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vorwort 

Dieses Buch fiigt sich nahtlos an die schon erschienenen Werke ,,Lebensmittel- und 
Umweltanalytik mit der Kapillar-GC sowie ,,Lebensmittel- und Umweltanalytik 
anorganischer Spurenbestandteile". Die behandelten spektroskopischen Methoden 
stellen den derzeit aktuellen Stand der Analytik dar. Sie sind fur den Anwendermrak- 
tiker ein wertvolles Hilfsmittel bei der Bewaltigung seiner taglichen Arbeit. 

Mit den ausgewahlten Kapiteln haben namhafte Autoren ihre Erfahrungen und ihr 
Wissen beigetragen. Alle Beispiele sind erprobt und nachvollziehbar. 

Wenn die Benutzung dieses Buches dazu fiihrt, Moglichkeiten fur den Einsatz der 
Spektroskopie in der Lebensmittel- und Umweltanalytik aufzuzeigen, so ware schon 
eine wichtige Aufgabe dieses Buches erfiillt. 

Ich hoffe, dal3 dieses Buch, wie die beiden ersten, dem Praktiker wertvoile und 
nutzliche Hinweise/Anregungen gibt und die Literaturzitate zur Vertiefung der Mate- 
rie beitragen. 

Den Autoren danke ich fur ihre spontane Bereitschaft zur Mitarbeit. Dem Verlag 
VCH, namentlich Herrn Dr. Steffen Pauly und Frau Claudia Grossl, sei an dieser 
Stelle fur das Entgegenkommen und Verstandnis gedankt, mit denen sie die Entste- 
hung und Fertigstellung dieses Buches begleitet haben. 

Meiner Familie, insbesondere meiner Frau, gilt mein besonderer Dank. Ohne ihr 
Verstandnis ware dieses Buch nicht entstanden. 

Dinslaken, im August 1995 Lothar Matter 



,,Der Nagel, den Theoretiker auf den Kopf treffen, 
ist oft der Daumennagel. '' 
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1 Atomabsorptionsspektrometrie 
Gerhard Schlernrner 

1.1 Grundlagen 

1.1.1 Einleitung 

Die Atomabsorptionsspektrometrie beruht auf der selektiven, scharfbandigen Strah- 
lungsabsorption durch Elektronen gasformiger freier Atome. Der praktisch verwen- 
dete Strahlungsbereich liegt zwischen etwa 190 nm und 850 nm im UV- und sichtbaren 
Bereich des Strahlungsspektrums. Die Selektivitat der Methode beruht darauf, daB 
mit einer Strahlungsquelle (Hohlkathodenlampe oder elektrodenlose Entladungs- 
lampe), die meist nur das zu analysierende Element enthllt, das Spektrum einge- 
strahlt wird, das durch die zu bestimmenden Atome auch absorbiert werden kann. Aus 
dem Spektrum wird eine Wellenlange ausgewahlt , die einen Elektronenubergang aus 
dem Grundzustand anregt (primare Resonanzwellenlange). Jedes der absorbierenden 
Atome schwacht das eingestrahlte Licht stoffspezifisch um einen bestimmten Prozent- 
satz. Die ursprungliche Strahlungsintensitlt wird demnach gemaB einer logarithmi- 
schen Funktion geschwacht. Aus praktischen Griinden rechnet man mit dem Logarith- 
mus der Absorption, der sogenannten Extinktion A. Diese Extinktion A ist der Anzahl 
der absorbierenden Atome und der durchstrahlten Schichtdicke direkt proportional. 

A = log Io/ID = k * c * d 

Dieses Bouguer-Lambert-Beersche-Gesetz stellt den Zusammenhang zwischen der 
MeBgroBe A und der Konzentration der Teilchen c fur einen gegebenen Stoff mit 
Extinktionskoeffizienten k und der durchstrahlten Schichtdicke d - einer Geratekon- 
stante - her. Aus diesem einfachen Zusammenhang lassen sich die Grundvorausset- 
zungen fur die storfreie Messung der Analytkonzentration in der Probe ableiten: 

- Die Atomkonzentration in der Probe mu0 proportional zur Atomkonzentration im 
Strahlengang sein. Im gunstigsten Fall werden alle zu bestimmenden Atome in der 
Probe auch atomisiert und gemessen (siehe Abschnitt 1.2). 

