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Ein le i tung  

Bei den Verfahren zur Bestimmung kleiner Elementmengen in anorgani- 
schen und organischen Substanzen unterscheidet man zwischen mikro- 
analytischen und spurenanalytischenlk Im ersten Fall miissen die als 
Haupt- oder Nebenbestandteile vorliegenden Elemente in einer sehr 
kleinen Probe m6glichst genau bestimmt werden. In der Spurenanalyse 
steht jedoch meistens gentigend Substanz zur Verfiigung, aber die inter- 
essierenden Elemente liegen in ~iuBerst 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 Entwicldung der analytischen 
Chemie zunitchst vorwiegend wirtschaftliche Grtinde, da sich die Be- 
stimmungen schneller und mit geringerem Reagentienverbrauch durch- 
ftihren liel3en. 

Mit zunehmend kleinerem Substanzbedarf setzen abet die Methoden 
in steigendem MaBe Erfahrung und grSBere manuelle Geschicklichkeit 
voraus, wenn die Fehler nicht diejenigen der Makroverfahren tibersteigen 
sollen. Deshalb bleibt ihre Anwendung meistens auf F~ille beschr~inkt, 
bei denen nur wenig Probenmaterial zur Verfiigung steht, wie z. B. bei der 
Untersuchung yon seltenen, geftthrlichen oder schwer zug~nglichen Stoffen, 
yon Inhomogenittiten, Einschliissen, Verwitterungsprodukten usw. 

Ein Beispiel, bei dem die Einftihrung mikrochemischer Methoden 
u.a. eindeutig wirtschaftliche Vorteile brachte, ist die auf Pregls Arbeiten 
basierende organische Mikroelementaranalyse 2, 8~-46), bei der zur Be- 
stimmung eines Elementes in einer organischen Verbindung nut einige 
Milligramm Substanz nStig sin& Um von besonders qualifizierten Fach- 
kr~iften unabhAngig zu werden, entwickelte man in den letzten Jahren 
fiir den Routinebetrieb Analysenautomaten 4~-~2). 

Eine noeh weitergehende Verringerung der Probenmenge bringt dann 
aber keine derartigen Vorteile mehr, da der Aufwand sprunghaft wiichst 
und h~iufig aueh keine ausreichende Probenhomogenitltt mehr gew~hr- 
leistet ist. So arbeiten eine ganze Reihe moderner Analysenverfahren mit 
fiir das iibliche Routinelaboratorium viel zu kleinen Einwaagen, 

Grunds~tzlich sollten Verfahren mit einem Substanzbedarf unter 
1 mg nur dann angewandt werden, wenn Substanzmangel dazu zwingt. 
Ftille dieser Art kommen bevorzugt aus der Biochemie, Medizin 63-8s, ~Sl)_ 
als extremes Beispiel sei die Bestimmung von Elementen in einzelnen 
Zellen (Zellgewicht etwa 10 -7 g) genannt 89) _,  Radiochemie 90--93) und 
der Kriminalistik 94, 95, 778 L Abet auch z.B. in tier Meteorologie 96), 
Kosmologie 9~) und vielen anderen naturwissenschaftlichen Zweigen 
und ferner in Industrie und Technik 98, 99) interessiert man sich immer 
mehr ftir die Analyse kleinster Proben. Zur Begrenzung des Umfangs 
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Einlei tung 

dieser Arbeit sei die Einteilung der Verfahren in ,,chemische" und ,,in- 
strumentelle" erlaubt; hier sollen nur die ,,chemischen" und -- am 
Rande -- solche, bei denen ehemisehe Reaktionen prim~iren Anteil haben, 
in allgemeinverst~tndlicher Weise behandelt werden. 

Diese Analysenmethoden sind fiberwiegend Absolutveriahren, die mit 
verh~iltnismfiBig einfachen Ger~tten zu genauen Ergebnissen fiihren, 
jedoch groBen manuellen Arbeitsaufwand erfordem. Demgegeniiber 
setzen die ,,instrumentellen" bzw. ,,physikalischen" Relativverfahren, 
wie Emissions- und Atomabsorptionsspektroskopie, R6ntgenfluores- 
zenz- und Elektronenstrahl-Mikroanalyse, polarographische Verfahren 
u.a., oft sehr kostspielige Ger~ite 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 ~thnlicher Zusammensetzung anfallen, arbeitet 
er mit instrumentellen l~ethoden wesentlich rationeller. 

Bei der Einteilung der quantitativen Verfahren nach der zu analy- 
sierenden Probenmenge sollte man yon 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, 31), vgl. Tabelle 1. 

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

TabeUe 1.'Probenmengenbereiche bei analytischen Methoden 

Probenmengenbere ich  Verfahren Tr ivia lname des 
Verfahrens  

> 1 g G r a m m -  Makro- 

100 - -  1000 mg  Halbmikro-  
1 0 - -  100 m g  

1 - -  10 mg Mikro- 

Ul t ramikro-  
Submikro-  

( I m g =  10 - 3 g )  Dezigramm- 
Ccnt igramm- 
Milligramm- 

100 - -  1000 ~g (I I~g = 10 -6 g) DezimiUigramm- 
10 - -  100 txg Centimil l igramm- 

1 - -  10 ~tg Mikrogramm- 

100 - -  1000 ng (1 n g =  10 -9 g) Dezimikrogramm- 
I0 - -  100 ng Cent imikrogramm- 

1 - -  10 ng N a n o g r a m m -  Submikro-  
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Einleitung 

menge: sie l~tl3t sich mit Hilfe der Statistik lOO-lO2) leicht absch~itzen: 
man geht davon aus, dab eine chemische Reaktion noch abl~tuft, wenn 
die EinsteUung eines chemischen Gleichgewichtes gew~thrleistet ist. Die 
daftir erforderliche Mindestzahl an Atomen ergibt sich nach der Formel: 

Fehler [%] = V i - / N  �9 100 

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

N - -  M A . L  
A 

ausds~cken l~13t, worin MA = die Menge eines Elementes mit dem Atom- 
gewicht A und L = die Losehmidtsehe Zahl bedeuten, mtissen ftir die 
13estimmung eines Elementes mit dem Atomgewicht 60 bei einem Fehler 
yon 1% mindestens 

60.104 
M.4 = 1 �9 6 . 1 0 2 3  - -  10-1Sg 

des Elementes vorliegen. 
Diesem theoretisch ermittelten Wert steht in der praktischen An- 

wendung bei gleichen Bedingungen eine um viele Gr613enordnungen 
h6here Minimaleinwaage gegentiber: 10-r (je nach Element und 
Bestimmungsmethode) 102, 104, 105). 

Im folgenden sollen die Grt~nde ftir diese Differenz dargelegt werden; 
es sollen die einzelnen Fehlerquellen und M6glichkeiten ihrer Ausschal- 
tung und damit die methodisch bedingten Grenzen der Bestimmungsver- 
fahren ffir 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 fiberschauen, doch mit kleiner werdenden Probenmengen wird dies 
irnmer schwieriger. Eine grol3e Hilfe bei der Suche nach den Fehlerquellen 
mikrochemischer Verfahren ist heute in vielen Fiillen 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 Analysenveffahrens zugrunde gelegt werden: 

1. Probennahme und Probenvorbereitung 
2. Probeneinwaage 
3. Aufschlul3 
4. Trennung der Elemente 
5. Bestimmung der einzelnen Reaktionsprodukte 
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1. Probennahme und Probenvorbereitung 

In der Praxis gelangt eine kaum fibersehbare 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 bestiindige, nicht flfichtige, nicht hygroskopische, 16sliche Stoffe 
selbst noch in minilnalen Mengen am leichtesten handhaben und am 
genauesten analysieren. Doch ist zu beachten, dab sich die Eigenschaften 
mit dem Feinerwerden des Probenmaterials und seiner Verteilung/indern 
(Zunahme der Flfichtigkeit, Anderung der Wertigkeit u.a.) und dadurch 
oft zu Fehlerquellen werden k6nnen. 

Da die Analysenprobe das gesamte vorliegende Material repriisen- 
tieren soll, muB sie vollst~ndig homogen sein. So k6nnen bereits durch 
unsachgemiiBe Probennahme groBe Fehler entstehen, besonders wenn 
sich das Material aus mehreren Phasen zusammensetzt. Damit ist auch 
die Mindesteinwaage yon diesen Faktoren abhiingig. Ihre Grrl3enord- 
nung litgt sieh -- nach Festlegung des Fehlerbereiches der Bestimmung --  
an Hand statistischer Folgerungen absch~itzen l l l - l lS l .  

Auch bei scheinbar homogenen Stoffen krnnen betr~tchtliche Fehler 
auftreten, beispielsweis~ durch Seigerungserscheinungen in Schmelzen u.a. 

Die relativ hohen Fehlerschwankungen bei mikroanalytischen Unter- 
suchungen von biologischem Material sind in den meisten F/illen auf die 
grol3e biologische Streubreite in der Zusammensetzung der Probe zu- 
rfickzuffihren. 

MuB das Untersuchungsmaterial von groBen Mengen anhaftenden 
oder einschlieBenden Materials getrennt werden, ist besonders darauf 
zu achten, beim Pr~iparieren, Zerkleinern oder Mischen keine Fremd- 
stoffe einzuschleppen. 

Um Verunreinigungen aus der Luft auszuschliegen, werden diese 
Arbeiten am besten in Staubschutzk~isten ausgeffihrt: entweder in auf 
der Vorderseite offenen IZammern, den sog. ,,clean benches", die von 
der Rfickwand her mit einem laminaren, gefilterten Luftstrom gespfilt 
werden, so dab sie zu 99,9% yon Staubteilchen fiber 1 [~m Durchmesser 
frei sind, (Hersteller z.B. Fa. South London Electrical Equipment Co. 
Ltd., London; Deutsche Vertretung: Firma SLEE, Mainz-Gonsenheim), 
oder in gesehlossenen K/isten, den ,,glove boxes" (Abb. 1), die ebenfalls 
mit gefilterter Luft durchstrrmt werden krnnen. 

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

Stoffgemische unterschiedlicher Dichte kbnnen durch Fli]ssigkeiten ver- 
schiedener Dichte mechanisch getrennt werden i19). Zum Sammeln der 
Proben verwendet man fettfreie Haarpinsel, Miniaturstaubsauger, Saug- 
pipetten, Vakuumpinzetten (z.B. Schueo 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 ~zg Substanz je nach Dichte 
und Form), pdipariert  man unter Stereomikroskopen, zum Tell mit  
mechanischen oder pneumatischen Manipulatoren 121-123, 126,127). 

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

Unter  dem Mikroskop verwendbare Mikrobohrer 124-129) und Ultra- 
schallhgmmer 130) werden beschrieben. Ftir spezielle Verfahren zur Pro- 
bennahme z.B. von Einsehltissen in metallischen Legierungen 126,131- 
140), yon Pigmentfarben yon Gem/tlden 141, 142), Staub und radioaktivem 
Fallout 143-147,840) u.a. gibt es viele Hinweise. 

Har te  Materialien werden in Mikrombrsern aus geh~irtetem Stahl 
(Wolframstahl) pulverisiert oder auf einer Stahlplatte mit  m6glichst 
wenigen Hammerschl~igen zerkleinert, wobei es sich empfiehlt, die Probe 
in Poly~thylenfolie einzuwickeln. 
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Probennahme und t'robenvorbereitung 

W~ihrend Reibschalen aus Porzellan, Achat oder Sinterkorund immer 
Abrieb ergeben 29a), 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. die Mikroschwingmtihle der Fa. F. K. Retsch, 
Haan/Rheinland oder die Pulverisette O der Fa. A. 1;ritsch, OHG, Idar- 
Oberstein), doch erh6hen sie immer die Gefahr des Einschleppens von 
Verunreinigungen. Deshalb verarbeitet man weiche Materialien (biolog. 
Gewebe, Nahrungsmittel usw.) wenn m6glich unzerkleinert; oder man 
pulverisiert sie, indem man sie in fltissigen Stickstoff taucht und dann 
sofort in einer Reibschale zerst613t 14s). 

Jede Substanz muB vor dem Einw~igen auf Gewichtskonstanz ge- 
bracht werden. Im Vergleich zur Makroanalyse mtissen auch hier eine 
Reihe von Faktoren besonders beachtet werden: 

Bei anorganischen Stoffen wird das adsorptiv gebundene Wasser 
entfernt, indem die Probe unter Staubschutz bei l l 0 ~  -- gegebe- 
nenfalls auch bei h6heren Temperaturen -- in kleinen, gut gereinigten 
und vorher ausgeglfihten Sch~ilchen aus Quarz oder Platin getrocknet 
wird. 

Bei organischen Substanzen ist es meist schwieriger. Man verwendet 
den kleinen Mengen angepal3te Vakuum- oder Hochvakuumtrocken- 
pistolen 149-156) (Abb. 2), die mit gefilterter, staubfreier, getrockneter 
Luft durehstr6mt werden. Die Beltiftung mul3 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 F~illen ist daran zu denken, dab Substanzen, die unter makro- 
analytischen Bedingungen praktisch gewichtskonstant sind, in Mikro- 
mengen und sehr feiner Verteilung erheblich fliichtig sein k6nnen. Des- 
halb wird organisches, besonders biologisches Material vor der Analyse 
am besten gefriergetrocknet 157-1~0): Die Substanz wird eingefroren und 
das Wasser bzw. L6sungsmittel im Vakuum in festem Zustand in eine 
Ktihlfalle (Trockeneis-Methanol bzw. fliissiger Stickstoff) iibersublimiert. 
Je grSBer die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Kiihlfalle ist, 
desto gr613er ist die Differenz der LOsungsmittelpartialdrucke an bei- 
den Orten und damit der Trocknungsgrad und die Trocknungsgeschwin- 
digkeit. 

Es kann zusammengefaBt werden, dab bereits bei der Probenvorbe- 
reitung auf zahlreiche Fehlerquellen zu achten ist. Die wichtigsten sind 
Probeninhomogenit/it, Eigenschaften der Substanz (Fltichtigkeit, L6s- 
lichkeit, Hygroskopizit~it u.a.) und eingeschleppte Verunreinigungen aus 
der Luft und den Pr/iparier- und Zerkleinerungswerkzeugen. 
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Probeneinwaage 
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Abb. 2. Trockenvorrichtung fiir hygroskopische Substanzen 156). 

B Platinwiigeschiffchen 
G Quarzwiigcr6hrchen 
D Metallhalter fiir Wiiger6hrchen 
E Messingsti~be 
F Schliff der Trockenpistole 
G Schliffrohr, das in einen Hcizblock 

mit horizontaler Bohrung einge- 
schoben werdcn kann 

H Magnesiumperchlorat 

J Quarzwolle 
K Hochvakuumhahn 
L Rinne im Hahn zum Direktevaku- 

ieren 
M Offnung im Hahnki~ken 
N Feine Kapillare 
0 Metallblock als Gestell fiir C 
_P Glasglocke 
Q Trockenrohr 

2. Probeneinwaage 

2.1. Direkte Einwaage 

Die Entwicklung der mikrochemischen Analyse 1/iuft 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 Best immungsmethoden 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 h6chstzul~issige Belastung eines Balken- 

armes), 
3. ihre relative Genauigkeit, (das Verh/iltnis yon Belastbarkeit  und 

absoluter Genauigkeit), 
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Di rek t e  E i n w a a g e  

4. ihre Empfindlichkeit - -  die nicht mit ihrer 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). 

