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Einleitung

Bei den Verfahren zur Bestimmung kleiner Elementmengen in anorgani-
schen und organischen Substanzen unterscheidet man zwischen mikro-
analytischen und spurenanalytischenl). Im ersten Fall miissen die als
Haupt- oder Nebenbestandteile vorliegenden Elemente in einer sehr
kleinen Probe moglichst genau bestimmt werden. In der Spurenanalyse
steht jedoch meistens geniigend Substanz zur Verfiigung, aber die inter-
essierenden Elemente liegen in duBerst niedrigen Gehalten (unter 10-3%)
neben den Haupt- und Nebenbestandteilen der Probe vor.

Der Ubergang zu kleineren als in der ,,Makroanalyse* iiblichen Pro-
benmengen 2-29 hatte in der historischen Entwicklung der analytischen
Chemie zunichst vorwiegend wirtschaftliche Griinde, da sich die Be-
stimmungen schneller und mit geringerem Reagentienverbrauch durch-
fithren lieBen.

Mit zunehmend kleinerem Substanzbedarf setzen aber die Methoden
in steigendem MaBe Erfahrung und grofere manuelle Geschicklichkeit
voraus, wenn die Fehler nicht diejenigen der Makroverfahren iibersteigen
sollen. Deshalb bleibt ihre Anwendung meistens auf Fille beschriankt,
bei denen nur wenig Probenmaterial zur Verfiigung steht, wie z. B. bei der
Untersuchung von seltenen, gefahrlichen oder schwer zugénglichen Stoffen,
von Inhomogenititen, Einschliissen, Verwitterungsprodukten usw.

Ein Beispiel, bei dem die Einfithrung mikrochemischer Methoden
u.a. eindeutig wirtschaftliche Vorteile brachte, ist die auf Pregls Arbeiten
basierende organische Mikroelementaranalyse 2 32-46), bei der zur Be-
stimmung eines Elementes in einer organischen Verbindung nur einige
Milligramm Substanz nétig sind. Um von besonders qualifizierten Fach-
kriften unabhingig zu werden, entwickelte man in den letzten Jahren
fiir den Routinebetrieb Analysenautomaten 47-62),

Eine noch weitergehende Verringerung der Probenmenge bringt dann
aber keine derartigen Vorteile mehr, da der Aufwand sprunghaft wichst
und hiufig auch keine ausreichende Probenhomogenitit mehr gewdhr-
leistet ist. So arbeiten eine ganze Reihe moderner Analysenverfahren mit
fiir das iibliche Routinelaboratorium viel zu kleinen Einwaagen.

Grundsitzlich sollten Verfahren mit einem Substanzbedarf unter
1 mg nur dann angewandt werden, wenn Substanzmangel dazu zwingt.
Fille dieser Art kommen bevorzugt aus der Biochemie, Medizin 63-88, 781) —
als extremes Beispiel sei die Bestimmung von Elementen in einzelnen
Zellen (Zellgewicht etwa 10-7 g) genannt 89 —, Radiochemie 20-93) und
der Kriminalistik 94 95.778) Aber auch z.B. in der Meteorologie %9,
Kosmologie P und vielen anderen naturwissenschaftlichen Zweigen
und ferner in Industrie und Technik 98, 99) interessiert man sich immer
mehr fiir die Analyse kleinster Proben. Zur Begrenzung des Umfangs
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Einleitung

dieser Arbeit sei die Einteilung der Verfahren in ,,chemische’ und ,,in-
strumentelle” erlaubt; hier sollen nur die ,,chemischen’ und — am
Rande — solche, bei denen chemische Reaktionen primiren Anteil haben,
in allgemeinverstindlicher Weise behandelt werden.

Diese Analysenmethoden sind iiberwiegend Absolutverfahren, die mit
verhiltnismidBig einfachen Geriten zu genauen Ergebnissen fiihren,
jedoch groBen manuellen Arbeitsaufwand erfordern. Demgegeniiber
setzen die ,,instrumentellen’ bzw. ,,physikalischen’ Relativverfahren,
wie Emissions- und Atomabsorptionsspektroskopie, Rontgenfluores-
zenz- und Elektronenstrahl-Mikroanalyse, polarographische Verfahren
u.a., oft sehr kostspielige Gerite und teilweise intensive Eicharbeit vor-
aus, wenn gute Genauigkeiten erzielt werden sollen. Die eigentliche Ana-
lyse erfordert dann nur wenig Zeit.

Der Mikroanalytiker wird deshalb, wenn die Zusammensetzung der
zu analysierenden Proben immer wieder wechselt, sich in erster Linie
chemischer Verfahren bedienen; in der Routineanalyse jedoch, wo meist
viele Proben gleicher oder dhnlicher Zusammensetzung anfallen, arbeitet
er mit instrumentellen Methoden wesentlich rationeller.

Bei der Einteilung der quantitativen Verfahren nach der zu analy-
sierenden Probenmenge sollte man von den eingebiirgerten Ausdriicken
wie ,,Makro-“, ,,Mikro-‘, , Ultramikro-‘, ,,Submikro-‘‘ u.a. abkommen,
da diese Begriffe relativ sind und zudem oft willkiirlich angewandt wer-
den; es empfiehlt sich, die Probenmengenbereiche mit absoluten Zahlen-
angaben zu kennzeichnen 30, 3D, vgl, Tabelle 1.

Fragen wir nach der kleinsten, mit Hilfe chemischer Reaktionen noch
bestimmbaren Element- bzw. der zur Analyse erforderlichen Substanz-

Tabelle 1." Probenmengenbereiche bei analytischen Methoden

Probenmengenbereich Verfahren Trivialname des
Verfahrens
>1g Gramm- Makro-
100 — 1000 mg (1l mg = 103 g) Dezigramm- .
10 — 100 mg Centigramm- Halbmikro
1— 10mg Milligramm- Mikro-
100 — 1000 pg (1 pg = 10-8g) Dezimilligramm-  Ultramikro-
10 — 100 pg Centimilligramm-  Submikro-
1— 10 pg Mikrogramm-
100 — 1000 ng (1ng = 10-9g) Dezimikrogramm-
10 — 100 ng Centimikrogramm-
1— 10=ng Nanogramm- Submikro-
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Einleitung

menge: sie 1aBt sich mit Hilfe der Statistik 100-102) ]eicht abschéitzen:
man geht davon aus, daB eine chemische Reaktion noch abliuft, wenn
die Einstellung eines chemischen Gleichgewichtes gewihrleistet ist. Die
dafiir erforderliche Mindestzahl an Atomen ergibt sich nach der Formel:

Fehler [%]=]1/N - 100

wobei N = die Anzahl der Atome eines Elementes bedeutet. Da N sich
aber auch nach der Beziehung
My L

A

N=

ausdriicken 1aBt, worin M 4 = die Menge eines Elementes mit dem Atom-
gewicht 4 und L = die Loschmidtsche Zahl bedeuten, miissen fiir die
Bestimmung eines Elementes mit dem Atomgewicht 60 bei einem Fehler
von 19, mindestens
Ma= %01 018,
1-6- 1023
des Elementes vorliegen.

Diesem theoretisch ermittelten Wert steht in der praktischen An-
wendung bei gleichen Bedingungen eine um viele GrioBSenordnungen
héhere Minimaleinwaage gegeniiber: 10-6—10-9 (je nach Element und
Bestimmungsmethode) 102, 104, 105),

Im folgenden sollen die Griinde fiir diese Differenz dargelegt werden;
es sollen die einzelnen Fehlerquellen und Méglichkeiten ihrer Ausschal-
tung und damit die methodisch bedingten Grenzen der Bestimmungsver-
fahren fiir kleinste Elementmengen aufgezeigt werden und an Hand
dieser Untersuchungen ein Bild vom derzeitigen Stand dieses Spezial-
gebietes in knapper Form vermittelt werden.

Die Fehlerursachen eines Makroverfahrens lassen sich im allgemeinen
gut tiberschauen, doch mit kleiner werdenden Probenmengen wird dies
immer schwieriger. Eine groBe Hilfe bei der Suche nach den Fehlerquellen
mikrochemischer Verfahren ist heute in vielen Fillen der Einsatz radio-
aktiver Isotope 106-110),

Der Fehler einer Analysenmethode setzt sich nach dem Fehlerfort-
pflanzungsgesetz aus den Fehlern der Teiloperationen des Verfahrens
zusammen. Deshalb soll den Betrachtungen die folgende Gliederung
eines chemischen Analysenverfahrens zugrunde gelegt werden:

. Probennahme und Probenvorbereitung

. Probeneinwaage

. Aufschiufl

. Trennung der Elemente

. Bestimmung der einzelnen Reaktionsprodukte

[ I NSO R
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1. Probennahme und Probenvorbereitung

In der Praxis gelangt eine kaum iibersehbare Vielfalt an Materialien zur
mikrochemischen Analyse.

Die Kenntnis der genauen Vorgeschichte dieser Proben kann vielfach
die analytische Arbeit wesentlich vereinfachen, Material einsparen und
Fehler vermeiden helfen.

Die Vorbereitung der Probe wird weitgehend durch die physikali-
schen und chemischen Eigenschaften des Materials bestimmt. So lassen
sich bestindige, nicht fliichtige, nicht hygroskopische, 1osliche Stoffe
selbst noch in minimalen Mengen am leichtesten handhaben und am
genauesten analysieren. Doch ist zu beachten, daB sich die Eigenschaften
mit dem Feinerwerden des Probenmaterials und seiner Verteilung dindern
(Zunahme der Fliichtigkeit, Anderung der Wertigkeit u.a.) und dadurch
oft zu Fehlerquellen werden kénnen.

Da die Analysenprobe das gesamte vorliegende Material reprisen-
tieren soll, muB sie vollstindig homogen sein. So kénnen bereits durch
unsachgemiBe Probennahme groBe Fehler entstehen, besonders wenn
sich das Material aus mehreren Phasen zusammensetzt. Damit ist auch
die Mindesteinwaage von diesen Faktoren abhingig. Ihre GréBenord-
nung 148t sich — nach Festlegung des Fehlerbereiches der Bestimmung —
an Hand statistischer Folgerungen abschiitzen 111-118),

Auch bei scheinbar homogenen Stoffen kdnnen betrichtliche Fehler
auftreten, beispielsweis¢ durch Seigerungserscheinungen in Schmelzen u.a.

Die relativ hohen Fehlerschwankungen bei mikroanalytischen Unter-
suchungen von biologischem Material sind in den meisten Fillen auf die
grofle biologische Streubreite in der Zusammensetzung der Probe zu-
riickzufiihren.

MubB das Untersuchungsmaterial von gro8en Mengen anhaftenden
oder einschlieBenden Materials getrennt werden, ist besonders darauf
zu achten, beim Priparieren, Zerkleinern oder Mischen keine Fremd-
stoffe einzuschleppen.

Um Verunreinigungen aus der Luft auszuschlieBen, werden diese
Arbeiten am besten in Staubschutzkisten ausgefiihrt: entweder in auf
der Vorderseite offenen Kammern, den sog. ,,clean benches”, die von
der Riickwand her mit einem laminaren, gefilterten Luftstrom gespiilt
werden, so daf sie zu 99,9%, von Staubteilchen iiber 1 um Durchmesser
frei sind, (Hersteller z.B. Fa. South London Electrical Equipment Co.
Ltd., London; Deutsche Vertretung: Firma SLEE, Mainz-Gonsenheim),
oder in geschlossenen Kisten, den ,,glove boxes’ (Abb. 1), die ebenfalls
mit gefilterter Luft durchstrémt werden kénnen.

Isoliert wird die Probe mit Pripariernadeln, Pinzetten, Skalpellen,
Bohrmaschinen mit Widiametall- oder Diamantbohrern, Magneten.
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Probennahme und Probenvorbereitung

Stoffgemische unterschiedlicher Dichte kénnen durch Flisssigkeiten ver-
schiedener Dichte mechanisch getrennt werden 119, Zum Sammeln der
Proben verwendet man fettfreie Haarpinsel, Miniaturstaubsauger, Saug-
pipetten, Vakuumpinzetten (z.B. Schuco VAC, Schuco International,
Hamburg 36, Neuer Wall 54) und andere Vorrichtungen 120, 126),
Besonders kleine Substanzmengen, die mit dem Auge nur noch
schwer wahrnehmbar sind (weniger als 1—5 pg Substanz je nach Dichte
und Form), pridpariert man unter Stereomikroskopen, zum Teil mit
mechanischen oder pneumatischen Manipulatoren 121-123, 126, 127),

Abb. 1. Staubschutzkasten zum Einwigen und Handhaben kleiner Substanzmen
gen 105)

Unter dem Mikroskop verwendbare Mikrobohrer 124-129) ynd Ultra-
schallhdmmer 130 werden beschrieben. Fiir spezielle Verfahren zur Pro-
bennahme z.B. von Einschliissen in metallischen Legierungen 126,131~
140), von Pigmentfarben von Gemdlden 141, 142) Staub und radioaktivem
Fallout 143-147, 340) y a. gibt es viele Hinweise.

Harte Materialien werden in Mikromoérsern aus gehirtetem Stahl
(Wolframstahl) pulverisiert oder auf einer Stahlplatte mit méglichst
wenigen Hammerschldgen zerkleinert, wobei es sich empfiehlt, die Probe
in Poly4thylenfolie einzuwickeln.
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Probennahme und Probenvorbereitung

Wihrend Reibschalen aus Porzellan, Achat oder Sinterkorund immer
Abrieb ergeben 293, sind Reibschalen aus Korundmonokristall (Her-
steller: Fa. A. Fritsch, OHG, Idar-Oberstein) oder aus Borcarbid (Nor-
ton Company, Worcester 6, Mass., USA) praktisch abriebfrei.

Mikromiihlen und -homogenisatoren werden von verschiedenen Fir-
men angeboten (z.B. dic Mikroschwingmiihle der Fa. F. K. Retsch,
Haan/Rheinland oder die Pulverisette O der IFa. A. Fritsch, OHG, Idar-
Oberstein), doch erhéhen sie immer die Gefahr des Einschleppens von
Verunreinigungen. Deshalb verarbeitet man weiche Materialien (biolog.
Gewebe, Nahrungsmittel usw.) wenn moglich unzerkleinert; oder man
pulverisiert sie, indem man sie in fliissigen Stickstoff taucht und dann
sofort in einer Reibschale zerst63t 148),

Jede Substanz muBl vor dem Einwigen auf Gewichtskonstanz ge-
bracht werden. Im Vergleich zur Makroanalyse miissen auch hier eine
Reihe von Faktoren besonders beachtet werden:

Bei anorganischen Stoffen wird das adsorptiv gebundene Wasser
entfernt, indem die Probe unter Staubschutz bei 110° C — gegebe-
nenfalls auch bei héheren Temperaturen — in kleinen, gut gereinigten
und vorher ausgeglithten Schilchen aus Quarz oder Platin getrocknet
wird.

Bei organischen Substanzen ist es meist schwieriger. Man verwendet
den kleinen Mengen angepafite Vakuum- oder Hochvakuumtrocken-
pistolen 149-156) (Abb. 2), die mit gefilterter, staubfreier, getrockneter
Luft durchstrémt werden. Die Beliiftung muf} zur Vermeidung von Luft-
wirbeln durch eine feine Kapillare oder Glasfritte erfolgen, die vor den
EinlaBhahn geschaltet wird. Die Probe darf nur in einem Staubschutz-
kasten entnommen werden.

In allen Fillen ist daran zu denken, dall Substanzen, die unter makro-
analytischen Bedingungen praktisch gewichtskonstant sind, in Mikro-
mengen und sehr feiner Verteilung erheblich fliichtig sein kénnen. Des-
halb wird organisches, besonders biologisches Material vor der Analyse
am besten gefriergetrocknet 157-169): Die Substanz wird eingefroren und
das Wasser bzw. Loésungsmittel im Vakuum in festem Zustand in eine
Kiihlfalle (Trockeneis-Methanol bzw. fliissiger Stickstoff) iibersublimiert.
Je groBer die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Kiihlfalle ist,
desto grofer ist die Differenz der Liosungsmittelpartialdrucke an bei-
den Orten und damit der Trocknungsgrad und die Trocknungsgeschwin-
digkeit.

Es kann zusammengefafit werden, daBl bereits bei der Probenvorbe-
reitung auf zahlreiche Fehlerquellen zu achten ist. Die wichtigsten sind
Probeninhomogenitit, Eigenschaften der Substanz (Flichtigkeit, Los-
lichkeit, Hygroskopizitit u.a.) und eingeschleppte Verunreinigungen aus
der Luft und den Priparier- und Zerkleinerungswerkzeugen.
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Probeneinwaage
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Abb. 2. Trockenvorrichtung fiir hygroskopische Substanzen 158),

B Platinwigeschifichen J Quarzwolle

C Quarzwégerdhrchen K Hochvakuumhahn

D Metallhalter fiir Wagerdhrchen L Rinne im Hahn zum Direktevaku-

E Messingstibe ieren

F Schliff der Trockenpistole M Offnung im Hahnkiiken

G Schliffrohr, das in einen Heizblock N Feine Kapillare
mit horizontaler Bohrung einge- O Metallblock als Gestell fiir C
schoben werden kann P Glasglocke

H Magnesiumperchlorat @ Trockenrohr

2. Probeneinwaage

2.1. Direkte Einwaage

Die Entwicklung der mikrochemischen Analyse lduft mit der Entwick-
lung der Waage parallel, da stets die Menge der zu untersuchenden Sub-
stanz exakt eingewogen werden muB. Zudem werden in der klassischen
Mikroanalyse bevorzugt gravimetrische Bestimmungsmethoden ange-
wandt.

Eine Waage ist charakterisiert durch:

1. ihre absolute Genauigkeit (das kleinste Ubergewicht, das noch
mit Sicherheit registriert werden kann),

2. ihre Belastbarkeit (die hochstzulissige Belastung eines Balken-
armes),

3. ihre relative Genauigkeit, (das Verhiltnis von Belastbarkeit und
absoluter Genauigkeit),
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Direkte Einwaage

4. ihre Empfindlichkeit — die nicht mit ithrer Genauigkeit verwechselt
werden darf — (d.i. der Quotient aus der Anzahl der Skalenteilstriche,
die die Abweichung des Waagebalkens von seiner Ruhelage bei ein-
seitiger geringer Belastung anzeigt, und der Anzahl Gewichtseinheiten
der Belastung).

Wihrend es verhiltnismaBig leicht ist, Waagen mit sehr hoher abso-
luter Genauigkeit zu bauen, ist es schwierig, die relative Genauigkeit —
die fiir die Praxis wichtige GréBe — zu erhdhen.

In der Tabelle 2 sind die wichtigsten Konstruktionsprinzipien von
Mikro- und Ultramikrowaagen und ihre charakteristischen Daten zu-
sammengestellt 161-167),

Tabelle 2. Die wichtigsten Typen von Mikro- und Ultramikrowaagen

Prinzip erste Anwendung  Belastbar-  abs. Genauig- Litcratur

durch keit (g] keit [g]
Gewichtewaagen Kuhlmann, 1906 20 2-10-8 168, 169)

§5.10-1 170) 5.10-7 170)

Neigungswaagen mit  Nernst, 1903 1,7-10-2171 3. 108 171, 172)
Torsionslager 2173 1-10-8 173, 174
mit Schneidenlager (Mettler) 2.10-3 2:10-7
Elcktromagnet. Waagen Angstrom, 1895 5-10-3178) 1.10-8 175-185)
Auftriebswaagen

a) Anderung des Gas-  Stelle und Grant, 2-10-1188) 25.10-10  186-190)
drucks 1909

b) Prinzip des Cartesia- Zeuthen, 1947 1-10-8 1-10-8 191-193)
nischen Tauchers

Quarzfadentorsions- Neher, 1942 1:10-419%) 5.10-9 194-202)
waagen 2-10-3 4-10-8
Quarzfadenfederwaagen Salvioni, 1901 unter 10-6  ca. 10—10 210) 203-210)
Schwebewaagen Ehrenhaft, 1909 ca. 1015 211)

Die Gewichtewaage, das dlteste Prinzip der Waage, bei der nach Be-
lastung die Nulistellung durch Auflegen oder Verschieben von Massen
wieder erreicht wird (Nullmethode), findet in Form der iiblichen zwei-
armigen Mikrohebelwaage Verwendung, die bei einer Belastbarkeit von
ca. 20 g eine absolute Genauigkeit von ca. 4 2 ug besitzt. Bei dem von
der Fa. Mettler, Ziirich, eingefithrten Substitutionsprinzip (Abb. 3)
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Probeneinwaage

Abb. 3. Substitutionsprinzip bei der Mikrowaage der Fa, Mettler (aus 44).

7 Halterung fir Waagschale 7 Justiergewicht fiir die Null-

2 Waagschale punktseinstellung

3 Gewichtssatz 8 Hauptschneidenlager aus Saphir
4 Schneidenlager aus Saphir 9 Gegengewicht

5 Gehingebiigel 70 Luftdampfung

6 Justiergewicht 77 optische Skala

72 u. 713 Arretierungsvorrichtung

arbeiten die Waagen immer mit konstanter, hichster Belastung; sie be-
sitzen dadurch keine Hebelfehler. Aber der luftdruck-, feuchtigkeits-
und temperaturabhingige, unterschiedliche Auftrieb von Wigegut und
Gewichten wird auch bei ihnen nicht kompensiert. Temperatur und Luft-
feuchtigkeit kann man zwar leicht konstant halten, jedoch nicht den
Luftdruck. Bei einem Volumenunterschied von Gewicht und Wigegut
von 1 ml verursacht eine Anderung des Luftdrucks um 0,6 Torr eine
Gewichtsinderung von etwa 1 pg; die Auftriebsinderungen, die groBere
WigegefiBle bei plétzlichen Luftdruckschwankungen erfahren, kénnen
u. U. zu merklichen Wigefehlern fithren. Sind groBe WigegefiBe nicht
zu umgehen, sollte man zweischalige Mikrowaagen vorziehen, die durch
Verwendung eines zweiten gleichen GefdBes als Gegengewicht eine Luft-
druckkompensation erméglichen.

