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Vorwort

Die Fachtheorie fur Laboranten Teil 2 folgt auf das gleich-
namige Lehrbuch Teil 1, das ebenfalls gemeinschaftlich in
den Verlagen Handwerk und Technik und Holland + Josen-
hans erschienen ist. Grundlage ist der Rahmenlehrplan fir
den Ausbildungsberuf Chemielaborantinnen/Chemielabo-
ranten. Beide Buchtitel sind als eine Einheit anzusehen. Die
Autoren haben sich bezlglich Aufbau, Gliederung, Diktion
und Gestaltung an Teil 1 orientiert. Das geht auch aus den
Verweisen auf Kapitel und Abschnitte im ersten Buch hervor.
Sie sollen auf Zusammenhange aufmerksam machen sowie
den Lernenden dazu anhalten, immer wieder im Verlauf der
Behandlung neuer Sachgebiete Fakten, Zusammenhénge
und GesetzméBigkeiten vorangegangener Ausbildungs-
abschnitte selbststandig zu wiederholen und Wissen zu fes-
tigen. Bewusstes und eigenverantwortliches Handeln, wie es
im Rahmenlehrplan mehrfach gefordert wird, baut auf Wis-
sen und Kénnen, auf Fahigkeiten und Fertigkeiten auf. Sach-
verstand beféhigt zum Planen, Auswahlen, Entscheiden,
Durchfihren und Auswerten von Tatigkeiten, wie sie von La-
borantinnen und Laboranten auszufuhren sind. Die geistige
Auseinandersetzung mit den im Lehrbuch behandelten The-
men soll helfen — wie im Rahmenlehrplan ausdricklich for-
muliert und in den Zielsetzungen der Qualifizierung gefordert
wird —, bei den Auszubildenden fiir die Erfullung kinftiger
beruflicher Aufgaben die notwendige fachtheoretische Kom-
petenz zu entwickeln. Darlber hinaus kénnte das Buch auch
fur die schnelle Auffrischung von fachtheoretischen Zusam-
menhangen bei bereits im Beruf stehenden Laborantinnen
und Laboranten dienlich sein. Auch an Fachhochschulen ist
die Benutzung beider Blicher durch Hérer, die Chemie im
Rahmen der Grundausbildung belegen missen, denkbar.
In dem vorliegenden Band sind die Lernfelder der Wahlqua-
lifikation, die chemische Themen beinhalten und nach dem
2. Ausbildungsjahr gelehrt werden, aufgenommen worden.
Wie aus dem Inhaltsverzeichnis ersichtlich ist, wurde die
Abfolge der Lernfelder, wie sie der Rahmenlehrplan vorsieht,
eingehalten. Die einzelnen Kapitel sind in sich abgeschlos-
sen, so dass sie je nach detailliertem Plan der jeweiligen Aus-
bildungseinrichtung auch ausgetauscht werden kénnen.
Die biochemisch orientierten Lernfelder 14 und 17 bis 19 wur-
den nicht berlcksichtigt. lhre Aufnahme hétte zu einem un-
vertretbaren Umfang des Buches gefiihrt. Mikrobiologische,
immunologische und diagnostische Inhalte besitzen eigene
fachtheoretische Grundlagen. Die Handlungen im biochemi-
schen Labor sind durch spezifische Tatigkeiten gepréagt, die
zumindest zu einem gréBeren Teil von den Inhalten und
Arbeiten im chemischen Labor abweichen.

Die Autoren danken beiden Verlagen fur die Unterstiitzung
und die vertrauensvolle Zusammenarbeit. Sie bitten die Be-
nutzer beider Buchtitel um kritische Hinweise.

Die Verfasser



1 Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

1.1 Grundlagen

Nach DIN 51009 ,Optische Atomspektralanalyse
Allgemeine Grundlagen und Begriffe” ist die Atom-
absorptionsspektrometrie (AAS — atomic ab-
sorption spectrometry) eine ,optische Spektrome-
trie unter Ausnutzung der Schwéchung (Absorption)
einer Primérstrahlung durch Wechselwirkung mit
freien Atomen®.

Sie stellt also ein spektral-analytisches Verfahren
zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen
Bestimmung von Elementen mithilfe der Absorption
optischer Strahlung durch freie Atome im Gas-
zustand dar.

Die Spektrometrie dient zur Untersuchung von
qualitativen und quantitativen Eigenschaften einer
Probe, indem ein Spektrum mit einem Spektro-
meter vermessen wird. Im Gegensatz dazu ist ein
Spektroskop ein Gerat, mit dem ein Spektrum er-
zeugt wird, ohne es vermessen zu kénnen (z. B.
Handspektroskop bei der Betrachtung von Flam-
menféarbungen). Mit der Spektroskopie kann das
Absorptions- und Emissionsverhalten von Proben
untersucht werden. Da bei der AAS ein Absorp-
tionsspektrum vermessen wird und qualitativ und
quantitativ ausgewertet wird, ist es richtiger, von
einem spektrometrischen Verfahren zu sprechen.
Im Alltag hat sich aber der Begriff Atomabsorp-
tionsspektroskopie durchgesetzt und wird im Wei-
teren verwendet.

Ein Atom im Grundzustand kann durch Energiezu-
fuhr in einen angeregten Zustand tbergehen. Dies
geschieht z. B. durch Warmezufuhr, indem ein Va-
lenzelektron auf ein hdheres Energieniveau — eine
weiter entfernte Schale — transferiert wird. Das
Elektron nimmt dabei Energie auf, es absorbiert die
Energie (vgl. Teil 1, Abschnitt 6.5 und 13.3). Die-
ser Zustand ist jedoch nur etwa 10-9 bis 10~8 Se-
kunden stabil. Danach geht das Elektron wieder in
seinen Urzustand zuruick, und die Energie wird
durch die Emission eines Photons abgegeben (Abb.
1-1).

Schon um 1860 hat Gustav Robert KIRCHHOFF (1824
— 1887, dt. Physiker) erkannt, dass jedes Atom
durch Anregung Licht derjenigen Wellenldnge ab-
sorbiert (Absorption vom Grundzustand aus), bei
der es auch Strahlung emittiert (KIRCHHOFF’sches
Prinzip der Resonanzstrahlung). Das heif3t, die ab-
sorbierte und somit auch emittierte Energiemenge
ist fir das Element spezifisch. Jedes Element be-
sitzt charakteristische Elektronenlibergénge zwi-
schen verschiedenen Energieniveaus. Dadurch ist

es moglich, Elemente qualitativ zu bestimmen.
Durch die unterschiedlichen Energieniveaus der
Atome der verschiedenen Elemente entsteht Licht
mit entsprechend unterschiedlichen Wellenlangen
bzw. Frequenzen und somit mit verschiedenen
Energiebetrdgen. Diese Energie kann nach der
Quantentheorie von Max PLANCK (1858—-1947, dt.
Physiker) als Energie eines Strahlungsquants be-
rechnet werden:

b fpn. €
E=h-f=h-5

E = Energie eines Strahlungsquants in J,

h = PLank’sches Wirkungsquantum
=6,626176-10734J-s (s. Teil 1, Abschnitt 6.5.2),

f = Frequenz des Strahlungsquants in Hz,

¢ = Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
=2,99792458 - 108 m - s,

A = Wellenldnge des Strahlungsquants im Va-

kuum in m.