W/thrend es verh/iltnism/iSig leicht ist, Waagen mit sehr hoher abso- 
luter Genauigkeit zu bauen, ist es schwierig, die relative Genauigkeit - -  
die ftir die Praxis wichtige Gr6Be --  zu erh6hen. 

In  der Tabelle 2 sind die wichtigsten Konstruktionsprinzipien von 
Mikro- und Ultramikrowaagen und ihre charakteristischen Daten zu- 
sammengestellt  101-107) .  

Tabe l le  2. Die wichtigsten Typen yon Mihro- und Ultramikrowaagen 

Pr inz ip  e rs te  A n w e n d u n g  De las tba r -  abs.  Gcnauig-  L i t c r a t u r  
du rch  k e i t  [g] ke i t  [g] 

G e w i c h t e w a a g e n  KuMmann, 1906 20 2 .  10 -6 
5 .  10 -1 t7o) 5 .  10 -7 

N e i g u n g s w a a g e n  m i t  Nernst, 1903 1,7 �9 10 -2 171) 3 �9 10 -8 
Tors ions lager  2 173) 1 �9 10 -6 

m i t  Schne iden lage r  (Mettler) 2 . 1 0  -3 2 . 1 0  -7 

E l c k t r o m a g n e t .  W a a g c n  A ngstrTm, 1895 

A u f t r i e b s w a a g e n  
a) ~_nderung des Gas- Stelle und Grant, 

drucks  1909 

b) Pr inz ip  des Car tes ia-  Zeuthen, 1947 
n i schcn  Tauche r s  

Quarz faden to r s ions -  Neher, 1942 
w a a g e n  

Q u a r z f a d e n f e d e r w a a g e n  Salvioni, 1901 

Schwebewaagen  Ehrenhaft, 1909 

168, 169 )  

170) 

171, 172) 
173, 174) 

5-  10-3 178) 1 . 1 0  -8 175 185) 

2 .  10 -118s)  2 , 5 . 1 0  -10 186-190) 

1 �9 10 -8 1 �9 10 -8 191-193) 

1 �9 10 -4 195) 5" 10 -0 194-202) 

2-  10-3 4" 10 -8 

u n t c r  10 -6 ca. 10 -10 210) 203-210) 

ca. 1015 211) 

Die Gewichtewaage, das ~ilteste Prinzip der Waage, bei der nach Be- 
lastung die Nullstellung durch Auflegen oder Verschieben yon Massen 
wieder erreicht wird (Nullmethode), findet in Form der tiblichen zwei- 
armigen Mikrohebelwaage Verwendung, die bei einer Belastbarkeit  yon 
ca. 20 g eine absolute Genauigkeit von ca. i 2 vtg besitzt. Bei dem yon 
der Fa. Mettler, Ztirich, eingefiihrten Substitutionsprinzip (Abb. 3) 
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Abb. 3. Subst i tut ionsprinzip bei der Mikrowaage der Fa. Mettler (aus 44)). 

1 Hal terung ftir Waagschale 
2 Waagschale 
3 Gewichtssatz 
4 Schneidenlager aus Saphir  
5 GchAngcbiigcl 
6 Justiergewicht 

7 Just iergewicht  ffir die Null- 
punktseinstel lung 

8 Hauptschneidenlager  aus Saphir  
9 Gegengewicht 

10 Luftd~mpfung 
11 optische Skala 
12 u .  13  Arret ierungsvorrichtung 

arbeiten die Waagen immer mit konstanter, h6chster Belastung; sie be- 
sitzen dadurch keine Hebelfehler. Aber der luftdruck-, feuchtigkeits- 
und temperaturabh~tngige, unterschiedliche Auftrieb yon W~gegut 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 yon Gewicht und W~igegut 
von 1 ml verursacht eine J~nderung des Luftdrucks um 0,6 Tort eine 
Gewichts~nderung von etwa 1 Fg; die Auftriebs~nderungen, die gr613ere 
W~gegefiiBe bei pl6tzlichen Luftdruckschwankungen erfahren, k6nnen 
u.U. zu merklichen W~gefehlern f~hren. Sind grol3e W~gegef~13e nicht 
zu umgehen, sollte man zweischalige Mikrowaagen vorziehen, die durch 
Verwendung eines zweiten gleichen Gef~tI3es als Gegengewicht eine Luft- 
druckkompensation erm6glichen. 

Die Empfindlichkeit der Hebelwaagen wird wesentlich gesteigert 
dutch Konstruktion m6glichst leichter Waagebalken, die sich bei opti- 
maler Liinge nicht durchbiegen. Zur Verringerung der Reibung ersetzt 
mall die Schneidenlager durch zwei Auflagespitzen aus Saphir 170>. 
Waagen dieser Art sind aber wiederum sehr empfindlich gegen Tempera- 
turschwankungen und Erschtitterungen. 
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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 bew/Lhrt (Fa. Mettler, Ziirich), die bei Belastbar- 
keiten yon 2 mg zu absoluten Genauigkeiten yon + 0,1 ~g fiihren. 

r . . . . . . . .  - i  
L ........... l 

hmhm mttmtX 

Abb. 4. Neigungswaage mit Torsionslager nach Donau l+a) (aus is4)). 

Bei den modernen elektromagnetischen Hebelwaagen ist der Waage- 
balken an einem Torsionsband befestigt und start  mit einer Magnetspule 
verbunden. Die Spule bewegt sich in einem Magnetfeld, (Abb. 5). Das 
dutch eine Last hervorgerufene mechanische Drehmoment des Waage- 
balkens wird durch ein elektromagnetisches Drehmoment kompensiert. 
Der Kompensationsstrom ist ein Mail fiir die am Balken angreifende 
Last. Bringt man an dem Nullinstrument eine Photozelle an, die fiber 
einen Servoverstiirker die Kompensation steuert, kann man den Kompen- 
sationsstrom mit einem Digitalmeitger~it bestimmen (Analog-Digitalum- 
setzer), auf einen Drucker oder in eine Datenverarbeitungsanlage geben 
und bier die Werte der Einwaage ftir 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 sehon Waagen mit Genauigkeiten yon I0 -s g gebaut 178). 
Die Genauigkeit kann dutch elektronische Integration der Schwankun- 
gen fiber einen li~ngeren Zeitabschnitt weiter verbessert werden. 

Bei den Auflriebswaagen wird die Riickdrehung des belasteten Bal- 
kens dutch Druck~nderung hervorgerufen (Nullmethode). Sie zfihlen zu 
den genauesten Waagen, sind aber gegeniiber Erschtitterungen und 
Temperaturschwankungen ~ul3erst empfindlich. 

Anzeige- Potentiometer 
- @ �9 

Schreiber 

Magnet 

Aufh6ngestelle B 
, AufhSngestette A 

ereichschalter 

l T_=I Verstarker 

~ Photozetle 

Magnet 

Abb. 5. Prinzip einer automatisch registrierenden elektromagnetischelz Waage 
nach Cahn 

Eine spezielle Form tier AuftHebswaage ist die Schwimmwaage 191- 
193), die nach dem Prinzip des Cartesianischen Tauchers arbeitet, (Abb. 6). 
Das W~tgesch~tlchen befindet sich oben an einer flfissigkeitsgeftiUten 
Tauehkapillare, die eine kleine Luftblase enth~lt. Der Taucher schwimmt 
in einer Fltissigkeit in einem geschlossenen GefiiB, alas 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 Ma0 ftir die 
Gr613e der Belastung. Selbstverst~tndlich darf sich die zu w~tgende Sub- 
stanz nicht in der Fltissigkeit 16sen. Das System mul3 vorher geeicht 
werden. Die auf dem Prinzip des Cartesianischen Tauchers beruhende 
Auftriebswaage wird vor allem zur Gewichtsbestimmung yon biologischen 
Zellen benutzt. 

I I 
0.5 c m 

A B C 

Abb. 6 A--C. Schwimmwaage nach dem Prinzip des Cartesianischen Tauchers It~l). 
A Schwimmer aus Glas, Luftvolumen: 0,5--1,0 btl; B Schwimmer aus Polystyrol, 
Luftvolumen: 0,04--0,15 ~tl; C Gefa0e mit Schwimmer ohne Manometer 

Das Prinzip tier Quarzfadentorsionswaagen geht auf Neher zuriick. 
Ein Waagebalken aus Quarz yon etwa 200--300 tzm Durchmesser mit 
Gehiingen aus feinen Quarzfiiden wird auf einen sehr dtinnen Quarzfaden 
(10--50 ~m) aufgeschmolzen. Dieser ist an einem Ende am Waagege- 
hiiuse 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 liil3t sich durch Drehen des Torsionsrades in um- 
gekehrter Richtung wieder in die Ausgangslage bringen. Der Vorgang 
wird mit Mel3fernrohren oder durch Lichtmarken verfolgt. 

Quarzfadentorsionswaagen, die yon 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 yon 100--300 mg absolute Genauigkeiten zwischen 10 und 
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50 ng. Sie sind gegen Temperaturschwankungen und Erschiitterungen 
verh~tltnism~il3ig unempfindlich und stellen die z.Z. leistungsfiihigsten 
Mikrogrammwaagen dar. 

Abb. 7. Prinzip einer Quaxzfadentorsionswaage is4). 

a Torsionsfaden e Skala und Anschllige fiir den Balken 
b Quarzglasbogen f Torsionsrad 

Balken g Just ierschraube fttr die Einstellung 
d Haken fiir das GehAnge mit  Waagen- der Nullage 

schale 

Die Funktion der Quarzfadenfederwaage beruht auf der ElastizitAt 
eines diinnen Quarzst~ibchens, das mit einem Ende fest eingespannt ist 
land am anderen Ende belastet wird. Mall migt die Auslenkung mit einem 
MeBfernrohr oder mit dem Okularmikrometer eines Mikroskopes (Abb. 
8). In erster Niiherung gilt das Hooksche Gesetz. Fedelavaagen werden 
heute in erster Linie in der Histochemie zum W~igen yon Zellen und 
Gewebesttickchen angewandt. Die Tara darf nur sehr klein sein. 

Die Gewichtsbestimmung mit tier Schwebewaage, bei der das zu wie- 
gende Teilchen in einem elektrischen oder magnetischen Feld, /ihnlich 
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 Quarzfadenfederwaage 164). 

f Quarzfaden z Meflmarke, deren Wanderung mit 
g Arretierungsvorrichtung einem Mel3mikroskop beobachtet 
r Justierschraube far die EinsteUung wird 

der NuUage 

Ahnliches gilt auch ffir Verzerrungswaagen, bei denen die Frequenz 
eines schwingenden Systems (z.B. Schwingquarz) durch die Belastung 
ge~ndert oder in den Oberschwingungen verzerrt wird. 

Von allen diesen W~gearten kommen ffir 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 sph~rischer Partikel im Nanogrammbereicll (Durchmesser: 
10--50 ~m) l~il3t sich fiber Volumen- und Dichtemessungen ~12~ bestim- 
men. Nach dem Stocke'schen Gesetz: 

a ( m -  v) K = 6 " r c - ~  . r . T =  Q -g 

(dabei bedeuten m = Masse des Teilchens, a = FaUstrecke, t = Fallzeit, 
Q =Dichte der Flfissigkeit), ist die Fallgeschwindigkeit eines runden 
Teilchens direkt proportional dem Radius (r) und der Dichte des Tell- 
cherts, wenn das Teilchen in einer Fltissigkeit bestimmter Viscositiit (~) 
laminar absinkt. Macht man die Teilchen mit Hilfe des TyndaU-Effekts 
sichtbar, so k6nnen noch Teilchen mit einem Durchmesser yon ca. 5 ~m 
gut verfolgt werden. Bei Teilchen fiber 50 ~m und Dichten tiber 8 sind 
Korrekturen erfordeflich. Da Teilchendurchmesser in der Regel mit 
einem Mikroskop bei 1000-facher VergrSl3erung etwa auf -4- 0,4 ~m 
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genau bestimmt werden k6nnen, lassen sich z.B. Dichten von 20 ~m- 
Teilchen aus Stahl etwa auf 4- 3%, von 50 ~m-Teilchen auf etwa 4- 1,3% 
genau bestimmen. 

2.2.2. Durch LSsungsteilung 

Liegt eine 16sliche, nicht fliichtige Substanz vor, so kann man eine mit 
einer Mikrogrammwaage noch genau einw~igbare Substanzmenge in einer 
bestimmten Menge eines geeigneten L6sungsmittels 16sen und aliquote 
Teile dieser L6sung fiir die Bestimmung mehrerer Komponenten oder 
fiir Parallelbestimmungen aus einer Einwaage verwenden. Abb. 9 gibt 
eine Anordnung wieder, mit der in der organischen Elementaranalyse 
yon [,g-Proben noch 1 ~g Substanz mit einer relativen Standardabwei- 
chung yon 4- 0,2% abgemessen werden kann 213). 

i i i i I I 
0 10 20 30 40 50 mm 

Abb. 9. Vorrichtung zur L6sungsteilung lO5). Die Einwaage wird in ein etwa I ml 
fassendes Zweihalsschliffk61bchen I gebracht, tJber den Poly~ithylenschlauch 2 
fiigt man aus einer 500 [~l-Mikrokolbenbiirette eine bestimmte Menge L6sungsmittel 
(Wasser, ~thanol, Aceton u.a.) zu. Nachdem die Probe mit HiKe des 1V[agnetrtih- 
rers 4, 5, 6 gel6st wurde, entnimmt man mit einer Poly~ithylenpipette 3 (vgl. auch 
Abb. 40) einen aliquoten LSsungsmittelanteil zur Bestimmung 

522 



Aufschlul3 unter den Bedingungen der klassischen Mikroanalyse 

2.3. Bemerkungen zum Abw~tgen kleinster Substanzmengen 

Withrend auf die Aufstellung von Mikro- und Ultramikrowaagen, auf 
ihre Eichung, ihre StSrung durch Temperatur-, Feuchtigkeits, und Luft- 
druckschwankungen, elektrostatische Aufladungen und ihre Handha- 
bung yon vielen Aui(oren 90, 10% lo4, 163, 164, z09, z14-92z~ hingewiesen 
wird, werden die St~Srungen dutch Staub irn allgemeinen viel zu wenig 
beriicksichtigt. Staubteilchen k6nnen bis zu 1 Ezg wiegen. Man kann den 
Staubgehalt des Wiigeraums niedrig halten durch Beltiftung tiber Luft- 
filteranlagen und durch Anwendung von Staubschleusen. Dies erfordert 
abet sehr wirksame und kostspielige Anlagen (vgl. Abschnitt 3.2.2.). 
In vielen F~tllen ist es ausreichend, wenn man Probenpr~iparation und 
W~igung -- wie here its erw~hnt --  in Staubschutzkiisten vornimmt 
(Abb. 1), die mit gefilterter Luft gespiilt werden k6nnen 10.~. 