Die Empfindlichkeit der Hebelwaagen wird wesentlich gesteigert
durch Konstruktion méglichst leichter Waagebalken, die sich bei opti-
maler Linge nicht durchbiegen. Zur Verringerung der Reibung ersetzt
man die Schneidenlager durch zwei Auflagespitzen aus Saphir 170
Waagen dieser Art sind aber wiederum sehr empfindlich gegen Tempera-
turschwankungen und Erschiitterungen.
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Direkte Einwaage

Neigungswaagen, bei denen das Gewicht der Probe durch die Auslen-
kung eines Zeigers bestimmt wird (keine Nullmethode), gehen auf Nernst
171 zuriick. Altere Waagenmodelle besitzen Torsionsfadenlagerung
(Abb. 4); in neuer Zeit haben sich Konstruktionen mit sehr empfindlichen
Schneidenlagern gut bewdhrt (Fa. Mettler, Zirich), die bei Belastbar-
keiten von 2 mg zu absoluten Genauigkeiten von + 0,1 pg fiithren.

[ S
1 1
[} 1
| ]

| SN S|

bl

Abb. 4. Neigungswaage mit Torsionslager nach Donau 173) (aus 164)).

Bei den modernen elektromagnetischen Hebelwaagen ist der Waage-
balken an einem Torsionsbhand befestigt und starr mit einer Magnetspule
verbunden. Die Spule bewegt sich in einem Magnetfeld, (Abb. 5). Das
durch eine Last hervorgerufene mechanische Drehmoment des Waage-
balkens wird durch ein elektromagnetisches Drehmoment kompensiert.
Der Kompensationsstrom ist ein Mal fiir die am Balken angreifende
Last. Bringt man an dem Nullinstrument eine Photozelle an, die iiber
einen Servoverstirker die Kompensation steuert, kann man den Kompen-
sationsstrom mit einem DigitalmeBgerdt bestimmen (Analog-Digitalum-
setzer), auf einen Drucker oder in eine Datenverarbeitungsanlage geben
und hier die Werte der Einwaage fiir automatische Analysenverfahren
speichern und zur Berechnung des Endergebnisses zur Verfiigung halten.
Die absoluten Genauigkeiten der zur Zeit im Handel befindlichen Waagen
liegen bei Belastbarkeiten bis zu 1 mg bei etwa 10-7? g; versuchsweise
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wurden auch schon Waagen mit Genauigkeiten von 10-8 g gebaut 178,
Die Genauigkeit kann durch elektronische Integration der Schwankun-
gen iiber einen lingeren Zeitabschnitt weiter verbessert werden.

Bei den Auftriebswaagen wird die Riickdrehung des belasteten Bal-
kens durch Druckidnderung hervorgerufen (Nullmethode). Sie zihlen zu
den genauesten Waagen, sind aber gegeniiber Erschiitterungen und
Temperaturschwankungen #uBerst empfindlich.

Anzeige - Potentiometer %

- + Bereichschalter

‘
AL, 1

® oo |

[og
. > Zé Schreiber- v Set[vr
5 T Filter § bereich erstarker

Sc;_hreiber j

Abb. §. Prinzip einer automatisch registrierenden elektromagnetischen Waage
nach Cakn

Eine spezielle Form der Auftriebswaage ist die Schwimmwaage 191~
193), die nach dem Prinzip des Cartesianischen Tauchers arbeitet, (Abb. 6).
Das Waigeschilchen befindet sich oben an einer fliissigkeitsgefiillten
Tauchkapillare, die eine kieine Luftblase enthilt. Der Taucher schwimmt
in einer Fliissigkeit in einem geschlossenen Gefifi, das mit einem empfind-
lichen Manometer verbunden ist. Bei Belastung sinkt der Taucher ab.
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Erniedrigt man den Druck im System, bis der Taucher wieder schwebt,
so ist die Differenz zwischen Anfangs- und Enddruck das Maf8 fiir die
Groe der Belastung. Selbstverstiandlich darf sich die zu wigende Sub-
stanz nicht in der Flissigkeit l6sen. Das System mu8 vorher geeicht
werden. Die auf dem Prinzip des Cartesianischen Tauchers beruhende
Auftriebswaage wird vor allem zur Gewichtsbestimmung von biologischen
Zellen benutzt.

——
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Abb. 6 A—C. Schwimmwaage nach dem Prinzip des Cartesianischen Tauchers 191,
A Schwimmer aus Glas, Luftvolumen: 0,5—1,0 pl; B Schwimmer aus Polystyrol,
Luftvolumen: 0,04—0,15 uyl; C Gefifle mit Schwimmer chne Manometer

Das Prinzip der Quarzfadentorsionswaagen geht auf Neker zuriick.
Ein Waagebalken aus Quarz von etwa 200—300 pum Durchmesser mit
Gehangen aus feinen Quarzfiden wird auf einen sehr diinnen Quarzfaden
(10—-50 pm) aufgeschmolzen. Dieser ist an einem Ende am Waagege-
hiduse fest verankert; an seinem anderen Ende ist er an der Achse eines
zum Faden vertikal stehenden Torsionsrades mit MeBkreis befestigt
{(Abb. 7). Der durch einseitige Belastung aus der Gleichgewichtslage ge-
brachte Waagebalken 14Bt sich durch Drehen des Torsionsrades in um-
gekehrter Richtung wieder in die Ausgangslage bringen. Der Vorgang
wird mit MeBfernrohren oder durch Lichtmarken verfolgt.

Quarzfadentorsionswaagen, die von verschiedenen Firmen (z.B. Fa.
Microchemical Specialities Co., Berkeley 3, Californien, USA; Fa. Micro-
techn. Services Co., Los Altos, Californien, USA; Fa. L. Oertling Ltd.,
Orpington, England) in den Handel gebracht werden, besitzen bei Be-
lastbarkeiten von 100—300 mg absolute Genauigkeiten zwischen 10 und
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50 ng. Sie sind gegen Temperaturschwankungen und Erschiitterungen
verhiltnismiBig unempfindlich und stellen die z.Z. leistungsfdhigsten
Mikrogrammwaagen dar.

Abb. 7. Prinzip einer Quarzfadentorsionswaage 164),

a Torsionsfaden e Skala und Anschlige fir den Balken
b Quarzglasbogen f Torsionsrad
¢ Balken g Justierschraube fir die Einstellung
d Haken fiir das Gehinge mit Waagen- der Nullage

schale

Die Funktion der Quarzfadenfederwaage beruht auf der Elastizitét
eines diinnen Quarzstibchens, das mit einem Ende fest eingespannt ist
und am anderen Ende belastet wird. Man miBt die Auslenkung mit einem
MeBfernrohr oder mit dem Okularmikrometer eines Mikroskopes (Abb.
8). In erster Nidherung gilt das Hooksche Gesetz. Federwaagen werden
heute in erster Linie in der Histochemie zum Wigen von Zellen und
Gewebestiickchen angewandt. Die Tara darf nur sehr klein sein.

Die Gewichtsbestimmung mit der Schwebewaage, bei der das zu wie-
gende Teilchen in einem elektrischen oder magnetischen Feld, dhnlich
einer Millikan-Anordnung, frei schwebend gehalten und die dazu erfor-
derliche Kraft gemessen wird, ist die empfindlichste Methode; doch
findet dieses Prinzip in der Mikroanalyse wegen zu geringer Belastbar-
keit der Waage keine Anwendung.
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Abb. 8. Prinzip einer Quarziadenfederwaage 164,

f Quarzfaden z MeBmarke, deren Wanderung mit
g Arretierungsvorrichtung einem MeBmikroskop beobachtet
r Justierschraube fiir die Einstellung wird

der Nullage

Abnliches gilt auch fiir Verzerrungswaagen, bei denen die Frequenz
eines schwingenden Systems (z.B. Schwingquarz) durch die Belastung
gedndert oder in den Oberschwingungen verzerrt wird.

Von allen diesen Wéigearten kommen fiir die Einwaage kleinster
Proben in der Mikroanalyse in erster Linie die Quarzfadentorsionswaagen
in Frage. Zum Abmessen noch kleinerer Substanzmengen kommen u. U.
indirekte Verfahren in Betracht.

2.2, Indirekte Einwaage
2.2.1. Durch Volumen- und Dichtemessungen

Das Gewicht sphdrischer Partikel im Nanogrammbereich (Durchmesser:
10—50 pm) 148t sich iiber Volumen- und Dichtemessungen 212 bestim-
men, Nach dem Stocke’schen Gesetz:

K=6-n-qr-3g=m—poV) g

(dabei bedeuten m = Masse des Teilchens, a = Fallstrecke, ¢= Fallzeit,
¢ =Dichte der Fliissigkeit), ist die Fallgeschwindigkeit eines runden
Teilchens direkt proportional dem Radius (*) und der Dichte des Teil-
chens, wenn das Teilchen in einer Fliissigkeit bestimmter Viscositit ()
laminar absinkt. Macht man die Teilchen mit Hilfe des Tyndall-Effekts
sichtbar, so kénnen noch Teilchen mit einem Durchmesser von ca. 5 pm
gut verfolgt werden. Bei Teilchen {iber 50 um und Dichten tiber 8 sind
Korrekturen erforderlich. Da Teilchendurchmesser in der Regel mit
einem Mikroskop bei 1000-facher VergroBerung etwa auf 4+ 0,4 pm
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genau bestimmt werden koénnen, lassen sich z.B. Dichten von 20 pm-
Teilchen aus Stahl etwa auf 4- 3%,, von 50 pm-Teilchen auf etwa 4 1,3%
genau bestimmen.

2.2.2. Durch Losungsteilung

Liegt eine losliche, nicht fliichtige Substanz vor, so kann man eine mit
einer Mikrogrammwaage noch genau einwigbare Substanzmenge in einer
bestimmten Menge eines geeigneten Losungsmittels 1osen und aliquote
Teile dieser Losung fiir die Bestimmung mehrerer Komponenten oder
fiir Parallelbestimmungen aus einer Einwaage verwenden. Abb. 9 gibt
eine Anordnung wieder, mit der in der organischen Elementaranalyse
von pg-Proben noch 1 pg Substanz mit einer relativen Standardabwei-
chung von + 0,29, abgemessen werden kann 213),
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Abb. 9. Vorrichtung zur Losungsteilung 105, Die Einwaage wird in ein etwa 1 ml
fassendes Zweihalsschliffkélbchen 7 gebracht. Uber den Polyidthylenschlauch 2
fiigt man aus einer 500 pl-Mikrokolbenbiirette eine bestimmte Menge Losungsmittel
(Wasser, Athanol, Aceton u.a.) zu. Nachdem die Probe mit Hilfe des Magnetrih-
rers 4, 5, 6 gelost wurde, entnimmt man mit einer Polyithylenpipette 3 (vgl. auch
Abb. 40) einen aliquoten Losungsmittelanteil zur Bestimmung
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2.3. Bemerkungen zum Abwigen kleinster Substanzmengen

Wihrend auf die Aufstellung von Mikro- und Ultramikrowaagen, auf
ihre Eichung, ihre Stérung durch Temperatur-, Feuchtigkeits- und Luft-
druckschwankungen, elektrostatische Aufladungen und ihre Handha-
bung von vielen Autoren 90,102,104,163, 164, 209, 214-222) hingewiesen
wird, werden die Stérungen durch Staub im allgemeinen viel zu wenig
beriicksichtigt. Staubteilchen kénnen bis zu 1 pg wiegen. Man kann den
Staubgehalt des Wigeraums niedrig halten durch Beliiftung iiber Luft-
filteranlagen und durch Anwendung von Staubschleusen. Dies erfordert
aber sehr wirksame und kostspielige Anlagen (vgl. Abschnitt 3.2.2.).
In vielen Fillen ist es ausreichend, wenn man Probenpridparation und
Wigung — wie bereits erwihnt — in Staubschutzkiisten vornimmt
(Abb. 1), die mit gefilterter Luft gespiilt werden kénnen 195,

Alle bisher ausgearbeiteten Bestimmungsverfahren fiir Einwaagen
unter 100 pg setzen feste, bei Zimmertemperatur nichtfliichtige, nicht-
hygroskopische und stabile Substanzen voraus. Auch an dieser Stelle
muB nochmals darauf hingewiesen werden, daBl hauptsichlich organische
Substanzen, die im Milligrammbereich praktisch gewichtskonstant sind,
im Mikrogrammbereich eine merkliche Fliichtigkeit aufweisen konnen,
so daB zur Vermeidung von Substanzverlusten zwischen Einwaage und
Weiterverarbeitung der Probe nicht unnétig lange gewartet werden darf,
selbst wenn bei der Einwaage keine Gewichtsabnahme beobachtet
wurde 223, Im Dezimilligrammbereich lassen sich auch hygroskopische
und nicht zu stark fliichtige Verbindungen noch einwigen 224-2286),

Aus all dem ist zu ersehen, daBl auch bei dem zweiten Arbeitsschritt
eines Mikrobestimmungsverfahrens, dem Einwigen der Substanz, sich
zwangsliufig Grenzen ergeben. Sie werden durch die absolute Genauig-
keit und die Belastbarkeit der Waagen bestimmt. Abgesehen von weni-
gen speziellen Fillen sind genaue Einwaagen unter 1 ug Substanz noch
nicht méglich.

3. AufschluB3 der Probe

3.1. Aufschluf} unter den Bedingungen der klassischen Mikroanalyse

Bei allen mikrochemischen Bestimmungsverfahren mull die Probe in
Losung gebracht werden. Dabei bleiben in der klassischen Mikroanalyse
die in der Makroanalyse iiblichen Konzentrationsverhiltnisse (0,1—
0,01 m) erhalten; die Losungsvolumina werden den kleineren Einwaagen
angepaBt. Der wesentlichste Unterschied zu den Makroverfahren ist
dabei die VergréBerung der Fliissigkeitsoberfliche relativ zu ihrem
Volumen.
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Bei der Kugel, dem Koérper mit dem giinstigsten Oberfléichen-Volu-
menverhiiltnis, erhalten wir z. B. bei einem Inhalt von 1 ml ein Verhiltnis
von etwa 0,5 mm~1, das sich bei 10 pl auf 2,25 mm—1 erhéht. Noch we-
sentlich ungiinstiger liegen die Verhdltnisse beim Vergleich von Kapillaren
entsprechender Inhalte; hier betrdgt der Faktor mehr als 10 79, Selbst
‘polierte Oberflichen (Glasflichen) besitzen auBerdem immer noch Ver-
tiefungen von etwa 0,1-0,2 p, so daB die aktive Oberfliche viel gréSer
ist als die geometrische, was sich natiirlich sehr stark auf die Adsorp-
tions- und Desorptionserscheinungen auswirkt, und das um so mehr, je
niedriger die Losungskonzentrationen sind.

Auch die Fliichtigkeit einer Fliissigkeit nimmt direkt proportional
mit jhrer freien Fliissigkeitsoberfliche zu. Obwohl der Dampidruck in
einer engen Kapillare viel niedriger ist als in einem weiteren Gefd8, ist
die Verdampfungsgeschwindigkeit in der Kapillare groBer 192, AuBer-
dem unterliegen Fliissigkeiten in Kapillaren wesentlich besseren Warme-
austauschbedingungen.

Alle diese durch die relative OberflichenvergréBerung hervorgerufenen
Nachteile lassen sich stark vermindern, wenn man die Benetzbarkeit der
Oberfliche herabsetzt. Neben einer wesentlichen Senkung der durch
Adsorption hervorgerufenen Substanzverluste vermindert man die Bil-
dung festhaftender diinner Oberflichenfilme, die sich bei benetzbaren
Oberflichen auch unter stirkstem Riihren nicht 16sen. Bei nicht benetz-
baren Oberflichen ist die Verdampfungsgeschwindigkeit gegeniiber be-
netzbaren wesentlich niedriger. Z. B. betrigt bei 25°C die Verdampfungs-
geschwindigkeit von 20 pl Wasser in einem Réhrchen von 2,5 mm Durch-
messer: bel Glas 0,012 pl/min., bei Polyithylen nur 0,004 pl/min. 70,
Weitere Vorteile wenig benetzbarer Gefife sind: Die zum Spiilen er-
forderliche Fliissigkeitsmenge ist sehr viel geringer; Salze kriechen
weniger leicht an den Wandungen hoch; die AbmeBgenauigkeit von
Flissigkeiten in Kapillaren wird wesentlich verbessert; EiweiBdena-
turierung und Aktivitdtsabnahmen von Fermenten werden deutlich
geringer 70),

Zur Herabsetzung der Benetzbarkeit hat man zwei Moglichkeiten:
Entweder verwendet man Gefdle aus wenig polaren Kunststoffen wie
Polyidthylen, Polypropylen, Trifluormonochlorpolyithylen (Hostaflon®),
Tetrafluorpolyithylen (Teflon®) u.a., die allerdings nur begrenzt tem-
peratur- und ldsungsmittelbestdndig sind und grofe thermische Aus-
dehnungskoeffizienten besitzen, oder man benutzt siliconisierte Glasge-
fiBe 227-234), Die Siliconschicht ist stabil gegen verdiinnte Siuren, wird
aber von verdiinnten Laugen bereits angegriffen. Wihrend sie bei nahezu
neutralen Losungen Adsorptionseffekte um den Faktor 3—7 vermindern
soll18), ist der Faktor bei sauren Losungen kleiner. Andererseits aber wei-
sen saure Losungen in der Regel geringere Adsorptionserscheinungen auf.
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Die Tatsache, dal in vielen Fillen Losungen ihre Konzentrationen
um so stirker verindern, je geringer ihre Konzentrationen sind, fithrte
zur Faustregel, daBl man in der Mikroanalyse moglichst nur mit Lésungs-
konzentrationen von 0,01 m oder héher arbeiten soll 18,102, 104, 214),
Uber vergleichende Adsorptionsmessungen von Ionen in waBrigen Lo-
sungen an verschiedenen Werkstoffen liegen kaum Erfahrungen vor, da
eine Reihe von Parametern wie Ionenart, Konzentration, pH-Wert,
Kontaktzeit und nicht zuletzt die Beschaffenheit der Oberfliche und ihre
Vorbehandlung die Messungen komplizieren.

Bei vielen Ionenarten nimmt die Adsorption in der Reihe: borhaltiges
Glas, Natronkalkglas, Platin, Quarz, Polydthylen, Polypropylen, Teflon
ab 241-245), TJedoch gibt es einige Ausnahmen. Zum Beispiel sollen Ce3t,
Ba?+ und La3+ aus willrigen Losungen an Glas schlechter adsorbiert
werden als an Polypropylen 238, Gleiches gilt fiir Phosphat 246),

Auch die pH-Abhingigkeit der Adsorption bei verschiedenen Materi-
alien kann unterschiedlich verlaufen, wie das Beispiel der Thorium-
Adsorption einer 2,4 - 10~8n Th(ClO4)4-Losung an Glas und an Poly-
dthylen zeigt 239 (Abb. 10). Den Einflu der Oberflichenbeschaffenheit
auf die Adsorption von Thalliumionen zeigt Abb. 11. Das unterschiedliche
Verhalten eines Elementes in verschiedenen Wertigkeitsstufen 1i8t sich
bei Gegentiberstellung von Abb. 11 und Abb. 12 erkennen.
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Abb. 10. Th-Adsorption einer 2,4 « 10~8 n Th(ClO4)4-Losung (nach 23%)). 7 an Glas;
2 an Polyithylen

Eine Reproduzierbarkeit der Adsorptionsverhiltnisse setzt vollig
gleichwertige Oberflichen voraus. Somit wird die Sauberkeit der Gerite
zu einem wichtigen Kriterium.

Im allgemeinen empfiehlt es sich, die Gerite nach Entfettung mit
oberflichenaktiven Stoffen tiber lingere Zeit mit Salzsdure oder Salpeter-
sdure bzw. Konigswasser zu behandeln. Nach griindlichem Spiilen mit
Wasser soll ein mindestens 30 min langes Ausddmpfen folgen. Von einer
Reinigung mit Chromschwefelsdure ist abzuraten, da Chrom vor allem
von Glas irreversibel adsorbiert wird 243, 247, 248),
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Abb. 11. Abhingigkeit deér Adsorption von der Oberflichenbehandlung bei einer
5+10-6m TII)-Losung (nach 239), 7 an Glas nach der Einwirkung wiBriger Lo-
sungen, 2 an frisch poliertem Glas
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Abb. 12, Adsorption von T(III) an Glas bei einer 10-4m-Lésung (nach 239). 7 8 und
24 Stunden nach Bereitung der Losung; 2 aus frischen Ldsungen

Auch die Adsorption von Wasser an Oberflichen hingt nicht nur von
Luftfeuchtigkeit und Temperatur ab, sondern ebenfalls stark vom Werk-
stoff und seiner Oberflichenbehandlung. Die an Glas adsorbierte Wasser-
menge kann bei Zimmertemperatur je nach Glasart zwischen 0,3 und
20 pgfem? schwanken.