Mithilfe der AAS ist es méglich, die durch Atome
im Grundzustand absorbierte Energiemenge zu
messen und dadurch qualitative und quantita-
tive Aussagen Uber eine Probe zu erhalten.

Informieren Sie sich im Internet Uber weite-
re Grundlagen der Atomabsorptionsspek-
troskopie!

Aufgabe

Energiezufuhr

s angeregter Zustand

\ Grundzustand
Atomkern

Emission

Energieabgabe
(Licht)

Abb. 1-1 Absorption und Emission von einem Atom
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1.2 Probenvorbereitung

Entsprechend der verwendeten Atomisierungsein-
richtung (siehe Abschnitt 1.3.4) sind Proben in
unterschiedlicher Art verwendbar. Die Probe muss
zundchst als Lésung aufgeschlossen werden oder
als Flussigkeit vorliegen. Bei der Verwendung eines
Grafitrohrofens kann man auch Suspensionen,
Emulsionen und Feststoffe mit sehr kleinen Korn-
gréBen einsetzen. Nach der Entfernung des L6-
sungsmittels durch Eintrocknen wird die Probe in
der Atomisierungseinrichtung bei sehr hoher Tem-
peratur verdampft. Vorrangig spriiht man aber die
Ldsungen als sehr feines Aerosol in die hei3e Flam-
me der Atomisierungseinrichtung ein (siehe Abschn.
1.4.1). Zur Uberfilhrung von Proben in Lésungen
sind verschiedene Aufschlussmethoden méglich.
Im einfachsten Fall genligt eine Lésung in destil-
liertem Wasser oder eine Extraktion mit einer Cal-
ciumchloridlésung. Sehr gebrauchlich sind aber
auch Aufschllisse mit Flussséure oder Kénigswas-
ser sowie mithilfe einer Mikrowelle oder nach der
WickBoLb-Methode (DIN EN 41).

Informieren Sie sich mithilfe der DIN EN 41
oder im Internet Gber den Probenaufschluss
nach der WicksoLb-Methode!

In der Regel sind entsprechend den jeweiligen An-
forderungen und Laborbedingungen Anweisungen
zur Durchflihrung der Probenvorbereitung vorhan-
den. Als Beispiel wird hier eine Probenaufbereitung
mittels Kénigswasseraufschluss beschrieben. Fest-
legungen hierzu gibt es in der DIN ISO 11466 und
der DIN EN 13346.

In einen Aufschlusskolben sind 3 g Probensubstanz
(in der Regel fein gemahlene Trockenmasse) auf
0,001 g genau bzw. die genaue Masse der Probe
(z.B. bei einem Filter) einzuwiegen. Das Absorp-
tionsréhrchen ist mit 7 ml 0,5 mol/I HNO3 zu flillen
und auf den Ruckflusskuhler aufzusetzen. Die Pro-
be wird im Reaktionsgefal mit 21 ml 12,0 mol/I HCI
und 7 ml 15,8 mol/l HNOj versetzt, dabei ist ein
Aufschdumen nach Mdglichkeit zu vermeiden. An-
schlieBend ist der Klhler auf die Apparatur zu
setzen und die Probe 16 Stunden bei Raumtem-
peratur ruhen zu lassen. Dadurch sollen organische
Inhaltsstoffe langsam oxidiert werden. Nach Ablauf
dieser Zeit wird 2 Stunden unter Rickflussbedin-
gungen erwarmt (ca. 130 °C), wobei die Konden-
sationszone nicht mehr als 2/3 der Kiihlerhéhe
erreichen soll. Nach dem Abkuhlen wird der
Absorptionsgefa3inhalt durch den Kuhler in die
Apparatur gefillt und das Gefal und der Kiihler mit
10 ml 0,5 mol/l HNOj3 gespult. Das Reaktionsge-

Absorptionsréhrchen

Ruckflusskuhler

Reaktionsgefal

Heizblock

Abb. 1-2 Apparatur fir Kdnigswasseraufschluss

misch soll nach dem Absetzen in einen 100 ml MaB3-
kolben filtriert werden. Dabei ist mit 0,5 mol/I HNO3
nachzuwaschen und dann bis zur Eichmarke auf-
zufillen. Die Probe kann jetzt zur Messung ver-
wendet werden.

1.3 Gerateaufbau
1.3.1 Prinzip der AAS

Entsprechend der Anzahl der Hersteller gibt es
eine grof3e Vielfalt an Geraten (Abb.1-3). Im nach-
folgenden Abschnitt werden der allgemeine Aufbau
eines Gerates und die allgemeinen technischen
Grundlagen behandelt. Die Besonderheiten der ein-
zelnen Gerate in der Praxis kénnen den Bedie-
nungsanleitungen entnommen werden.

Ein Atomabsorptionsspektroskop besteht aus vier
Grundbausteinen (Abb. 1-4):

1. einer Primérstrahlungsquelle;

2. einer Atomisierungseinrichtung;

3. einem Monochromator;

4. einem Detektor.

Abb. 1-3 Gesamtansicht eines AAS-Gerites mit
Probengeber und Sampler
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Hinzu kommen bei modernen Geraten eine Aus-
werte- und Steuerelektronik sowie Untergrund-
kompensatoren.

Mit der AAS wird eine Probe vermessen, indem
man das Licht der Primérstrahlungsquelle durch
eine Atomisierungseinrichtung schickt, wobei es
durch die in den Gaszustand Uberfiihrte Probe
teilweise absorbiert wird. Im Monochromator
wird die fur die Auswertung bendtigte Reso-
nanzstrahlung von der Storstrahlung getrennt.
Uber eine Eichkurve kann mit dem Detektor die
Schwéchung der Lichtintensitat der Primar-
strahlungsquelle durch die Resonanzstrahlung
der Probe gemessen und ausgewertet werden.

Dieses Prinzip liegt allen AAS-Geréten zugrunde.
Unterschiede kénnen in den einzelnen Gerate-
komponenten auftreten, da es verschiedene Mog-
lichkeiten zur Atomisierung der Proben gibt, z. B. Er-
hitzen in der heiBen Hy/Os-Flamme, elektrisches
Erhitzen im Grafitrohrofen, Erhitzen in der Lach-
gasflamme. Zur Kompensation von Stérungen und
zur Verbesserung der Auswertung gibt es auch Ge-
rate, die nach dem Zweistrahlprinzip aufgebaut
sind. Dazu wird mit einer Kombination von Spiegeln
ein Referenzstrahl an der Atomisierungseinrichtung
vorbeigeleitet und im Detektor mit dem eigentlichen
Messstrahl vergleichend gemessen (Abb. 1-5).