Alle bisher ausgearbeiteten Bestimmungsverfahren ftir Einwaagen 
unter 100 ~g setzen feste, bei Zimmertemperatur nichtfliichtige, nicht- 
hygroskopische uncl stabile Substanzen voraus. Auch an dieser SteUe 
muB nochmals darauf hingewiesen werden, dab haupts~chlich organische 
Substanzen, die im MiUigrammbereich praktisch gewichtskonstant sind, 
im Mikrogrammbereich eine merkliche Fliichtigkeit aufweisen k6nnen, 
so dab zur Vermeidung yon Substanzverlusten zwischen Einwaage und 
Weiterverarbeitung der Probe nicht unn6tig lange gewartet werden darf, 
selbst wenn bei der Einwaage keine Gewichtsabnahme beobachtet 
wurde ~z3~. Im DezimiUigrammbereich lassen sich auch hygroskopische 
und nicht zu stark fltichtige Verbindungen noch einw~gen 224-220. 

Aus all dem ist zu ersehen, dab auch bei dem zweiten Arbeitsschritt 
eines Mikrobestimmungsverfahrens, dem Einw~gen der Substanz, sich 
zwangsl~ufig Grenzen ergeben. Sie werden durch die absolute Genauig- 
keit und die Belastbarkeit der Waagen bestimmt. Abgesehen yon weni- 
gen speziellen F/illen sind genaue Einwaagen unter 1 [zg Substanz noch 
nicht m6glich. 

3. AufschluB der Probe 

3.1. AufschluB unter den Bedingungen der klassischen Mikroanalyse 

Bei allen mikrochemischen Bestimmungsverfahren muB die Probe in 
L6sung gebracht werden. Dabei bleiben in der klassischen Mikroanalyse 
die in der Makroanalyse iiblichen Konzentrationsverh~ltnisse (0,1-- 
0,01 m) erhalten; die L6sungsvolumina werden den kleineren Einwaagen 
angepal3t. Der wesentlichste Unterschied zu den Makroverfahren ist 
dabei die Vergr~il3erung der Fliissigkeitsoberfl~iche relativ zu ihrem 
Volumen. 
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]3ei der Kugel, dem KSrper mit dem giinstigsten Oberfl~ichen-Volu- 
menverhiiltnis, erhalten wir z. B. bei einem Inhalt yon 1 ml ein Verhiiltnis 
yon etwa 0,5 mm -1, das sich bei 10 ~1 auf 2,25 mm -1 erhbht. Noch we- 
sentlich ungiinstiger liegen die Verh~iltnisse beim Vergleich yon Kapillaren 
entsprechender Inhalte; hier betriigt der Faktor mehr als 10 70). Selbst 
polierte Oberfliichen (Glasfliichen) besitzen aul3erdem immer noch Ver- 
tiefungen yon etwa 0,1--0,2 ~, so dab die aktive Oberfl~iche viel grSBer 
ist als die geometrische, was sich natiirlich sehr stark anf die Adsorp- 
tions- und Desorptionserscheinungen auswirkt, und das um so mehr, je 
niedriger die L6sungskonzentrationen sin& 

Auch die Fltichtigkeit einer Fliissigkeit nimmt direkt proportional 
mit ihrer freien Fliissigkeitsoberfl~iche zu. Obwohl der Dampfdruck in 
einer engen KapiUare viel niedriger ist als in einem weiteren Gef~tB, ist 
die Verdampfungsgeschwindigkeit in der Kapillare grbBer lO2). AuBer- 
dem Unterliegen Fliissigkeiten in Kapillaren wesentlich besseren W/irme- 
anstanschbedingungen. 

AUe diese dutch die relative Oberfl~ichenvergr6Berung hervorgerufenen 
Nachteile lassen sich stark vermindern, wenn man die Benetzbarkeit der 
Oberfliiche herabsetzt. Neben einer wesentlichen Senkung der durch 
Adsorption hervorgerufenen Substanzverluste vermindert man die Bil- 
dung festhaftender diinner Oberfl~ichenfilme, die sich bei benetzbaren 
Oberfliichen auch unter st~irkstem Riihren nicht 16sen. Bei nicht benetz- 
baren Oberfliichen ist die Verdampfungsgeschwindigkeit gegeniiber be- 
netzbaren wesentlich niedriger. Z.B. betr~tgt bei 25~ die Verdampfungs- 
geschwindigkeit yon 20 ~I Wasser in einem R6hrchen yon 2,5 mm Durch- 
messer: bei Glas 0,012 ~l/min., bei Poly/ithylen nut 0,004 ~I/min. T0). 
Weitere Vorteile wenig benetzbarer GefiiBe sind: Die zum Spiilen er- 
Iorderliche Fltissigkeitsmenge ist sehr viel geringer; Salze kriechen 
weniger leicht an den Wandungen hoch; die AbmeBgenanigkeit yon 
Fltissigkeiten in Kapillaren wird wesentlich verbessert; Eiweil3dena- 
turierung und Aktivitiitsabnahmen yon Fermenten werden deutlich 
geringer 70). 

Zur Herabsetzung der Benetzbarkeit hat man zwei M6glichkeiten: 
Entweder verwendet man Gef~ii3e ans wenig polaren Kunststoffen wie 
Polylithylen, Polypropylen, Trifluormonochlorpoly~ithylen (Hostalton| 
Tetrafluorpoly~ithylen (Teflon| u.a., die allerdings nur begrenzt tem- 
peratur- und 16sungsmittelbest{indig sind und grofle thermische Aus- 
dehnungskoeffizienten besitzen, oder man benutzt siliconisierte Glasge- 
fltBe ~.277234). Die Siliconschicht ist stabil gegen verdfinnte Siiuren, wird 
abet yon verdiinnten Laugen bereits angegriffen. W~ihrend sie bei nahezu 
neutralen L6sungen Adsorptionseffekte um den Faktor 3--7 vermindern 
solllS), ist der Faktor bei sanren L6sungen ldeiner. Andererseits aber wei- 
sen sanre L6sungen in der Regel geringere Adsorptionserscheinungen anf. 
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Die Tatsache, dab in vielen F~illen L6sungen ihre Konzentrationen 
um so st~irker ver/indern, je geringer ihre Konzentrationen sind, fiihrte 
zur Faustregel, dab man in der Mikroanalyse mSglichst nur mit L6sungs- 
konzentrationen yon 0,01 in oder h6her arbeiten soil i s  los, 104, s14). 
Ober vergleichende Adsorptionsmessungen yon Ionen in w~il3rigen L6- 
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 Oberfl/iche und ihre 
Vorbehandlung die Messungen komplizieren. 

Bei vielen Ionenarten nimmt die Adsorption in der Reihe: borhaltiges 
Glas, Natronkalkglas, Platin, Quarz, Poly~ithylen, Polypropylen, Teflon 
ab 241-245). Jedoch gibt es einige Ausnahmen. Zum Beispiel sollen Ce3% 
Ba 2+ und La 3+ aus w[tBrigen L6sungen an Glas schlechter adsorbiert 
werden als an Polypropylen s3s) Gleiches gilt fiir Phosphat 246). 

Auch die pH-Abh/ingigkeit der Adsorption bei verschiedenen Materi- 
alien kann unterschiedlich verlaufen, wie das Beispiel der Thorium- 
Adsorption einer 2,4.10-Sn Th(ClO4)4-LSsung an Glas und an Poly- 
~ithylen zeigt 230) (Abb. 10). Den EinfluB der Oberfl~ichenbeschaffenheit 
auf die Adsorption yon Thalliumionen zeigt Abb. 11. Das unterschiedliche 
Verhalten eines Elementes in verschiedenen Wertigkeitsstufen I/iBt sich 
bei Gegenliberstellung von Abb. 11 und Abb. 12 erkennen. 

8Ol- / 

/ /  \ 

~Z 7 $ 

Abb. I0. Th-Adsorpt ion einer 2 , 4 . 1 0 - s  n Th(CIO4)4-L6sung (nach 239)). I an  Glas; 
:3 an  PolyRthylen 

Eine Reproduzierbarkeit der Adsorptionsverh/iltnisse setzt v611ig 
gleichwertige Oberfl~ichen voraus. Somit wird die Sauberkeit der Ger~ite 
zu einem wichtigen Kriterium. 

Im allgemeinen empfiehlt es sich, die Ger~ite nach Entfettung mit 
oberfl~s Stoffen fiber 1/ingere Zeit mit Salzs~iure oder Salpeter- 
s/s bzw. K6nigswasser zu behandeln. Nach grfindlichem Spiilen mit 
Wasser sou ein mindestens 30 min langes Ausd/impfen folgen. Von einer 
Reinigung mit Chromschwefels~iure ist abzuraten, da Chrom vor aUem 
yon Glas irreversibel adsorbiert wird ~43, 947, g4s). 
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I-1 

o - 2  

J 5 ? 3 

Abb. 11. Abh~,ngigkeit der Adsorption yon der Oberfl~ichenbehandlung bei einer 
5-  10-6m Tl(I)-LSsung (nach 239)), I an Glas nach der  Einwirkung w~]riger  L6- 
sungen, 2 an  frisch poliertem Glas 

a i 11_1 0-2 

3 5 7 ,9 
= 

Abb. 12. Adsorption v0n TI(III)  an  Glas bei einer 10-4m-L6sung (nach 239)). I 8 und 
24 Stunden nach Berei tung der LSsung; 2 aus frischen LSsungcn 

Auch die AdsOrption von Wasser an Oberfl~chen h~ingt nicht nur von 
Luftfeuchtigkeit und Temperatur ab, sondern ebenfalls stark vom Werk- 
stoff und seiner 0berfl/ichenbehandlung. Die an Glas adsorbierte Wasser- 
menge kann bel Zimmertemperatur je nach Glasart zwischen 0,3 und 
20 ~g/cm2 schwanken. 

Einfache Natronkalkgl/iser 249) Quarz und Platin zeigen eine nur 
geringe Adsorption, dagegen adsorbiert Achat bis zu 160 Ezg Wasser pro 
cm 9. loo). Bei den Natronkalkgl~isem adsorbieren silicatreiche G1/iser 
weniger als stark alkalihaltige 10o). Kiinstliche Alterung durch Dampf- 
behandlung verringert die Wasseradsorption !00). 

AuBer diesen durch die Vergr6Berung der relativen Oberfl/iche be- 
sonders stark ins Gewicht fallenden Effekten steht einer Anpassung der 
Arbeitsvolumina an die kleineren Substanzmengen nichts im Wege, wenn 
die L6sungskonzentrationen der Makroanalyse beibehalten werden. Die 
untere Volumengrenze wird ausschliefllich durch die Arbeitstechnik lest- 
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gelegt, die im Extremfall ein Arbeiten in feinen Kapillaren (klassische 
Ultramikroanalyse) lo2, lO4, 9.14, 250-255) erforderlich macht. 

Geeignete kleine GefAl3e, L6sungs- und Heizvorrichtungen werden 
in vielen Varianten beschrieben 2-29). In letzter Zeit hat sich vor allem 
auch die Verwendung billiger Kunststoffgef~tBe flir einmaligen Gebrauch 
durchgesetzt, die viel Zeit- und Arbeitsersparnis bringt 7o). 

Fiir Schmelzanfschliisse oder Veraschungen kann man sich ldeine 
Platintiegel und -schalen leicht selbst formen. Tiegel- und Muffel6fen 
fmdet man entsprechend verkleinert in den verschiedensten Ausftih- 
rungen. 

Kleinste Substanzmengen lassen sich an Pt-DrahtSsen in Soda-, 
Kaliumpyrosulfat- oder Boraxperlen aufschlieBen s, 14-17, 9.0, 97, lo4, 19~). 

H 

[9 B 

Abb. 13. Elektrisch helzbarer Metallblock mlt Aufschluflgef~5 zur Stickstoffbe- 
stimmung im Centimln~grammbereich ~ ) .  

// Metallblock F Stromzuftlhrungen 
B Bohrungen G Temperaturfllhler 
C AufschluBrohr H Abschlufldeckel 
D Heizelcment I Asbesthandgriff~ 
/~ Bodenplatte J Deckelf~hrung 
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Auch beim AufschluB organischer Verbindungen hat man die Makro- 
aufschluBmethoden den kleineren Substanzmengen angepaBt: Abb. 13 
gibt eine Anordnung zum AufschluB organischer Verbindungen im Bom- 
benrohr wieder, wie sie zur Stickstoffbestimmung mit Probenmengen im 
Centimilligrammbereich empfohlen wird 222). 

Fiir den AufschluB yon organischen Substanzen in der Sauerstoff- 
flasche ~s~-~ss) zur Bestimmung der Halogene, yon S, Se, P, As u.a. 
werden zabAreiche M6glichkeiten ftir den Milligramm- 259-~72), den Dezi-, 
Centimilligramm- und den Mikrogramm-Bereich 105, 222) angegeben. Im 
Centimilligrammbereich sind die Proben in Poly~thylenfolie 273-275) 
start in Papier (Blindwerte) einzuwickeln oder in gel6ster Form auf kleine 
Papiertr~iger definierter GrSBe aufzubringen ~Ts, 277) bevor sie in dem 
mit Adsorptionsl6sung und reinem Sauerstoff gefiillten K61bchen mit 
Hilfe eines Zfindfadens aus Leinen (Abb. 14), durch elektrischen Funken 
(Abb. 15b) oder einen Gli~hwendel aus Plafindraht (Abb. 1So) gezfindet 
werden. 

Abb. 14. Verbrennungsk61bchen nach Belcher und Mitarbeiter ~2) zum Aufschlul3 
yon org. Verbindungen im Centimilligrammbereich. Die Substanz befindet sich in 
Poly~thylenfolie eingewickelt in der Mitre des K61bchens. Die Ziindung erfolgt mi t  
Hilfe eines Leinenfadens 

Probenhalterungen aus Platin ftihren bei einigen Elementen zu Ver- 
lusten infolge Legierungsbildung (As, Sb, Pb, Bi, Zn, Se u.a.) ~61, a~5, 
27o, 2~s-282) weshalb vielfach Quarzhalterungen empfohlen werden. Die 
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Abb. 15 a-- c. Verbrennungsk61bchen. a mit elektrischer Zflndung; b durch Funken- 
fiberschlag; cmit Hilfe einer Heizspirale aus Platin-Rhodium (aus lO5)) 

Substanzen k6nnen auch ohne brennbaren Tr~iger in auf etwa 800--900 ~ C 
erhitzten GefiiBen verbrannt  werden 283, ~84) (Abb. 16). Diese Methode 
hat  sich besonders bei schweraufschlieBbaren Substanzen bew~ihrt 2s5, 
286). Zur Verbrennung yon I m g  organischer Substanz mfissen etwa 10 ml 
Verbrennungsraum zur Verffigung stehen 2~2). 