Einfache Natronkalkglidser 249, Quarz und Platin zeigen eine nur
geringe Adsorption, dagegen adsorbiert Achat bis zu 160 pg Wasser pro
cm? 100) Bei den Natronkalkglisern adsorbieren silicatreiche Gliser
weniger als stark alkalihaltige 100). Kiinstliche Alterung durch Dampf-
behandlung verringert die Wasseradsorption 100),

AuBer diesen durch die VergréBerung der relativen Oberfliche be-
sonders stark ins Gewicht fallenden Effekten steht einer Anpassung der
Arbeitsvolumina an die kleineren Substanzmengen nichts im Wege, wenn
die Losungskonzentrationen der Makroanalyse beibehalten werden. Die
untere Volumengrenze wird ausschlieBlich durch die Arbeitstechnik fest-
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gelegt, die im Extremfall ein Arbeiten in feinen Kapillaren (klassische
Ultramikroanalyse) 102, 104, 214, 250-255) erforderlich macht.

Geeignete kleine GefiBe, Losungs- und Heizvorrichtungen werden
in vielen Varianten beschrieben 2-29, In letzter Zeit hat sich vor allem
auch die Verwendung billiger KunststoffgefdBe fiir einmaligen Gebrauch
durchgesetzt, die viel Zeit- und Arbeitsersparnis bringt 79,

Fiir Schmelzaufschliisse oder Veraschungen kann man sich kleine
Platintiegel und -schalen leicht selbst formen. Tiegel- und Muffeléfen
findet man entsprechend verkleinert in den verschiedensten Ausfiih-
rungen.

Kleinste Substanzmengen lassen sich an Pt-Drahtésen in Soda-,
Kaliumpyrosulfat- oder Boraxperlen aufschlieSen 8, 14-17, 20, 27, 104, 128),

Abb. 13. Elektrisch heizbarer Metallblock mit AufschluBgefiB zur Stickstoffbe-
stimmung im Centimilligrammbereich 222),

A Metallblock F Stromzufithrungen
B Bohrungen G Temperaturfithler
C AufschluBrohr H AbschluBdeckel
D Heizelement I Asbesthandgriffe
E Bodenplatte J Deckelfithrung
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Auch beim AufschluB organischer Verbindungen hat man die Makro-
aufschluBmethoden den kleineren Substanzmengen angepalit: Abb. 13
gibt eine Anordnung zum AufschluB organischer Verbindungen im Bom-
benrohr wieder, wie sie zur Stickstoffbestimmung mit Probenmengen im
Centimilligrammbereich empfohlen wird 222),

Fir den AufschluB von organischen Substanzen in der Sauerstoff-
flasche 256-258) zur Bestimmung der Halogene, von S, Se, P, As u.a.
werden zahlreiche Moglichkeiten fiir den Milligramm- 259-272), den Dezi-,
Centimilligramm- und den Mikrogramm-Bereich 103, 222) angegeben. Im
Centimilligrammbereich sind die Proben in Polyithylenfolie 273-275),
statt in Papier (Blindwerte) einzuwickeln oder in geldster Form auf kleine
Papiertriger definierter GroBe aufzubringen 276: 277), bevor sie in dem
mit Adsorptionslésung und reinem Sauerstoff gefiillten Kélbchen mit
Hilfe eines Ziindfadens aus Leinen (Abb. 14), durch elektrischen Funken
(Abb. 15b) oder einen Glithwendel aus Platindraht (Abb. 15¢) geziindet
werden.

1

30

20

Abb. 14. Verbrennungskélbchen nach Belcher und Mitarbeiter 222) zum Aufschlu
von org. Verbindungen im Centimilligrammbereich. Die Substanz befindet sich in
Polyithylenfolie eingewickelt in der Mitte des Kolbchens. Die Zundung erfolgt mit
Hilfe eines Leinenfadens

Probenhalterungen aus Platin fithren bei einigen Elementen zu Ver-
lusten infolge Legierungsbildung (As, Sb, Pb, Bi, Zn, Se u.a.) 261, 265,
270, 278-282), weshalb vielfach Quarzhalterungen empfohlen werden. Die
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Abb. 15a—c. Verbrennungskélbchen. a mit elektrischer Ziitndung; b durch Funken-
tberschlag; ¢ mit Hilfe einer Heizspirale aus Platin-Rhodium (aus 109)

Substanzen kénnen auch ohne brennbaren Triger in auf etwa 800—900° C
erhitzten GefdBfen verbrannt werden 283, 284 (Abb. 16). Diese Methode
hat sich besonders bei schweraufschlieBbaren Substanzen bewihrt 285
286), Zur Verbrennung von 1 mg organischer Substanz miissen etwa 10 ml
Verbrennungsraum zur Verfiigung stehen 262),

Im Milligrammbereich kann bei schweraufschlieBbaren Substanzen
die Parr-Bombe mit metallischem Natrium oder die Wurzschmitt-Bombe
mit Natriumperoxid 287 verwendet werden. Die letzte Methode wurde
auch im Dezimilligrammbereich erprobt 288),

Eine ,maBstabsgetreue’ Verkleinerung der Makroverfahren ist
jedoch nur bis zu einer bestimmten Grenze realisierbar, wie das folgende
Beispiel veranschaulichen soll: Bei einer klassischen Silicatanalyse
schlieBt man etwa 1 g Probe mit 4 g Soda in einem 20 ml-Platintiegel
auf. Zur Analyse von I mg eines Silicates wire demnach der Aufschluf
in einem Tiegel von etwa 20 1 Inhalt (etwa 1 mm Durchmesser und 3 mm
Hohe) durchzufiihren.

Schon hier gelangt man zu Geriten, die sich wegen ihrer Kleinheit
kaum noch handhaben lassen bzw. bei deren Verwendung der Analysen-
fehler zu einer Frage der Geschicklichkeit wird. Mit anderen Worten:
der Anteil des ,,persénlichen’’ Fehlers iiberwiegt bei weitem die Anteile
der statistischen und systematischen Fehler. Es ist deshalb zu empfehlen
— und das gilt in gesteigertem MaBe fiir die extreme Mikroanalyse —, bei
Probenmengen im pg-Bereich nicht mit den in der klassischen Ultra-
mikroanalyse iiblichen Volumina von wenigen pl zu arbeiten (Analysen
in Kapillaren), sondern man sollte giinstige Arbeitsvolumina (0,1—1 ml)
beibehalten und dafiir die zwangsldufig niedrigeren Losungskonzentra-
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Abb. 16 I—II. Anordnung zum AufschluB in Sauerstoff ohne brennbaren Triger
nach Kirsten 28%), Die Verbrennung wird durch Aufheizen der mit Sauerstoff ge-
filllten VerbrennungsgefiBe 4 auf 800—900°C mit Hilfe von Réhrendfen B einge-
leitet; die Substanz befindet sich in einem Quarzréhrchen E.

I: Die Verbrennungsprodukte diffundieren aus dem Verbrennungsraum A in die
Absorptionslésung H im Schliffkslbchen K, in dem die Bestimmung erfolgt.

II: Die Verbrennungsprodukte werden in der Mulde K in etwas Absorptionsld-
sung H aufgefangen
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tionen (unter 0,01 n) mit ihren aus der Spurenelementanalyse 237, 290-297,
782, 783) hekannten Nachteilen in Kauf nehmen. In den meisten Fillen
fithrt das zu geringeren Fehlern, zumal diese Volumina eine Mechanisie-
rung aller Manipulationen 271} noch zulassen, die den ,,persénlichen’
Fehler weitestgehend ausschaltet.

3.2. AufschluB unter den Bedingungen der Spurenanalyse

Das Arbeiten mit Losungskonzentrationen unter 0,01 m kann zu positi-
ven Fehlern fithren durch:

Verunreinigungen der Reagentien,
Verunreinigungen der Luft,
Desorption und Ionenaustausch an den GefiBwandungen.

Substanzverluste kénnen sich zurtickfithren lassen auf:

Adsorptionseffekte an den Oberflichen,
Flichtigkeit bzw. arbeitstechnisch bedingte Verluste,

Diese Fehlerquellen wirken sich bei jedem Element und jeder Auf-
schluBmethode anders aus, so daB man, um einen bestimmten Fehler-
bereich beim AufschlieBen nicht zu {iberschreiten, die Mindesteinwaage
speziell fiir jede AufschluBmethode und das zu bestimmende Element
festlegen muB. Mit kleiner werdender Einwaage verringern sich die Auf-
schlufméglichkeiten zunehmend.

Da den folgenden Betrachtungen Extrembedingungen zugrunde lie-
gen, konnen sich die angegebenen Fehler unter giinstigeren Versuchs-
bedingungen zum Teil wesentlich verringern.

3.2.1. Fehler durch AufschluBreagentien

AufschluBreagentien fiir die Bestimmung kleinster Elementmengen
miissen folgende Bedingungen erfiillen:

1. Sie miissen sich leicht reinigen lassen.
2. Sie miissen nach dem AufschluB wieder leicht zu entfernen sein.
3. Sie diirfen sich auch beim Aufbewahren nicht verindern.

Zul:

Uber die Forderung hinaus, daB nur soviel eines Reagenzes verwendet
werden darf, wie unbedingt zum Aufschlul der Einwaage erforderlich
ist, miissen hochste Reinheitsgrade der Reagentien angestrebt werden.
Die Reinigungsmethoden richten sich dabei jeweils nach dem zu bestim-
menden Element und dem Bestimmungsverfahren und sind von Fall zu
Fall zu variieren. Auch sollte man den HerstellungsprozeB des Reagenzes
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kennen. Im folgenden werden einige Hinweise fiir die wichtigsten Rea-
gentien gegeben.

Wasser: Einmal destilliertes Wasser ist in den meisten Fillen nicht
brauchbar. Es enthilt je nach Art der Destillationsanlage neben Ca; Mg,
Fe, Al und Si noch unterschiedliche Mengen an Cu, Zn, Ni, Cr, Pb, Mo
und viele andere Elemente im ppb-Bereich 293). Chlor kann beachtliche
Stérungen verursachen, wenn von chloriertem Leitungswasser ausge-
gangen wird.

Bei durch Ionenaustauscher aufbereitetem Wasser liegen die Ionen-
konzentrationen zwar niedriger als bei destilliertem Wasser 298}, jedoch
ist der Gehalt an organischen Verunreinigungen (incl. Mikroorganismen)
verhiltnisméBig hoch 299,

Ein sehr reines Wasser erhilt man, wenn man mit Ionenaustauschern
(Mischbett) deionisiertes Leitungswasser in einer Quarzapparatur (z.B.
der Fa. Westdeutsche Quarzschmelze GmbH, Geesthacht/Elbe) einer zwei-
stufigen Destillation unterwirft. Da in den Destillationskolben sich die
Verunreinigungen anreichern, ist auf haufigen AblaB der Kolbeninhalte
zu achten. Deshalb sollten die Destillationskolben mit AblaB6finungen
versehen sein, was von den Herstellern hidufig nicht beachtet wird. -

Soll das Wasser auch moglichst arm an organischen Verunreinigungen
sein, destilliert man in der ersten Stufe iiber etwas KMnO4, muB dann
jedoch mit erhthtem Mangangehalt (ppb-Bereich) rechnen.

Eine tigliche Kontrolle der elektrischen Leitfahigkeit ist unerlaBlich.
Eine Priifung auf die Abwesenheit von Schwermetallionen (grofer als
1 ppb) kann mit Dithizon erfolgen 300),

Salzsiure (10 n) und Ammoniakwasser (< 9 n), sowie Bromwasser-
stoff-, Jodwasserstoffsiure und schweflige Siure erhdlt man durch
isotherme Destillation 301-308) in besonders hohem Reinheitsgrad. Ver-
hiltnismdBig reine konzentrierte Salzsdure und konzentriertes Ammo-
niakwasser gewinnt man auch, wenn man HCI-Gas bzw. Ammoniak
Stahlflaschen entnimmt, die Gase durch Waschflaschensysteme reinigt
und in reinstes Wasser einleitet (QuarzgefiBe und Einleitungsrohre aus
Quarz) 304,305, Besondere Beachtung ist u.U. dem Hg- und As-Gehalt
kauflicher Salzsiure zu schenken 306-308),

Salpetersiure, Perchlorsiure und Schwefelsiure lassen sich durch
mehrfache Destillation in schlifffreien Quarzapparaturen reinigen, jedoch
erreicht man nicht die Reinheitsgrade der durch isotherme Destillation
gereinigten Salzsdure.

FluBsiure destilliert man zur Reinigung in Pt-, Polyithylen- oder
Teflon-Apparaturen 309, 810),

Ebenfalls gut reinigen lassen sich andere fliichtige Reagentien (z.B.
Eisessig, Wasserstoffperoxid, Formaldehyd, organische Losungsmittel)
z.T. durch fraktionierte Destillation tiber Kolonnen. Oft versetzt man

532



Aufschluf unter den Bedingungen der Spurenanalyse

das Destillationsgut auch mit Substanzen, die Verunreinigungen binden:
Besonders chloridarmen Eisessig erhdlt man z.B., wenn man ihn {iber
Silberpulver destilliert 311, In wieder anderen Fillen fiihrt die fraktio-
nierte Kristallisation zum Ziel (z.B. beim Pyridin, —78° C).

Ammontumacetat, Natriumacetat oder Ammoniumchlorid, die als
Puffersubstanzen hdufig benttigt werden, kénnen durch Ausschiitteln
mit organischen Chelatbildnern (Dithizon, Oxin, Didthyldithiocarbami-
date u.a.) und organischen Ldsungsmitteln weitgehend von vielen Kat-
ionen befreit werden 293,312), Doch ist darauf zu achten, in welchem
Verfahren diese Reagentien eingesetzt werden sollen: nicht mehr ganz
zu entfernende Reste der organischen Verbindungen stéren z.B. bei
elektroanalytischen Bestimmungsmethoden.

Schwierig zu reinigen sind die Alkalihydroxide, -carbonate und -per-
oxide sowie die Alkalimetalle. Hier muB man jeweils spezielle Methoden
entwickeln. Eine weitgehend schwermetallireie Natronlauge erhilt man
z.B., wenn man eine mit Dithizon-Oxin-Chloroformlésung ausgeschiit-
telte NaCl-Losung iiber einen OH--geladenen Anionenaustauscher gibt.

Auch Mitfallungsverfahren sind gebrduchlich 293.313): Natriumcar-
bonat mit sehr niedrigem Cr-Gehalt bekommt man, wenn man zu einer
Natriumhydrogenkarbonatldsung etwas SOgz-Wasser gibt und dann
tropfenweise FeCls-Losung zusetzt. Das ausfallende Fe(OH)3 reift CrIH-
Spuren mit. Nach dem Zentrifugieren wird die Losung eingedampft und
der Riickstand vergliiht. Der Cr-Gehalt von so gereinigter Soda betriigt
etwa 4 ng/g, wihrend Soda p.a. einen Cr-Gehalt von etwa 50 ng/g be-
sitzt 314), Elektrolytische Abscheidung von Schwermetallspuren aus
Reagentien mit Hilfe einer Hg-Kathode wird ebenfalls empfohlen 315, 316),

Einen besonders hohen Reinheitsgrad kann man bei Gasen erreichen,
die — wie Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff — vor allem beim Auf-
schlieBen kleinster Mengen organischer Substanzen eine grofie Rolle
spielen103). Kleine Mengen an reinstem Sauerstoff und Wasserstoff erzeugt
man am besten elektrolytisch in einem Generator, wie er in Abb. 17
dargestellt ist. Alle Hihne haben Teflonkiiken, die Schliffe werden mit
Teflonmanschetten gedichtet. Wasser und fliichtige Verunreinigungen
werden von mit Kieselgel gefiillten Fallen, die mit fliissigem Stickstoff
gekiihlt sind, zuriickgehalten. Sauerstoff entfernt man aus Wasserstoff
mit Pd-Asbestkontakten oder indem man den Wasserstoff durch ge-
heizte Pd-Bleche diffundieren 148t 317, Diese Einrichtungen befinden
sich zwischen dem Generator und der Kihlfalle.

Stickstoff kann von Sauerstoffspuren ( > 10-5%, Og) befreit werden,
indem er durch BTS-Kontaktrohre (BTS-Katalysator der Firma BASF,
Ludwigshafen/Rhein) bei 120—150° C oder durch organische Lésungen
geleitet wird, die sauerstoffempfindliche Radikale enthalten (z.B. das
in Toluol und Anisol entstehende Radikal aus Benzophenon und metalli-
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Abb. 17. Anordpung zur Erzeugung von reinem Wasserstoff bzw. Sauerstoff fur die organische Elemen-

taranalyse mit pg-Einwaagen 109,

A1 Wasserstoffgenerator

As Blasenzibler mit 2n NaOH

Az U-Rohr mit NaOH-Plitzchen

A4 Kontaktrohr mit Palladium-As-
bestftillung, das auf 300—400° C
erhitzt wird

A5 Kihlfalle mit Trockeneis-Metha-
nol-Fillung in Dewar

4g¢ Leitungsverzweigung mit Drei-
wegehahn

47 Einweghahn

Ag Schliffikern zur Verbindung mit
dem Pyrolyseteil By (vgl. Abb. 19)

7 Teflonteile

2 Polyithylenstopfen

3 Platinblechelektroden (30 X 10 x
0,1 mm)

¢ 2n Kalilauge

§ Kiihlwasser

6 Natriumhydroxidpldtzchen

7 elektrischer Ofen
{200-Watt-Heizpatronen)

8 Pd-Asbest

9 Energieregler



AufschluB unter den Bedingungen der Spurenanalyse

schem Kalium. Wasser und organische Losungsmittelreste miissen an-
schlieBend durch Ausfrieren mit flissigem Stickstoff wieder entfernt
werden.

Fiir viele Fille ausreichend reines Kohlendioxid erhidlt man aus
Trockeneis durch fraktioniertes Kondensieren und Verdampfen 319,

Gase leitet man am besten durch vorher ausgeddmpfte Glasrohre, die
an den Verbindungsstellen (Glas-Glas-Kontakt) mit Poly4dthylenschlauch
verbunden werden. Die Verwendung von Schiiuchen aus Gummi, Sili-
conkautschuk, PVC u.a. Materialien ist tunlichst zu vermeiden.

Zu 2:

Die Forderung nach leicht zu entfernenden Reagentien ist naheliegend.
Anstelle von Phosphorsiure, Schwefelsiure oder Perchlorsiure sollte
man — wenn moglich — Salzsdure oder Salpetersiure, statt Kalium- oder
Natriumhydroxid, Ammoniakwasser oder organische Amine verwenden.
Als Reduktionsmittel kommen Wasserstoffperoxid, Athanol, Formal-
dehyd, Hydrazin oder Schwefelwasserstoff in Frage. Bei den Oxydations-
mitteln wird man beispielsweise dem Kaliumchlorat, Kaliumpermanga-
nat, Kaliumdichromat u.a., wenn méglich, das Wasserstoffperoxid, Konigs-
wasser, Ammoniumnitrat oder Ammoniumperoxidisulfat vorziehen.

Zu 3:

Ebenso wichtig wie die Reinigung der Reagentien ist ihre sachgemiBe
Aufbewahrung. Dabei kann das Material der GefiBe Elemente in die
Lasung abgeben 777 oder durch Adsorption die Lésungskonzentration
verringern, vgl. Abschnitt 3.1.

Nach Mbglichkeit sollte man NS-QuarzgefiBe mit Teflonstopfen
verwenden, die nach griindlicher Reinigung mit Salzsiure bzw. Salpeter-
sdure lingere Zeit ausgeddmpft wurden. Die Flaschen miissen unbedingt
staubgeschiitzt aufbewahrt werden. Da die Lésungen den Flaschen grund-
sitzlich nur mit Pipetten zu entnehmen sind, bewiihren sich durchbohrte,
mit Pipetten versehene Teflonstopfen. Werden AufschluBreagentien
hiufig verwendet, sollte man sie {iblichen Mikrobiiretten mit Vorratsge-
fiBen aus Glas guter Hydrolyseklasse entnehmen, die mit Teflonkiiken
versehen sind.

Schwierig ist das Konstanthalten des Titers bei der Aufbewahrung
sehr verdiinnter Standard- und MaBlgsungen; vgl. auch Abschnitt 5.2.1
Die giinstigsten Aufbewahrungsbedingungen sind hier von Fall zu Fall
vorher zu untersuchen. Neben Adsorptions- und Desorptionserscheinun-
gen ist hiufig auch der EinfluB von Licht und Wirme zu iiberpriifen.

Vielfach bewihren sich Flaschen aus Hochdruckpolyithylen als Auf-
bewahrungsgefiBe. Wihrend z.B. verdiinnte Lésungen von Mn und V,
die in Glasflaschen aufbewahrt wurden, ihre Konzentration innerhalb
von 75 Tagen von 10 ppm auf etwa 1 ppm verinderten, blieb die Kon-
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zentration der in Polyidthylenflaschen aufbewahrten Lésungen iiber
300 Tage konstant 298), Vor einer kritiklosen Anwendung von Polyéthy-
lenflaschen ist aber zu warnen. Im Abschnitt 3.1. wurde bereits darauf
hingewiesen, da8 Polydthylen Ionen u.U. auch stirker adsorbieren
kann als Glas. Weiterhin geben Polydthylenflaschen selbst nach guter
Reinigung immer reduzierende Stoffe ab, so daB Lésungen, die Ionen
hoherer Oxydationsstufen enthalten (CrOE—, MnOyj, Ce4t, BrO— u.a.)
auf keinen Fall mit Polydthylen in Bertihrung kommen diirfen. Ferner
verursachen in Polyithylenflaschen aufbewahrte Lésungen Stérungen
bei vielen elektrochemischen Messungen und in der UV-Spektralphoto-
metrie 319),

Standard- und MaBlosungen sind als stirker konzentrierte Stamm-
lésungen anzusetzen und erst kurz vor Gebrauch mit geeichten Pipetten
und MeBkolben (Quarz) auf die erforderliche Konzentration zu verdiin-
nen. Die GefiBoberfliche der Vorratsflasche ist vor dem Einfiillen mit
der Losung ins Gleichgewicht zu bringen, indem man das GefaB mehrere
Stunden lang mit einem Teil der Lésung schiittelt, bevor man den Rest
zur Aufbewahrung tiberfithrt. Zur Aufbewahrung besonders gut geeignet
sind GefédBe, die schon ldngere Zeit mit #lteren, gleich konzentrierten
Losungen der Ionenart im Gleichgewicht standen.