Im Weiteren werden die einzelnen Bestandteile aus-
fuhrlicher behandelt, wobei durch die standige tech-

N
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nische Weiterentwicklung der Geréte kein Anspruch
auf Vollstandigkeit erhoben werden kann. Es sei
darauf hingewiesen, dass bei einem praktischen
Umgang mit AAS-Geréaten, schon auf Grund der
Komplexitat und der Kosten, eine fachgerechte Ein-
weisung und ein griindliches Studium der Betriebs-
anweisung unerlasslich sind.

1.3.2 Primérstrahlungsquellen

Als Priméarstrahlungsquelle kommen Hohlkato-
denlampen (HKL oder HCL — hollow cathode lamp)
oder elektrodenlose Entladungslampen (EDL —
electrodless discharge lamp) zum Einsatz.

Eine Hohlkatodenlampe besteht aus einem mit
Schutzgas (Neon oder Argon) gefiillten Glaszylin-
der, in dem Anode und Katode eingeschmolzen
sind. Die Gasfullung hat einen Unterdruck von we-
nigen Hektopascal. Die Anode besteht aus Wolfram.
Die Katode besteht aus dem Element, welches qua-
litativ und quantitativ nachgewiesen werden soll,
d.h., es mussen zum Nachweis elementspezifische
Lampen verwendet werden. Sie besitzen die Form
eines Hohlzylinders (Abb. 1-6).

Durch das Anlegen einer Spannung von einigen
hundert Volt kommt es zwischen den Elektroden zu
einer Glimmentladung. Dies bewirkt einen Gasio-
nenstrom (Ne* oder Ar*). Dadurch werden aus der
Hohlkatode Atome herausgeschlagen und zur
Emission angeregt. Somit wird durch eine HKL die
charakteristische Strahlung des jeweiligen Elements
und des Flllgases ausgesandt (Abb. 1-7). Entspre-
chend der Wellenlange des abgestrahlten Lichts
besteht das Austrittsfenster der HKL aus Quarz oder
Pyrexglas (Abb. 1-8).

Das Emissionsspektrum des zu bestimmenden Ele-
ments, das von der HKL ausgesendet wird — be-
sonders die Hauptresonanzlinie —, kann durch das
Spektrum des Filllgases gestort werden. Eine ent-
sprechende Auswahl — z. B. Argon oder Neon — hilft,
diese Stérungen zu vermeiden. Durch Ablagerun-
gen von Metallatomen der Katode am Glaszylinder
und Absorption des Gases von Metall- und Glas-
teilen der HKL haben die Lampen nur eine be-
grenzte Lebensdauer. Da HKL nur fur ca. 60 Ele-
mente und durch Mischungen oder Legierungen fir
einige Elementkombinationen hergestellt werden
kénnen, ist dadurch der Anwendungsbereich ein-
geschrankt. Hier wird der Einfluss der Priméarstrah-
lungsquelle auf das Verfahren deutlich. Dies ist
auch daran zu erkennen, dass bei &lteren Geréten
nur ein Element bestimmt werden konnte, und da-
nach musste die HKL fur das nachste Element um-
gerustet und neu justiert werden. Eine Verbesse-
rung stellen hier Gerate mit einer Vorrichtung far

mehrere Lampen dar. Diese kénnen durch Drehung
in die entsprechende Position gebracht werden. Es
ist méglich, mit den vorhandenen Priméarstrahlungs-
quellen einen Spektralbereich zwischen 193,7 nm
(Arsen-Resonanzlinie) und 852,1 nm (Casium-Re-
sonanzlinie) zu erfassen. AuBerhalb dieses Be-
reichs treten Stérungen durch die Atmosphére oder
hei3e Flammengase auf. Die Katode einer HKL ver-
andert bei langerem Betrieb ihre Form. Durch Ab-
lagerungen von Metallteilchen entsteht eine Hohl-
kugel, &hnlich einem Rundkolben.

Abb. 1-6 Verschiedene Bauformen von Hohlkatoden-
lampen

Abb. 1-7
Beispiel fiir
eine HKL

fiir das Element
Aluminium

Katode Beschichtung
(zu untersuchendes Element)

r_ Quarz
oder
Pyrexglas

Anode
(Wolfram)

Fallung mit Neon oder Argon
(Unterdruck)

Abb. 1-8 Prinzip einer Hohlkatodenlampe

Hohlkatode
Normalform

Hohlkatode
WHITE’sche Form

Abb. 1-9 Hohlkatodenformen
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Neben der Normalform der HKL werden soge-
nannte WHITE'sche Hohlkatoden verwendet. Sie be-
sitzen ein Durchmesser-Offnungs-Verhéltnis von
4:1. Dadurch kann aus der Katode kein weiteres
Metall verdampfen (Abb. 1-9). Mit ihrer Hilfe kann
die Glimmentladung auf das Katodeninnere be-
schrankt werden, und man erhalt neben einer groe-
ren Strahlungsdichte ein saubereres Spektrum, da
weniger Stérungen durch nicht gewiinschte Emis-
sionen auftreten. HKL kénnen unterhalb 300 nm
eine Verringerung der Intensitat der Emission zei-
gen. Die Emissionsintensitat einer HKL ist vom an-
gelegten Betriebsstrom (wenige mA bei ca. 400 V)
abhéngig. Mit steigender Stromstarke nimmt die
Emission zu. Es ist allerdings zu beachten, dass bei
héherem Strom eine Selbstabsorption in der HKL
auftritt.

Informieren Sie sich im Zusammenhang mit
Selbstabsorption in einer HKL zum Thema
SmITH-HIEFTJE-Untergrundkorrektur (z. B. im
Internet unter den Stichpunkten: ,Unter-
grundkorrektur AAS Smith Hieftje®)!

Aufgabe

Durch spezielle Katodenbeschichtung kénnen auch
Lampen fur die Mehrelementbestimmung herge-
stellt werden. Diese besitzen aber nicht die Leis-
tung von Einelement-HKL.

Eine elektrodenlose Entladungslampe besteht
aus einem, von einer Hochfrequenzgeneratorspu-
le umgebenen, Quarzzylinder. Dieser ist bei Unter-
druck mit Argon und einigen Milligramm des zu
untersuchenden Elements gefullt. Bei Anregung der
Spule entsteht ein Hochfrequenzfeld, durch welches
im Kolben das Gas ionisiert und die Metallatome
angeregt werden. Diese Lampen sind stabiler und
haben eine héhere Lebensdauer und Strahlungs-
dichte als HKL. Durch héhere Lichtintensitat ist
eine bessere Nachweisgrenze fur Elemente, die im
UV-Bereich absorbieren (Hg, Pb, Cd, Ag u.a.) mog-
lich. Nachteilig ist, dass nur Lampen fur wenige
leichter verdampfbare Elemente oder Halogenide
hergestellt werden kdnnen.