Im Milligrammbereich kann bei schweraufschlieIlbaren Substanzen 
die Parr-Bombe mit metallischem Natrium oder die Wurzschmitt-Bombe 
mit Natriumperoxid ~sT) verwendet werden. Die letzte Methode wurde 
auch im DezimiUigrammbereich erprobt 2ss). 

Eine ,,maBstabsgetreue" Verkleinerung der Makroverfahren ist 
jedoch nur bis zu einer bestimmten Grenze realisierbar, wie das folgende 
Beispiel veranschaulichen soU: Bei einer klassischen Silicatanalyse 
schliellt man etwa 1 g Probe mit 4 g Soda in einem 20 ml-Platintiegel 
auf. Zur Analyse yon I mg eines Silicates ware demnach der Aufschlull 
in einem Tiegel yon etwa 20 ~l Inhalt (etwa 1 mm Durchmesser und 3 mm 
H6he) durchzufiihren. 

Schon hier gelangt man zu Ger~iten, 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 ,,pers6nlichen" 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 ~g-Bereich nicht mit den in der klassischen Ultra- 
mikroanalyse iiblichen Volumina yon wenigen p.1 zu arbeiten (Analysen 
in Kapillaren), sondern man sollte giinstige Arbeitsvolumina (0,1--1 ml) 
beibehalten und dafiir die zwangsl~iufig niedrigeren L6sungskonzentra- 
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Abb. 16 I - - I I .  Anordnung zum AufschluB in Sauerstoff ohne b rennbaren  TrtLger 
nach  Kiraen  288). Die Verbrennung wird du tch  Auiheizen der mi t  Sauerstoff ge- 
/l~llten Verbrennungsgef~0e A au~ 800--900~ mi t  Hilfe yon RGhrenSfen B einge- 
lei tet ;  die Substanz befindet sich in einem Quarzr6hrchen E. 

I :  Die Verbrennungsprodukte  diffundieren aus dem Verbrennungsraum A in die 
AbsorptionslSsung H i m  SchliffkSlbchen K, in dem die Bes t immung erfolgt. 

I I :  Die Verbrennungsprodukte  werden in der  Mulde K in etwas AbsorpfionslS- 
sung H aufgefangen 
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tionen (unter 0,01 n) mit ihren aus der Spurenelementanalyse z87, z9o-997, 
~8~, 7sa) bekannten Nachteilen in Kanf nehmen. In den meisten FMlen 
ftihrt das zu geringeren Fehlern, zumal diese Volumina eine Mechanisie- 
rung aller Manipulationen 2~1) noch zulassen, die den ,,persSnlichen'" 
FeMer weitestgehend ausschaltet. 

3.2. Aufschlul3 unter den Bedlngungen der Spurenanalyse 

Das Arbeiten mit LSsungskonzentrationen unter 0,01 m kann zu positi- 
yen Fehlern fiihren dutch: 

Verunreinigungen der Reagentien, 
Verunreinigungen der Luft, 
Desorption und Ionenanstansch an den GefiiBwandungen. 

Substanzverluste kSnnen sich zuriickftihren lassen auf: 

Adsorptionseffekte an den Oberfl~ichen, 
Fltichtigkeit bzw. arbeitstechnisch bedingte Verluste. 

Diese Fehlerquellen wirken sich bei jedem Element und jeder Auf- 
schlul3methode anders aus, so dab man, um einen bestimmten Fehler- 
bereich beim Aufschliel3en nicht zu iiberschreiten, die Mindesteinwaage 
speziell ftir jede Aufschlul3methode und das zu bestimmende Element 
festlegen mull Mit kleiner werdender Einwaage verringern sich die Auf- 
schluBm6glichkeiten zunehmend. 

Da den folgenden Betrachtungen Extrembedingungen zugrunde lie- 
gen, k6nnen sich die angegebenen Fehler unter gtinstigeren Versuchs- 
bedingungen zum Tefl wesentlich verringern. 

3.2.1. Fehler durch AufschluBreagentien 

AufsehluBreagentien fiir die Bestimmung kleinster Elementmengen 
mtissen folgende Bedingungen erfiillen: 

1. Sie miissen sich leicht reinigen lassen. 
2. Sie miissen nach dem AufschluB wieder leicht zu entfernen sein. 
3. Sie dtirfen sich auch beim Aufbewahren nicht ver~ndern. 

Zu 1: 
Ober die Forderung hinans, dab nur soviel eines Reagenzes verwendet 
werden darf, wie unbedingt zum AufschluB der Einwaage erforderlich 
ist, mtissen h6chste Reinheitsgrade der Reagentien angestrebt werden. 
Die Reinigungsmethoden richten sich dabei jeweils nach dem zu bestim- 
menden Element lmd dem Bestimmungsverfahren und sind yon Fall zu 
Fall zu variieren. Auch sollte man den HerstellungsprozeB des Reagenzes 
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kennen. Im Iolgenden werden einige Hinweise ffir die wichtigsten Rea- 
gentien gegeben. 

Wasser: Einmal destilliertes Wasser ist in den meisten F~llen nicht 
brauchbar. Es enth~lt je nach Art der Destillationsanlage neben Ca, Mg, 
Fe, A1 und Si noch unterschiedliche Mengen an Cu, Zn, Ni, Cr, Pb, Mo 
und viele andere Elemente im ppb-Bereich 293). Chlor kann beachtliche 
St6rungen verursachen, wenn yon chlofiertem Leitungswasser ausge- 
gangen wird. 

Bei durch Ionenaustauscher aufbereitetem Wasser liegen die Ionen- 
konzentrationen zwar niedriger als bei destilliertem Wasser e0s), jedoch 
ist der Gehalt an organischen Verunreinigungen (incl. Mikroorganismen) 
verh~ltnism~iBig hoch 299). 

Ein sehr reines Wasser erhiilt 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 DestiUationskolben sich die 
Verunreinigungen anreichern, ist auf h~ufigen AblaB der Kolbeninhalte 
zu achten. Deshalb sollten die DestiUationskolben mit AblaB6ffnungen 
Versehen sein, was yon den Herstellern hRufig nicht beachtet wird. 

Soll das Wasser auch m6glichst arm an organischen Verunreinigungen 
sein, destilliert man in der ersten Stufe fiber etwas KMnO4, muB dann 
jedoch mit erh6htem Mangangehalt (ppb-Bereich) rechnen. 

Eine t~tgliche Kontrolle der elektrischen Leitf~ihigkeit ist unerl~iBlich. 
Eine Prfifung auf die Abwesenheit von SchwermetaUionen (gr613er als 
t ppb) kann mit Dithizon erfolgen 800}. 

Salzs~ure (10 n) und Ammoniakwasser (<  9 n), sowie Bromwasser- 
stoff-, Jodwasserstoffs~iure und schweflige S~ure erh/ilt man dutch 
isotherme Destillation 8Ol-80a) in besonders hohem Reinheitsgrad. Ver- 
h~iltnism~iBig reine konzentrierte Salzs~iure 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 (Quarzgef~13e und Einleitungsrohre aus 
Quarz) 8o4, 805). Besondere Beachtung ist u.U. dem Hg- und As-Gehalt 
k~iuflicher Salzs~iure zu schenken 8o6-8o8). 

Salpeters~.ure, Perchlors~iure und Schwefels~iure lassen sich durch 
mehrfache Destillation in schlifffreien Quarzapparaturen reinigen, jedoch 
erreicht man nicht die Reinheitsgrade der durch isotherme DestiUation 
gereinigten Salzs~ure. 

Flul3s~ure destilliert man zur Reinigung in Pt-, Poly~thylen-oder 
Teflon-Apparaturen 809, 81o). 

Ebenfalls gut reinigen lassen sich andere flfichtige Reagentien (z. B. 
Eisessig, Wasserstoffperoxid, Formaldehyd, organische L6sungsmittel) 
z.T. durch fraktionierte Destillation fiber Kolonnen. Off versetzt man 
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das Destillationsgut auch mit Substanzen, die Verunreinigungen binden: 
Besonders chloridarmen Eisessig erh~ilt man z.B., wenn man ihn fiber 
Silberpulver destilliert 811). In wieder anderen Fifllen ftihrt die fraktio- 
nierte Kristallisation zum Ziel (z. B. beim Pyridin, --78 ~ C). 

Ammoniumacetat, Natriumacetat oder Ammoniumchlorid, die als 
Puffersubstanzen htiufig benStigt werden, kSnnen durch Ausschtitteln 
mit organischen Chelatbildnem (Dithizon, Oxin, Diiithyldithiocarbami- 
date u.a.) und organischen LSsungsmitteln weitgehend yon 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 stSren z.B. bei 
elektroanalytischen Bestimmungsmethoden. 

Schwierig zu reinigen sind die Alkalihydroxide, -carbonate und -per- 
oxide sowie die Alkalimetalle. Hier mul3 man jeweils spezielle Methoden 
entwickeln. Eine weitgehend schwermetallfreie Natronlauge erhiflt man 
z.B., wenn man eine mit Dithizon-Oxin-ChloroformlSsung ausgeschtit- 
telte NaC1-L6sung tiber einen OH--geladenen Anionenaustauscher gibt. 

Auch Mitf~illungsverfahren sind gebr~iuchlich 293, 313): Natriumcar- 
bonat mit sehr niedrigem Cr-Gehalt bekommt man, wenn man zu einer 
NatriumhydrogenkarbonatlSsung etwas SO2-Wasser gibt und dann 
tropfenweise FeCla-L6sung zusetzt. Das ansfallende Fe(OH)3 reiBt Cr III- 
Spuren mit. Nach dem Zentrifugieren wird die LSsung eingedampft und 
der Rtickstand vergltiht. Der Cr-Gehalt yon so gereinigter Soda betr~igt 
etwa 4 ng]g, w~hrend Soda p.a. einen Cr-Gehalt yon etwa 50 ng/g be- 
sitzt 314). Elektrolytische Abscheidung yon Schwermetallspuren aus 
Reagentien mit Hilfe einer Hg-Kathode wird ebenfalls empfohlen ats, 316). 

Einen besonders hohen Reinheitsgrad kann man bei Gasen erreichen, 
die -- wie Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff -- vor ahem beim Auf- 
schliel3en ldeinster Mengen organischer Substanzen eine groBe Rolle 
spielen 105). Kleine Mengen an reinstem Sauerstoff und Wasserstoff erzeugt 
man am besten elektrolytisch in einem Generator, wie er in Abb. 17 
dargestellt ist. AUe H~ihne haben Teflonktiken, die Schliffe werden mit 
Teflonmanschetten gedichtet. Wasser und fliichtige Verunreinigungen 
werden yon mit Kieselgel geftillten Fallen, die mit fliissigem Stickstoff 
gekiihlt sind, zurtickgehalten. Sauerstoff entfernt man aus Wasserstoff 
mit Pd-Asbestkontakten oder indem man den Wasserstoff durch ge- 
heizte Pd-Bleche diffundieren liiBt 317). Diese Einrichtungen befinden 
sich zwischen dem Generator und der Ktihlfalle. 

Stickstoff kann yon Sauerstoffspuren ( > 10-5% 02) befreit werden, 
indem er dutch BTS-Kontaktrohre (BTS-Katalysator der Firma BASF, 
Ludwigshafen/Rhein) bei 120--150~ C oder dutch organische L6sungen 
geleitet wird, die sanerstoffempfindliche Radikale enthalten (z.B. das 
in Toluol und Anisol entstehende Radikal aus Benzophenon und metalli- 
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schem Kallum. Wasser und organische L6sungsmittelreste mfissen an- 
schlieBend durch Ausfrieren mit fltissigem Stickstoff wieder entfernt 
werden. 

Ftir vide F/ille ausreichend reines Kohlendioxid erh~ilt man aus 
Trockeneis dutch fraktioniertes Kondensieren und Verdampfen 317). 

Gase leitet man am besten durch vorher ausged~mpfte Glasrohre, die 
an den Verbindungsstellen (Glas-Glas-Kontakt) mit Poly~tthylenschlanch 
verbunden werden. Die Verwendung yon Schlituchen aus Gummi, Sili- 
conkautschuk, PVC u.a. Materialien ist tunlichst zu vermeiden. 

Zu 2: 
Die Forderung nach leicht zu entfernenden Reagentien ist naheliegend. 
Anstelle yon Phosphors~ture, SchwefelsAure oder Perchlors~ure soUte 
man -- wenn m6glich -- SalzsAure oder Salpetersiiure, 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 m6glich, das Wasserstoffperoxid, K6nigs- 
wasser, Ammoniumnitrat oder Ammoniumperoxidisulfat vorziehen. 

Zu 3: 
Ebenso wichtig wie die Reinigung der Reagentien ist ihre sachgem~iBe 
Aufbewahrung. Dabei kann das Material der Gef~tl3e Elemente in die 
L6sung abgeben ~7~) oder durch Adsorption die L6sungskonzentration 
verringern, vgl. Abschnitt 3.1. 

Nach M6glichkeit sollte man-NS-QuarzgefiiBe mit Teflonstopfen 
verwenden, die nach grtindlicher Reinigung mit SalzsAure bzw. Salpeter- 
siture l~ngere Zeit ausged~mpff wurden. Die Flaschen mtissen unbedingt 
staubgeschfitzt aufbewahrt werden. Da die L6sungen den Flaschen grund- 
s~ttzlieh nur mit Pipetten zu entnehmen sind, bewiihren sich durchbohrte, 
mit Pipetten versehene Teflonstopfen. Werden AufschluBreagentien 
hitufig verwendet, sollte man sie tiblichen Mikrobtiretten mit Vorratsge- 
f~Ben ans Glas guter Hydrolyseklasse entnehmen, die mit Teflonkfiken 
versehen sind. 