Fiir Losungen von Metallionen gilt, daB in der Regel saure Lsungen
haltbarer sind als neutrale oder alkalische.

3.2.2. Fehler durch Verunreinigungen aus der Luft

Neben besonders hiufigen Elementen wie Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, H,
Ti, Cl, P, C und S findet man oft auch weniger hiufige Elemente wie Cu,
Pb, Hg, Ag, Au, Bi, Tl, Zn u.a. in verhidltnismiBig hohen Konzentra-
tionen in der Laboratoriumsluft. Die Verunreinigungen kénnen von au3en
in die Rdume eingeschleppt werden (Baustaub, Industriestaub, RuB,
Abgase, Pollen, Blei der Auspuffgase von Kraftfahrzeugen und viele
andere) oder im Raum selbst erzeugt worden sein.

Der von auBlen eingeschleppte Anteil ist grofitenteils Bestandteil des
Staubes. Wihrend sich Staubteilchen gréBer als 10 p schnell absetzen,
werden Staubteilchen zwischen 0,1 und 10 u leicht durch Luftbewegun-
gen aufgewirbelt. Teilchen unter etwa 0,1 . setzen sich nicht mehr ab
(Brownsche Molekularbewegung).

Staubteilchen lassen sich im allgemeinen sehr leicht durch Luftfilter
zurfickhalten (Absolutfilter). Das Ideale sind sogenannte ,,clean-
rooms’* 320), die vertikal oder horizontal von gefilterter Luft laminar
durchstrémt werden und nur iiber Schleusen betreten werden diirfen.
Sie enthalten im ungiinstigsten Fall 3,5 - 103 Teilchen gré8er als 0,5 p.
pro m3 321, Doch die hohen Kosten zwingen meist dazu, auf solche Ein-
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richtungen zu verzichten und in normalen Laboratorien zu arbeiten. Dann
sollte man sich aber besonders bei dlteren Rdumen iiber deren Vorge-
schichte unterrichten, um Kontaminationen durch bei fritheren Arbeiten
eingeschleppte Elemente auszuschliefen. Normale Laboratoriumsabziige
diirfen bei Mikroarbeiten niemals eingeschaltet werden, da die Luftum-
wilzung eine sehr starke Staubaufwirbelung zur Folge hat.

Die Verunreinigungen der Laboratoriumsluft kénnen aus den ver-
schiedensten Quellen stammen, von denen hier nur einige als Beispiel
genannt werden sollen: Viele Mikropartikel der verschiedensten Zusam-
mensetzung stammen aus dem Abrieb von FuBboden, Winden und
Decke, aus der Kleidung und von der Haut der im Laboratorium arbei-
tenden Personen (gesunde, lufttrockene Haut enthidlt etwa 6 ppm Zn,
0,7 ppm Cu, 0,03 ppm Ag, 0,07 ppm As, 0,002 ppm Au 329} ; durch diese
konnen auch kleine Silber- und Goldmengen (Schmuckgegenstinde),
erhéhte Zink-Gehalte (kosmetische Puder) eingeschleppt werden. Kupfer-
Gehalte konnen oft auf Heizgerite (Warmwasserdurchlauferhitzer, Sand-
bader, Wasserbader, Gasbrenner usw.) zuriickgefithrt werden. Frisch
gewachste FuBbdden erh6hen den Kohlenstofigehalt der Luft, Gasflam-
men den Schwefelgehalt, Wasch- und Reinigungsmittel u.U. den Na-,
Mg-, B-, P-, C- und S-Gehalt. Uberhaupt 14Bt sich in einem Laborato-
riumsraum der S- und Cl-Gehalt nur schwer konstant halten.

Um alle diese Fehlerquellen auszuschalten, empfiehit es sich fiir das
normale Labor in sogen. ,,Handschuhkisten” aus Kunststoffen (Plexi-
glas, PVC) (Abb. 1), oder in kleinen abgeschlossenen Apparaturen defi-
nierter Werkstoffe zu arbeiten, im Extremfall sogar als zusitzliche Ma8-

I
—
A
c
: ; 8
A\ A \
A Kristallisierschale mit Gaseinlei- D Heizplatte
tungsrohr E Infrarotlampe oder Quarzoberfli-
B Petrischale chenverdampfer

C Platin- oder Quarzschale
Abb, 18I
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Y
L od ‘1
1I s
A i

A elektrische Muffel D Schliffkappe
B Quarzbecherglas E Vorlage
C Quarzabdampfgerit mit Gasein-

und -ableitungsrohr

111
0246810
Lilels iyl
cm
a Metallheizblock aus Aluminium ¢ Anschluf} far Luftfilter
b Heizpatrone f Kontaktthermometer
¢ Quarzrohr, in das die Heizpatrone & Siedekapillare
eingeschmolzen ist % Zufithrung von Spiilgas

d Anschlu8 fiir Wasserstrahlpumpe

Abb. 18 I-III. Vorrichtungen zum Eindampfen von Ldsungen in gefilterter Luft.
I: mit Hilfe eines Oberflichenstrahlers 237, 323) (aus 293),

II: mit Hilfe eines Heizblockes auBerhalb, 324-326) (aus 289)).

III: mit Hilfe eines Heizblockes innerhalb des abgeschlossenen Systems (aus 105))

nahme zu einem schon staubarm gehaltenen Raum. Die Abb. 18 gibt
Anordnungen wieder, in denen Proben in gereinigter Luft aufgeschlossen
oder gelost bzw. Losungen eingedampft werden kénnen. Besonders
glinstige Bedingungen liegen bei fliichtigen AufschluBprodukten vor, die
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aus dem AufschluBgefdB mit Hilfe eines Spiilgases direkt in ein unmittel-
bar angeschlossenes BestimmungsgefaB iiberfilhrt werden konnen, so
daB Stérungen durch Verunreinigungen aus der Laboratoriumsluft aus-
geschlossen werden, Auf diese Weise ist es méglich C-, H-, N-, S-, Cl,
Br-Gehalte in organischen Verbindungen mit Probenmengen von nur
wenigen pg zu bestimmen 198, Abb. 19 gibt das Prinzip am Beispiel der
Chlor- bzw. Brombestimmung wieder: Die eingewogene Substanz, die

Abb. 19. Anordnung zum Aufschluf in stréomenden Gasen in der org. Elementar-
analyse im Mikrogrammbereich 105): Apparatur zur Bestimmung von Chlor und
Brom.

Bj; AufschluBgerit aus Quarz Cy Absorptions- und Titrationsgefds,

Bg Probentriger aus Quarz Seitenschnitt (gegeniiber Cy um 90°

Bg Heizspiralenhalter aus Pyrexglas um die Langsachse gedreht

C1 Absorptions- und TitrationsgefaQ, Cg Absorptions- und Titrationsgefis,
Seitenschnitt Draufsicht

C4 Glockenrithrer
Cs bzw. Cg Elektrodenstab

36 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 11/4 539



Aufschlufl der Probe

sich in einem Probentriger aus Quarz (Bj) befindet, wird in das Innere
einer Pt-Rh-Spirale gebracht, die sich in einem kleinen, mit reinstem
Wasserstoff durchspiilten Verbrennungsraum befindet. Dieser steht iiber
eine Kapillare mit dem BestimmungsgefiB (C;) in Verbindung, in dem die
Absorptionslésung vorgelegt ist. Die Substanz wird durch plétzliches Auf-
heizen der Spirale auf iiber 1000° C pyrolysiert. Dabei gebildeter Chlor-
bzw. Bromwasserstoff gelangt mit dem Spiilgasstrom in die vorgelegte
Absorptionslésung und kann anschliefend darin bestimmt werden, vgl.
Abschn. 5.2.3.2. Auf diese Weise gelingt es, noch 1 pg Cl bzw. Br mit
einer Standardabweichung von wenigen ng zu bestimmen.

Leider 4Bt sich dieses ideale Prinzip, bei dem AufschluB, Trennung
und Bestimmung in einer abgeschlossenen Apparatur durchgefiihrt und
dadurch die Blindwerte besonders klein und konstant gehalten werden
konnen, in der anorganischen Mikrogrammanalyse nur in wenigen Fillen
anwenden; so nur bei der Bestimmung von Schwefel 327, Se, As, P, B,
N, C o.a., also nur bei Elementen, die leicht fliichtige Verbindungen
bilden.

In allen anderen Fillen muBl der Aufschlub als getrennte Operation
durchgefiihrt werden.

3.2.3. Fehler durch Desorption, Ionenaustausch und Adsorption an den
GefaBwandungen

Es gibt weder fiir trockene noch fiir nasse AufschluBmethoden vollkom-
men indifferente AufschluBgefiBle. Deshalb lassen sich nur wenige allge-
mein-giiltige Gesichtspunkte diskutieren.

1. Esist jeweils der Werkstoff zu wihlen, der die geringsten Stérungen
bringt 199, In den meisten Fillen kann man auf Quarz, Platin, Hosta-
flon® oder Teflon® zuriickgreifen, Die beiden Kunststoffe haben sich z. B.
in der Mikrosilicatanalyse 328 sehr gut bewihrt, da durch sie nur noch
sehr wenige Bestandteile eingeschleppt werden kénnen und ihre geringe
Benetzbarkeit groBe Vorteile bringt, vgl. Abschn. 3.1. Sie sind sowohl
gegen Siuren (einschlieBlich FluBsiure, Perchlorsiure und Kénigswasser)
als auch gegen Laugen bestidndig. AufschluBtiegel lassen sich in Metall-
heizblécken bis 200 bzw. 250° C erhitzen.

2. Je niedriger die AufschluBtemperatur gehalten wird, desto geringer
sind die Wechselwirkungen der Aufschluireagentien und der Probe mit
dem GefiBmaterial. Das gilt besonders fiir Schmelzaufschliisse (Natrium-
karbonat, Alkalihydroxid, Kaliumhydrogensulfat u.a.}) oder fiir die
trockne Veraschung von organischen Materialien. Im letzten Fall kénnen
leicht Reaktionen im festen Zustand zwischen der Asche und dem GefiB-
material ablaufen; so 16st Quarz z.B. eine Reihe von Schwermetall-
oxiden 329-331),
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Auf weitere Nachteile von Schmelzaufschliissen, die durch die meist
unzureichende Reinheit der Reagentien verursacht werden, wurde bereits
im Abschnitt 3.2.1. hingewiesen.

3. Kleinstmogliche Oberfliche der AufschluBgefiBe und ein Minimum
an AufschluBreagentien sind selbstverstdndliche, aber oft nur schwierig
zu realisierende Forderungen. Um die GefidBoberfliche bei nassen Auf-
schliissen klein zu halten, setzt man die AufschiuBreagentien portions-
weise zu oder man erhitzt unter Riickflu} 329, 331),

3.2.4. Fehler durch Verspritzen sowie Verfliichtigung von Bestandteilen
der Probe beim Aufschlufl

Verluste, die durch Verspritzen und Versprithen von Lésungen und
Schmelzen besonders bei Gasentwicklung wéihrend des Aufschlusses ver-
ursacht werden, kénnen zu beachtlichen Fehlern fiihren 332, 333), Sje
lassen sich durch geeignete Vorrichtungen (Abb. 20 und Abb. 21) unter

NS 14,5~

7772

Heizblock

Abb. 20. GefaB fiir ,,verlustfreien’’ Siureaufschluf3
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Hutchen,umgekehrt.

Schnitt Ansicht
Hutchen

Rand
aufgebogen

Abb. 21. Tiegel mit Spezialdeckel fiir ,,verlustfreien’* Schmelzaufschlufl 33%)

Umstinden wesentlich reduzieren. Zum verlustlosen Uberfiithren von
AufschluBiosungen in andere Gefile eignen sich Gummiballpipetten,
Glaskolbenspritzen oder einfache Ubersaugvorrichtungen (Abb. 22). Sind
groBere Fliissigkeitsmengen auf kleine Triger (Papier u.a.) zu iibertragen
oder auf kleiner Flache zu lokalisieren (z.B. bei der Papier- und Diinn-
schichtchromatographie), so benutzt man neben motorgetriebenen Do-
siereinrichtungen auch Anordnungen, deren Funktionsweise der Abb. 23
zu entnehmen ist.

Sowohl bei nassen als auch bei trocknen Aufschliissen kénnen je nach
der AufschluBart verschiedene Elemente direkt oder in Form von Ver-
bindungen (vorwiegend Halogenide, Oxide oder Hydride) fliichtig wer-

I Kelbchen

s

Abb. 22. Vorrichtung zur verlustlosen Uberfithrung von AufschluBlésungen in MeB-
kdlbchen 310)
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Aufschluff unter den Bedingungen der Spurenanalyse

den 299, Dies gilt besonders fiir die Elemente B, C, Si, Ge, As, Sb, S, Se,
Te, die Halogene, Zn, Cd, H_g,_ Cr, Re, Os und Ru. Deshalb sind im Be-
reich der Mikrogramm-Analyse radiochemische Uberpriifungen der Auf-

schluBmethode ebenso unerldBlich wie in dem der Spurenanalyse 329, 332,
334-337, 419),

Glgswatfe
Kapillare 059

Pt-Elektr NS5
N NSS

ﬁ 4 Polyiithylenkapiliare

s - ;
¢ i |
¢ Kapillare 113
v NST45

1009 ‘ %

4V 12 345

i - | S S | //b
om 77 A

Abb. 23. Anordnung zur Uberfithrung von Lésungen auf kleine Papiertriger 105),
Die Lésung wird aus einem etwa 6 ml fassenden SchliffgefiB 4 durch Knallgas, das
durch Elektrolyse von 0,1 n Kalilauge in einer angeschlossenen Zelle erzeugt wird,
{tber ein Kapillarrohr ¢ (Innendurchmesser 1,1 bzw. 0,5 mm) tropfenweise durch
eine fein ausgezogene Austrittskapillare aus Polyithylen herausgedriickt. Bei kon-
stanter Temperatur kann man mit Hilfe des Elekirolysestroms eine gleichmiBige
Tropfenfolge einstellen. Die Austrittskapillare befindet sich in einer Eindampfkam-
mer aus Glas ¢ iiber dem Triger, der von der Seite in die Kammer gebracht wird.
Unter dem Triger endet eine Diise, aus der ein gefilterter Luftstrom austritt, mit
dem das Losungsmittel weggeblasen wird, Um das Abdunsten zu beschleunigen,
kann die Eindampfkammer mit Hilfe eines Aluminiumblocks b erwarmt werden.

N

Nicht immer ist die mit Verringerung der Substanzmenge beobachtete
Zunahme der Fliichtigkeit auf die VergréBerung der relativen Oberfliche
zurtickzufithren. Hiufig liegen auch véllig andere Ursachen vor. So be-
ruben z.B. die Chrom(VI)verluste beim Abrauchen von Mikrogramm-
und Nanogramm-Mengen Chrom mit Schwefelsiure oder Perchlorsiure
auf der Bildung von fliichtigem Chromylchlorid, das sich durch Chlorid-
gehalte (teils als Verunreinigung, teils durch Reduktion von Perchlor-
sidure entstanden) der im Uberschuf3 vorliegenden AufschluBreagentien
bildet 314,

Es werden zahlreiche Methoden beschrieben, wie bei nassen oder
trockenen Aufschliissen solche Verluste durch Verfliichtigung zu ver-
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Aufschlu3 der Probe

A Verbrennungsraum

B Kiihlzone

C RiuckfluBkiihler

D Eindampfvorrichtung

E Vorrats-Dewar-Gefd8 fur
flussige Luft (gegeniiber
der iibrigen Anordnung
1:3 verkleinert darge-
stellt) -

7 Kihlfinger
2 KPG-Schliff
3 Verbindung von Kiihl-
finger 1 und Kiihl-
mantel 4
4 Kihlmantel
5 Austrittsrohr fiir Luft
6 Platindrahte
7 Quarzkoérbchen
8 verengte Stellen des Ver-
brennungsraumes
9 NS 5, zur Sauerstoff-
zufithrung
70 NS 5, zum Zugeben von
Saure bzw., Wasser
77 elektrisch geheizter Alu-
miniumblock
72 Glashahn mit Teflon-
kitken
13 Probenrohrchen mit NS
7,5 aus Quarz
74 Schliffzwischenstiick
75 Aluminiumheizblock
16 Vorrichtung zum Tablet-
tieren pulverférmiger
Substanzen
17 Papierstreifen zur Zin-
dung
78 Ventilgummiball

i

EE,
6
17

5 W I I A
0123456783910
cm

7
b
W

féﬁ _ zum 5
t,:_'—a Dewar-Gefi8

zum
Kihifinger
(r——

Abb. 24. Anordnung zum AufschlieBen von biologischem Material durch Verbrennen

in reinem Sauerstoff 337),
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Aufschlufl, kombiniert mit Trennung

meiden sind 293, 331, 337-340) Hijer sollen zwei Verfahren herausgestellt
werden, die zum Mineralisieren organischer Materialien zur Bestimmung
kleinster Elementmengen geeignet sind:

Bei der , kalten Verbrennung** 338-341) yerbrennt man die organische
Probe in einem mit einem Hochfrequenzgenerator aktivierten Sauerstoff-
strom, wo bei einer Aufschlufitemperatur von unter 100° C kaum Ver-
luste an leichtfliichtigen Elementen auftreten.

Fir Einwaagen unter 300 mg wird folgende Anordnung empfoh-
len 387 : Die Probe wird in einem VerbrennungsgefaB aus Quarz mit einer
sehr kleinen Oberfliche (ca. 80 cm?) (Abb. 24 (A)) in reinem Sauerstoff
nach elektrischer Ztindung verbrannt. Die Verbrennungsprodukte wer-
den an einem Kiihlfinger (B), der mit fliissiger Luft gekiihit wird, konden-
siert, so da auch leichtfliichtige Elemente wie J, As, Sb, Se, Hg u.a.
zuriickgehalten werden. Die an den Innenwandungen der Apparatur
haftenden Elemente lassen sich anschlieBend mit sehr wenig Lésungs-
mittel (ca. 0,5 ml) durch Kochen unter RiickfluB} 16sen, in ein kleines
Quarzréhrchen tiberfithren und nach erfolgter Trennung bestimmen.

3.3 AufschluB3, kombiniert mit Trennung

Gelingt es bei einem AufschluB, Elemente direkt zu verfliichtigen oder
iiber fliichtige Verbindungen vollstindig abzutrennen, so vereinfacht
diese Kombination von AufschluB und Trennung im allgemeinen das
Analysenverfahren wesentlich und erh6ht seine Genauigkeit. Folgende
Beispiele sollen dies veranschaulichen:

In der Mikrosilicatanalyse kann die Probe in einer Destillationsappa-
ratur aus Platin und Teflon bzw. Polydthylen (Abb. 25) mit einem Ge-
misch von FluBsiure und Perchlorsiure aufgeschlossen und dabei gleich-
zeitig Si als SiFy und B als BF3 von den nichtfliichtigen Bestandteilen
Al, Fe, Mn, Ca, Mg, Na, K, P u.a. abgetrennt werden 342, Im weiteren
Gang des Verfahrens lassen sich dann in der Einwaage von wenigen
Milligramm mehr als 10 Bestandteile genau bestimmen, vgl. Abschn. 4.6.

Schwefelgehalte kénnen in mg-Proben vieler sdureldslicher techni-
scher Produkte (Elemente, die in 6n HCl unlésliche Sulfide bilden,
diirfen nicht zugegen sein) bestimmt werden, wenn man diese in einer
Entwicklungsapparatur 109 mit einem Gemisch von Salzsiure, Jod-
wasserstoffsiure und unterphosphoriger Sdure 16st. Dabei wird der in
der urspriinglichen Probe in verschiedenen Wertigkeitsstufen vorliegende
Schwefel zu Schwefelwasserstoff reduziert, der in einer direkt am Ent-
wicklungsgefill angeschlossenen Absorptions- und Bestimmungsvorlage
absorbiert und titriert wird, Diese Anordnung ermdglicht 349 eine Be-
stimmung von pg-Mengen Schwefel mit einer relativen Standardab-
weichung von unter 2 9.
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AufschluB der Probe

Destitlationsaufsatz aus Pt

Gummischlauch

Blasenzdhler Polyéithylenschlauch

Kilhimantel aus Glas

Platinkaniité
et Gummischlauch
Hostatlonstopfen Polydthylenschlauch
Thermo-
meter Bajonettverschiu
bohrung aus Ni-Blech .
. Gummistopfen
Aluminium— Einwaageeimerchen 3
heizblock Platintiegel(Wanddicke: Polydthylen-
. 0,5mm) | scheiben
Heizwicklung 250 Watt !
A'bsorptionsgelﬁn
(Polydthylen u. Polystyrol)
01 2345 1 i
cm
1
Polyithylenschlauch i 'TE%
1 -=H=
1 =
1 ==t
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1
U

Abb, 25. AufschluBapparatur zur Mikrosilicatanalyse 342)

Aufschliisse in stromenden Gasen (Abb. 19) bzw. pyrolytische Auf-
schliisse (Abb. 26), bei denen fliichtige Reaktionsprodukte gleichzeitig
abgetrennt werden konnen, erméglichen die Bestimmung von Nano-
gramm-Mengen von z.B. C, H, Cl, Br, § 109, F 174, 344): Hg, B und As
lassen sich dhnlich bestimmen.

Zum Abschnitt ,,Aufschlu}’ 148t sich zusammenfassend feststellen:
Von den zahlreichen aus der Makroanalyse bekannten AufschluBver-
fahren sind mit kleiner werdender Einwaage immer wenigere brauchbar.