1.3.3 Atomisierungseinrichtungen

Durch die Atomisierungseinrichtung werden die
in der Probe vorhanden lonen (Me?*) in Atome im
Grundzustand (Me) Uberfihrt. Nur so ist es mog-
lich, dass das von der Primarstrahlungsquelle aus-
gestrahlte Licht absorbiert werden kann.

MeZt + 7z - e~ > Me | Atomisierung von Metallionen

Die Atomisierung ist mit verschiedenen Techniken
(siehe Abschnitt 1.4) moglich:

e Flammentechnik; F-AAS (flame atomic
absorption spectro-
metry)

GF-AAS (graphite
furnace aas)
HG-AAS (hydride
generation aas)
CV-AAS (cold vapour
aas).

¢ Grafitrohrtechnik;
¢ Hydridtechnik;

¢ Kaltdampftechnik;

Ziel jeder Technik ist es, zuerst die Probe vom evitl.
vorhandenen Lésungsmittel zu trennen. Danach
wird die Probe in den Gaszustand uberfihrt und in
den Strahlengang des Lichts der Primérstrahlungs-
quelle eingebracht.

Eine Atomisierungseinrichtung dient zur Erzeu-
gung von gasformigen Atomen im Grundzu-
stand und besteht neben dem eigentlichen
Atomisator aus Hilfs- und Versorgungseinrich-
tungen (z.B. Zerstauber).

1.3.4 Monochromator

Die Atome werden in der Atomisierungseinrichtung
durch das Licht bestimmter Wellenlangen kurz-
zeitig angeregt (vgl. Abschnitt 1.1). Diese Wellen-
langen werden bei der Ruckkehr in den Grundzu-
stand wieder emittiert. Die Abstrahlung erfolgt aber
in alle Raumrichtungen, so dass nur ein sehr ge-
ringer, sich nicht auswirkender Anteil in den Strah-
lengang fallt. Die Atomisierungseinrichtung sendet
somit praktisch ein Licht, d.h. ein Spektrum, ohne
die von der Probe absorbierten Wellenlange aus.

Zum leichteren Versténdnis der Lichtaufspaltung im
Monochromator soll zun&chst eine einfache, tber-
schaubare Detektion des Spektrums, die aber zeit-
aufwendig und nicht mehr Ublich ist, erwéhnt wer-
den: Das Licht der Atomisierungseinrichtung soll da-
zu in einem Prisma zerlegt und das Spektrum von
einem lichtempfindlichen Film registriert werden.
Die von der Probe nicht absorbierten Wellenlangen
ergeben eine Schwéarzung und die durch die Ab-
sorption fehlenden Wellenlangen wei3e Linien auf
dem Film.

Die Aufspaltung des Spektrums sowie der Nach-
weis der absorbierten Wellenldngen erfolgt in den
modernen AAS-Spektrometern mithilfe von Mono-
chromatoren und fotosensiblen Detektoren, wie
nachfolgend beschrieben wird.

Der Monochromator dient der Zerlegung der poly-
chromatischen, d. h. der vielfarbigen — also aus
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verschiedenen Wellenlangen bestehenden — Strah-
lung, welche sich aus der Lichtstrahlung der Strah-
lungsquelle und der Strahlung der in der Atomisie-
rungseinrichtung angeregten Probe sowie dem
Leuchten der Flamme des Brenners zusammen-
setzt. Ziel ist es, die fur ein Element charakteristi-
sche und empfindlichste Spektrallinie zu isolieren.

Mit einem Monochromator wird aus einem
Strahlungsspektrum der zur Analyse element-
spezifische Wellenlangenbereich herausge-
filtert.

Es kénnen zwei Typen von Monochromatoren
unterschieden werden — Prismenmonochroma-
toren und Gittermonochromatoren. Beide Typen
bestehen aber aus sehr &hnlichen optischen Ele-
menten. Das auftreffende Licht wird in einem Ein-
gangsspalt fokusiert, der ein rechteckiges Bild des
Strahles erzeugt. Dieser Strahl trifft auf den nach-
folgenden Kollimator und wird dort parallelisiert
(Prisma = Linse; Gitter = Spiegel). Der parallele
Strahl kann jetzt mit einem Prisma oder einem Git-
ter in die einzelnen Wellenlangen zerlegt werden.
Der Strahl wird dispergiert, deshalb werden Prisma
oder Gitter auch dispergierendes Element genannt.
Der Kollektor (Prisma = Linse; Gitter = Spiegel) stellt
aus der zerlegten Strahlung wieder ein rechtecki-
ges Bild her und bindelt es auf eine Brennebene
mit Austrittsspalt. Dabei befindet sich aber jede Wel-
lenlange an einer anderen Stelle der Ebene. Durch
den Austrittsspalt gelangt nur die zur Analyse wich-
tige Wellenlange, welche von der Stellung des Pris-
mas bzw. vom Drehwinkel des Gitters abhangig ist.

In moderneren Geraten werden in der Regel ge-
ritzte Gitter verwendet, wobei das Auflésungsver-
mogen der Spektrometeroptik mit der Zunahme der
Gitterfurchen verbessert wird (siehe Abschnitt
2.2.4).

Informieren Sie sich, welcher Monochroma-
tortyp in lhrem Lehrgeréat eingebaut ist und
Uber dessen Wirkungsweise!

Aufgabe

1.3.5 Detektor

Die aus dem Monochromator in Form von Licht-
energie austretende Strahlung wird im Detektor in
elektrische Energie umgewandelt und dann zur
Auswerteeinrichtung weitergeleitet. Hierzu werden
meist Sekundarelektronenvervielfacher (SEV) —
auch als Fotomultipler (FMT) bezeichnet — ver-
wendet. Der SEV bzw. FMT besitzt eine Fotokato-

de. Beim Auftreffen von Photonen setzt Letztere
Elektronen frei (AuBerer fotoelektrischer Effekt), die
zur Anode hin beschleunigt werden. Dort erzeugen
sie einen Fotostrom, der elektronisch weiterverar-
beitet werden kann. Durch Verstarkung entstehen
aus einem Photon ca. 10° bis 108 Elektronen. Die
Empfindlichkeit eines FMT ist vom Material der
Fotokatode abhéangig, da verschiedene Wellenlan-
genbereiche abgedeckt werden missen. Moderne
FMT kdénnen durch eine Ga-As-Fotokatode einen
Bereich zwischen 190 nm bis 900 nm erfassen.

Als Detektor kdnnen auch Halbleiter-Fotodioden
eingesetzt werden. Diese bestehen aus einer Kom-
bination von Uberschuss-Halbleiter (Silizium mit
Arsen dotiert) und einem Mangelhalbleiter (Silizium
mit Aluminium dotiert; vgl. dazu Kapitel 14). Zwi-
schen den beiden Halbleitergebieten bildet sich,
durch einen Mangel an freien Ladungstrégern, eine
Sperrschicht aus, die durch das Anlegen einer
Spannung vergréBert werden kann. Durch auf die
Sperrschicht auftreffende Photonen werden Elektro-
nen freigesetzt, und es entsteht ein messbarer
Photonenstrom.