Schwierig ist das Konstanthalten des Titers bei der Aufbewahrung 
sehr verdtinnter Standard- und MaB16sungen; vgl. auch Abschnitt 5.2.1 
Die giinsfigsten Aufbewahrungsbedingungen sind hier von Fall zu Fall 
vorher zu untersuchen. Neben Adsorptions- und Desorptionserscheinun- 
gen ist h~ufig auch der Einflul3 yon Licht und W~irme zu fiberprtifen. 

u bewiihren sich Flaschen aus Hochdruckpolyiithylen als Auf- 
bewahrungsgef~Be. WAhrend z.B. verdiinnte L6sungen yon Mn und V, 
die in Glasllaschen aufbewahrt wurden, ihre Konzentration innerhalb 
yon 75 Tagen yon I0 ppm auf etwa 1 ppm ver~nderten, blieb die Kon- 
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zentration der in Poly~ithylenflaschen aufbewahrten L6sungen tiber 
300 Tage konstant 298). Vor einer kritiklosen Anwendung von Poly/ithy- 
lenflaschen ist aber zu warnen. Im Abschnitt 3.1. wurde bereits darauf 
hingewiesen, dab Poly~thylen Ionen u.U. auch starker adsorbieren 
kann als Glas. Weiterhin geben Poly/~thylenflaschen selbst nach guter 
Reinigung immer reduzierende Stoffe ab, so dab L6sungen, die Ionen 
hSherer Oxydationsstufen enthalten (CrO~-, MnO~, Ce 4+, BrO- u.a.) 
auf keinen Fall mit PolyAthylen in Bertihrung kommen dtirfen. Ferner 
verursachen in Poly~ithylenflaschen aufbewahrte L6sungen St6rungen 
bei vielen elektrochemischen Messungen und in der UV-Spektralphoto- 
mettle 319). 

Standard- und Mal315sungen sind Ms stiirker konzentrierte Stamm- 
16sungen anzusetzen und erst kurz vor Gebrauch mit geeichten Pipetten 
und Mel3kolben (Quarz) auf die erforderliche Konzentration zu verdtin- 
nen. Die Gefiil3oberfl~iche der Vorratsflasche ist vor dem Einftillen mit 
der L6sung ins Gleichgewieht zu bringen, indem man das Gefiil3 mehrere 
Stunden lang mit einem Tell der L6sung schfittelt, bevor man den Rest 
zur Aufbewahrung fiberfiihrt. Zur Aufbewahrung besonders gut geeignet 
sind Gef~13e, die schon l~ingere Zeit mit iilteren, gleich konzentrlerten 
LSsungen der Ionenart im Gleichgewicht standen. 

Ftir L6sungen yon Metallionen gilt, dab in der Regel saute L6sungen 
haltbarer sind als neutrale oder alkalische. 

3.2.2. Fehler durch Verunreinigungen aus der Luft 

Neben besonders h~ufigen Elementen wie Si, A1, Fe, Ca, Na, K, Mg, H, 
Ti, C1, P, C und S findet man oft auch weniger h~ufige Elemente wie Cu, 
Pb, Hg, Ag, Au, Bi, T1, Zn u.a. in verh~ltnismiil3ig hohen Konzentra- 
tionen in der Laboratoriumsluft. Die Verunreinigungen k6nnen von aul3en 
in die R~ume eingeschleppt werden (Baustaub, Industfiestaub, RuB, 
Abgase, Pollen, Blei der Auspuffgase von Krafffahrzeugen und viele 
andere) oder im Raum selbst erzeugt worden sein. 

Der yon aul3en eingeschleppte Anteil ist gr613tenteils Bestandteil des 
Staubes. W~hrend sich Staubteilchen gr613er als 10 t~ schnell absetzen, 
werden Staubteilchen zwischen 0,1 und 10 ~ leicht dutch Luftbewegun- 
gen aufgewirbelt. Teilchen unter etwa 0,1 [~ setzen sich nicht mehr ab 
(Brownsche Molekularbewegung). 

Staubteilchen lassen sich im allgemeinen sehr leicht dutch Luftfilter 
zurtickhalten (Absolutfilter). Das Ideale sind sogenannte ,,clean- 
rooms" 32o), die vertikal oder horizontal von gefilterter Luft laminar 
durchstr6mt werden und nur fiber Schleusen betreten werden dtirfen. 
Sie enthalten im ungiinstigsten Fall 3,5 �9 10 3 Teilchen gr613er als 0,5 
pro m 8 821). 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 ~ilteren Riiumen fiber deren Vorge- 
schichte unterrichten, um Kontaminationen durch bei frfiheren Arbeiten 
eingeschleppte Elemente auszuschliel3en. Normale Laboratoriumsabzfige 
dfirfen bei Mikroarbeiten niemals eingeschaltet werden, da die Luftum- 
w/flzung eine sehr starke Staubaufwirbelung zur Folge hat. 

Die Verunreinigungen der Laboratoriumsluft k6nnen aus den ver- 
schiedensten Quellen starnmen, yon denen hier nur einige als Beispiel 
genannt werden sollen: Viele Mikropartikel der verschiedensten Zusam- 
mensetzung stammen aus dem Abrieb yon Fu•boden, W~nden und 
Decke, aus der Kleidung und yon der Haut der im Laboratorium arbei- 
tenden Personen (gesunde, lufttrockene Haut enth~lt etwa 6 pprn Zn, 
0,7 ppm Cu, 0,03 ppln Ag, 0,07 ppm As, 0,002 ppm Au 322~) ; dutch diese 
k6nnen auch kleine Silber- und Goldmengen (Schmuckgegenst~tnde), 
erh6hte Zink-Gehalte (kosmetische Puder) eingeschleppt werden. Kupfer- 
Gehalte k6nnen oft auf Heizger~te (Warmwasserdurchlauferhitzer, Sand- 
b/ider, Wasserb~der, Gasbrenner usw.) zurtickgeffihrt werden. Frisch 
gewachste Ful3b6den erh6hen den Kohlenstoffgehalt der Luft, Gasflam- 
men den Schwefelgehalt, Wasch- und Reinigungsmittel u.U. den Na-, 
Mg-, B-, P-, C- und S-Gehalt. I3berhaupt lltBt sich in einem Laborato- 
riumsraum der S- und C1-Gehalt nur schwer konstant halten. 

Um aUe diese Fehlerquellen auszuschalten, empfiehlt es sich ffir das 
normale Labor in sogen. ,,Handschuhk~sten" aus Kunststoffen (Plexi- 
glas, PVC) (Abb. 1), oder in kleinen abgeschlossenen Apparaturen deft- 
nierter Werkstoffe zu arbeiten, im ExtremfaU sogar als zus~tzliche Mal3- 

I\c/I 
A KristaUisierschale mit Gaseinlei- D Heizplatte 

tungsrohr E Infrarotlampe oder Quarzoberfl~- 
B Pctrischale chenverdampfer 
C Platin- oder Quarzschale 

Abb. 18 I 
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D 

II ''~" E ~  __.. 

A elektrische Muffel D Schliffkappe 
B Quarzbecherglas /~ Vorlage 
C Quarzabdampfger~t  mi t  Gasein- 

und -ableitungsrohr 

III 

a MetaUheizblock aus Aluminium 
b Heizpatrone 
c Quarzrohr, in das die Heizpatrone 

eingeschmolzen is t  
d AnschluB f~r Wassers t rahlpumpe 

h I 
e 

0 2 4 . 6 8 1 0  
I ~ 1 , 1 , 1 ~ 1 ~ 1  

Cm 

e Anschlul3 fQr Luftfilter 
f Kon tak t the rmomete r  
g Siedekapillare 
h Zufiihrung yon Sp~lgas 

Abb. 18 I - - I I I .  Vorr ichtungen zum Eindampfen  yon L6sungen in gefilterter Luft.  
I :  mi t  Hilfe eines Oberfl~chenstrahlers 237, 323) (aus ~93)). 
I I :  mi t  Hflfe eines Heizblockes auf3erhalb, 324-ag6) (aus 293)). 
I I I :  mi t  Hilfe eines Heizbloekes innerhalb des abgeschlossenen Systems (aus 105)) 

nahme zu einern schon staubarm gehaltenen Raum. Die Abb. 18 gibt 
Anordnungen wieder, in denen Proben in gereinigter Luft aufgeschlossen 
oder gel6st bzw. L6sungen eingedampft werden k6nnen. Besonders 
gtinstige Bedingungen liegen bei fltichtigen AufschluBprodukten vor, die 
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aus dem Aufschlul3gef~tB mit Hilfe eines Spiilgases direkt in ein unmittel- 
bar angeschlossenes BestimmungsgefAl3 iiberfiihrt werden k6nnen, so 
dab StSrungen durch Verunreinigungen aus der Laboratoriumsluft aus- 
geschlossen werden. Auf diese Weise ist es m6glich C-, H-, N-, S-, Cl-, 
Br-Gehalte in organischen Verbindungen mit Probenmengen von nur 
wenigen ~g zu bestimmen 105). Abb. 19 gibt das Prinzip am Beispiel der 
Chlor- bzw. Brombestimmung wieder: Die eingewogene Substanz, die 

fNS NS 5 

.... l....___J 

> 

- - 5  
4 - -  

. . . .  I . . . .  ! 

P 5 lOom 

Abb. 19. Anordnung zum AufschluB in s t r6menden Gasen in der org. Elementar-  
analyse im Mikrogrammbereich lo5): Appara tur  zur  Best immung yon Chlor und  
Brom. 

B1 Aufschlul3ger~t aus Quarz 
B2 Probentrgger  aus Quarz 
Bs  Heizspiralenhalter  aus Pyrcxglas 
C1 Absorptions- und  Titrationsgefiil3, 

Seitenschnit t  

C2 Absorptions- und  Titrationsgef~.I3, 
Seitenschnit t  (gegenitber C1 um 90 o 
um die L~ingsachse gedreht  

C 3 Absorptions- und  Titrationsgef~,13, 
Draufsicht  

C4 Glockenrflhrer 
C5 bzw. Ce Elektrodenstab 
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sich in einem Probentriiger aus Quarz (B2) befindet, wird in das Inhere 
einer Pt-Rh-Spirale gebracht, die sich in einem kleinen, mit reinstem 
Wasserstoff durchspfilten Verbrennungsraum befindet. Dieser steht fiber 
eine Kapillare mit dem Bestimmungsgef~iB (C1) in Verbindung, in dem die 
Absorptionsl6sung vorgelegt ist. Die Substanz wird durch pl6tzliches Auf- 
heizen der Spirale auf fiber 1000 ~ C pyrolysiert. Dabei gebildeter Chlor- 
bzw. Bromwasserstoff gelangt mit dem Spfilgasstrom in die vorgelegte 
AbsorptionslSsung und kann anschlieBend darin bestimmt werden, vgl. 
Abschn. 5.2.3.2. Auf diese Weise gelingt es, noch 1 ~g C1 bzw. Br mit 
einer Standardabweichung von wenigen ng zu bestimmen. 

Leider l~iBt sich dieses ideale Prinzip, bei dem AufschluB, Trennung 
und Bestimmung in einer abgeschlossenen Apparatur durchgeftihrt und 
dadurch die Blindwerte besonders klein und konstant gehalten werden 
k6nnen, in der anorganischen Mikrogrammanalyse nur in wenigen F~llen 
anwenden; so nur bei der Bestimmung von Schwefel ~27), Se, As, P, B, 
N, C o.a., also nur bei Elementen, die leicht flfichtige Verbindungen 
bilden. 

In allen anderen F~llen muB der AufschluB als getrennte Operation 
durchgeftihrt werden. 

3.2.3. Fehler durch Desorption, Ionenaustausch und Adsorption an den 
Gef~Bwandungen 

Es gibt weder ftir trockene noch ftir nasse AufschluBmethoden vollkom- 
men indifferente Aufschlui3gefABe. Deshalb lassen sich nur wenige allge- 
mein-gfiltige Gesichtspunkte diskutieren. 

1. Es ist jeweils der Werkstoff zu w~ihlen, der die geringsten StSrungen 
bringt 105). In den meisten F~llen kann man auf Quarz, Platin, Hosta- 
flon| oder Teflon| zurtickgreifen. Die beiden Kunststoffe haben sich z. B. 
in der Mikrosilicatanalyse 32s) sehr gut bew~ihrt, da durch sie nur noch 
sehr wenige Bestandteile eingeschleppt werden kSnnen und ihre geringe 
Benetzbarkeit groBe Vorteile bringt, vgl. Abschn. 3.1. Sie sind sowohl 
gegen S~iuren (einschlieBlich FluBs~ure, Perchlorsiiure und K5nigswasser) 
als auch gegen Laugen best~ndig. AufschluBtiegel lassen sich in Metall- 
heizblScken bis 200 bzw. 250 ~ C erhitzen. 

2. Je niedriger die AufschluBtemperatur gehalten wird, desto geringer 
sind die Wechselwirkungen der AufschluBreagentien und der Probe mit 
dem Gef~iBmaterial. Das gilt besonders fiir Schmelzaufschltisse (Natrium- 
karbonat, Alkalihydroxid, Kaliumhydrogensulfat u.a.) oder ftir die 
trockne Verascbung von organischen Materialien. Im letzten Fall kSnnen 
leicht Reaktionen im festen Zustand zwischen der Asche und dem GefAB- 
material ablaufen; so 15st Quarz z.B. eine Reihe von Schwermetall- 
oxiden 329-331). 
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Auf weitere Nachteile von Schmelzaufschltissen, die durch die meist 
unzureichende Reinheit der Reagentien verursacht werden, wurde bereits 
im Abschnitt  3.2.1. hingewiesen. 

3. Kleinstm6gliche Oberflttche der Aufschluf3gefitl3e und ein Minimum 
an AufschluBreagentien sind selbstverstttndliche, aber oft nur schwierig 
zu realisierende Forderungen. Um die Gef~il3oberflitche bei nassen Auf- 
schlfissen klein zu halten, setzt man die Aufschlul3reagentien portions- 
weise zu oder man erhitzt unter Rtickflu0 z29, 881~. 

3.2.4. Fehler durch Verspritzen sowie Verfltichtigung von Bestandteilen 
der Probe beim AufsctfluB 

Verluste, die durch Verspritzen und Verspriihen yon LSsungen und 
Schmelzen besonders bei Gasentwicklung wiihrend des Aufschlusses ver- 
ursacht werden, kSnnen zu beachtlichen Fehlern ffihren 832, 88~}. Sie 
Iassen sich dutch geeignete Vorrichtungen (Abb. 20 und Abb. 21) unter  

Heizblock 

Abb. 20. Gefiil3 fiir ,,verlustfreien" SAureaufschlul3 
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HStchen,umgekehrt 

Schnitt ~ Ansicht 
H~Jtchen k J 

Abb. 21. Tiegel mit Spezialdeckel It~r ,,verlustfreiert" Schmelzaufscb_luB 883) 

Umst~inden wesentlich reduzieren. Zum verlustlosen ~berfiihren von 
AufschluBlSsungen in andere Gef~iBe eignen sich Gummiballpipetten, 
Glaskolbenspritzen oder einfache Obersaugvorrichtungen (Abb. 22). Sind 
grSBere Flfissigkeitsmengen auf kleine Tr~ger (Papier u. a.) zu iibertragen 
oder auf kleiner Fl~che zu lokalisieren (z. B. bei der Papier- und Dfinn- 
schichtchromatographie), so benutzt man neben motorgetriebenen Do- 
siereinrichtungen aueh Anordnungen, deren Funktionsweise der Abb. 23 
zu entnehmen ist. 