Jiffusionskérper Fem:/# Watle

Ireibgas

7 om
Finfhugelrotir

Abb. 26. Anordnung zur Abtrennung kleiner F-Mengen durch Destillation 174
nach AufschluB mit Kaliumpyrosulfat
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Trennungen durch Fillungen

Optimale AufschluBbedingungen liegen vor, wenn bei einem giinstigen
Verhiltnis von GefdBoberfliche zu der zu bestimmenden Elementmenge
mit kleinsten Mengen leicht zu reinigenden Aufschlulireagentien in saube-
rer Atmosphére gearbeitet werden kann. Verfliichtigungen von Elementen
oder Verbindungen sind zu unterbinden oder so zu leiten, daf sie quan-
titativ verlaufen und sich so beim Aufschlul} bereits Trennméglichkeiten
ergeben.

4. Trennverfahren

Im Gegensatz zu physikalischen Bestimmungsverfahren, die im allge-
meinen fiir das betreffende Element spezifische Informationen liefern,
sind die auf chemischen Reaktionen basierenden Verfahren in der Regel
nur selektiv, so daBl man hier jeweils gute Trenn- bzw. Maskierungsver-
fahren den eigentlichen Bestimmungsverfahren vorausschicken muf.

Steht gentigend Substanz zur Verfiigung, so wird man die Elemente
in getrennten Einwaagen mit schnellen Methoden einzeln bestimmen,
wobei dann die Trenn- bzw. Maskierungsverfahren jeweils nur auf die
Bestimmung dieses einen Elementes ausgerichtet sind. Mit anderen Wor-
ten, man umgeht langwierige, fehlerbehaftete Trennungsginge, wie sie
der klassischen Analyse zugrunde liegen.

Steht jedoch fiir die Bestimmung mehrerer Komponenten einer Probe
nur sehr wenig Material zur Verfiigung, sind Trennungsginge nicht zu
umgehen, denn- nur sie erméglichen die Bestimmung der einzelnen
Elemente nacheinander aus einer einzigen Einwaage.

Klassische Trennverfahren, die sich im wesentlichen auf die Ausfil-
lung schwer 18slicher Niederschldge griinden, eignen sich noch fiir den
Milligramm-Bereich, doch kaum noch fiir den Mikrogramm-Bereich,
wenn man von den in der Spurenanalyse gebriuchlichen Mitfillungsver-
fahren 293 oder den halbquantitativen Verfahren, wie z.B. der Verwen-
dung des Weisz'schen Ringofens 345-348) absieht.

Im Mikrogrammbereich ist man zur Trennung hauptsichlich auf
Verfliichtigungs-, Ausschiittel- und Ionenaustausch-Verfahren angewie-
sen. Sdulen-, Papier- und Diinnschicht-Chromatographie spielen in der
quantitativen Elementmikroanalyse nur eine untergeordnete Rolle.
Gaschromatographische Trennverfahren werden dagegen zunehmend an
Bedeutung gewinnen.

4.1. Trennungen durch Féllungen

Die Trennung von Elementen iiber die Bildung schwerloslicher Verbin-
dungen setzt relativ hohe Losungskonzentrationen voraus (Loslichkeits-
produkte, Einstellzeiten der Losungsgleichgewichte). Die fiir eine Tren-
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Trennverfahren

nung erforderliche Mindestmenge wird deshalb durch die GroSe der
Gerite, die sich noch sicher handhaben lassen, festgelegt.

In manchen Fillen 148t sich die Bestimmungsgrenze jedoch durch
einige ,,Kunstgriffe’ herabsetzen: So wird die Lgslichkeit anorganischer
Verbindungen durch Zusatz wasserldslicher organischer Ldsungsmittel
(Athanol, Isopropanol, Aceton, Tetrahydrofuran, Dioxan u.a.) in vielen
Fillen um ein bis zwei GroSenordnungen verringert. Auch Mitfillungs-
verfahren 293 erweisen sich hier als wirksam, wie folgendes Beispiel
zeigen mag: In der Mikroglasanalyse bereitet die flammenphotometrische
Bestimmung kleiner Kaliumgehalte neben groBen Natriumgehalten
Schwierigkeiten. Fillt man das Kalium (wenige pg) in Gegenwart von
einem UberschuB an Ammoniumionen mit Tetraphenylbornatrium
(Kalignost), so reiBt das ausfallende Tetraphenylborammonium selbst
kleinste Kaliummengen mit, die nach der Isolierung des Niederschlages
stérungsfrei bestimmt werden kénnen 349). ’

Die Abtrennung der Niederschldge erreicht man am sichersten durch
Zentrifugieren 6, 102, 104, 214) TFiltrieren sollte man nur dann, wenn sich an
die Trennung der Elemente ihre gravimetrische Bestimmung anschlieBt,
vgl. Abschnitt 5.1., wie es in der klassischen Mikroanalyse hiufig der
Fall ist.

N2

ﬁJ —_—

] L I(g
+ - Hg
= || A
= Pt
IS I . .
—t — e
fem Imm
I I

Abb. 27 T u. II. Anordnungen zur elektrolytischen Trennung mit Hilfe von Queck-
silberkathoden I: fiir den ml-Bereich; II: fiir den pl-Bereich. Die Entnahme der
Losung erfolgt mit einer Pipette
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Trennungen durch Verflichtigung

Die elektrolytische Abscheidung von Edelmetallen, Cu, Pb, Co, Zn
u.2. ist in der Mikroanalyse ebenfalls ein sehr gebrduchliches Trennver-
fahren, da auf diese Weise weniger Verunreinigungen eingeschleppt
werden als bei Fillungen mit Reagentien und die Elemente direkt auf
kleinen Elektrodenflichen lokalisiert werden koénnen 102, 104, 263, 318,
350, 351)

Mit einer Quecksilberkathode kénnen u.a. Be, Mg, Ca, Sr, Ba, B, Al,
Si, P, Ti, Zr, V, U von Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Pb, Bi, Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Ir,
Pt u.a. vollstindig getrennt werden 352, Die erforderliche Mikroanord-
nung (Abb. 27) ist einfacher als die in der Spurenanalyse gebrauchliche,
da bei der Abscheidung nur kleiner Elementmengen zur Abfithrung der
Stromwarme nicht gekiihlt zu werden braucht.

Sehr kleine Anordnungen werden beschrieben 102}, bei denen nach der
Abscheidung des Metalls an der Hg-Kathode das Quecksilber verdampft
wird und das Metall auf der Elektrode zuriickbleibt.

4.2. Trennungen durch Verfliichtigung

Im Abschn. 3.3. wurde bereits auf die Vorteile einer engen Kopplung
von Aufschluf und auf Verfliichtigung basierenden Trennverfahren hin-
gewiesen. Leider bleibt diese Moglichkeit auf wenige praktische Anwen-
dungsbeispiele beschrinkt. Wesentlich hiufiger gelingt es, Elemente in
bereits aufgeschlossenen Proben iiber fliichtige Verbindungen abzu-
trennen; vgl. Tabelle 3.

Tabelle 3. Beispiele fiir Abtrennungsmdiglichkeiten von Elementen @ber fllichtige Vey-
bindungen

Element flichtig als Bemerkungen Literatur
H Hy0 ibliche Verbrennung im Og-Strom 42, 222)
H,S Umsetzung mit S im Ng-Strom 353, 364)
Hy Pyrolyse im Quarz-Gefi, Hg diffun- 355, 358)
diert bei 1000° C durch Quarz
B B(CH30)3 Destillation bzw. Mikrodiffusion 357, 358)
H3BO3 Pyrohydrolyse 359, 360)
c COq iibliche Verbrennung im Qg-Strom 42, 105, 222)
HCN 361)
Si HSiFg bzw. SiFy  HoFe/HCIO4-Destillation aus Pt- 342
oder Teflon-Apparatur
Ge GeCly, GeBryg HCI- bzw. HBr-Destillation 362)
Sn SnCly HCl/HzS04-Destillation 383, 384)
SnBry HBr/H2S04/H3P0O;-Destillation 363, 364)
N No gasvolumetrisch 365-373)
NHj; nach Kjeldah! 374
NH;3; Pyrolyse im Hy-Strom 105)
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Trennverfahren

Tabelle 3 (Fortsetzung)

Element {flichtig als Bemerkungen Literatur
As AsClg HCI/H3SO4-Destillation 27,102, 375,
376)

AsBrj HBr/H S0 4/H3PO4-Destillation 377)
AsHg 378)

Sb SbClg HCl/H3S04/H3POy-Destillation 379)
SbHj3 380)

(6] COsq, CO Pyrolyse im Np-Strom 381-383)
Hz0 Pyrolyse im Hs-Strom 384, 385)

S SOz Verbrennung im Og-Strom 386, 387)
HyS Pyrolyse im Hg-Strom 105, 388, 389)
HoS andere Reduktionsmittel 105, 343)

Se SeOg, SeBry Sublimation, Destillation 390)
HySe nach Reduktion . 289

F HsSiFg bzw. SiF4  Destillation in Gegenwart von SiQg 8921-400, 344)
Si-org, F-Verb. gas-chromatographisch 401

a HCl Austreiben mit Trigergas 105, 402, 4083)-
Cla nach Oxydation

Br HBr Austreiben mit Trigergas 105)
Brg nach Oxydation 404, 405)
BrCN neben hohen Cl—-Gehalten 406)

J J2 Sublimation 102, 407)

Hg Hg, HgaClg Destillation in Kapillaren 408-411)

Cr CrOyClg Destillation aus HCIO4 unter 332)

Durchleiten von COg+4 HCl

CI‘Oze 412)

Re RegO7 Sublimation im Oz-Strom 413, 414)

Ru, Os  RuO4 bzw. 0sO4  Destillation aus HCIO4/CrOg3 335, 415)

Manchmal bereitet dabei die Uberfithrung der fliichtigen Produkte in
Absorptionsvorlagen Schwierigkeiten, die sich aber in den meisten Fillen
durch Verwendung indifferenter Spiilgase oder auch von Wasserdampf,
nach dessen Kondensierung man die fliichtigen, wasserlslichen Verbin-
dungen dann in einem verhéltnismaBig kleinen Wasservolumen vorliegen
hat, iiberwinden lassen.

Absorptionsschwierigkeiten kénnen auftreten, wenn kleine Mengen
abgetrennter Gase (z.B. CO2, HsS u.a.) aus groBen Spiilgasmengen mit
moglichst wenig Absorptionslosung vollstdndig herausgewaschen werden
sollen. Hierfiir haben sich auBer Einleitungsrohren mit Fritten und Ku-
gelabsorptionstohrchen (Abb. 28) Absorptionsgefifie mit hochtourig
laufenden kleinen Glockenriihrern 213) (Abb. 29) bewihrt. Die in die
Absorptionslésung von unten eintretenden Gasblasen werden durch
solche Rithrer sehr fein verteilt und innig mit der Absorptionsldsung in
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Trennungen durch Verflichtigung

Abb. 28. Anordnung zur Entwicklung und Absoprtion gasférmiger Reaktionspro-
dukte 418), Die Zersetzung der Probe erfolgt im Kélbchen a (8—10 ml Inhalt), indem
die Saure in 4 durch Drehen des Rohres ¢ in das Kolbchen gebracht wird. Das ent-
wickelte Gas wird mit Hilfe eines Splilgases, das bei e zugetiihrt wird, fiber b in die
Absorptionsvorlage f tiberfithrt

Abb. 29. Glockenrtihrer zur vollstindigen Absorption von Gasen in minimalen
Fliissigkeitsvolumina 213). 7 Glockenriihrer (> 3000 U/min); 2 kleine Offnung in der
Glocke; 3 Gaseinleitungskapillare aus Polyithylen
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Trennverfahren

Kontakt gebracht. Auch sehr fein ausgezogene Polyidthylen-Kapillaren
eignen sich zum Einleiten des Spiilgases in wifirige Absorptionsldsung.
Es entstehen sehr kleine Gasblischen und — da Polyithylen-Kapillaren
gegeniiber wilrigen Losungen praktisch keine Kapillaritit aufweisen —
keine Verluste durch vorzeitige Absorption der Reaktionsprodukte in
der Kapillare 109,

Sind zur Entwicklung gasformiger Reaktionsprodukte mit fliissigen
Reagentien hohere Temperaturen erforderlich, so erhitzt man unter
RiickfluB (Abb. 30) 276, 282) Entweichen die gasférmigen Verbindungen
bereits bei Temperaturen unter dem Siedepunkt der Austreibreagentien,
so zieht man Conway-Zellen 417-422) oder dhnliche Diffusionsanordnun-
gen vor, bei denen das Gas (z.B. NHj, SO, HCN, HF u.a.} in einem ab-
geschlossenen System entwickelt und in unmittelbarer Nachbarschaft
der Entwicklungsstelle ohne Verwendung eines Spiilgases absorbiert
wird (Abb. 31). Solche Verfahren sind zwar sehr langwierig, garantieren
aber eine vollstindige Absorption der abgetrennten Verbindung.

Ferner liBt sich das in der Spurenanalyse angewandte Prinzip der
Verdampfungsanalyse 423-428) zur Trennung metallischer, relativ leicht

R=1000M2

100

Abb. 30. Apparatur zur Entwicklung von Selenwasserstoff zur Bestimmung klein-
ster Se-Mengen in der org. Elementaranalyse 282),

A Entwicklungskélbchen aus Quarz D Elektrodenhalterung und Schal-

B Stickstoffeinleitungsrohr mit Riick- tung zur bipotentiometrischen End-

fluBkithler und Uberleitungskapillare punktsbestimmung bei der Titra-

C Absorptions- und Titrationsgefil tion von Selenid mit 10-4 m Blei-
acetatlosung
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Trennungen durch Verfliichtigung
fliichtiger Elemente (z.B. Cd, Zn, Bi, Pb, In, Tl, Sn u.a.) von weniger
fliichtigen Elementen (Fe, Cu, Al, Mn u.a.) (Abb. 32) auch in der Mikro-

analyse erfolgreich einsetzen (Bestimmung z. B. von Hg, As, Cd, Zn u.a.),
in entsprechend verkleinerter Anordnung.

T
N %7§ :

st ————
0 10 20 30mm

2 C e

Abb. 31 a—c. Verschiedene Moglichkeiten zur isothermen Destillation. a Querschnitt
einer modifizierten Conway-Zelle aus Kunststoff und Glas 417; p Diffusionszelle
nach Tompkins und Kirk 419); ¢ Diffusionszelle nach Needkam und Boell 418
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Asbestplutte\_ Stromungskorper
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Abb. 32. Prinzip der Verdampfungsanalyse 423, Das flichtige Element bzw. Oxid
wird in einem geeigneten Trigergasstrom aus der Probe (weiter Teil des Quarzroh-
res) ausgetrieben und in dem gekiihlten Kapillarteil des Quarzrohres kondensiert.
Zur Bestimmung wird das Kondensat aus der Kapillare herausgeldst
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Trennverfahren

Trennungen verschiedener Elemente voneinander durch fraktionierte
Destillation oder Sublimation sind in der quantitativen mikrochemischen
Analyse nicht gebriuchlich. Dagegen stellt die Gaschromatographie
sowohl fiir die Trennung als auch die Bestimmung kleinster Element-
mengen ein Verfahren zunehmender Bedeutung dar. Neben Trennungen
von Gasen 427-429) fliichtigen Oxiden, Hydriden, Halogeniden und ande-
ren Verbindungen 439-434) sind Trennungen iiber Metallchelate besonders
aussichtsreich 435-440), Baut man in diese Chelate zusitzlich Elemente
{z.B. Halogene oder Phosphor) ein, auf die spezielle Detektorsysteme
(Elektroneneinfangdetektoren, Phosphordetektoren u.a.) besonders emp-
findlich ansprechen, so gelingt es, Elementmengen in der GréBenordnung
von 10-11 bis 10-13 g zu trennen und verhéltnismaBig genau zu bestim-
men.

In der Mikrogasanalyse werden voraussichtlich gaschromatographi-
sche Verfahren immer mehr die volumetrischen und manometrischen
Verfahren 104, 249, 441-451, 788) yerdringen.

4.3. Trennungen durch Fliissig-Fliissig-Verteilung

Da das Nernst’sche Verteilungsgesetz beim Ausschiitteln anorganischer
Verbindungen aus wilrigen Losungen in organische Ldsungsmittel in
vielen Systemen auch noch bei sehr kleinen Mengen gilt 452), kann man
Verteilungsverfahren 293, 312, 453-480) picht nur in der Spurenanalyse,
sondern auch in der Mikroanalyse erfolgreich zum Trennen der Elemente
und ihrer Verbindungen anwenden.

I Gegensatz zu Féllungsverfahren tritt an den Phasengrenzen prak-
tisch keine Adsorption auf. Verteilungsgleichgewichte stellen sich in der
Regel schneller ein als Loslichkeitsgleichgewichte. Bei groBen Vertei-
lungskoeffizienten lassen sich die Elemente rasch aus groBen Volumina
wiBriger Phasen in kleine organischer Phasen iiberfithren und dadurch
anreichern.

Die mikrochemische Arbeitstechnik ist sehr einfach. Man verwendet
bevorzugt konische Zentrifugengliser mit NS-Offnungen, die mit Poly-
dthylen oder Teflonstopfen dicht verschlossen werden konnen, so daB
beim Schiitteln kein Losungsmittel, bzw. keine Ldsung zwischen Schliff
und Stopfen diffundieren kann. Zur schnellen Phasenklirung wird zen-
trifugiert. Man trennt die Phasen mit Hilfe von Gummiball-Pipetten
oder geeigneten Absaugvorrichtungen 461),

In der Literatur werden noch weitere Ausschiitteltechniken und
Gerite beschrieben 16, 102, 120, 214, 462-465), von denen aber nur die in
Abb. 33 gezeigte Apparatur besonders hervorgehoben werden soll, da sie
eine Mechanisierung des Ausschiittelvorganges (z.B. zum Arbeiten in
Staubschutzkisten) ermoglicht.
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Trennungen durch Flissig-Flussig-Verteilung
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Abb. 33. Mechanisierte Vorrichtung zum Ausschiitteln mit org. Loésungsmitteln
schwerer als Wasser

Heizbare Scheidetrichter 472 sind angebracht, wenn mehrere Ele-
mente aus einer wiarigen Phase hintereinander mit verschiedenen Rea-
gentien ausgeschiittelt werden sollen, die, wie z.B. Didthyldithiocarba-
midat, durch Erhitzen der Losung leicht wieder entfernt werden konnen.

Zur Selektivierung der Trennungen von Elementen gibt es viele
Moglichkeiten durch die Wahl, z.B.:

1. der auszuschiittelnden Verbindungen (Molekiilverbindungen, Ko-
ordinations-, Ionenassoziations-, Chelatkomplexe u.a.),

2. der Wertigkeit der zu trennenden Elemente,

3. der Aciditit, bzw. des pH-Wertes der wilrigen Phase,

4. des organischen Losungsmittels,

5. geeigneter zusitzlicher Komplexbildner, mit denen man das Aus-
schiittelverhalten von Elementen noch stirker selektivieren kann (oft
gelingt es sogar, eines oder einen Teil der Elemente aus der organischen
Phase wieder in die wiBrige zurtickzuschiitteln).

Es fehlt nicht an Trennungsgingen, die nur durch Ausschiitteltechnik
viele Elemente in einzelne Gruppen oder sogar einzeln auftrennen 466—476),
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Trennverfahren

Sie eignen sich fiir speziell mikrochemische Trennprobleme, wenn fol-
gende Gesichtspunkte berticksichtigt werden:

Die Vertellungssysteme miissen einfach und die Verteilungskoeffi-
zienten fiir alle zu berficksichtigenden Elemente bekannt sein. Die Ver-
teilungsgleichgewichte sollen sich schnell einstellen. Es diirfen nur Rea-
gentien verwendet werden, die einfach zu reimigen und schnell wieder
aus dem System zu entfernen sind, bzw. an anderer Stelle keine Stérun-~
gen verursachen. Die erforderlichen pH-Bereciche miissen leicht einzu-
stellen sein. Die Aciditit der Losungen soll hn Verlauf des ganzen Ganges
von System zu System langsam abfallen, ohne daff Fillungen durch
Hydrolyse auftreten. Hautiges Abrauchen von Siuren oder ihre Neutrali-
sation ist zu vermeiden, um moglichst wenige Verunreinigungen einzu-
schleppen, bzw. die Neutralsalzkonzentration der Losung gering zu
halten und Verluste der zu bestimmenden Elemente zu vermeiden,

Bildet ein Element gefarbte, ausschiittelbare Verbindungen, so 1ift
sich unter Umstinden unmittelbar seine spektralphotometrische Be-
stimmung anschliefen (vgl. Abschn. 5.3).

4.4. Trennungen durch lonenaustanscher

Ionenaustauscher dienen in der quantitativen Mikroanalyse wie in der
iiblichen quantitativen Analyse zur Trennung von lonen mit entgegen-
gesetzten Ladungen (Kationen-Anionen-Trennung) und zur Trennung
von lonen gleichen - Ladungssinnes  (Tonenaustauschchromatogra-
phie) 477-480),

Abb. 34 a u. b. Kapillarsdulen mit Tonenaustauschern 109



Trennungen duorch lonenaustauscher

Bevorzugt verwendet man Kationen- bzw. Anionenaustauscher auf
Kunstharzbasis 481-491) (Teilchendurchmesser 0,04—0,07 mm) in — den
kleineren Loésungsmengen angepaliten — hahnlosen Anordnungen aus
Glas oder Polyithylen.