- Das Linienprofil der ausgewahlten Resonanzlinie der Strahlungsquelle sol1 mog- 
lichst vollstandig vom Absorptionsprofil der zu bestimmenden Atome uberdeckt 
und absorbiert werden. Nicht absorbierbare Strahlung, sogenanntes Streulicht, 
bleibt als Restlicht stets vorhanden. Damit wird die Funktion c = f(A) zunachst 
gekrummt und nahert sich schlieI3lich asymptotisch einem Grenzwert A,,,. Strah- 
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lung, die nicht vom Linienstrahler stammt, z. B. Emissionsstrahlung thermisch 
angeregter Atome oder Strahlung heiRer Oberflachen z. B. von Graphitrohren oder 
Partikeln in der Flamme stort die Menge an registriertem Gesamtlicht und wurde als 
Streulicht wirken. Sie muS apparatetechnisch erkannt und ausgesondert werden 
(Emissionskorrektur). Partikel, Molekule oder Atome, die den Strahler im Bereich 
der Resonanzwellenlange durch Strahlungsstreuung oder Absorption schwachen, 
wiirden zu einer Fehlmessung fuhren und mussen ebenfalls apparatetechnisch aus- 
gesondert werden (Korrektur unspezifischer Absorption). Fur die Erkennung klein- 
ster Mengen an Atomen im Strahlengang ist es wichtig, die ungeschwachte Strah- 
lung moglichst prazise zu messen, um kleinste Anderungen im LichtfluB zum Detek- 
tor zu erkennen. Fur die Nachweisgrenze sind sowohl geratetechnische Parameter 
wie auch das Verhaltnis Analyt zu Matrix von Bedeutung. 

1.1.2 MeBprinzip 

Der prinzipielle MeSaufbau eines AA-Spektrometers geht aus Abb. 1-1 hervor. Die 
Strahlung einer spezifischen Quelle (Hohlkathodenlampe bzw. elektrodenlose Entla- 
dungslampe) sendet ein Linienspektrum aus, das auch die Resonanzwellenlange des 
zu bestimmenden Elements enthalt. Die Strahlungsquelle wird elektronisch bzw. 
mechanisch gepulst. In den Dunkelphasen wird das Gleichlicht von heil3en emittieren- 
den Partikeln oder Flachen bzw. die Emission thermisch angeregter Atome gemessen 
und korrigiert (Emissionskorrektur). Die Strahlung wird durch die Atomisierungs- 
quelle fokussiert und durch entsprechende optische Elemente (Monochromator bzw. 
Polychromator) zerlegt. Aus dem Spektrum wird mit einer optischen Auflosung von 
etwa 0.2-1 nm die Resonanzwellenlange ausgewahlt und mit einem Detektor (Photo- 
elektronenvervielfacher oder Halbleiterdetektor) gemessen. Die Strahlungsintensitat 
wird etwa 50-100mal in der Sekunde gemessen und jeweils mit der ungeschwachten 
Strahlungsintensitat (Basislinie) verglichen. Ein maximal erreichter Extinktionswert 
oder eine Signalflache werden als Rohdaten ausgelesen und durch Kalibrierung einer 
Konzentration in der zu bestimmenden Probe gleichgesetzt. 

Der einfache; robuste Aufbau des Absorptionsspektrometers wird durch folgende 
Grundprinzipien erklart : 

- Die optische Auflosung wird durch die Breite der Emissionslinie des Strahlers und 
nicht durch den Monochromator erreicht. Dadurch ist das optische System verhalt- 
nismaBig einfach aufgebaut und praktisch frei von thermischer Drift. Qualitats- 
merkmale eines guten Monochromators bzw. Polychromators sind hoher Licht- 
durchsatz und gute Streulichtfreiheit. 

- Die MeBgroBe Extinktion ist von der ursprunglichen Strahlungsintensitat weitge- 
hend unabhangig. Wichtig ist nur, daB die Intensitat des Strahlers kurzfristig kon- 
stant bleibt. 
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Abb. 1-1: MeBaufbau eines Atomabsorptionsspektrometers. 
(1) Strahlungsquelle, (2) Atomisierungszelle, (3) Strahlungsmodulation, (4) Monochromator/ 
Polychromator, (5 )  Detektor, (6) Verstarker, (7) MeBwerterfassung. 