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

Oummi 

-K~[bchen 

Abb. 22. Vorrichtung zur verlustlosen ~berfiihrung von AufschluBlbsungen in Me~- 
kblbchen 3t0) 
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den z93). Dies gilt besonders fiir die Elemente  B, C, Si, Ge, As, Sb, S, Se, 
Te, die Halogene, Zn, Cd, Hg, Cr, Re, Os und  Ru. Deshalb sind im Be- 
reich der Mikrogramm-Analyse  radiochemische Uberprt i fungen der Auf-  
schluflmethode ebenso unerl~iBlich wie in dem der Spurenanalyse 329. 332, 
334-337,414). 

te Kapillore 0.5 

i~1~i ~ ~ I , hem, , I K / / / / / / / / / / / / / / / A b  ~1s14'5 

Abb. 23. Anordnung zur ~berffihrung yon L6sungen auf kleine Papiertr~,ger x05). 
Die L6sung wird aus elnem ctwa 6 ml tassenden Schliffgef/iB d durch Knallgas, das 
durch Elektrolyse yon 0,1 n Kalilauge in einer angeschlossenen Zelle erzeugt wird, 
fiber ein Kapillarrohr c (Imnendurchmesser 1,1 bzw. 0,8 ram) tropfenweise durch 
eine rein ausgezogene Austrittskapillare aus Poly~thylen herausgedrfickt. Bei kon- 
stanter Temperatur kann man mit Hilfe des Elektrolysestroms eine gleichm~Bige 
Tropfenfolge einstellen. Die Austrittskapillare befindet sich in einer Eindampfkam- 
mcr aus Glas a fiber dem Tr[iger, der yon der Seite in die Kammer gebracht wird. 
Unter dem Tr/iger endet eine Di~se, aus der ein gefilterter Luftstrom austritt, mit 
dem das L6sungsmittel weggeblasen wird. Um das Abdunstcn zu beschleunigen, 
kann die Eindampfkammer mit Hilfe eines Aluminiumblocks b erw~rmt werden. 

Nicht  immer  ist die mit  Verringerung der Substanzmenge beobachte te  
Zunahme der Flfichtigkeit auf die Vergr6Berung der relativen Oberfl/~che 
zuriickzufiihren. H~iufig liegen auch vSllig andere Ursachen vor. So be- 
ruhen z.B.  die Chrom(VI)verluste  beim Abrauchen von Mikrogramm- 
und  Nanogramm-Mengen  Chrom mit  Schwefels/iure oder Perchlors/iure 
auf  der Bi ldung yon  flfichtigem Chromylchlorid,  das sich durch  Chlorid- 
gehalte (teils als Verunreinigung, teils durch  Redukt ion  yon  Perchlor-  
s~iure entstanden) der im UberschuB vorliegenden Aufschlul3reagentien 
bildet 314). 

Es  werden zahlreiche Methoden beschrieben, wie bei nassen oder 
t rockenen Aufschliissen solche Verluste du tch  Verfliichtigung zu ver- 
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A Verbrennungsraum 
B Kiihlzone 
C l~tickflul3kiihler 
D Eindampfvorrichtung 
E Vorrats-Dewar-Gef/iB ffir 

fl•ssige Luft (gegenfaber 
der iibrigen Anordnung 
1 : 3 verkleincrt dargc- 
stellt) 

2 KPG-Schliff 
3 Verbindung yon Kiihl- -! ., 

finger 1 und Kiihl- 
mantel 4 ~ _r 

4 Kt~hlmantel ~ r  
5 Austrittsrohr fiir Luft B 
6 PlatindrAhte 
7 Quarzk6rbchen ~ ~ Ifl_ 
8 verengte Stellen des Ver- 

brennungsraumes 
9 NS 5, zur Sauerstoff- 

zufiihrung 11 
10 NS 5, zum Zugeben yon 

SAute bzw. Wasser 
11 elektrisch geheizter Alu- 

miniumblock ~ 
12 Glashahn mit Teflon- 12 < 

kfiken 
13 Probenr6hrchen mit NS i ~ 

7,5 aus Quarz 
14 Schliffzwischenstfick I I,I ,I t t t T I f T , 
15 Aluminiumheizblock 0 f ~ 3 r 5 G Y 8 9 la cm 
16 Vorrichtung zumTablet- ; D 

tieren pulverf6rmiger 
Substanzen 

'7 Papierstreifen zur Z t i n - d u n g  ~ ~/ i 

18 VentilgummibaU 15 15 

z u m  

g 

Abb. 24. Anordnung zum AufschlieBen yon biologischem Material durch Verbrennen 
in reinem Sauerstoff 837). 
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meiden sind 293, 331, 337-340). Hier sollen zwei Verfahren herausgestellt 
werden, die zum Mineralisieren organischer Materialien zur Bestimmung 
kleinster Elementmengen geeignet sind: 

Bei der ,,kalten Verbrennung" 33s-341) verbrennt man die organische 
Probe in einem mit einem Hochfrequenzgenerator aktivierten Sauerstoff- 
strom, wo bei einer AufschluBtemperatur yon unter 100 ~ C kaum Ver- 
luste an leichtflfichtigen Elementen auftreten. 

Ffir Einwaagen unter 300 mg wird folgende Anordnung empfoh- 
fen 337) : Die Probe wird in einem Verbrennungsgef~13 aus Quarz rnit einer 
sehr kleinen Oberfl~iche (ca. 80 cm 2) (Abb. 24 (A)) in reinem Sauerstoff 
nach elektrischer Zfindung verbrannt. Die Verbrennungsprodukte wer- 
den an einem Kfihlfinger (B), der mit flfissiger Luft gekfihlt wird, konden- 
siert, so dab auch leichtflfiehtige Elemente wie J, As, Sb, Se, Hg u.a. 
zuriickgehalten werden. Die an den Innenwandungen der Apparatur 
haffenden Elemente lassen sich anschliel3end mit sehr wenig L6sungs- 
mittel (ca. 0,5 ml) dutch Kochen unter Rfickflul3 16sen, in ein kleines 
Quarzr6hrchen fiberffihren und nach erfolgter Trennung bestimmen. 

3.3 AufschluB, kombiniert mit Trennung 

Gelingt es bei einem AufschluS, Elemente direkt zu verfliichtigen oder 
fiber fltichtige Verbindungen vollst~indig abzutrennen, so vereinfacht 
diese Kombination von AufschluB und Trennung im aUgemeinen 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. Poly/ithylen (Abb. 25) mit einem Ge- 
misch von FluBs~iure und Perchlors~iure aufgeschlossen und dabei gleich- 
zeitig Si als SiF4 und B als BF3 yon den nichtfliichtigen Bestandteilen 
A1, Fe, Mn, Ca, Mg, Na, K, P u.a. abgetrennt werden 34~) Im weiteren 
Gang des Verfahrens lassen sich dann in der Einwaage von wenigen 
MiUigramm mehr als 10 Bestandteile genau bestimmen, vgl. Abschn. 4.6. 

Schwefelgehalte kSnnen in mg-Proben vieler s~turel6slicher techni- 
scher Produkte (Elemente, die in 6n HC1 unl6sliche Sulfide bilden, 
dfirfen nicht zugegen sein) bestimmt werdenj wenn man diese in einer 
Entwicklungsapparatur lo5) mit einem Gemisch von Salzs~iure, Jod- 
wasserstoffs/iure und unterphosphoriger S~iure 15st. Dabei wird der in 
der ursprtinglichen Probe in verschiedenen Wertigkeitsstufen vorliegende 
Schwefel zu Schwefelwasserstoff reduziert, der in einer direkt am Ent- 
wicklungsgefitB angeschlossenen Absorptions- und Bestimmungsvorlage 
absorbiert und titriert wird. Diese Anordnung erm6glicht 343) eine Be- 
stimmung yon [zg-Mengen Schwefel mit einer relativen Standardab- 
weichung von unter 2 %. 
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Thermo- 
meter 
bohrung- 

Aluminium- 

heizblock -- 

Desti{[ationsaufsatz aus Pt 

Gummischlauch 
~ G O l y ; ~ t h y  lenschlauch 

antel aus Glas 

ummischtauch 
ostd onstopfen 

Y/~I aus N~-Blech U ~1 i I I 
~ UI I I Gummistopfen 

~ . , , ~ 1 7 6  ~ ..... ,._..~.' .... 

~r �9 - O,S rnmJ I - " ~ l s c h e i b e n  

cm 

[ Poly~ithylen u. Polystyrol] 

Poly:4t hylenschlo.uch 

Abb. 25. AufschluBapparatur zur Mikrosilicatanalyse 342) 

Aufschliisse in strSmenden Gasen (Abb. 19) bzw. pyrolytische Auf- 
schliisse (Abb. 26), bei denen flfichtige Reaktionsprodukte gleichzeitig 
abgetrennt werden kSnnen, erm6glichen die Bestimmung von Nano- 
gramm-Mengen yon z.B. C, H, C1, Br, S 105) F lv4, 344); Hg, B und As 
lassen sich ~hnlich bestimmen. 

Zum Abschnitt ,,AufschluB" l~Bt sich zusammenfassend feststellen: 
Von den zahlreichen aus der Makroanalyse bekannten AufschluBver- 
fahren sind mit kleiner werdender Einwaage immer wenigere brauchbar. 

~ ~ ~ ( ~  . 

Dz'ffu.s'fon~k~pgp 

70 C Tr~ 
F#nPhugelrvhp 

~.4,..] 

F#uch/# b/aHe Trcibgg~ 

Abb. 26. Anordnung zur Abtrennung ldeiner F-Mengen durch Destil lation 174) 
nach AufschluB mit  Kaliumpyrosulfat 
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Optimale AufschluBbedingungen liegen vor, wenn bei einem gfinstigen 
Verhiiltnis yon GefABoberflgehe zu der zu bestimmenden Elementmenge 
mit kleinsten Mengen leicht zu reinigenden AufschluBreagentien in saube- 
rer Atmosph~ire gearbeitet werden kann. Verfltichtigungen yon Elementen 
oder Verbindungen sind zu unterbinden oder so zu leiten, dab sie quan- 
titativ verlaufen und sich so beim AufschluB bereits Trennm6glichkeiten 
ergeben. 

4. Trennverfahren 

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

Steht genfigend Substanz zur Verffigung, 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 Trennungsg~inge, wie sie 
der klassischen Analyse zugrunde liegen. 

Steht jedoch ffir die Bestimmung mehrerer Komponenten einer Probe 
nut sehr wenig Material zur Verffigung, sind Trennungsg~nge nicht zu 
umgehen, denn nur sie erm6glichen die Bestimmung der einzelnen 
Elemente nacheinander aus einer einzigen Einwaage. 

Klassische Trennverfahren, die sich im wesentlichen auf die Ausf~il- 
lung schwer 15slicher Niederschl~ige grfinden, eignen sich noch ffir den 
MiUigramm-Bereich, doch kaum noch ftir den Mikrogramm-Bereich, 
wenn man von den in der Spurenanalyse gebr~iuchlichen Mitf~iUungsver- 
fahren 29~) oder den halbquantitatlven Verfahren, wie z.B. der Verwen- 
dung des Weisz'schen Ringofens a45-a4s) absieht. 

Im Mikrogrammbereich ist man zur Trennung haupts~ichlich auf 
Verttiichtigungs-, Ausschtittel- und Ionenaustausch-Verfahren angewie- 
sen. S~ulen-, Papier- und Dfinnschicht-Chromatographie spielen in der 
quantitativen Elementmikroanalyse nut eine untergeordnete Rolle. 
Gaschromatographische Trennverfahren werden dagegen zunehmend an 
Bedeutung gewinnen. 

4.1. Trennungen durch F~illungen 

Die Trennung yon Elementen fiber die Bildung schwerl6slicher Verbin- 
dungen setzt relativ hohe L6sungskonzentrationen voraus (L6slichkeits- 
produkte, Einstellzeiten der L6sungsgleichgewichte). Die ftir eine Tren- 
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nung erforderliche Mindestmenge wird deshalb durch die Gr6Be der 
Gerate, die sich noch sicher handhaben lassen, festgelegt. 

In manchen F/illen l~Bt sich die Bestimmungsgrenze jedoch durch 
einige ,,Kunstgriffe" herabsetzen: So wird die L6slichkeit anorganischer 
Verbindungen durch Zusatz wasserl6slicher organischer L6sungsmittel 
(Athanol, Isopropanol, Aceton, Tetrahydrofuran, Dioxan u.a.) in vielen 
F~llen um ein bis zwei Gr6Benordnungen verringert. Auch Mitf~llungs- 
ver/ahren 293) erweisen sich hier als wirksam, wie folgendes Beispiel 
zeigen mag: In der Mikroglasanalyse bereitet die flammenphotometrische 
Bestimmung kleiner Kaliumgehalte neben groBen Natriumgehalten 
Schwierigkeiten. F~llt man das Kalium (wenige ~g) in Gegenwart yon 
einem ~berschuB an Ammoniumionen mit Tetraphenylbornatf ium 
(Kalignost), so reiBt das ausfallende Tetraphenylborammonium selbst 
kleinste Kahummengen mit, die nach der Isolierung des Niederschlages 
st6rungsfreJ bestimrnt werden k6nnen 849). 

Die Abtrennung der Niederschl~ge erreicht man am sichersten durch 
Zentrifugieren 6, lOS, 104, 2t4). Filtrieren soUte man nut  dann, wenn sich an 
die Trennung der Elemente ihre gravimetrische Bestimmung anschlie•t, 
vgl. Abschnitt 5.1., wie es in der klassischen Mikroanalyse h~tufig der 
Fall ist. 

N2 ~, 

i 

I 

L 

H9 

Pt 

lmm 
1-r 

Abb. 27 I u, II. Anordnungen zur elektrolytischen Trennung mit HiKe yon Queck- 
silberkathoden I: flit den ml-Bereich; II: ffir den [~l-Bereich. Die Entnahme der 
L6sung er/olgt mit einer Pipette 
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Die elektrolytische Abscheidung yon EdelmetaUen, Cu, Pb, Co, Zn 
u.a. ist in der Mikroanalyse ebenfalls ein sehr gebrAuchliches Trennver- 
fahren, da auf diese Weise weniger Verunreinigungen eingeschleppt 
werden als bei F~illungen mit Reagentien und die Elemente direkt auf 
kleinen Elektrodenfl/ichen tokalisiert werden k6nnen lO% 104, 29~, alS, 
350, 351). 

Mit einer Quecksilberkathode kTnnen u.a. Be, Mg, Ca, Sr, Ba, B, A1, 
Si, P, Ti, Zr, V, U yon Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Pb, Bi, Fe, Co, Ni, Rh, Pd, It, 
Pt u.a. voUst~ndig getrennt werden 352). Die erfordefliche Mikroanord- 
nung (Abb. 27) ist einfacher als die in der Spurenanalyse gebr~uchliche, 
da bei der Abscheidung nur kleiner Elementmengen zur Abffihrung der 
Stromw~rme nicht gekfihlt 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 zurfickbleibt. 