Abb. 34 gibt verschiedene IFormen von Kapillarsiulen aus Glas
(innerer Sdulendurchmesser: 1—2 mm, Saulenlinge: 20—40 mm) wie-
der 109, die mit etwa 50—100 mg in Wasser suspendiertem Ionenaus-
tauscher gefiillt werden koénnen. Die Losung der zu trennenden Ionen
wird mit einer Gummiballpipette auf das luftblasenfrei gefiillte Harzbett
gegeben. Man preBt die Lésung durch Anlegen eines geringen Uberdrucks
durch die Siule und nimmt den Druck weg, wenn die Lésung nur noch
2—3 mm tiber dem Harz steht ; tiefer darf der Meniskus nie absinken. Der
Vorgang wird mehrmals wiederholt, bis Losung und Waschwasser die
Siule passiert haben. Eluiert wird in gleicher Weise.

Die in Abb. 35 wiedergegebene Anordnung aus Polydthylen ist be-
sonders fiir die Mikrosilicatanalyse geeignet: sie verhindert das Ein-
schleppen von Glasbestandteilen in die Analysenldsung und erlaubt das

Abb. 35. Mikroionenaustauschersiule aus Polyithylen 492, 1/4 nat. Gré3e
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Trennverfahren

Arbeiten mit FluBsidure. Mit ihr kann man noch pg-Mengen Phosphat-
ionen von vielfachem UberschuB an Ca-, Mg-, Al-, Mn-, Fe-, Na-, und
K-Ionen mit relativen Fehlern unter 1 9%, trennen.

Unter Umstinden sind fiir besonders kleine Lésungsmengen Streifen
aus Ionenaustauscherpapieren 493-496) geeigneter als Sdulenanordnun-
gen. Die nach der Trennung in den einzelnen Zonen isoliert vorliegenden
Ionen lassen sich oft durch ihre Eigenfarbe, durch Betrachtung im UV-
Licht oder durch Anfirbemethoden erkennen. Durch Zerschneiden des
Papierstreifens kénnen sie anschlieBend einfach getrennt und bestimmt
werden.

4.5, Sonstige Trennverfahren

Es liegt nahe, auch diinnschicht- und papierchromatographische Vor-
trennungen 497-502) bei der quantitativen Mikrobestimmung der Ele-
mente durchzufiihren 138, Wihrend die Trennung von Elementen, die
in annihernd gleichen Mengen vorliegen, durchaus mdglich ist, reicht
bei Mengenverhiltnissen iiber 1:10 das Auflésungsvermégen dieser Me-
thoden oft nicht mehr aus.

Die Ergebnisse sich anschlieBender Bestimmungsverfahren, bei denen
die angefirbten Flecken direkt photometrisch (densitometrische Ver-
fahren) 301, radiochemisch 392 oder die Elemente nach dem Herauslésen
aus der Trigersubstanz bzw. nach ihrer Veraschung anderweitig be-
stimmt werden 138, 503-505) sind wenig genau. Ahnlich liegen die Ver-
hiltnisse bei elektrophoretischen Trennungen 484-486),

4.6. Kombinierte Trennverfahren

Nur in wenigen Fillen wird man zur Trennung einer grofieren Zahl von
Elementen mit nur einem Trennprinzip auskommen, meist sind verschie-
dene Verfahren zu kombinieren.

So gelingt es im folgenden Beispiel 473), das der Mikro-Glasanalyse
entnommen ist, durch Kombination von Destillations-, Ionenaustausch-
und Ausschiittelverfahren die Gehalte von SiOgs, Nas0O, K20, CaO,
MgO, AlgO3, TiOg, FegO3, MnO, P2Os5 und SO3 aus einer Einwaage von
nur wenigen mg Probenmaterial zu trennen und dann mit guter Genauig-
keit zu bestimmen (Abb. 36).

Ahnliche mikrochemische Trennungsginge wurden zur Analyse von
Silicaten 474, von Schlacken- bzw. Oxideinschliissen in Stahl beschrie-
ben 136, 467, 506, 507), Auch lassen sich fiir die Spurenanalyse ausgear-
beitete Trennschemata 293, 789) hijufig leicht fiir mikrochemische Aufgaben
abwandeln.

Zum Abschnitt Trennungen kann zusammenfassend gesagt werden:
Ganz allgemein sind Trennoperationen um so tauglicher, je enger sie sich
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TiOg- und
SO3z-Bestimmung

Kombinierte Trennverfahren

Aufschluf

mit HoFa—HCIO4

'

Abrauchen
der HCIO4 und
Teilen
der Losung

v

Kationen-
austauscher

Y

Fluieren
mit 4n HCl

NaOH-Vorlage
NagsiFG' (BgOa)

i

Si0g-Bestimmung
Silicomolybdatmethode

P205-Bestimmung
Molybdanblaumethode
(803, Asq0s)

‘Wasserphase
flammenphotometrische

Extrahieren des Eluats
mit Oxin-Butylamin-
CHCI; pH 11

Y

Mineralisieren
der organischen Phase

v

org. Phase mit Fe, Mn
u. a. Schwermetallen

Extraktion der
mineralisierten Loésung
mit DDTC—CHCl; pH 5

y

Alkali-Bestimmung

Abdampfen Zerstorung X
des CHClg des DDTC und Al:05-Bestimmung
—— ] Oxinatmethode
Abrauchen Extraktion (Ti, Zr u. a.)
mit HC1O04—H20, mit Oxin-CHCl3 pH 5
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TegO3- . : i
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v
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metrische Titration

anderer Schwermetalle

Abb. 36. Beispiel fiir einen Mikrotrennungsgang unter Verwendung verschiede-

ner Trennprinzipien 473)
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mit den AufschluB- und Bestimmungsverfahren koppeln lassen. Die
Ubertragung von in der Spurenanalyse bewihrten Trennverfahren in
den mikrochemischen MaBstab 6ffnet der quantitativen Mikroanalyse
neue Wege. Bei sorgfiltiger Arbeitsweise konnen selbst noch pg- und
ng-Mengen von Elementen aus einer Einwaage getrennt und bestimmt
werden, ohne dafl die Fehler der klassischen Mikroanalyse wesentlich
iiberschritten werden.

5. Bestimmungsmethoden

Betrachtet man die wichtigsten fiir die Bestimmung kleiner Element-
mengen heute verfiigbaren Methoden in der Reihenfolge der erzielbaren
Genauigkeiten, so stehen Gravimetrie, MaBanalyse und Kolorimetrie
bzw. Spektralphotometrie an der Spitze, auch wenn sie gegeniiber den
folgenden Verfahren relativ grofle Absolutmengen voraussetzen, vgl.
Tabelle 4.

Tabelle 4. Bestimmungsverfahren fiiv kleine Elementmengen

Verfahren kleinste noch Literatur rel. Feh-
bestimmbare ler**¥)
Menge [g]® %]
Gravimetrische 10-% 102) 01— 1
MaBanalytische 10-7 102) 02— 2
Kolorimetrische 10-8 515, 516) 05— 5
Fluorimetrische 10-9 290, 514) 2 —10
Rontgenfluoreszenzanalytische 10-7 290, 295, 512, 513) 2 — §
Elektronenstrahl-mikroanalytische 10-14 510, 511) 2 —10
Spez. polarographische 10-10 509) 2 —10
Gas-chromatographische 10-12 437, 438) iber 2
Atomabsorptiometrische 10-12 508) iber 2
Emissionsspektrographische 10-10 508) iitber 5
Katalytische 10-12 508) itber 10
Neutronenaktivierungsanalytische  10-14%%) 508) iber 10
Festkorpermassenspektrographische 10-16 508)

*) Gunstigste Erfassungsgrenze fiir besonders gut bestimmbare Elemente
**) Fiir einen NeutronenfluB von 1013 [n/cm? - sec].

**%) Bei den Angaben handelt es sich teilweise um grob geschitzte optimale
Grenzwerte, die sich je nach Verfahren und Element selbstverstindlich stark
verschieben koénnen. Teilweise werden die Fehler mit wachsenden Bestim-
mungsmengen kleiner.
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Gravimetrische und auf Fillungen beruhende Bestimmungsverfahren

Mit der Zunahme des Fehlers eignen sich die Verfahren immer weni-
ger fiir die genaue quantitative Mikroanalyse. Bei den letzten Verfahren
liegt der Schwerpunkt ihrer Anwendung in der Spurenanalyse, in der
durch die andersgearteten Probleme andere Forderungen an die Methoden
gestellt werden.

Wie anfangs erwidhnt, sollen, um den Umfang der Arbeit in Grenzen
zu halten, nur die Bestimmungsprinzipien abgehandelt werden, denen
chemische Reaktionen zugrunde liegen.

5.1. Gravimetrische und auf Fillungen beruhende Bestimmungsver-
fahren

Die Grenzen ihrer Anwendbarkeit in der Mikroanalyse sind durch die
Loslichkeitsprodukte der gefillten Verbindungen und die relative Ge-
nauigkeit der verfiigbaren Ultramikrowaagen gegeben. Der erste Faktor
ist solang von untergeordneter Bedeutung, wie die Konzentrations-
verhiltnisse der Makrovorschriften durch Verkleinern der Fillungs-
volumina aufrecht erhalten werden konnen oder sich die Léslichkeiten
anorganischer Niederschlige — unter Umstinden durch Zusatz wasser-
loslicher organischer Losungsmittel — um einige GroBenordnungen er-
niedrigen lassen 109, So betrigt die Loslichkeit z. B. von TICl in Wasser
0,0163 Mol/l, in Methanol 0,005 Mol/l und in Eisessig nur noch etwa
0,0005 Mol/l.

Zu beachten ist allerdings, daB besonders bei niedrigen Konzentrati-
onen Ubersdttigungserscheinungen die Fillungen beeintrichtigen kén-
nen: Kaliummengen unter 5 pg K/ml lassen sich z.B. mit Tetra-
phenylbornatrium (Kalignost) nicht mehr ausfillen 349, 517, obwohl die
Loslichkeit von Tetraphenylborkalium — bezogen auf Kalium — unter
iiblichen Fillungsbedingungen (0,01 m Reagenziiberschuf3) 0,08 pg K/ml
betrigt.

In erster Linie wird die Anwendung gravimetrischer Bestimmungs-
verfahren durch die unzureichende Belastbarkeit der Mikrogrammwaagen
begrenzt. Quarzfadentorsionswaagen, die besonders hohe relative Ge-
nauigkeiten besitzen, vgl. Abschn. 2.1., darf man, um absolute Genaunig-
keiten von etwa 30 ng erzielen zu konnen, bestenfalls mit 200 mg (ein-
seitig) belasten. TaragefiBe in dieser GréBenordnung sind aber schon
sehr schwierig zu handhaben, so daB gravimetrische Bestimmungsme-
thoden im Mikrogrammbereich nur noch eine untergeordnete Rolle
spielen. Selbst bei Wigungen iiber 500 pg mit iiblichen Mikrobalken-
waagen (klassische Mikroanalyse) sind wegen des um den Faktor 10—100
ungiinstigeren Gewichtsverhiltnisses von Niederschlag und Gefill ge-
geniiber der Makroanalyse sowohl an die Wigegefille als auch an die
Wigungsform des Niederschlages besondere Bedingungen zu stellen 7. 20),
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Bei Tiegeln aus Platin (ca. 10 g), die nicht iiber 1000° C erhitzt wer-
den, ist noch innerhalb eines Spielraumes von + 10 pg Gewichtskonstanz
zu erreichen. Bei Porzellangefillen (auBen nicht bodenglasiert) liegt fiir
gleiche Bedingungen die Erhitzungsgrenze bei 800° C. Glas- und Quarz-
gefife sind nach Erhitzen auf hohere Temperaturen unter diesen Bedin-
gungen nicht mehr gewichtskonstant zu bekommen.

Die auszuwiigenden Niederschlige miissen selbstverstindlich formel-
rein und bei der gewihlten Trocknungstemperatur vollig stabil sein.
GewiBheit iiber ihre Stabilitdt erhdlt man durch thermogravimetrische
Untersuchungen 518),

Bei Wagungen mit der Mikrowaage ist eine weitgehende Angleichung
des zu wigenden Gefdlles an das Raumklima des Wigezimmers erforder-
lich. Deshalb darf das Wigegut nicht in einem Exsiccator iiber einem
Trocknungsmittel, sondern nur unter einer Staubschutzglocke abkiihlen.
Das setzt allerdings voraus, da der Niederschlag nicht mit Luft, Feuch-
tigkeit und Kohlendioxyd reagiert.

SchlieBlich wird man Auswigeformen mit besonders giinstigen Um-
rechnungsfaktoren bevorzugen (beispielsweise zur Bestimmung von Sili-
cium nicht SiOg sondern SiOg - 12 MoOg 4 CogHgON - 2H,0 oder zur
Bestimmung von Aluminium nicht AlsOs sondern z.B. Aluminium-

oxinat). Besonders gut eignen sich hierfiir organische Fallungsmit-
te] 519-521)

CHM AN ==t A N

a b c d e f g

=

Abb. 37 a—h. Filterstibchen. a, b aus Glas bzw. Quarz mit Asbestfilter; ¢ aus Platin
mit Filterplatte aus einer Pt-Ir-PulverpreBschicht; d aus Porzellan mit Tonfilter-
platte; ¢ mit Glas- bzw. Quarzfritte; f wie e, jedoch kleiner; g mit Papierhiilse;
h in Anwendung
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Gravimetrische und auf Fillungen beruhende Bestimmungsverfahren

Im folgenden soll auf die gebriuchlichsten Fallungs- und Wigetech-
niken kurz eingegangen werden:

Die Verwendung von Filterstibchen (Abb. 37) und Filterbechern
(Abb. 38) geht bereits auf die Schule von Emich zuriick 20, 523), Je Be-
stimmung werden 3 Wigungen durchgefiihrt:

1. die Leerwigung des Bechers mit Filterstdbchen bzw. des Filter-
bechers,

2. die Substanzeinwaage,

3. die Auswaage des Niederschlages.

Abb. 38. Emichbecher und Filtrieren aus einem Emichbecher in einen anderen

Der Vorteil dieser Verfahren ist offensichtlich: Der Niederschlag
braucht aus dem Fillungsgefif nicht in ein WigegefiB iberfithrt zu
werden. Aber als Nachteil mufl man verhiltnismi8ig hohe Taragewichte
(5—10 g) in Kauf nehmen und damit die Beschrinkung dieser Techniken
auf die Anwendung im Milligrammbereich. Ferner kénnen nur Nieder-
schlidge ausgewogen werden, die nicht geglitht werden miissen.

Pregl und seine Schule fithrten Filterréhrchen 38 ein, das sind mit
einer Filterplatte bzw. Fritte versehene Glasrohrchen (Abb. 39). Bei die-
ser Technik muB der Niederschlag zwar im Gegensatz zu den beiden vor-
her beschriebenen Methoden vom FillungsgefiBl in das FilterrShrchen
tiberfithrt werden, jedoch ist das Taragewicht etwas niedriger.

Niederschlige, die gegliiht werden miissen, iiberfithrt man in kleine
Mikro-Neubauer-Tiegel oder Mikro-Porzellanfiltertiegel von ca. 1 ml
Inhalt %, 20),

Donaun 529 schligt zum Abfiltrieren von Niederschldgen kleine Platin-
filterschilchen (ca. 300 mg) vor, die nach Art der Neubauer-Tiegel mit
Platinschwamm gefiillt sind. Die Fillung wird in noch kleineren Fillungs-
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schilchen aus Platinfolie, Quarz oder Glas durchgefiihrt, die in den Filter-
schilchen stehen, so daBl man mit méglichst wenig Waschfliissigkeit den
Niederschlag tiberfiithren kann.

Besonders ungtinstig ist das Gewichtsverhiltnis von Tara und Aus-
waage bei der C- und H-Bestimmung in der klassischen Mikroelementar-
analyse 38 44, bei der die Verbrennungsprodukte CO3 und H5O in mit
festen Adsorbentien gefiillten Adsorptionsréhrchen ausgewogen werden.
Jedoch liefern diese gravimetrischen Verfahren im mg-Bereich nach wie
vor die verlaBlichsten Ergebnisse. Durch die Einfithrung nicht-gravime-
trischer Bestimmungsverfahren koénnen allerdings die Analysenzeiten
wesentlich verkiirzt und die Probenmengen reduziert werden 47-59,

Ash Fritte
sbest (

|
B

Abb. 39 a—c. Filterrohrchen: a mit Asbestfiillung; b mit Fritte; ¢ in Funktion

a b

Wigungen von geringen Niederschlagsmengen kann man umgehen,
wenn man die Féllungen in kalibrierten Kapillaren durchfiihrt und die
Schichthéhe der Niederschlige nach Zentrifugieren unter dem Mikroskop
mit einem MeBokular ausmiBt (Sedimentrie). Der Elementgehalt wird
dann durch Vergleich mit den Schichthéhen von Niederschligen be-
stimmt, die in Eichreihen mit bekannten Elementmengen analog erhal-
ten wurden. Auf diese Weise lassen sich einige Elemente im pg-Bereich
noch einigermaBen genau bestimmen 3. 9, 524-526),

In speziellen Fillen kann man noch Elementmengen im ug-Bereich
nach Uberfithrung in gasférmige Verbindungen indirekt durch Wigen
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MaBanalytische Verfahren

bestimmen 371-373), indem man die in Kapillaren aufgefangenen Gase
durch das gleiche Volumen an Quecksilber ersetzt und auswiigt. Nimmt
man bei einer iiblichen Mikrowaage eine Standardabweichung von + 5
ng an, so wire z. B. die Bestimmung von 1 pg N mit einer Standardab-
weichung von 4 4-10~%pg denkbar. Die Ergebnisse der bisherigen prak-
tischen Anwendung dieses Verfahrens sind jedoch wesentlich ungiinsti-
ger 109,

AbschlieBend 148t sich sagen, daB gravimetrische Bestimmungsver-
fahren im mg-Bereich zwar noch viel angewandt werden 13, 25-28) ynd
zu genauen Ergebnissen fithren; doch verlieren sie mehr und mehr an Be-
deutung. Im pg-Bereich ist die Anwendung von vornherein auf wenige,
besonders einfache Fragestellungen wie z. B. die Bestimmung von Asche-
und Wassergehalten bzw. Glithverlusten und Riickstinden 90, 102, 103)
beschridnkt.

5.2. MaBlanalytische Verfahren

Sie nehmen unter den mikrochemischen Bestimmungsverfahren wegen
ihrer Einfachheit und hohen Genauigkeit eine bevorzugte Stellung ein.
Ihre Grenzen sind gegeben durch die kleinsten, noch genau dosierbaren
Flissigkeitsvolumina und durch die Reproduzierbarkeit des Titrations-
endpunktes. Ungeniigende Endpunktsschirfe und eingeschleppte Ver-
unreinigungen sind die Hauptfehlerquellen.

Bei der Ausarbeitung der Methoden kann man auch hier wieder die
schon erwédhnten zwei Wege gehen:

1. Die Makrotechnik wird maf3stabsgetreu verkleinert, die Konzen-
trationen der Makroverfahren werden beibehalten. Die prinzipiellen
Vor- und Nachteile dieser , klassischen Mikro- und Ultramikrotechnik
wurden bereits in Abschnitt 3.1. besprochen. Es ist nur noch auf die Vor-
teile der einfachen visuellen Endpunktsbestimmung und der besseren
Haltbarkeit konzentrierterer MafBlgsungen hinzuweisen.

2. Man arbeitet bei noch gut zu handhabenden Geritedimensionen
mit sehr verdiinnten Losungen. Dieses Prinzip erlaubt eine Mechanisie-
rung bzw. Automation der Verfahren.

Die Bestimmung der Titriermittelmenge kann entweder durch direk-
tes Messen der MaBlosung oder coulometrisch geschehen. Die Wahl der
Methode ist eine Frage der ZweckmiBigkeit, weniger der Genauigkeit,
wie hiufig angenommen wird.

5.2.1. Das direkte Abmessen sehr kleiner Fliissigkeits- und MaBlosungs-
mengen

Sehr kleine, definierte Fliissigkeitsmengen kénnen mit Pipetten, MeB-
kolbchen oder Biiretten in unterschiedlichen Ausfithrungen abgemessen
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werden; am genauesten aber ist fast immer das Abmessen durch Wa-
gung 8 18, 63, 64, 87, 102-105, 214, 527-529)_

Auf Auslauf geeichte Pipetten (AusfluBpipetten) sind ungenauer
(Benetzungs- und Nachlauffehler) als auf Inhalt geeichte, die allerdings
immer ausgespiilt werden miissen (Auswaschpipetten).

Die Benetzungsfehler der AusfluBpipetten lassen sich wesentlich
reduzieren, wenn man die Wandungen vor der Eichung siliconisiert oder
die Pipetten aus wenig benetzbaren Kunststoffen 70, 105, 530) herstellt,
vgl. Abschnitt 3.1. Diese haben jedoch als Nachteile einen gréBeren
Wirmeausdehnungskoeffizienten und sind zum Teil gegen viele organi-
sche Losungsmittel unbestéindig.

Bei Pipetten mit MeBmarken hiangt die Genauigkeit vor allem vom
Pipettendurchmesser an der Stelle der Eichmarke ab 18), AusfluBpipetten
sind immer mit der Fliissigkeit zu eichen, die abgemessen werden soll:
Man 14Bt die Pipette in ein kleines Enghalskélbchen auslaufen, und wigt
auf einer Mikrowaage aus. Zum Einstellen auf die Eichmarke wird die
Pipette bis {iber die Markierung gefiillt und dann die Losung mit einem
Papiertuch weggesaugt, bis der Meniskus die Eichmarke beriihrt.