1.1.3 MeBkorrekturen 

Der Lichtdurchsatz des Strahlers kann durch Effekte verandert werden, die fur das 
Analytelement unspezifisch sind. So kann z. B. die Strahlungsintensitat auf der Reso- 
nanzwellenlange schwanken (Versatz der Basislinie). Diese Effekte treten ublicher- 
weise nur kurz nach dem Einschalten der Strahler ein und sind zeitlich recht langsam. 
Sie konnen beispielsweise durch Bestimmung der Strahlungsintensitat durch einen 
zweiten optischen Weg, um die Atomisierungszelle herum, in raschem Wechsel mit 
dem MeBkanal erfaBt und kompensiert werden (optisches Zweistrahlsystem). Die 
Strahlungsintensitat kann auch im gleichen MeBkanal kurz vor der Messung bestimmt 
und korrigiert werden. Wiihrend das ersteverfahren schneller ist, aber ein etwas hohe- 
res Basislinienrauschen zur Folge hat, ermoglicht das letzte Verfahren ublicherweise 
geringeres Basislinienrauschen, stellt aber hohere Anforderungen an die Kurzzeitsta- 
bilitat der Strahler. In Abb. 1-2 sind die zwei Arten der Kompensation von Intensitats- 
drift am Strahler fur das Beispiel der Flammen-AAS dargestellt. 

Das Emissionsprofil kann sich in seiner Breite oder seiner Position gegenuber dem 
Absorptionsprofil verschieben. Dieser Effekt wird durch die Erwarmung der Strah- 
lungsquelle hervorgerufen. Dies fuhrt unter Umstanden dazu, daB ein gr6Berer Anteil 
der Resonanzstrahlung nicht mehr absorbiert werden kann und sich Empfindlichkeit 
und linearer Arbeitsbereich der Methode andern. Auch eine thermische Drift des 
Monochromators konnte zu lhnlichen Effekten fuhren. Wahrend letzteres durch ent- 
sprechende Konstruktion des Spektrometers in weiten Temperaturbereichen verhin- 
dert wird, kann eine Anderung des Lampenprofils nur durch eine Nachkalibrierung 
erfaBt werden. Es empfiehlt sich in jedem Fall Hohlkathodenlampen 1-5 Minuten und 
elektrodenlose Entladungslampen etwa 10-30 Minuten vor der eigentlichen Messung 
einzuschalten, um ihre Stabilisierung zu ermoglichen. 

HeiBe Flachen wie die Graphitrohrwand oder Plattform, Partikel in der Flamme 
oder im Graphitrohr, oder thermisch zur Strahlungsemission angeregte Atome (vor 
allem Alkali- und Erdalkalielemente), konnen im Bereich der Resonanzwellenlange 
Strahlung emittieren und so ebenfalls einen Versatz der Basislinie hervorrufen. Zur 
Korrektur dieser Emissionsstrahlung wird die Primlrstrahlungsquelle elektronisch 
bzw. mechanisch moduliert. In der Dunkelphase des Strahlers wird etwa eine Millise- 
kunde lang die zusltzliche Strahlungskomponente gemessen und korrigiert . Hier miis- 
sen kurzzeitige, dynamische Anderungen erfaBt werden, und daher wurden geratesei- 
tig recht aufwendige Verfahren zur richtigen Messung und Korrektur der Emissions- 
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1 

Abb. 1-2: Zweistrahlsysteme in der Flammen-AAS. 
(a) Messung der Strahlungsintensitat durch einen Referenzkanal. (1) Strahlungsquelle, (2) 
Strahlenteiler, (3) MeRstrahl, (4) Referenzstrahl, (5) Strahlenvereinigung, (6) Monochromator, 
(7) Photomultiplier. 
(b) Messung der Strahlungsintensitat durch den MeRkanal kurz vor der eigentlichen Absorp- 
tionsmessung. Der Brenner wird kurzzeitig aus dem Strahlengang bewegt. (1) Strahlungsquelle, 
(2) Brennerbewegung fur MeBkanaVReferenzkanal, (3) Monochromator. 

strahlung eingesetzt. Auch der optische Aufbau spielt in diesem Bereich eine wichtige 
Rolle. Der Anwender mul3 sich dieses Effektes bewul3t sein, um z. B. erhohtes Rau- 
schen im Iangerwelligen Bereich richtig deuten zu konnen. Im Graphitrohrofenbetrieb 
ist insbesondere auf die korrekte Justage des Graphitrohrofens im Strahlengang zu 
achten. 