4.2. Trennungen durch Verflfichtigung 

Im Abschn. 3.3. wurde bereits auf die Vorteile einer engen Kopplung 
yon Aufschlufl und auf Verflfichtigung basierenden Trennverfahren hin- 
gewiesen. Leider bleibt diese MTglichkeit auf wenige praktische Anwen- 
dungsbeispiele beschr~nkt. Wesentlich h~ufiger gelingt es, Elemente in 
bereits aufgeschlossenen Proben fiber flfichtige Verbindungen abzu- 
trennen; vgl. Tabelle 3. 

Tabelle 3. Bdspiele far Abtrennungsmdglichkeiten yon Elementen i~ber flOchtige Ver- 
bindungen 

Element  fltichtig als Bemerkungen Li te ra tur  

H H 2 0  libliche Verbrennung im O2-Strom 4~, z22) 
H2S Umsetzung mit  S im l ~ - S t r o m  358, 354) 
H2 Pyrolyse im Quarz-Gef~fl, H~ diffun- 8s5, 356) 

diert  bei 1000 ~ C durch Quarz 
B B(CH30)~ Destillation bzw. Mikrodiffusion 357, ~ss) 

HsBO~ Pyrohydrolyse ~59, 360) 
C CO~ iiblichc Verbrennung im O2-Strom 42, 105, 2z2) 

HCN s61) 
Si H2SiFo bzw. SiF4 HsF~/HC104-Destillation aus Pt-  34z) 

oder Teflon-Apparatur  
Gc GeCI4, GeBr4 HC1- bzw. HBr-Dest i l la t ion 362) 
Sn SnC14 HC1]HzSO4-Destillation as3, ~s4) 

SnBr4 HBr /H  2SO4/HaPO4-Destillation ~B3, a64) 
N N2 gasvolumetrisch aas-aTa) 

NH3 nach Kjeldahl a74) 
NHs  Pyrolyse im H2-Strom lO5) 
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Tabelle B (Fortsetzung) 

Element  fltichtig als ]3emerkungen Li te ra tur  

As AsC13 HCl/H2SO4-Destillation 27,103, 375, 
376) 

AsBr8 HBr/H2SO 4 /H3po  4_Destillation 377) 
AsH 3 378) 
SbC13 HC1/H 2SO4/H3PO4-Destillation 370) 
SbH3 380) 
CO3, CO Pyrolyse im N2-Strom 381-383) 
H20  Pyrolyse im H2-Strom 384, 385) 
S02 Verbrennung im O~-Strom 386, 387) 
H2S Pyrolyse im H~-Strom 105, 388, 388) 
H2S andere Redukt ionsmit te l  105, 343) 
SeO2, SeBr4 Sublimation, Destillation 390) 
H2Se nach Redukt ion 282) 
H~SiF8 bzw. SiF4 Destillation in Gegenwart  yon SiO2 391-400, 344) 
Si-org. F-Verb. gas-chromatographisch 401) 
HC1 Austreiben mi t  Tr~gergas 105, 403, 4o3). 
C12 nach Oxydation 
H B r  AustreFDen mi t  Tr~gergas 105) 
Br2 nach Oxydation 404, 405) 
BrCN neben hohen Cl--Gehalten 4o0) 
J2 Sublimation 103, 407) 
Hg, HgzC12 Destillation in Kapfllaren 408-41i) 
CRO3C12 Destillation aus HC104 unter  38~) 

Durchleiten yon CO~+ HCI 
412) 

Sublimation im 02-Strom 413, 414) 
Destillation aus HCIO4/CrO3 335, 415) 

Sb 

0 

S 

Se 

F 

C1 

Br  

J 
Hg 
Cr 

CrO~F2 
Re Re207 
Ru, Os :RuO4 bzw. OsO4 

Manchmal bereitet dabei die Oberfiihrung der fliichtigen Produkte in 
Absorptionsvorlagen Schwierigkeiten, die sich aber in den meisten F/illen 
durch Verwendung indifferenter Spiilgase oder auch yon Wasserdampf, 
nach dessen Kondensierung man die flfichtigen, wasserl6slichen Verbin- 
dungen dann in einem verh/iltnism~Big kleinen Wasservolumen vorliegen 
hat, fiberwinden hssen. 

Absorptionsschwierigkeiten kSnnen auftreten, wenn kleine Mengen 
abgetrennter Gase (z.B. C02, H2S u.a.) aus grol]en Spfilgasmengen mit 
m6glichst wenig Absorptionsl6sung vollst~ndig herausgewaschen werden 
sollen. Hierfiir haben sich auBer Einleitungsrohren mit Fritten und Ku- 
gelabsorptionsr6hrchen (Abb. 28) Absorptionsgef/ifle mit hochtourig 
laufenden kleinen Glockenriihrern 213) (Abb. 29) bew~hrt Die in die 
Absorptionsl6sung yon unten eintretenden Gasblasen werden durch 
solche ROhrer sehr rein verteilt und innig mit der Absorptionsl6sung in 
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Abb. 28. Anordnung zur Entwicldung und  Absoprt ion gasf6rmiger Reaktionspro* 
dukte  416). Die Zersetzung der Probe erfolgt im K61bchen a (8--10 ml Inhalt) ,  indem 
die Siture in d durch Drehen des Rohres c in das K61bchen gebracht  wird. Das ent-  
wickelte Gas wird mi t  Hilfe eines Sptllgases, das bei e zugefiihrt wird, fiber b in die 
Absorptionsvorlage f fiberftihrt 

2 

Abb. 29. Glockenriihrer zur vollst~ndigen Absorption von G~sen in minimalen 
Fliissigkeitsvolumina 213). 1 Glockenrlihrer (:> 3000 U/min) ; 2 kleine ~)ffnung in der 
Glocke; 3 Gaseinleitungskapillare aus Poly/tthylen 
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Kontakt  gebracht. Auch sehr fein ausgezogene Poly~tthylen-Kapillaren 
eignen sich zum Einleiten des Spiilgases in w/iBrige Absorptionsl6sung. 
Es entstehen sehr kleine Gasbl~schen u n d - - d a  Poly/ithylen-Kapillaren 
gegentiber w~iBrigen L6sungen praktisch keine Kapillarit/it aufweisen --  
keine Verluste durch vorzeitige Absorption der Reaktionsprodukte in 
der Kapillare 105). 

Sind zur Entwicklung gasf6rmiger Reaktionsprodukte mit fliissigen 
Reagentien h6here Temperaturen erforderlich, so erhitzt man unter  
RfickfluB (Abb. 30) 2:6, ~.82). Entweichen die gasf6rmigen Verbindungen 
bereits bei Temperaturen unter dem Siedepunkt der Austreibreagentien, 
so zieht man Conway-Zellen 41~-422) oder/ihnliche Diffusionsanordnun- 
gen vor, bei denen das Gas (z.B. NH3, SO2, HCN, H F  u.a.) in einem ab- 
geschlossenen System entwickelt und in unmittelbarer Nachbarschaft 
der EntwicklungssteUe ohne Verwendung eines Spiilgases absorbiert 
wird (Abb. 31). Solche Verfahren sind zwar sehr langwierig, garantieren 
aber eine vollst/tndige Absorption der abgetrennten Verbindung. 

Ferner 1/iBt sich das in der Spurenanalyse angewandte Prinzip der 
Verdampfungsanalyse 423-426) znr Trennung metallischer, relativ leicht 

R:lOOOlv~ 

6"ib . . . .  ~o ' m~'  '1do 

Abb. 30. Apparatur zur Entwicldung yon Selenwasserstoff zur ]3estimmung klein- 
ster Se-Mengen in der org. Elementaranalyse 28z). 

A Entwicklungsk61bchen aus Quarz D Elektrodenhalterung und Schal- 
B Stickstoffeinleitungsrohr mit Rtick- tungzurbipotenfiometrischenEnd- 

fluBkiihler und l]berleitungskapillare punktsbestimmung bei der Titra- 
C Absorptions- und TitrationsgefAB tion yon Selenid mit 10 -4 m Blei- 

acetatl6sung 
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fliichtiger Elemente (z.B. Cd, Zn, Bi, Pb, In, TI, Sn u .a . )  von weniger 
fliichtigen Elementen (Fe, Cu, A1, 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. 

f///////////////////////////~ 

I , , , , , , , , , I  I I 
I . . . . . . . . .  I 
0 10 2(1 ' 30 m m  

a 

) c 

Abb. 31 a--c. Verschiedene MSglichkeiten zur isothermen Dcstillation. a Querschnltt  
einer modifizierten Conway-Zelle aus Kunststoff und Glas 417); b Diffusionszelle 
nach TomDkins und Kirk 4z9) ; c DiffusionszeUe nach Needham und Boell 418) 

...................................... Ofen r~qt 

Asbestplat te Stromungskorper 
m e r m o e ( e m e n z ~  , I / I' I .  

; I -  . _ Probe _ _  ~ ~ i ~ - \ \ \ "~_ . . -  

/ '  ] ~ 2 
MetQllsp,ege[ '~'P2YlP?2222~P~PPg~P. . i . . . . . . . .  ~. . ..,,.,,.,,,,,~,,,'4] "Porzellanrohr 

Abb. 32. Prinzip der Verdampfungsanalyse 423). DaS fliichtige Element  bzw. Oxid 
wird in einem geeigneten Tr~gergasstrom 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 herausgel6st 
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Trennungen verschiedener Elemente voneinander durch fraktionierte 
DestiUation oder Sublimation sind in der quantitativen mikrochemischen 
Analyse nicht gebfiiuchlich. Dagegen stellt die Gaschromatographie 
sowohl ftir die Trennung als auch die Bestimmung kleinster Element- 
mengen ein Verfahren zunehmender Bedeutung dar. Neben Trennungen 
yon Gasen 42v-429~, flttchtigen Oxiden, Hydriden, Halogeniden und ande- 
ren Verbindungen 430-4347 sind Trennungen fiber Metallchelate besonders 
anssichtsreich 435-4407. Baut man in diese Chelate zus~itzlich 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 Gr6Benordnung 
yon 10 - l l  bis 10 -x3 g zu trennen und verh~iltnism~iBig genau zu bestim- 
men. 

In der Mikrogasanalyse werden voraussichtlich gaschromatographi- 
sche Verfahren immer mehr die volumetrischen und manometrischen 
Verfahren loa, 249, 441-451, 7887 verdriingen. 

4.3. Trennungen durch Fliissig-Fii~ssig-Verteilung 

Da das Nemst'sche Verteilungsgesetz beim Ausschfitteln anorganischer 
Verbindungen aus w~Brigen L~sungen in organische L~sungsmittel in 
vielen Systemen auch noch bei sehr kleinen Mengen gilt 4527, kann man 
Verteilungsverfahren 293, 312, 4s3-4s07 nicht nut in der Spurenanalyse, 
sondern auch in der Mikroanalyse erfolgreich zum Trennen der Elemente 
und ihrer Verbindungen anwenden. 

Im Gegensatz zu F~Uungsverfahren tritt an den Phasengrenzen prak- 
tisch keine Adsorption auf. Verteilungsgleichgewichte stellen sich in der 
Regel schneUer ein als L6slichkeitsgleichgewichte. Bei groBen Vertei- 
lungskoeffizienten lassen sich die Elemente rasch aus groBen Volumina 
w~iBriger Phasen in kleine organischer Phasen fibefffihren und dadurch 
anreichern. 

Die mikrochemische Arbeitstechnik ist sehr einfach. Man verwendet 
bevorzugt konische Zentrifugengl~iser mit NS-0ffnungen, die mit Poly- 
~ithylen oder Teflonstopfen dicht verschlossen werden k6nnen, so dab 
beim Schfitteln kein L6sungsmittel, bzw. keine L6sung zwischen Schliff 
und Stopfen diffundieren kann. Zur schnellen PhasenklSmng wird zen- 
trifugiert. Man trennt die Phasen mit Hilfe yon Gummiball-Pipetten 
oder geeigneten Absaugvorfichtungen 4617. 

In der Literatur werden noch weitere Ausschfitteltechniken und 
Ger~te beschrieben is, lOa, 1~0, 214, 46Z-465) von  denen aber nur die in 
Abb. 33 gezeigte Apparatur besonders hervorgehoben werden soU, da sie 
eine Mechanisierung des Ausschfittelvorganges (z. B. zum Arbeiten in 
Staubschutzkiisten) erm6glicht. 
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T r e n n u n g e n  du rch  Fl t i ss ig-Fl t i ss ig-Ver te i lung 

)ier-Rbttchen 

\ 

Abb.  33. lV[echanisierte V o r r i c h t u n g  z u m  Aussch t i t t e ln  m i t  org. L 6 s u n g s m i t t e l n  
schwere r  als W a s s e r  

Heizbare Scheidetrichter 472) sind angebracht, wenn mehrere Ele- 
mente aus einer w/iBrigen Phase hintereinander mit verschiedenen Rea- 
gentien ausgeschfittelt werden sollen, die, wie z. ]3. Di/ithyldithiocarba- 
midat, durch Erhitzen der L6sung leicht wieder entfernt werden k6nnen. 

Zur Selektivierung der Trennungen von Elementen gibt es viele 
M6glichkeiten dutch die Wahl, z.B. : 

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

2. der Wertigkeit der zu trennenden Elemente, 
3. der Acidit~tt, bzw. des pH-Wertes der wtil3rigen Phase, 
4. des organischen L6sungsmittels, 
5. geeigneter zustttzlicher Komplexbildner, mit denen man das Aus- 

schiittelverhalten von Elementen noch stiirker selektivieren kann (oft 
gelingt es sogar, eines oder einen Teil der Elemente aus der organischen 
Phase wieder in die wtU3rige zurtickzuschiitteln). 