Bequemer sind selbsttéitig sich einstellende Pipetten, die entweder
auf Uberlauf einer eingesetzten Kapillare geeicht sind oder sich durch
Kapillaritit bzw. eine Verengung (Konstriktion) auf ein bestimmtes
Volumen einstellen. Auslaufpipetten aus Glas besitzen im Bereich von
1—10 pl Fehler von 1—29%, und im Bereich von 10—100 pl von 0,3—19%,.
Dagegen kann man mit der in Abb. 40 wiedergegebenen Uberlauf-Poly-
dthylenpipette 213) 20 ul Wasser auf etwa 0,19, genau abmessen.

Etwas ungenauer sind Polydthylen-Pipetten mit VorratsgefiBen
(Abb. 41).

Rickholfeder

Glasspritze

Spritzenhalter aus PVC mit Schraube

Polydthyten-
Kapillare
‘ Glaskérper
Polyéthylenschlauch
r“ erS 5(Teflon)
a b c

L ! 1 I ! 1]

0 20 40 60 80 100
mm

Abb. 40 a—c. pl-Pipette aus Polyithylen mit Manipulationsvorrichtung 213)
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Kolbenhubpipetten vom Typ der sogen. Marburg-Pipette 87 sind
ebenfalls sehr einfach zu handhaben.

Hamilton-Mikroliterpipetten eignen sich zum Abmessen sehr kleiner
Fliissigkeitsmengen; sie finden vor allem in der Gaschromatographie
Verwendung.

Abb. 41. pl-Pipctte mit Vorratsgefi aus Polyathylen 70 (aus 105)

MikromeBpipetten, sogen. Blutzuckerpipetten, bewdhren sich zum
groben Abmessen von Reagenzlésungen im Bereich von 0—200 pl.

Zum ungefihren Dosieren kleiner Fliissigkeitsmengen kann man aunch
Platindrahtésen von bestimmtem Durchmesser verwenden ®.

MikromefSkolbchen 18, 109 (Abb. 42) braucht man zur Unterteilung
von Probenlésungen (<< 1 ml). Thr Halsteil mul so eng sein, daf er die
erforderliche Genauigkeit gewihrleistet, Das Fiillen dieser Kolbchen
erfolgt durch Polyithylen-Kapillaren, zum Durchmischen der Lésung
wird vibriert oder zentrifugiert. Fehler kénnen durch thermische Aus-
dehnung, beim Kalibrieren und beim Ablesen gemacht werden. Hiufig
1aBt sich der Gebrauch von MeBkélbchen jedoch umgehen 105,

EBiiretten: Die direkte Bestimmung des MaBlsungsverbrauchs kann
volumetrisch oder gravimetrisch (Wigebiirette) erfolgen. Beide Prinzi-
pien unterscheiden sich grundlegend in den méglichen Fehlerarten: Bei
volumetrischem Abmessen ist auf Vermeidung von Benetzungs-, Nach-
lauf-, Ablese-, Kalibrierungs- und Temperaturfehler zu achten. Die gravi-
metrische Bestimmung der verbrauchten MaBlésung 18: 531, 532) schliel}t
alle diese Fehler aus: die Wigebiirette wird vor und nach der Titration
gewogen; so sind nur die Fehler einer Differenzwigung zu beriicksichti-
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gen. Rechnet man bei Benutzung einer Mikrowaage mit einer Standard-
abweichung von 10 pg, so entspricht dies einem Volumen von 0.01 pl.
Deshalb lassen sich in der Mikrogrammanalyse mit Wigebiiretten be-
sonders genaue Ergebnisse erzielen.

AT

E

fem
a b c

Abb. 42 a—c. Verschiedene Typen von MikromeBkdélbchen fiir Flissigkeitsmengen
von 1 ml und darunter. a KapillarmeBkolbchen mit Marke und Teflonstopfen 108);
Fiillung, Durchmischung und Entleerung mit Hilfe einer Polyathylen-Kapillare.
b KapillarschliffmeBkolbchen, ohne Kapillarschliffstopfen zum Eindampfen von
Lssungen, mit Kapillarschliffstopfen zum anschlieBenden Auffiillen auf ein defi-
niertes Volumen 314}, ¢ KapillarmeBkolbchen; Fillung, Durchmischung und Ent-
leerung durch Zentrifugieren

Mikroliterbiiretten mit vertikal oder horizontal angeordneten MeB-
kapillaren (Abb. 43) werden immer mehr durch Kolbenbiiretten (Abb.
44 und 45) verdringt; auf eine umfangreiche Literatur kann verwiesen
werden 8, 18, 214, 533, 534) Da die Messung der Lingenausdehnung der
zu bestimmenden Fliissigkeitsmenge durch die Mikrometerschraube der
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Kolbenbiirette um ca. zwei GréBenordnungen genauer ist, als die visuelle
bei der MeBkapillare, hat man durch eine Kolbenbiirette gegeniiber der
MeBkapillare entweder — bei entsprechend gréBerem Durchmesser — den
Vorteil, grolere Volumenmengen mit MeBkapillarengenauigkeit abmes-
sen zu konnen oder — bei kapillardhnlichem Durchmesser (bei Anwen-
dung des Kolbenverdringungsprinzips) — gleiche Volumina mit wesent-
lich hoherer Genauigkeit bestimmen zu kénnen. Hinzu kommt, daBl Kol-
benbiiretten frei sind von Benetzungs- bzw. Nachlauffehlern, daf sie mit
Quecksilber sehr genau geeicht werden kénnen und sich auch firr mecha-
nisierte Titrationen eignen. Wichtig ist nur, daB der Kolben dicht ge-
fithrt wird und die MeBmechanik keinen toten Gang hat.

Abb. 43. Prinzip einer pl-MeBkapillarbiirette

Von den beiden Prinzipien der Kolbenbiirette eignen sich zum Ab-
messen von Lésungsmengen iiber 100 pl genau kalibrierte Glaskolben-
spritzen 108, 535-537) (Abb. 44) mit dicht eingeschliffenem Glas- oder
Teflonkolben gut, die mit Mikrometerschraube oder Getriebemotor be-
wegt werden. Sie weisen je nach Schliffgiite Standardabweichungen zwi-
schen 0,1 und 0,05 pl auf.

Beim Abmessen wiBriger und organischer Fliissigkeitsvolumina unter
100 ul wendet man das Kolbenverdringungsprinzip an (Abb. 45): mit
Hilfe einer Mikrometerschraube wird ein Kolben (aus Teflon oder Tantal)
mit definiertem Durchmesser durch eine Teflondichtung hindurch in ein
die Losung enthaltendes Glasrohr gréBeren Durchmessers hineinge-
schoben und dabei die entsprechende Fliissigkeitsmenge verdringt 70,
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NS 14,5

Vorratsgefal

Rickholfeder

Mikrometerschraube

PO P PR P NI PR O S PO B
. . 0 20 40 60 80 100mm
Polyathylencapillare

Abb. 44. Prinzip einer pl-Kolbenbiirctte mit Vorratsgefa fiir die MaBlosung 279

. MeRuhr
Riickstellz (1Umdrehung=1ul)

. Prdzisionsspindel
Glasbirette _ ] @

aus
Polydthylen

Abb. 45. Kolbenbiirette nach dem Verdringungsprinzip mit Teflondichtung 70)
{aus 88)

Nur noch begrenzte Anwendung finden Kolbenbiiretten, bei denen
als Dichtungsmaterial Quecksilber verwandt wird 538, 539 da hierbei
die Loésung mit dem Quecksilber in Beriihrung kommt und eventuell mit
ihm reagieren kann.
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Als Biirettenspitzen nimmt man fein ausgezogene Polyithylen-Ka-
pillaren, die man in die zu titrierende Losung eintauchen 1dBt. Sie sollen
einerseits so diinn ausgezogen sein, daB die vorgelegte Lésung nicht merk-
lich in die Kapillare diffundieren kann, andererseits darf aber auch in
der Biirette kein groBerer Uberdruck entstehen, da dies ein Nachlaufen
der Titrationslésung zur Folge hitte.

Polyithylen-Kapillaren bewihren sich jedoch auch als nicht in die
Lésung eintauchende Spitzen an iiblichen 1—2 ml-Mikrobiiretten, da
sich an ihnen wesentlich kleinere Tropfchen bilden als an entsprechenden
Glaskapillarspitzen 340),

Sollen Losungen mit einem Programmgeber dosiert werden, so kann
man auBer motorgetriecbenen Kolbenbiiretten 109 auf Auslaufzeit ge-
eichte Dosierbiiretten mit Magnetventil 103, 841) oder Knallgascoulo-
meterbiiretten 542 verwenden. Bei letzteren verdringt das mit einer ge-
messenen Strommenge erzeugte Knallgas eine dquivalente Losungsmenge
(Prinzip Abb. 23).

5.2.2. Coulometrische Titration

Bei der coulometrischen Titration 18, 543-551) erzeugt man das Titrier-
mittel fiir Siure-Basen-, Redox-, Fallungs- und Komplexbildungstitra-
tionen elektrolytisch unmittelbar in der zu titrierenden Ldsung (Rea-
genzerzeugung in der Titrierzelle) oder kurz vorher in einer speziellen
Biirette (Reagenzerzeugung auBerhalb der Zelle).

Man kann, 100%ige Stromausbeute vorausgesetzt, aus der durch
eine Elektrolytldsung geschickten Strommenge nach dem Faradayschen
Gesetz die erzeugte dquivalente Menge des Titrationsmittels nach

1 .
A=ﬁgl’dt

berechnen. In der Formel bedeuten: 4 = Grammiquivalente erzeugtes
Titriermittel, ¢ = Stromstirke [A], { = Zeit [sec], # = Wertigkeitsinde-
rung, F = Faradaykonstante (96487[A - sec]).

Da die elektrische Leitfihigkeit des Elektrolyten sich wihrend der
Elektrolyse dndern kann, muB man entweder durch stindiges Nachre-
gulieren der Spannung den Strom wihrend der Titration konstant halten
{galvanostatische Coulometrie) oder man hilt das Potential konstant
(potentiostatische Coulometrie) und bestimmt die Strommenge durch
Integration der Strom-Zeit-Funktion. Die zweite Methode ist zwar
wesentlich selektiver, jedoch auch aufwendiger und etwas ungenauer als
die Coulometrie mit konstantem Strom. So ist die erste Methode die ge-
briuchlichere. Thre Fehler hingen ab von der Genauigkeit der Zeit- und
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der Strommessung, von der Stromkonstanz und der Stromausbeute (d.i.
das Verhiltnis zwischen der tatsichlichen, in der Elektrolyse genutzten
[Verluste durch Nebenreaktionen] und der theoretisch nach dem Fara-
dayschen Gesetz berechneten Strommenge).

Die heute mogliche Genauigkeit der Zeitmessung 14Bt sich in der
Regel nicht ausnutzen, da die Anzeige des Titrationsendpunktes dem-
gegeniiber zu trige ist. Die untere Grenze der Anzeigegenauigkeit liegt
bei etwa -+ 0,1 sec. Man soll deshalb 10 sec als Titrationszeit nicht unter-
schreiten. Da ein Strom ohne weiteres lingere Zeit auf etwa 4 0,019,
genau konstant gehalten werden kann, ist die kleinste noch bestimmbare
Elementmenge eine Frage der exakten Messung der sehr kleinen Stréme
(die fiir Bestimmungen im Milligrammbereich in der GréBenordnung von
0,1—100 pA liegen) und der Eliminierung parasitirer Stréme. Diese
Schwierigkeiten lassen sich in vielen Féllen durch Arbeiten mit gepulsten
Stromen umgehen 344, 552); gleichzeitig wird dadurch die digitale MeB-
anzeige erleichtert.

Elementmengen im pg-Bereich werden mit iiblichen Anordnungen
mit Standardabweichungen um 1%, bestimmt. Nur in wenigen Fillen
konnten bisher ng-Mengen von Elementen mit Fehlern unter 59, be-
stimmt werden.

Zur Herabsetzung der Bestimmungsgrenze hat man zwei Méglich-
keiten: das Arbeiten mit sehr niedrigen Konzentrationen in Zellen iiber
1 ml Inhalt (Abb. 46) — hierfiir sind ganz besonders empfindliche End-

Nzt i lNZ
(R

Abb. 46. Mikrozelle zur coulometrischen Titration nach 550, AE Arbeitselektrode;
BE Bezugselektrode; GE Generatorelektrode
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punktsbestimmungsverfahren, vgl. Abschn. 5.2.3.2., erforderlich 553-558)
— oder die Verwendung méglichst kleiner Zellen (etwa 5 pl} bei {iblicher
Indizierung (Abb. 47) 559, 560),

Abb. 47. Anordnung zur coulometrischen Titration in einem Tropfen nach 559,
7 Kapillare; 2 Generatorelektrode; 3 Hilfselektrode; 4 Indikatorelektrode; 5 Bezugs-
elektrode

5.2.3. Bestimmung des Titrationsendpunktes

Aus den Abschnitten 5.2.1. und 5.2.2. ist zu entnehmen, daB sich Ti-
triermittel noch im Bereich von 10-8—10-10 Aquivalenten volumetrisch,
gravimetrisch oder coulometrisch dosieren lassen. Ob sich die Titrationen
in diesen Bereichen noch durchfiithren lassen, ist somit hauptsichlich
eine Frage der Indizierung des Titrationsendpunktes, vgl. Tabelle 5.

5.2.3.1. Titration mit Farbindikatoren

Die Farbinderungen der Indikatoren am Aquivalenzpunkt kann man
mit dem Auge (visuelle Titration) oder instrumentell (photometrische
Titration) registrieren.

Bei der iiblichen visuellen Mikrotitration (MaBlésungen > 0,01 n)
verwendet man meistens zylindrische TitrationsgefiBe mit flachen Béden
von etwa 15 mm Durchmesser. Die Analysenldsung wird mit einem Ma-
gnetrithrer oder einem durch die Lsung perlenden Gasstrom (Polyéthy-
lenkapillare) durchmischt. Die MaBlésung gibt man aus einer Kolben-
biirette zu, deren Spitze (PA-Kapillare) in die zu titrierende Lésung ein-
taucht. Zur besseren Beobachtung des Farbumschlages dienen Tages-
lichtlampe und weiBer Hintergrund.
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Tabelle 5. Die wichtigsten Verfahven zur Bestimmung des Endpunktes bei Mikyo-
titrationen

Art der Endpunktsbestimmung MeBgroBe  Anwendung bei
mit Farbindikatoren a) visuell Extinktion Saure-Basen-, Re-
b) photometrisch dox- und komplexo-

metrische Titratio-
nen 10-6—10-7M/ml

heterometrisch photometrisch Extinktion Féllungstitrationen
(turbidimetrisch) 10-5—10-6 M/ml
potentiometrisch a) klassisch Potential Sidure-Basen-, Re-
(i=0) dox-, komplexome-
trische und Fillungs-
titrationen
10-7M/ml
b) bei konst. Strom®* Potential wie bei a)
(bipotentiometrisch) 10-8—10-11 M/ml
amperometrisch a) mit einer polarisier-  Stromstirke Redox-Titrationen
ten Elektrode 10-8 M/ml
b) mit zwei polarisier-  Stromstirke Redox-Titrationen
ten Elektroden bis 10-11 M/ml
(biamperometrisch)
konduktometrisch  a) innere Elektroden Widerstand S&ure-Basen- und
Fillungstitrationen

b) duBere Elektroden Widerstand wie a)

radiometrisch 561}

*) In der deutschsprachigen Literatur setzt sich in der letzten Zeit auch die Be-
zeichnung ,,voltammetrische Indikation* immer mehr durch 600,

Da die Indikatoren niemals plétzlich, sondern innerhalb eines Berei-
ches umschlagen, nimmt man als Endpunkt den Farbton einer unter
gleichen Bedingungen austitrierten Vergleichsldsung von bekanntem
Gehalt.

Hiufig gelingt es, die Schirfe des Umschlagspunktes durch Zusatz
wasserloslicher organischer Lésungsmittel wie Athanol, Isopropanol,
Aceton u.a. 228, sowie durch Verwendung von Mischindikatoren zu ver-
bessern.

Zur Empfindlichkeitssteigerung werden indirekte 562, Multiplika-
tions- und katalytische Verfahren empfohlen 563-566, 780), Im letzten Fall
katalysiert das Titriermittel das Indikatorsystem in dem Moment, in
dem der Aquivalenzpunkt iiberschritten wird.
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Durch Verkleinern des Volumens der zu titrierenden Analysenldsung
bis zu wenigen pl gelingt es, noch Absolutmengen im Nanogramm-Be-
reich zu bestimmen (Abb. 48). Im Extremfall beobachtet man den Farb-
umschlag mikroskopisch oder mit auf feinen Seidenfiden aufgetragenen
Indikatoren 102, 104, 250-252), Um ein zu schnelles Eintrocknen der pl-

Probetropfchen zu vermeiden, muB in Feuchtkammern gearbeitet wer-
den 102, 104),

| Biirette

Probentropfen

Abb. 48. Anordnung zur Titration im Tropfen (aus 104)

Bei Titrationen mit MaBlosungen unter 0,01 n in Volumina von etwa
1—2 ml LBt sich die Endpunktsbestimmung durch Anwendung von
Fluoreszenzindikatoren 568 oder durch Zweiphasentitrationsverfah-
ren 108) verbessern, bei denen .der Indikator am Endpunkt mit dem
ersten UberschuB des Titrationsmittels eine stark gefirbte Verbindung
bildet, die sich in das geringere Volumen des wasserunlgslichen organi-
schen Lésungsmittels der zweiten Phase ausschiitteln und damit konzen-
trieren 148t (Abb. 49). Auf diese Weise gelingt z. B. die Bestimmung von
1 pg Jodid oder Sulfid in 2—3 ml Titrationsvolumen mit relativen Stan-
dardabweichungen von ca. 19/, 109,

Bei der photometrischen Titration 18. 369-575) wird wihrend der
Titration die Extinktionsinderung der zu titrierenden Lgsung photo-
metrisch verfolgt: ein Lichtstrahlenbiindel bestimmter Wellenlinge (kon-
stante Lichtquelle) passiert eine Titrationskiivette (Abb. 50) und fillt
auf eine Photozelle, die seine Intensititsinderung im Verlauf der Titra-
tion miBt. Der Kiivetteninhalt mu8 sich ohne Stérung des Lichtweges
rasch durchmischen lassen. Es sind nicht unbedingt Kiivetten mit plan-
parallelen Fenstern erforderlich, jedoch darf sich die Lage von Licht-
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zum Rihrmotor
F ~erbindung zur Mikrokolben-
/ biirette durch Polyithylen-
schlauch
zum Stativ

Teflonstopfen NS 14,5

Titrationskapillare

Abb. 49. Vorrichtung zur Zweiphasentitration 105

quelle, Kiivette und Photometer wihrend der Messungen auf keinen
Fall veriindern. Stérungen durch Fremdlicht werden ausgeschaltet, wenn
man den Lichtstrahl, bevor er in die Kiivette einfillt, in einer bestimmten
Frequenz zerhackt und nur der von der Photozelle erzeugte analog pul-
sierende Strom fiber einen Wechselstromverstirker einem Schreiber zu-
gefiihrt wird.

ap

Ve e —

Abb. 50 a—c. Kiivetten zur spektralphotometrischen Mikrotitration aus 18) und 105),
a filr Volumina {iber 1 ml; b fiir Volumina unter 1 ml; ¢ Absorptionsvorlage fir
Gase, kombiniert mit Kiivette: 7 Polyithylenschlauchverbindungen zu Mikro-
buretten, 2 Glasnoppen, 3 Glockenriihrer, 4 Polyithylenkapillare, 5 eingebaute
Kiivette.
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" Die durch die graphische Darstellung der Abhédngigkeit der Extink-
tionsinderung vom MaBlosungsverbrauch aufgezeichnete Titrations-
kurve setzt sich im Idealfall aus einem steigenden oder abfallenden Ast
und einer zur Abszisse parallelen Geraden zusammen. Die Schirfe des
Schnittpunktes beider Geraden hingt von der Dissoziationskonstante
der gefirbten Verbindung ab; den genauen Schnittpunkt erhilt man
meistens nur durch Extrapolation der beiden Geraden. Ist das Lambert-
Beersche Gesetz nicht erfiillt, so weichen die Kurven von der Geraden ab.
Auflerdem macht sich das Anwachsen des Volumens wihrend der Titra-
tion bemerkbar, so daB man méglichst konzentrierte MaBlésungen mit
ul-Kolbenbiiretten zugeben sollte.

Uber die Empfindlichkeit photometrischer Messungen gibt der Ab-
schnitt 5.3. Auskunft.

Die Vorteile der photometrischen Endpunktsbestimmung gegeniiber
der visuellen sind offensichtlich: Die Genauigkeiten sind groBer (im
pg-Bereich liegen die relativen Standardabweichungen meistens unter
19%), man kann Extinktionsinderungen im UV-Bereich registrieren und
kann die Titrationen mechanisieren bzw. automatisieren.

In der Heterometrie 376 — das sind Fillungstitrationsverfahren,
bei denen bis zur maximalen Triibung titriert wird — werden feine Nie-
derschlidge vorausgesetzt, die wihrend der Bestimmungsdauer fein ver-
teilt bleiben.

5.2.3.2. Elektrochemische Methoden zur Endpunktsbestimmung

Von allen Endpunktsbestimmungsmethoden in der mikrochemischen
MaBanalyse haben die elektrochemischen 18, 543, 348, 577-583) die grifBte
Bedeutung, da sie noch in niedrigsten Bestimmungsbereichen sehr genau
sind.