Weiterhin kdnnen als Detektoren Fotodiodenarrays
(PDA — Photodiode array), eine zweidimensionale
Kombination von Fotodioden oder CCD-Detektoren
(charge coupled device — ladungsgekoppeltes Halb-
leiterelement — siehe dazu auch Digitalkamera;
Pixel pro cm?) verwendet werden.

Informieren Sie sich tber Art und Wirkungs-
weise des Detektors in lhrem Ausbildungs-
gerat!

Aufgabe

1.4 Verfahren der AAS
1.4.1 Flammentechnik (F-AAS)

Wie unter 1.3.3 bereits erwahnt, gibt es zur Atomi-
sierung der Proben verschiedene Méglichkeiten.
Einerseits sind diese abhangig von den nachzu-
weisenden Elementen und andererseits von Nach-
weisgrenzen und der Beschaffenheit der Proben.
Dazu kénnen verschiedene Techniken angewandt
werden.

Bei der Flammentechnik wird die fllissige Probe
durch einen Zerstauber (Abb. 1-10) in ein Aerosol
Uberfihrt. In die Flamme gelangen nur die sehr fein
zerstéubten Bestandteile. Der Rest scheidet sich
an der Zerstduberwandung ab.
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Abb. 1-10 Prinzip eines Zerstaubers

Abb. 1-11a Schlitzbrenner

Zerstauber

Abb. 1-11c Brenner mit Zerstaubersystem

Im Zerstauber wird das Aerosol mit dem Brenngas
vermischt. Diese Mischung strémt zu einem Schlitz-
brenner (ca. 5 bis 10 cm langer und 0,5 bis 1,5 mm
breiter Schlitz; Abb. 1-11a und 1-11b).

Hier erfolgt die Verbrennung. Dabei verdampft zu-

erst das Lésungsmittel. AnschlieBend schmelzen

und verdampfen die entstandenen Feststoffteilchen.

Dabei zerfallen letztendlich durch die hohen Tem-

peraturen die Verbindungen in Atome. Die ange-

regten, Licht absorbierenden Atome, die sich im

Strahlengang des Spektrometers befinden, werden

durch den Monochromator erfasst. Die Verweilzeit

der Atome in der Flamme ist relativ gering, und so-
mit wird die Empfindlichkeit der Flammentechnik
eingeschrankt. Je nach Element liegt sie bei eini-
gen mg/| bis zu einigen ug/I. In der Regel wird als

Brenngas ein Acetylen/ Luft-Gemisch verwendet,

mit dem Temperaturen bis 2500 K erreicht werden.

Fir einige Elemente (Al, Si, Ti, Cr u.a.) muss ein

Acetylen/Lachgas-Gemisch benutzt werden. Damit

werden Temperaturen von 3000 bis 3500 K erreicht.

An eine ideale Flamme fur die AAS werden folgen-

de Anforderungen gestellt:

* Es muss genulgend thermische Energie zur Ato-
misierung vorhanden sein, ohne die Probe merk-
lich zu ionisieren.

¢ Die Flamme muss fir das Licht der Priméarstrah-
lungsquelle transparent sein und selbst wenig
Strahlung aussenden.

* Um eine langere Aufenthaltszeit der Probe zu er-
reichen, soll die Brenngeschwindigkeit mdglichst
niedrig sein.

* Fur eine hohe Empfindlichkeit ist ein groBes Ab-
sorptionsvolumen, also eine méglichst lange Flam-
me, Voraussetzung.

¢ Die Flamme soll sicher sein, um Explosionsge-
fahren zu minimieren.

Bei der F-AAS wird die Probe kontinuierlich in
gleicher Menge als sehr feines Aerosol Uber
einen Zerstauber dem Brenner zugefuhrt, um
Uber die gesamte Zeit ein gleichmaBiges Signal
Zu erreichen.

1.4.2 Grafitrohrtechnik (GF-AAS)

Bei der Grafitrohrtechnik (Elektrothermische Ato-
misierung) erfolgt die Atomisierung der Probe in
einem ca. 18 mm langen Grafitrohr mit ca. 6 mm
Innendurchmesser. Dieses Grafitrohr befindet sich
in einem Grafitrohrofen, der durch eine geringe
Spannung (etwa 8 V) bei Stromstarken bis zu
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500 A auf maximal 3000 °C aufgeheizt werden kann
(Abb. 1-12).

Um eine Verbrennung des Rohres zu vermeiden,

wird Argon als Schutzgas eingesetzt. Im Gegensatz

zur Flammentechnik erfolgen die Schritte bei der

Atomisierung der Probe nicht nahezu gleichzeitig,

sondern in programmierbaren Einzelschritten. Das

Verdampfen des Lésungsmittels, das Schmelzen

und Verdampfen der Feststoffteilchen und deren

Atomisierung umfasst ZeitrAume von mehreren Se-

kunden (Abb. 1-13). In der Regel laufen in einem

Programm folgende Einzelschritte ab:

¢ Erwadrmung der Probe, um das Lésungsmittel zu
entfernen.

* Weitere Temperaturerhéhung, um Matrix abzu-
trennen und zu veraschen.

¢ Sprunghafter Temperaturanstieg zur Atomisierung
der Probe.

e Weitere Temperaturerhéhung, um Proben- und
Matrixreste aus dem Grafitrohr zu entfernen.

Solche Programme sind als Standardbedingungen
fur jedes mdgliche Element in der Geratesoftware
gespeichert. Sie kbnnen aber auch vom Anwender
optimiert werden.

Bei der GF-AAS wird die Probe nicht konti-
nuierlich, sondern nur einmal zugeflhrt, und es
wird das Maximum des Signals gemessen.

Das Einbringen der Probe in das Grafitrohr erfolgt
durch automatische Probengeber in Dosen von 20
bis 100 wl. Neben Flussigkeiten kdnnen mit dieser
Methode auch Feststoffe, Emulsionen und Suspen-
sionen untersucht werden. Allerdings missen die
Proben hierbei sehr kleine KorngréBen und eine
sehr feine Verteilung aufweisen. Durch die héhere
Verweilzeit der Atome im Strahlengang sind im
Gegensatz zur Flammentechnik deutlich héhere
Nachweisgrenzen méglich (einige pg//I bis einige
ng/l).