Haufig werden in der Atomabsorptionsspektrometrie grol3e Mengen an Matrix 
neben den zu bestimmenden Elementen verdampft. Diese Matrix kann dann als klein- 
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ste Partikel, als Molekule oder als Atome Strahlung streuen oder absorbieren und zu 
einer Verfalschung des MeBwertes fiihren. Unspezifische Absorption muS daher meB- 
technisch erfaBt und korrigiert werden. Die verschiedenen Arten der Untergrundkor- 
rektur sind hinsichtlich ihrer Vor- und Nachteile umfassend beschrieben worden [l-11. 
An dieser Stelle sollen nur einige wichtige Grundlagen, Prinzipien zur meBtechnischen 
Trennung und die Bedeutung unspezifischer Extinktion, in der MeBroutine erlautert 
werden. 

Samtliche heute gebrauchlichen Methoden der Untergrundkorrektur arbeiten nach 
dem gleichen Grundprinzip: die Gesamtabsorption, die Summe aus spezifischer und 
unspezifischer Absorption und die unspezifische Absorption alleine werden im Millise- 
kundenabstand gemessen. Durch Subtraktion der beiden MeBwerte erhalt man den 
gewiinschten Wert, die elementspezifische Absorption. Bei der Messung des Unter- 
grundes sollte das zu bestimmende Element also moglichst nicht oder zumindest nur 
geringfugig absorbieren. Das erreicht man z. B. indem man von einem spektral 
schmalbandigen Strahler (Hohlkathode, elektrodenlose Entladungslampe) zu einem 
breitbandig emittierenden Strahler (z. B. zu einer Deuteriumlampe) ubergeht. Dieser 
wird durch den breitbandig absorbierenden Untergrund, nicht aber durch das schmal- 
bandige Profil des Analyten geschwacht (Abb. 1-3A). Man kann auch die Eigenschaf- 
ten der Hohlkathodenlampe so verandern, daB sie im Bereich des analytspezifischen 
Profils nur mehr geringfugig emittiert. Das erreicht man durch Beaufschlagung des 
Strahlers mit hohem Strom, was zur Selbstumkehr des Linienprofils fuhrt (Unter- 
grundkorrektur durch Linienumkehr oder Smith Hieftje Untergrundkorrektor). Im 
Zentrum der Emissionslinie wird dann nurmehr geringfugig emittiert, zu beiden Sei- 
ten des Absorptionsprofils wird mit mehr oder weniger unveranderter Energie des 
Strahlers die Untergrundabsorption bestimmt (Abb. 1-3 B). Einen ahnlichen Effekt 
beobachtet man, wenn man die spezifische Strahlungsquelle in ein Magnetfeld bringt. 
In diesem Fall werden Wellenlange und Polarisationseigenschaften des Strahlers so 
verandert , daB die Messung des Untergrunds auf beiden Seiten des Absorptionsprofils 
mit mehr oder weniger geringer Schwachung durch den Analyten durchgefuhrt werden 
kann (Untergrundkompensation mittels direktem Zeeman-Effekt). Bringt man hinge- 
gen die Atomisierungsquelle in ein starkes Magnetfeld, so erreicht man, daB sich die 
Absorptionseigenschaften von Atomen verandern. Die Strahlung der Hohlkathoden- 
lampe oder elektrodenlosen Entladungslampe kann daher in erster Naherung nur 
durch Untergrundabsorption geschwacht werden (Abb. 1-3 C). 

Die analytische Leistungsfahigkeit der einzelnen Systeme kann im Einzelfall sehr 
verschieden sein. Die wichtigsten Kriterien zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit 
sind: 

- ein moglichst geringer relativer Fehler bei der Korrektur von Untergrund; 
- die Messung von spezifischer und unspezifischer Extinktion bei der gleichen Wellen- 

- eine unveranderte Leistungsfahigkeit iiber den gesamten spektralen Bereich ; 
- ein geringer zeitlicher Abstand zwischen den beiden MeBphasen. 

Jedes der vorgestellten Systeme wird den einzelnen Punkten dem Ideal unterschied- 
lich nahe kommen. Wahrend fur die Flammen-AAS und Hydridtechnik ublicherweise 
der Deuteriumuntergrundkompensator den besten KompromiB darstellt, erlaubt bei 

Iange und mit gleicher spektraler Auflosung; 