Wiahrend die klassische potentiometrische Titration Elementbe-
stimmungen im Nanogrammbereich mit Fehlern unter 29, nur dann
zuldBt, wenn die Titrationen in sehr kleinen Volumina (etwa einige pl)
durchgefiihrt werden 584-590) (Abb. 51 und 52), fiihrt die Polarisations-
Spannungstitration mit zwei polarisierbaren Metallelektroden (Bipoten-
tiometrie) bei Redox- und Fallungstitrationen sowie in der Komplexo-
metrie in noch niedrigere Bestimmungsbereiche 591-600),

Bei der argentometrischen Halogenidbestimmung in nichtwiBrigen
Systemen (z.B. in Eisessig) liegt durch das Anlegen von schwachem
Gleichstrom an zwei Silberelektroden an der Kathode eine gréBere und an
der Anode eine kleinere Halogenidkonzentration vor, d. h. die Anode ist —
bezogen auf die Nernstsche Titrationskurve einer stromlosen Elektroden-
anordnung — bei der Titration ein wenig voraus, die Kathode ein wenig
zuriick. Sprechen beide Elektroden gleich gut an, so ergibt die Potential-
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differenz in jedem Punkt die erste Ableitung der Nernst-Kurve. Man
erhilt also an Stelle des Wendepunktes in der Nernstschen Kurve ein
Maximum.

Die Methode erlaubt, kleinste Halogen-, Schwefel- und Selenmengen
(ng-Bereich) mit relativen Standardabweichungen von etwa 19, in pg-

Y |

Abb. 51. Potentiometrische Titration im pl-Bereich 202) 7 Gefill mit Indikatorelek-
trode; 2 Bitrette; 3 Bezugselektrode; 4 Zufiihrung eines Gases zum Mischen (aus 102))

-

[l

i

/
w7

Abb. 52. Potentiometrische Titration im pl-Bereich mit Bimetallelektroden nach590)
(aus 18))
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Einwaagen organischer Substanzen zu bestimmen 105, 282}, Die dazu
erforderlichen Anordnungen sind in den Abb. 19 und 30 wiedergegeben.

Nanogramm-Mengen Kupfer lassen sich ebenfalls bipotentiometrisch
bestimmen 588), und auch pg-Mengen Wasser kénnen nach Uberfithrung
in HS sehr genau erfaBt werden 354,

Einige Elemente lassen sich in sehr niedrigen Konzentrationen durch
die sogen. ,,Nullpunktspotentiometrie’ 406, 801-603) noch sehr genau
bestimmen; in Verbindung mit ihr gewinnen elementselektive Membran-
elektroden 604-608, 779, 790) auch in der extremen Mikroanalyse zuneh-
mend an Bedeutung.

Bei Redox-Titrationen bevorzugt man die amperometrische End-
punktsanzeige 609-615) ein von der Polarographie abgeleitetes Verfahren,
bei dem entweder an eine Arbeits- und eine polarisierbare Bezugselek-
trode oder an zwei polarisierbare Elektroden {Biamperometrie bzw. ,,Dead-
Stop‘‘-Methode) eine konstante Gleichstromspannung angelegt wird.
Diese Spannung muf} gréBer sein als das Abscheidungs- bzw. Redox-
Potential des zu untersuchenden Tonentyps. Der Gesamtdiffusionsstrom
setzt sich zusammen aus dem Diffusionsstrom, der durch das Konzentra-
tionsgefille zwischen den Elektroden entsteht, und dem Strom der durch
die Tonenwanderung im elektrischen Feld verursacht wird. Letzterer
kann vernachlissigt werden, wenn ein UberschuB an Fremdelektrolyten
vorhanden ist (Leitsalze). Im Gegensatz zur potentiometrischen End-
punktsbestimmung storen die Fremdelektrolyten hier nicht, jedoch kén-
nen durch den Leitsalzzusatz leicht Verunreinigungen eingeschleppt
werden. Die Titrationskurve besteht aus zwei Geraden, deren Schnitt-
punkt dem Aquivalenzpunkt entspricht: mit Messungen vor und nach
ihm kann man ihn durch Extrapolieren festlegen.

Nachdem die Quecksilbertropfelektrode durch die rotierende oder
vibrierende Platinmikroelektrode 615-619) ersetzt wurde, setzt sich das
Verfahren in der Mikroanalyse immer mehr durch.

GroBe Vorteile gegeniiber der klassischen Form der Amperometrie, bei
der man mit Quecksilbersumpfelektroden oder anderen {iblichen Bezugs-
halbzellen (z.B. Kalomelektroden) arbeiten mu8, bringt die in ihrer An-
wendung allerdings etwas begrenztere Biamperometrie, da hier nur zwei
feststehende Platinelektroden erforderlich sind. Die Elektroden kénnen
direkt im BestimmungsgefiB eingeschmolzen sein, oder sie werden in
Elektrodenhalterungen eingeschmolzen und so in die Losung eingefiihrt,
die mit einem Magnetriihrer oder hindurchperlendem Stickstoff durch-
mischt wird 103, _

Das sich in dem Redoxsystem zwischen den Elektroden ausbildende
Polarisationspotential wird durch die angelegte Gegenspannung prak-
tisch aufgehobén. Zwischen den Elektroden flieBt erst dann wieder ein
Strom, wenn die Polarisation durch einen UberschuB8 des zugefiigten
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Reduktions- oder Oxydationsmittels aufgehoben wird. Der Endpunkt
der Titration wird also durch den Beginn oder auch durch das Aufhéren
eines Stromflusses angezeigt.

Auf diese Weise lassen sich kleinste Mengen Jod, Schwefel, Arsen,
Ammonium u.a. besonders genau bestimmen 105, 620, 621) gowie auch
indirekt Wasser nach Karl Fischer 622-625),

Die sehr unspezifische konduktometrische Endpunktsanzeige 543,
626-630) {st vor allem auf einfache Sdure-Basen-Titrationssysteme anwend-
bar; fiir die Bestimmung kleiner Elementmengen ist sie von geringerer
Bedeutung. Eine Zelle fiir den Ultramikrobereich, mit der man noch
4 -10-°% g Kupfer mit einer mittleren Standardabweichung der Einzel-
messung von 59, bestimmen kann, wurde beschrieben 631),

Konduktometrische Relativverfahren haben eine gewisse Bedeutung
bei der Bestimmung kleiner Elementmengen (C, S u.a.) 389,

5.3. Spektralphotometrische und fluorimetrische Bestimmungsverfahren

Da bei der spektralphotometrischen Bestimmung kleiner Elementmen-
gen meistens chemische Umsetzungen (Bildung stark absorbierender
Komplexe, fluoreszierender Verbindungen usw.) der Messung der Licht-
absorption bzw. Fluoreszenz usw. vorausgehen miissen, sollen sie eben-
falls kurz diskutiert werden. Vor allem interessieren wieder Betrachtun-
gen iiber die Bestimmungsbereiche, in denen eine noch ausreichende
Genauigkeit gewdhrleistet ist.

5.3.1. Absorptiometrische Verfahren

Unter der Voraussetzung, daB in einer von einem Photonenstrom (Licht)
durchstrahlten Losung jedes auf ein Molekiil der absorbierenden Sub-
stanz treffende Photon von diesem absorbiert wird und einen Elektro-
neniibergang verursacht, berechnet sich pro Elektroneniibergang ein
maximaler molarer Extinktionskoeffizient von 632-634);

emax=2"5 105 [1 - Mol~1 - cm~—1] 636) ‘

Aus ihm 148t sich fiir jedes Element die niedrigste, iiber eine Farb-
reaktion noch genauest moglich meBbare Konzentration C in der Ana-
lysenlésung errechnen:

Emin-4

C=omme-a-1o00 [ mI™"]

In der Formel bedeuten Emin = die Extinktion, bei der ein photo-
metrisches Verfahren den kleinsten MeBfehler fiir Intensitdtsunterschiede
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aufweist 835, 636) (sie liegt bei etwa 0,5), 4 = das Atomgewicht des zu
bestimmenden Elementes und d = Schichtdicke der absorbierenden
Loésung in [cm].

Im Idealfall miiBten sich demnach die Elemente im Bereich von
etwa 1-10-9 bis 2,5 - 10-7 g - mI-1] pro Schichtdickeneinheit [cm] spek-
tralphotometrisch mit einem relativen Fehler von etwa 0,79, noch be-
stimmen lassen.

Betrachtungen iiber diese spektralphotometrisch erfaBbaren Grenz-
konzentrationen unter Beriicksichtigung der statistischen Sicherheit
stellt Piischel 637 an,

Da bei den meisten uns heute bekannten, stark gefdrbten Komplexen,
die zur photometrischen Elementbestimmung direkt herangezogen wer-
den 293, 300, 515, 638-643)  die Wahrscheinlichkeit der Absorption des
das Molekiil treffenden Photons kleiner als 1 ist, liegen ihre molaren
Extinktionskoeffizienten um etwa 1 bis 2 GréBenordnungen unter dem
theoretischen Maximalwert. Besonders hohe Koeffizienten (z.T. auf
Grund mehrerer Elektroneniiberginge in einem Molekiil) besitzen jedoch
z.B. Cadmium-dithizonat (8,8 : 104), Zink-dithizonat (9,2 - 104), Wismut-
dithizonat (8 -104), der Bor-curcumin-Komplex in Athanol (1,4 -109),
der Gold- bzw. Silber-thio-Michlers-keton-Komplex (1,5 - 105) 644, 645)
und das Oxydationsprodukt von 4,4’-Tetramethyldiaminotriphenylme-
than mit dem Permanganation 646),

Von den verschiedenen Moglichkeiten, die Empfindlichkeiten durch
indirekte Methoden zu steigern, — wie z.B. durch katalytische Reak-
tionen 647-671, durch Bildung ausschiittelbarer Ionenassoziationskom-
plexe mit organischen Farbstoffen {(die aufgrund mehrerer Elektronen-
itberginge je Molekiil hohere Extinktionskoeffizienten besitzen 516, 872—
674) wie z.B. Cadmium-Kristallviolett mit 1,3 - 105) oder durch Anwen-
dung des Prinzips der ,,stéchiometrischen Vervielfachung* 516) — fiihrt
vor allem das letztgenannte Prinzip zu auch in der Mikroanalyse befrie-
digenden Genauigkeiten.

So 1aBt sich beispielsweise Phosphor iiber das Molybdin der mit
einem organischen Losungsmittel vorher ausgeschiittelten Dodekamolyb-
datophosphorsidure (P:Mo=1:12) sehr empfindlich und genau fiber
Molybddn(V)-thiocyanat photometrisch bestimmen (¢ ~1,5-105) 675,
676)

Aber auch wiederholbare Multiplikationsverfahren 367: 877 bringen,
wie z.B. bei der Jodbestimmung {iber Kristallviolett-Jodchlorid 277 bei
hohen Empfindlichkeiten gute Genauigkeiten.

Extinktionsmessungen im UV-Bereich sind gegentiber Messungen im
sichtbaren Bereich oft empfindlicher, aber im allgemeinen auch stéran-
falliger (Tyndall-Streuung an Kolloidteilchen), wie vergleichende Mes-
sungen z.B. bei der Bestimmung kleinster Sulfatmengen iiber das Ba-
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riumchloranilat bei 530 nm und 327,5 nm 678 oder bei der kleinster
Phosphatmengen iiber den Molybdatovanadato-Komplex bei 430 nm
und 310 nm 879 eindeutig zeigen.

Photometrische Messungen in nicht wilBrigen Lésungsmitteln sind
in der Regel zwar etwas ungenauer als in wiBrigen Lsungen, aber einmal
ermoglichen Verfahren, bei denen sich die gefirbten Komplexe mit orga-
nischen Losungsmitteln ausschiitteln lassen, hiufig eine vollstindige Ab-
trennung von stérenden Elementen oder von Elementen, die sich an-
schlieBend in der wiBrigen Phase bestimmen lassen, vgl. Abschn, 4.3.;
zum anderen 148t sich der gefirbte Komplex aus einem gréBeren wiBri-
gen Losungsvolumen in eine kleinere, genau abgemessene (z. B. mit einer
Kolbenbiirette) organische Ldsungsmittelmenge ausschiitteln und so
anreichern. AuBerdem umgeht man auf diese Weise die Verwendung
kleiner MeBkolbchen, die sonst zur Einstellung definierter Konzentra-
tionen erforderlich ist 109,

Eine weitere Verminderung noch bestimmbarer Absolutmengen
bringt in allen Fillen die Verwendung von Kapillarkiivetten 680-686)
(Abb. 53), die bei minimalem Inhalt optimale Schichtlingen besitzen.
Hansen 687 errechnete, daB man bei etwa 10 cm Schichtlinge mit nur
100 pl auskommen kann ohne Einschrinkung der MeBgenauigkeit iiblicher
Spektralphotometer. Solche optimalen Kiivetten sind bereits realisiert.
Es sind pl-Durchflul-Kiivetten im Handel, die bei einer Schichtlinge
von 1 cm ein Volumen von nur 10 pl besitzen (z.B. Fa. C. Zeiss, Ober-
kochen); allerdings benétigt man pro Messung aufgrund der Durchflu8-
Konstruktion etwas mehr als das eigentliche Volumen der Kiivette.

Die giinstigsten Volumen/Schichtlingen-Verhiltnisse werden durch
die Kombination des Spektralphotometers mit einem Mikroskop er-
reicht 688-694) Die Grenzen solcher Anordnungen sind bekannt 694,
Im Handel werden verschiedene Mikrospektralphotometer angeboten
(z.B. von den Firmen E. Leitz, Wetzlar; C. Zeiss, Oberkochen; Canal
Industrial Corp., Bethesda, Maryland, USA u.a.), doch ist ihre Verwen-
dung bei der Bestimmung von Elementkonzentrationen in Losungen
wegen Manipulationsschwierigkeiten sehr begrenzt.

Die photometrischen Mikroverfahren stehen den titrimetrischen an
Genauigkeit nicht wesentlich nach. UnerldBliche Voraussetzung dafiir
ist allerdings eine optimale apparative Anordnung; dazu gehdren u.a.
genau dimensionierte Kiivetten, deren Fixierung im Lichtstrahl gut re-
produzierbar ist, Verwendung von L¢sungen mit exakt eingestellten
Konzentrationen und Arbeiten bei Temperaturkonstanz. Selbstver-
stindlich sind diejenigen Farbreaktionen, die durch Fremdionen, pH-
Wert-Anderungen, Reihenfolge der Reagenzzugabe sowie durch Licht,
Temperatur und Zeit nur wenig beeinfluBt werden, anderen stéranfillige-
ren Systemen vorzuziehen.
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Abb. 63 a—c. Kapillarkiivetten.

a) Mikrokitvette: a Ktiivettenkorper, b Kiivettenfenster, ¢ Halterung, d Einfill-
offnung, ¢ Stopfen, f Fullvorrichtung;

b) Kapillarkiivette aus Teflon: 4 Stirnfenster, B Bohrung;

¢) Kapillarktivette (I}, mit Fullvorrichtung (II) 299): 7 Fullspitze, 2 Zwischen-
stiick, 3 Ansaugvorrichtung, 4 Kiivette.

Damit die Blindwerte mdglichst niedrig und konstant bleiben, darf
man die zu bestimmenden Elemente nicht durch Reagentien, Laborluft,
Gerédte usw. einschleppen. Dies gilt ganz besonders bei der Bestimmung
hiufig vorkommender Elemente, wo diese Fehlerquellen u. U. alle anderen
bei weitem iibersteigen kénnen, vgl. Abschn. 3.2.2.

Die Genauigkeit 148t sich mit den sogenannten differentiellen spek-
tralphotometrischen Verfahren 835, 895 erhohen, bei denen man nicht
gegen das reine Lésungsmittel, bzw. eine Blindwertlésung miB3t, sondern
gegen eine Standardlésung des zu bestimmenden Elementes, deren Kon-
zentration sich nur wenig von derjenigen der MeBlosung unterscheidet.
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Einige Elemente, wie z.B. Cr, V, Co, Ni und Mn, kénnen unter Um-
stinden auch iiber die Firbung von Borax- oder Phosphorsalzperlen
bestimmt werden. Die Perlen werden in Gegenwart von Verbindungen
dieser Elemente an Platindrahtsen reduzierend oder oxydierend er-
schmolzen 696, 697, Vor der Photometrierung miissen die gleich groBen
Perlen in anndhernd planparallele Scheibchen von etwa gleicher Schicht-
dicke umgepreBt werden. Der Fehler der Methode soll fiir die Bestim-
mung von Co-Mengen von etwa 20 pg bei —0,4 bis —0,8 pg liegen.

Ebenfalls recht ungenau sind turbidimetrische Verfahren €35 (Fehler
iiber 59%,), wie sie z. B. zur Bestimmung kleiner N- 698 und S-Men-
gen 699, 700) angewandt werden.

In der mikrochemischen Routineanalyse bringt die Mechanisierung
spektralphotometrischer Elementbestimmungsverfahren 69,542, 701-705,
791 groBe Erleichterung.

5.3.2. Fluoreszenzanalytische Verfahren

Gegeniiber den absorptiometrischen Verfahren spielen die fluorimetri-
schen 707-715) obwohl sie empfindlicher sind, bei der mikrochemischen
Elementbestimmung heute noch eine untergeordnete Rolle, da sie kost-
spieliger und in der Regel mit gréBeren Fehlern behaftet sind. Ihr Haupt-
anwendungsgebiet liegt in der Spurenanalyse.

Man unterscheidet zwischen Verfahren, bei denen das zu bestim-
mende Element in eine Verbindung iiberfiihrt wird, die Fluoreszenzlicht
emittiert, und solchen, bei denen das Element die Fluoreszenz eines
anderen Stoffes 16scht 707, Beim ersten Prinzip kénnen sich Stérungen,
die bei der Bildung des fluoreszierenden Komplexes auftreten, mit solchen
durch Fluoreszenzldschreaktionen — die eventuell durch andere Kom-
ponenten ausgelost werden — summieren und so den Fehler dieser Ver-
fahren stark erhéhen.

Bekannte Beispiele fiir direkte fluorimetrische Verfahren sind die
Bestimmungen kleinster Mengen von Be, Al, Ga, T1, U, Se, P u. a. 708-718),
die giinstigstenfalls relative Fehler um 5%, aufweisen.

Durch Messung der Fluoreszenz bei tiefen Temperaturen kénnen
Empfindlichkeit und Genauigkeit unter Umstinden betrichtlich erhoht
werden 719, 782),

Etwas bessere Genauigkeiten lassen sich in einigen Féllen mit den
Fluoreszenzldschungsverfahren erzielen. Sulfidionen léschen z.B. die
Fluoreszenz von Fluorescein-mercuri-acetat. Die relative Standardab-
weichung liegt fiir die Bestimmung von 3,5 ng $2-/ml bei 4,9%, 514, Die
Fluoreszenz von Phenylindolderivaten wird durch Brommengen von
20 ng/ml mit einer relativen Standardabweichung von etwa 3%, geldscht,
wobei selbst ein groBer UberschuB an Chloridionen nicht stort 720, Diese
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Reaktionen sind besonders fiir die Bestimmung kleinster S- und Br-
Mengen in organischen Substanzen geeignet.

Mit derartigen duBerst empfindlichen Reaktionen gelingt es beispiels-
weise, das Verhalten sehr verdiinnter Lésungen gegeniiber GefaBober-
fidchen, Licht, Temperatur u.a. Stérfaktoren zu untersuchen.

5.4. Sonstige Bestimmungsverfahren

Aus den eingangs erwihnten Griinden sollen die vorwiegend ,,physika-
lisch-instrumentellen‘* Verfahren nur kurz gestreift werden:

Flammenspektralphotometrie 721-728), Atomabsorptions- und Atom-
fluoreszenzspektroskopie 728-737, 784, 787, polarographische und voltam-
metrische Verfahren315, 509, 548, 738-744) werden zwar tiberwiegend in der
Spurenanalyse zur Bestimmung fiir in Losung vorliegende Elemente
eingesetzt, doch lassen sie sich selbstversténdlich auch zur Lésung vieler
mikrochemischer Probleme anwenden.

Das gleiche gilt fiir instrumentelle Direktverfahren, wie Aktivierungs-
analyse 745-751, 785) Emissionsspektralanalyse 732-761), Rontgenfluores-
zenz- 513, 762~768, 786) ynd Elektronenstrahl-Mikroanalyse510, 511, 769-776),
die auch zur Bestimmung kleinster Absolutmengen von Elementen
herangezogen werden kénnen, die nach Aufschluf und Trennung in
Losung vorliegen. Oft sind durch die Behandlung spurenanalytischer
Probleme bereits Eichfunktionen fiir die Reinelemente vorhanden.

Bei sehr seltenen und kostbaren Proben wird man hiufig ,,zersto-
rungsfreien’* Verfahren, wie der Aktivierungsanalyse und der Réntgen-
spektroskopie, den Vorzug geben und dabei groBeren Aufwand und
eventuell groBere Fehler in Kauf nehmen. Man kann solche Verfahren
unter Umstinden auch als Vorinformation der genauen chemischen
Analyse vorausschicken.

Am SchluB3 dieses Referates sei hervorgehoben, daf die — zur Be-
grenzung des Themas — ausschlieBliche Behandlung der mikrochemischen
Methoden keinesfalls zu einer einseitigen Uberbewertung dieser Ver-
fahren fithren darf. Im Gegenteil: in der Mikroanalyse wird man ebenso
wie in der Spurenanalyse nur dann zu einem Optimum an Informationen
gelangen, wenn sowohl ,,chemische als auch ,,instrumentelle’* Ver-
fahren sinnvoll und in sich erginzender Weise eingesetzt werden. Der
Wert eines Verfahrens 148t sich immer nur im Zusammenhang mit dem
Analysenproblem beurteilen. Die richtige Wahl zu treffen, ist Aufgabe
des Analytikers.

Den Herren Professoren R, Bock und R. Neeb, beide Institut fiir Anorganische
Chemie und Kernchemie der Joh. Gutenberg-Universitit Mainz, danken wir fiir
wertvolle Hinweise.
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