Gas a Umschaltventil
— 1

— —

l Natriumborhydridlt‘)sungl

gasformige Hydride

1.4.3 Hydridtechnik (HG-AAS)

Bei der Hydridtechnik wird die Probelésung mit
einer Natriumborhydridldsung (NaBH4) versetzt.
Durch Reaktion mit naszierendem Wasserstoff ent-
steht ein flichtiges Hydrid des nachzuweisenden
Elements, welches mit einem Tragergas aus der
Lésung in ein beheiztes Quarzrohr (Klvette) tber-
fuhrt und dort atomisiert wird (Abb. 1-14), wie z.B.
bei dem Nachweis von Arsen:

BHs + 3H0 + H* —» H3BOz + 8 Hpas:.
AS(OH)3 + 6 Hnasz. — AsHz + 3 HxO

Kuhlring  Grafitrohr

rechter
Grafitkontakt
linker
Grafitkontakt

Abb. 1-12 Grafitrohr mit Kontakten

Temperatur-Zeit-Diagramm
3000 e) Grafitrohr durch
Aufheizen reinigen
2500 I

2000

O b) Temperatur-
c 190 erhdhung ¢) Matrix durch
= a) Probe zur Entfer- " vigraschung

19991 trocknen,  nung der entfernen

- Losemittel  Matrix

entfernen f) Abkuhlen
00 5 10 15 20 25 30 3 40 45 50 55 60 65 70 75 &0
tin Sek

Abb. 1-13

Beispiel fiir ein Temperatur-Zeit-Programm zur Atomi-
sierung einer Probe im Grafitrohr

[—

I
[

Reagenz- Probe
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= l (beheizbar)
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Abb. 1-14
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fir Hydridverfahren
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Die Hydride zerfallen in der Kivette bei ca. 1200 K
wieder zu Wasserstoff und dem jeweiligen Element.

In Abhangigkeit der GréBe des Quarzrohres sind
relativ groBBe Probemengen (bis 100 ml) analysier-
bar. Dadurch steigt die Nachweisbarkeit. Allerdings
ist diese Methode nur fiir die Elemente Arsen, Anti-
mon, Blei, Selen, Tellur, Zinn, Bismut und Germa-
nium anwendbar.

Bei der HG-AAS wird die Probe in den gasfor-
migen Zustand uUberfihrt, und es wird das
Maximum des Signals gemessen.

1.4.4 Kaltdampftechnik (CV-AAS)

Mit der Kaltdampftechnik kann Quecksilber nach-
gewiesen werden, welches als einziges Metall bei
Standardbedingungen flissig vorliegt und einen
merklichen Dampfdruck besitzt. Ein Nachweis mit
der Flammentechnik oder der Grafitrohrtechnik ist
fir Quecksilber bei niedrigen Nachweisgrenzen
nicht moéglich.

Quecksilber lasst sich aber, wie die mit der Hy-
dridtechnik nachweisbaren Elemente, mit NaBH,4
und noch besser mit Zinn(Il)-chlorid reduzieren und
liegt zum Nachweis elementar und gasférmig vor.
Fir die Kaltdampftechnik wird die gleiche Appara-
tur wie bei der Hydridtechnik verwendet. Allerdings
muss zur Hg-Messung die Warmequelle nicht ein-
geschaltet werden, das heiBt, die Messung erfolgt

im kalten Quarzrohr. Um das Absetzen von Wasser-
dampf in der Kiivette zu vermeiden, ist aber eine
Erwéarmung auf etwa 50 bis 100 °C ratsam. Die Kalt-
dampftechnik kann als Sonderform der Hydrid-
technik aufgefasst werden.

Bei der CV-AAS wird das Maximum des Signals
einer gasférmigen Quecksilberprobe gemessen.

1.4.5 Vergleich der Verfahren

In der Ubersicht 1-1 sind die Methoden der AAS zu-
sammengefasst und verglichen. Es wird deutlich,
dass sich Unterschiede in der Nachweismdglichkeit
und in den Nachweisgrenzen ergeben. Entspre-
chend der Aufgabenstellung bei der Bearbeitung
einer Probe ist also das optimale Verfahren aus-
zuwahlen.

1.5 Durchfuhrung der AAS
1.5.1 Allgemeine Arbeitsschritte

Fir die Durchfiihrung einer AAS-Messung ist es
notwendig, die zu untersuchende Probe entspre-
chend aufzubereiten (siehe Abschnitt 1.2). Die
Inbetriebnahme des Gerates hat immer entspre-
chend der jeweiligen Betriebsanweisung zu erfol-
gen. Grundsatzlich sind dabei folgende Punkte zu
beachten:

Vergleich der verschiedenen Atomisierungstechniken bei der AAS

Art der Methode/Technik
Flamme Grafitrohr Hydrid Kaltdampf
nachweishare z.B. Li, Na, K, Mg, Ca, = z.B. As, Ag, Cd, Cu, Fe, As, Sb, Pb, Se, Te, Sn, = Hg
Elemente Fe, Zn, Cu, Cr V, Pb, Ni, Sn, Pt Bi und Ge
Nachweisgrenzen mg/l bis ng/l ug/l bis ng/I ahnlich wie Grafitrohr =~ <1 pg/l
Vorteile geringer Zeitaufwand, =~ bessere Nachweis- groBe Probenmenge Nachweis von Hg auch
preisglinstig, grenzen; zu analysieren, bei geringen Mengen
Messungen gut repro- = keine Verdiinnung deshalb nachweis-
duzierbar durch Brenngas starke Methode
Nachteile Storungen durch Bren- | schlecht reproduzier- — nur fiir wenige nur flir Hg geeignet;
nergas und Flamme bar; storungsanfélliger, Elemente
schwieriger zu bedie-
nen
Anwendungs- Untersuchung von Schwermetalle in Arsenbestimmung Urinuntersuchung
beispiele Milch und Wasser Abwassern, Metalle auf Hg
auf Ca im Trinkwasser

Ubersicht 1-1
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« Uberpriifung des Brennergasstromes (Vorrats-
menge, Druck);

* Auswahl der HKL nach dem nachzuweisenden
Element;

e rechtzeitiges Einschalten der HKL (Vorwarmzeit);

e Justierung des Lichtstrahls Uberprufen
(Abb. 1-15);

e Temperaturprogramm fir Grafitrohr Uberprifen
bzw. einstellen;

* Einstellung von Wellenldnge und Spaltbreite am
Monochromator;

e Kalibrierung des Gerates mit Blind- und Stan-
dardlésung.

§ 1. Informieren Sie sich Uber die Vorschriften

und Arbeitsschritte zur Inbetriebnahme

des AAS-Gerates in |hrer Lehreinrich-
3 tung!

2. Was ist vor der Durchflihrung einer Mes-

sung mit dem AAS-Gerét zu beachten?

Die Registrierung der Messwerte wird vom Geréat
automatisch ausgeflihrt. Dazu ist die Probe im Sam-
pler — Aufbewahrungsgerat fir die Probenréhrchen
— entsprechend zu positionieren. Die Positions-
nummer muss dabei mit der Ubereinstimmen, die
im Messprogramm eingegeben wird. Nach dem
Start des Messvorgangs wird die Probe automa-
tisch vom Gerat angesaugt und in die Atomisie-
rungseinrichtung als Aerosol eingebracht. Werden
mehrere Proben gleichzeitig vermessen, ist es
gunstig, in regelméaBigen Abstanden zwischen den
Proben Messungen des Blindwertes und eine Spu-
lung mit destilliertem Wasser durchzufihren. Damit
kann die Kalibrierung des Gerates kontrolliert wer-
den. Die Auswertung erfolgt genauso automatisch
wie die Messung. Die Ergebnisse lassen sich z.B.
mit einem Nachweis der Kalibrierung als Konzen-
trationsangaben ausdrucken. Damit entfallt eine

Lichtstrahl
ggfﬁ'{fl 2um im dichtesten
justierter Eereigh de;

i tomdampf-
Lichtstrahl - Vs
| — o .: -:o.n..

Schlitzbrenner

(Draufsicht) T
Brennergas-
Aerosol-
gemisch

Abb. 1-15 Justierung des Lichtstrahls bei der F-AAS

Auswertung von Kalibrierkurven oder Spektren.
Allerdings sollte die Kalibrierung in regelmaBigen
Abstanden Uberprift werden.

1.5.2 Kalibrierung

Die Erfassung von Messwerten erfolgt Gber die Er-
mittlung von Extinktionswerten. Dabei wird, &hnlich
wie bei fotometrischen Messungen, ein Vergleich
der Werte von Probelésungen mit dem Wert einer
Standardlésung durchgeflhrt. Dies geschieht liber
die Aufnahme von Kalibrierkurven. Dazu werden
Standardlésungen verschiedener Konzentrationen
vom nachzuweisenden Element hergestellt und ver-
messen. Als Blind- oder Nullwert dient in der Regel
destilliertes Wasser. Aus den Messergebnissen er-
gibt sich eine Kalibriergerade, mit der die Absorp-
tion A bzw. die Extinktion E (A bzw. E =1g Io/[; vgl.
Teil 1, Abschnitt 13.4) in Abhangigkeit zur Konzen-
tration einer Probe dargestellt wird (Abb. 1-16). Es
ist darauf zu achten, dass die Kalibrierung fur den
zu erwartenden Messbereich durchzufuhren ist,
d.h., es sollten 3 bis 5 Standardlésungen in dem
Bereich liegen, in dem dann auch die Probenkon-
zentration zu erwarten ist. Somit wird eine gréBere
Genauigkeit der Kalibriergeraden und damit der
Messung selbst erreicht.

Bei moderneren Geraten entfallt die Herstellung von
mehreren Standardldsungen. Diese Gerate sind in
der Lage, eine vorgegebene Standardldsung auto-
matisch zu verdinnen und daraus eine Kalibrier-
gerade zu erstellen.

Werden Standardlésungen mit einer héheren Kon-
zentration zur Kalibrierung verwendet, treten hau-
fig gekrimmte Kalibrierfunktionen auf. Dies resul-
tiert daraus, dass Messwerte durch eine element-
spezifische Strahlungsabsorption von der Linearitat
abweichen. Die Werte ndhern sich allméhlich einem

0.20 4

Cu
324,8 nm
Mittelwert
0.15

c

o

_—E 0.10

=

i
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Abb. 1-16 Beispiel fiir eine Kalibriergerade
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Hoéchstwert an. Moderne Gerate sind teilweise in
der Lage, diese Funktionen zu korrigieren. Es ist
allerdings bei zu hohen Konzentrationen der Probe
sinnvoller, diese zu verdinnen.

Eine Besonderheit der Kalibrierung ist das Stan-
dardadditionsverfahren, welches dazu dient,
Interferenzen durch verschiedene chemische Zu-
sammensetzungen von Proben- und Standard-
I6sung und daraus resultierende unterschiedliche
physikalische Eigenschaften zu minimieren. Dazu
werden einer gleichen Menge Probeldsung unter-
schiedlich konzentrierte Standardlésungen zuge-
geben (oder man gibt verschiedene Volumina einer
bestimmten Standardidsung zu). Dabei bleibt eine
Probeldsung ohne Zugabe von Standardlésung (zu-
gesetzter Elementgehalt = 0). Die anderen Zusat-
ze werden entsprechend abgestuft, sollten dabei
aber im Bereich vom 0,5-Fachen bis 4-Fachen der
zu erwartenden Probenkonzentration liegen. Even-
tuell missen Vorversuche zum Probengehalt durch-
geflhrt werden. Zur Durchfiihrung der Messungen
sind alle Proben gleichmaBig aufzuflllen. Die er-
mittelten Messwerte sind in einem Diagramm mit
Regressionsgerade auszuwerten, wobei der durch
Geradenverlangerung entstehende Schnittpunkt mit
der x-Achse nach Vorzeichenumkehr die ele-
mentspezifische Probenkonzentration angibt (Abb.
1-17).

1.5.3 Stérungen und Interferenzen

Waurde fir eine Messung eine vorschriftsmasige Ka-
librierung durchgefuhrt, muss eine Probe mit der
gleichen Konzentration wie die Standardlésung
auch die gleiche Extinktion aufweisen. Wenn dabei
Abweichungen auftreten, liegen Stérungen vor. Da-
bei unterscheidet man grundsétzlich physikalische
und chemische Stérungen.

xMesswerte —Regressionsgerade
15
297 R?=0,9999
0,8
0,7 1
L: 0,6 X
kel J
X Proben- 09 x
E] gehalt 0471
[ 20 ug/l 0,34
0.2
0,1
—éO —2‘0 —1‘0 0 1‘0 26 Sb 4‘0
zugesetzter Elementgehalt zur Probe in pg/!
Abb. 1-17

Beispiel fiir eine Kalibrierung nach dem Standard-
additionsverfahren

Physikalische Stérungen kénnen durch Stoffan-
teile in der Probe zustande kommen, die in der
Standardlésung nicht enthalten sind. Dadurch &n-
dert sich die Zusammensetzung der Atomdampf-
wolke, weil der Stofftransport durch eine andere Vis-
kositat verandert wird. Letztlich entsteht so natr-
lich ein anderes Emissionsspektrum.

Chemische Stérungen kénnen durch Probenbe-
standteile verursacht werden, die mit dem zu unter-
suchenden Element Verbindungen bilden, durch
welche die Atomisierung der Probe behindert wird.
Ein Beispiel hierfur ist die Bildung von schwer-
schmelzbarem Calciumpyrophosphat, wenn eine
auf Calcium zu untersuchende Probe Phosphat ent-
halt. Es ist moglich, chemische Stérungen durch
heiBere Flammen zu minimieren.

Auftretende Stérungen beeinflussen das Mess-
ergebnis dadurch, dass zusétzliche Strahlungen
neben der von der Probe teilweise absorbierten
Strahlung der HKL vom Detektor erfasst werden.
Man spricht hier von spektralen und nicht spek-
tralen Interferenzen. Der Begriff Interferenz steht
hier nicht fur die Ausbildung von Wellentélern und
-bergen (Ausléschungen und Verstarkungen) durch
die Uberlagerung von verschiedenen Wellen. Durch
die auftretenden Stérungen kommt es aber zu Be-
einflussungen des in der Atomisierungseinrichtung
entstehenden Absorptionsspektrums.

Grundsatzlich unterscheidet man bei den St6-
rungen der AAS in spektrale Interferenzen und
nicht spektrale Interferenzen, wobei Letztere in
chemische und physikalische Stérungen unter-
teilt werden.

Ursachen fiir spektrale Interferenzen (Uberlage-
rung von nahe beieinanderliegenden Wellenlangen)
kénnen Emissionen der Atomisierungseinrichtung
selbst, Absorptionen durch Fremdstoffe in der Pro-
be im gleichen Wellenlangenbereich oder die Streu-
ung der Strahlung an Partikeln (Rauch oder Gas)
in der Atomisierungseinrichtung sein.
Verschiedene Interferenzerscheinungen sind von
bestimmten Bauteilen oder Methoden beeinflusst,
z.B. Streuung an Partikeln bei sehr hohen Salz-
frachten bei der F-AAS oder Emission von Grafit-
partikeln bei sehr hohen Temperaturen bei der
GF-AAS. Hohe Salzfrachten sind z.B. an einer
Anderung der Flammenfarbe erkennbar — eine
natriumhaltige Probe fihrt z.B. zu einer Gelb-
farbung. Solche Erscheinungen sind bei der Aus-
wertung und Beurteilung von Messergebnissen zu
bertcksichtigen. Fur die Absorption im gleichen
Wellenlangenbereich sind besonders zwei Félle zu
beachten:
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1. Uberlagerung von 403,29 nm Ga-Linie mit
403,30 nm Mn-Linie;

2. Uberlagerung von 492,49 nm Pr-Linie mit
492,45 nm Nd-Linie.

Bei gleichzeitigem Vorhandensein dieser Elemen-
te empfiehlt es sich, eine andere typische Absorp-
tionslinie zum Nachweis auszuwahlen.

Um auswertbare Messergebnisse zu erhalten, mus-
sen nach Mdglichkeit alle Interferenzen ausge-
blendet oder minimiert werden. Da die gesamten
stérenden Einfllisse auch als Untergrundabsorption
zusammengefasst werden, bezeichnet man die
Méglichkeiten zur Unterscheidung und Abtrennung
der Stérungen als Untergrundkorrektur oder Un-
tergrundkompensation. Hierfir kénnen mit
modernen AAS-Geréaten verschiedene Verfahren
angewandt werden. Nachfolgend werden einige
Verfahren kurz vorgestellt.

Untergrundkorrektur durch eine Deuterium-
(D2)-Lampe

Zusatzlich zum Licht der Primarstrahlungsquelle
wird das Licht einer Do-Lampe (Sekundarstrah-
lungsquelle) durch die Atomisierungseinrichtung auf
den Detektor geschickt. Wéahrend das elementspe-
zifische Licht von der Probe absorbiert wird, ge-
schieht dies bei der Do-Lampe nicht. Damit sind
Korrekturen méglich, weil beide Strahlungen vom
Detektor erfasst und ausgewertet werden. Da ne-
ben der Do-Lampe auch andere Strahler mit einem
kontinuierlichen Spektrum eingesetzt werden kon-
nen, spricht man auch von Kontinuumstrahler-
Untergrundkorrektur.

SmiTH-HIEFTUE-Untergrundkorrektur

Wie unter 1.3.2 bereits erwéhnt, kann mit der Star-
ke des Betriebsstroms einer HKL deren Emission
beeinflusst — moduliert — werden. Mit den bei h6-
heren Strémen entstehenden beiden &auBeren
Peaks kdnnen Absorptionen neben der element-
spezifischen Wellenlange (Emissionsbereich bei
normalem Strom) erfasst werden. Zur Untergrund-
korrektur wird der Betriebsstrom so moduliert, dass
ein stédndiger Wechsel zwischen niedrigem und hé-
herem Strom erfolgt. Es ist zu beachten, dass ho-
herer Betriebsstrom die Lebensdauer einer HKL
herabsetzt.

ZeemaN-Untergrundkorrektur

Die Untergrundkorrektur nach Zeeman beruht da-
rauf, dass durch ein Magnetfeld die Absorptions-
strahlung zusétzlich aufgespalten wird. Durch den
Einfluss eines Magnetfeldes kénnen die Anre-
gungswellenlangen fir Elektroneniibergénge ver-

andert werden. Zur Anwendung in der AAS gibt es
verschiedene Mdglichkeiten, die vom Einbauort und
der Ausrichtung zum Strahlengang abhéangig sind.
Nach dem Einbauort unterscheidet man den direk-
ten Effekt (Primarstrahlungsquelle) und dem inver-
sen Effekt (Atomisierungseinrichtung). In Bezug auf
die Ausrichtung zum Strahlengang unterscheidet
man nach parallel (longitudinal) und rechtwinklig
(transversal). AuBerdem ist es méglich, das Mag-
netfeld konstant oder wechselnd zu betreiben. Die-
se Korrekturart wird meist bei der GF-AAS einge-
setzt.

Informieren Sie sich Uber die in [hrem Lehr-
gerat vorhandenen Mdglichkeiten zur Un-
tergrundkorrektur und deren genaue Wir-
kungsweise!

Aufgabe

Die bereits erwéhnten chemischen und physikali-
schen Stérungen werden auch als nicht spektra-
le Interferenzen bezeichnet. Diese sind stark ab-
héangig von der verwendeten Atomisierungseinrich-
tung und werden meist danach gegliedert. Grund-
séatzlich sind aber Transport-, Gas- und Ver-
dampfungsinterferenzen zu unterscheiden.

Transportinterferenzen sind auf die F-AAS be-
schrankt. Unterschiede in der Dichte und Viskositat
von Probe und Standard flihren zu verschiedenen
Transportmengen und -geschwindigkeiten. Diese
Erscheinungen kénnen durch die Verwendung des
gleichen Lésungsmittels fur Probe und Standard
und den Einsatz von wirkungsvollen Zerstaubern
minimiert werden. Zur Korrektur kann ebenfalls das
Standardadditionsverfahren angewandt werden.

Gas- oder Gasphaseninterferenzen treten bei der
F-AAS auf, wenn schwer atomisierbare Verbindun-
gen vorhanden sind, d. h. wenn eine Dissoziation
einer Verbindung durch die Anwesenheit von be-
stimmten Elementen nicht vollstdndig ablauft (sie-
he chemische Stérungen). Dies kann durch die Zu-
gabe von Alkalimetallen oder die Auswahl von ent-
sprechenden L&sungsmitteln oder Flammengasen
beeinflusst werden. Bei der GF-AAS sind Gaspha-
seninterferenzen vom eingestellten Temperatur-
programm abhéngig. In der HG-AAS kann es zur
Dimerbildung (z. B. As; oder As4) kommen, welche
als thermisch stabile Verbindungen Interferenzen
verursachen kénnen. Durch héhere Temperaturen
ist eine Beseitigung dieser Verbindungen méglich.

Verdampfungsinterferenzen kommen bei der
F-AAS dadurch zustande, dass sich in der Flamme
stabile Verbindungen mit vorhandenen Anionen
oder Oxide bzw. Mischoxide bilden kénnen. Es kdn-
nen aber auch die reinen Metalle oder Carbide ent-