Es fehlt nicht an Trennungsgtingen, die nur durch Ausschtitteltechnik 
viele Elemente in einzelne Gruppen oder sogar einzeln auftrennen466-476). 
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Sie eignen sich flit spezkll mikrochemische il'remq)robleme, wenn fol- 
gende Gesichtspunkte beriicksichtigt werdeT~: 

Die Verteikmgssysteme miissen einfach und d k  Verteihmgskoeffi- 
zienten ffir alle zu beriicksichtigenden Elem~nte bekannt sein. Die Ver- 
teihlngsgleichgewichte aotlen sich schnell ein~tellen. Es diirfen nut  Rea~ 
gentien verwendet werden, die, (infach zu reinigen und schnetl wieder 
aus dem System zu entfernen sind, bzw. an anderer Stelle keine St6run- 
gen verursachen. Die ertorderlichen pH-Bereict-~e mtissen leicht einzu-,, 
stellen sein Die Aciditiit der L6sm?gen soil im Verlauf des ganzen Ganges 
yon System zu System langsam abfallen, ohne (tag F~illungen durch 
Hydrolyse auftreten. Hiiutiges Abrauchen yon Siiuren oder ihre Neutrali., 
sation ist zu vermeidcn, um m6glicbst wenige Ve~unreinigungen einzu- 
schleppen, bzw. di( Neutralsalzkonzentration der L6sung gering zu 
halten und Vertuste der zu bestimmenden Eleme~te zu vermei&m, 

Bildet ein Element geffirbte, ausschiittelbare, Verbindungen, st) lfifit 
sich unter Umsttinden unmittelbar seine spektralphotometrische Be- 
stimmung anschliel.~en (vgl Abschn. 5,3.), 

4.4. Trennungen durch hme~mustaus('her 

Ionenaustauscher dienen in tier quantilativen Mikroanalyse wie in der 
tiblicben quantitativen Analyse zur Trennung yon Ionen mit entgegen- 
gesetzten Ladungen (Kat:ionen-Anionen-Tremmng) und zur l'rennung 
yon Ionen gleichen Imdungssinnes (Ionenaustauschchromatogra- 
phie) 4vv - ~ o )  

1 c m  

a 

�9 G iaswo l } e  

b 

\ b t ) .  34 a u~ b. /<api l la rs~ tu l (n  m i t  t o n ( n a u s t ~ u s c h ( r n  104) 
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Bevorzugt verwendet man Kationen- bzw. Anionenaustauscher auf 
Kunstharzbasis 4sl 491) (Teilchendurchmesser 0,04--0,07 ram) in - -  den 
kleineren L6sungsmengen angepaI3ten - -  hahnlosen Anordnungen aus 
Glas oder Poly~thylen. 

Abb, 34 gibt verschiedene Formen wm Kapillars~tulen aus Glas 
(innerer S~ulendurchmesser: 1--2 ram, S~ulenl~inge: 20--40 mm) wie- 
der 104), die mit  etwa 50--100 mg in Wasser suspendiertem Ionenaus- 
tauscher geffillt werden k6nnen. Die L6sung der zu trennenden Ionen 
wird mit einer Gummiballpipette auf das luftblasenfrei geffillte Harzbet t  
gegeben. Man preBt die L6sung durch Anlegen eines geringen l~berdrucks 
dutch die SRule und nimmt den Druck weg, wenn die L6sung nut  noch 
2--3 m m  fiber dem Harz steht ; tiefer daft  der Meniskus nie absinken. Der 
Vorgang wird mehrmals wiederholt, bis L6sung und Waschwasser die 
Sfiule passiert haben. Eluiert wird in gleicher Weise. 

Die in Abb. 35 wiedergegebene Anordnung aus Poly~thylen ist be- 
sonders fiir die Mikrosilicatanalyse geeignet: sic verhindert das Ein- 
schleppen von Glasbestandteilen in die Analysenl6sung und erlaubt das 

Abb. 35. Mikroionenaustauschers~iule aus Poly/ithylen 492). l/4 nat. (;r6l,le 
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Arbeiten mit FluBs~iure. Mit ihr kann man noch /zg-Mengen Phosphat- 
ionen yon vielfachem tJberschuB an Ca-, Mg-, AI-, Mn-, Fe-, Na-, und 
K-Ionen mit relativen Fehlern unter 1 %  trennen. 

Unter Umst/inden sind fiir besonders kleine L6sungsmengen Streifen 
aus Ionenaustauscherpapieren 493-496) geeigneter als S/iulenanordnun- 
gen. Die nach der Trennung in den einzelnen Zonen isoliert vorliegenden 
Ionen lassen sich oft dutch ihre Eigenfarbe, durch Betrachtung im UV- 
Licht oder durch Anfiirbemethoden erkennen. Durch Zerschneiden des 
Papierstreifens k6nnen sie anschliel3end einfach getrennt und bestimmt 
werden. 

4.5. Sonstige Trennverfahren 

Es liegt nahe, auch dtinnschicht- und papierchromatographische Vor- 
trennungen 497-5o2) bei der quantitativen Mikrobestimmung der Ele- 
mente durchzuftihren 138). W/ihrend die Trennung von Elementen, die 
in ann~thernd gleichen Mengen vorliegen, durchaus m6glich ist, reicht 
bei Mengenverh/iltnissen tiber 1:10 das Aufl6sungsverm6gen dieser Me- 
thoden oft nicht mehr aus. 

Die Ergebnisse sich anschliel~ender Bestimmungsverfahren, bei denen 
die angefArbten Flecken direkt photometrisch (densitometrische Ver- 
fahren) 501), radiochemisch 502) oder die Elemente nach dem Herausl6sen 
aus der Tfiigersubstanz bzw. nach ihrer Veraschung anderweitig be- 
stimmt werden 136, 503-505) sind wenig genau. Ahnlich liegen die Ver- 
h~iltnisse bei elektrophoretischen Trennungen 464-4 s 6). 

4.6. Kombinierte Trennverfahren 

Nur in wenigen F/tllen wird man zur Trennung einer gr613eren 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, dutch Kombination von Destillations-, Ionenaustausch- 
und Ausschtittelverfahren die Gehalte von SiO2, Na20, K20, CaO, 
MgO, A12Oa, TiO~, Fe203, MnO, P205 und SO3 aus einer Einwaage vort 
nur wenigen mg Probenmaterial zu trennen und dann mit guter Genauig- 
keit zu bestimmen (Abb. 36). 

Ahnliche mikrochemische Trennungsg~nge wurden zur Analyse yon 
Silicaten 474), Yon Schlacken- bzw. Oxideinschlfissen in Stahl beschrie- 
ben 136, 467, 506, 507). Auch lassen sich fiir die Spurenanalyse ausgear- 
beitete Trennschemata 29a, 769) h~ufig leicht ftir 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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TiO2- und 
SO3-Bestimmung 

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

+ 
Abdampfen 
des CHels 
Abrauchen 

mit HC104--H202 
+ 

Fe2Os-Bestimmung 
Perchloratmethode 

+ 
MnO-Bestimmung 

Peroxydisulfatmethode 
oder Bestimmung 

anderer Sehwermetalle 

I AufschluB 
mit H2Fs--HC104 

+ 
Abrauchen 

der HCI04 und 
Teilen 

der L6sung 

+ 
Kationen- 

austauscher 

+ 
l~luieren 

mit 4n HC1 
Extrahieren des Eluats ~ 

mit Oxin-Butylamln- 
CHCI3 pH 11 

+ 
Mineralisieren 

der organischen Phase 

+ 
Extraktion der [ 

mineralisierten L6sung [ 
mit DDTC--CHC13 pH 5 [ 

+ 
Zerst6rung 

des DDTC und 
Extraktion 

mit Oxin-CHCla pH 5 

[ Extraktion mit 
Oxin-Butylamin-CHC1 a 

+ 
CaO-Bestimmung 

(Sr und Ba) komplexo- 
metrisehe Titration 

6] NaOH-Vorlage I 
[ Na2SiFs, (B2Os) 

SiO~-Bestimmung 
Silicomolybdatm ethode ] 

P2Os-Bestimmung I 
Molybd~inblaumethodc 

(SO3, AssOs) 

"vVasserphase I flammenphotometrische 
A]kali-Bestimmung 

AI 2Os-Bestimmung I 
Oxinatmethode 

(Ti, Zr u. a.) 

MgO-Bestimmung I 
Oxinatmethode 
(Seltene Erden) 

Abb. 36. Beispiel fflr einen Mikrotrennungsgang unter Verwendung verschiede- 
ner Trennprinzipien 473) 
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mi t  den AufschluB- und  Bes t immungsver fahren  koppeln lassen. Die 
Ube r t r agung  yon  in der Spurenana lyse  bewfihrten Trennver fahren  in  
den mikrochemischen MaBstab 6ffnet der q u a n t i t a t i v e n  Mikroanalyse 
neue Wege. Bei sorgfiiltiger Arbeitsweise k6nnen  selbst noch ~g- u n d  
ng-Mengen yon  E lemen ten  aus einer Einwaage ge t renn t  u n d  b e s t i m m t  
werden, ohne dab die Fehler  der klassischen Mikroanalyse wesentl ich 
f iberschfi t ten werden. 

5. B e s t i m m u n g s m e t h o d e n  

Bet rachte t  m a n  die wichtigsten fiir die Bes t immung  kleiner E lement -  
mengen  heute verffigbaren Methoden in der Reihenfolge der erzielbaren 
Genauigkei ten,  so s tehen Gravimetrie ,  MaBanalyse u n d  Kolor imetr ie  
bzw. Spektra lphotometr ie  an der Spitze, auch wenn sie gegentiber den 
folgenden Verfahren rela t iv  grol3e Abso lu tmengen  voraussetzen,  vgl. 
Tabel le  4. 

Tabelle 4. Bestimmungsverfahren far Meine Elementmengen 

Vertahren kleinste noch Literatur rel. Feh- 
bestimmbare ler***) 
Menge [g]*) [%] 

Gravimetrische 10-5 102) 0 , 1 -  1 
Maflanalytische 10-7 102) 0,2--  2 
Kolorimetrischo 10-8 515, 516) 0,5 -- 5 
Fluofimetrische 10-9 290, 514) 2 -- 10 
R6ntgenfluoreszenzanalytische 10 -7 9.90. 295, 512, 513) 2 -- 5 
Elektronenstrahl-mikroanalytische 10 -14 510, 511) 2 -- 10 
Spez. polarographische 10-10 509) 2 -- 10 
Gas-chromatographische 10-12 437, 438) fiber 2 
Atomabsorptiometrische 10-12 508) fiber 2 
Emissionsspektrographische 10 -10 508) fiber 5 
I(atalytische 10-12 508) fiber 10 
Neutronenaktivierungsanalyfische 10 -14.*) 508) fiber l0 
Festk6rpermassenspektrographische 10 -16 5os) 

*) Gfinstigste Erfassungsgrenze ftir besondcrs gut bestimmbare Elemente 
**) Ftir einen NeutronenfluB yon 1013 [n/cm 2. sec]. 

***) Bei den Angaben handelt es sich • um grob gesch~itzte optimale 
Grenzwerte, die sieh je nach Verfahren und Element selbstverst~ndlich stark 
versehieben k6nnen. Teilweise werden die Fehler mit wachsenden Bestim- 
mungsmengen kleiner. 
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Gravimetrische und auf Fitllungen beruhende Bestimmungsverfahren 

Mit der Zunahme des Fehlers eignen sich die Verfahren immer weni- 
ger ffir 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 erw/ihnt, sollen, um den Umfang tier Arbeit in Grenzen 
zu halten, nur die Bestimmungsprinzipien abgehandelt werden, denen 
chemische Reaktionen zugrunde liegen. 

5.1. Gravimetrische und auf F~llungen beruhende Bestimmungsver- 
fahren 

Die Grenzen ihrer Anwendbarkeit in der Mikroanalyse sind dutch die 
L6slichkeitsprodukte der gef~]iten Verbindungen und die relative Ge- 
nauigkeit der verffigbaren Ultramikrowaagen gegeben. Der erste Faktor 
ist solang yon untergeordneter Bedeutung, wie die Konzentrations- 
verh~ltnisse der Makrovorschfiften durch Verkleinern der F~tllungs- 
volumina aufrecht erhalten werden k6nnen oder sich die L6slichkeiten 
anorganischer Niederschlitge- unter Umst~tnden durch Zusatz wasser- 
16slicher organischer L6sungsmittel-  um einige Gr6Benordnungen er- 
niedrigen lassen 10s). So betriigt die L6slichkeit z.B. yon T1CI in Wasser 
0,0163 Mol]l, in Methanol 0,005 Mol]l und in Eisessig nut noch etwa 
0,0005 Mol/L 

Zu beachten ist allerdings, dab besonders bei niedrigen Konzentrati- 
onen tJbers~tttigungserscheinungen die F~llungen beeintr/~chtigen kSn- 
nen: Kaliummengen unter 5 tzg K/ml lassen sich z.B. mit Tetra- 
phenylbornatrium (Kalignost) nicht mehr ausf/illen a49, 517), obwohl die 
LSshchkeit yon Tetraphenylborkalium -- bezogen auf Kalium -- unter 
fiblichen Fitllungsbedingungen (0,01 m ReagenziiberschuB) 0,08 ~g K/ml 
betr~igt. 

In erster Linie wird die Anwendung gravimetrischer Bestimmungs- 
verfahren dutch die unzureichende Belastbarkeit der Mikrogrammwaagen 
begrenzt. Quarzfadentorsionswaagen, die besonders hohe relative Ge- 
nauigkeiten besitzen, vgl. Abschn. 2.1., darf man, um absolute Genauig- 
keiten yon etwa 30 ng erzielen zu k6nnen, bestenfalls mit 200 mg (ein- 
seitig) belasten. Taragef/iBe in dieser Gr6Benordnung sind abet schon 
sehr schwierig zu handhaben, so dab gravimetrische Bestimmungsme- 
thoden im Mikrogrammbereich nur noch eine untergeordnete Rolle 
spielen. Selbst bei W~gungen fiber 500 ~g mit fiblichen Mikrobalken- 
waagen (klassische Mikroanalyse) sind wegen des um den Faktor 10--100 
ungtinstigeren Gewichtsverh/iltnisses yon Niederschlag und Gef/iB ge- 
genfiber der Makroanalyse sowohl an die W/igegef/~I]e Ms auch an die 
W/igungsform des Niederschlages besondere Bedingungen zu stellen ~, 2o). 
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Bei Tiegeln aus Platin (ca. 10 g), die nicht tiber 1000 ~ C erhitzt wer- 
den, ist noch innerhalb eines Spielraumes von 4- 10 ~g Gewichtskonstanz 
zu erreichen. Bei Porzellangefiil]en (auBen nieht bodenglasiert) liegt fiir 
gleiche Bedingungen die Erhitzungsgrenze bei 800 ~ C. Glas- und Quarz- 
gef~il3e sind nach Erhitzen auf h6here Temperaturen unter  diesen Bedin- 
gungen nicht mehr gewichtskonstant zu bekommen. 

Die auszuwiigenden Niederschl~ige mfissen selbstverst/indlich formel- 
rein und bei der gew~ihlten Trocknungstemperatur  vSllig stabil sein. 
GewiBheit fiber ihre Stabilit~it erh~lt man durch thermogravimetrische 
Untersuchungen 518). 

Bei Wiigungen mit  der Mikrowaage ist eine weitgehende Angleichung 
des zu w~igenden Gefiil3es an das Raumkl ima des W/igezimmers erforder- 
lich. Deshalb daft  das Witgegut nicht in einem Exsiccator fiber einem 
Trocknungsmittel,  sondern nur unter  einer Staubschutzglocke abkfihlen. 
Das setzt allerdings voraus, dab der Niederschlag nicht mit  Luft, Feueh- 
tigkeit und Kohlendioxyd reagiert. 

SchlieI31ich wird man Ausw~igeformen mit  besonders giinstigen Um- 
rechnungsfaktoren bevorzugen (beispielsweise zur Best immung yon Sili- 
cium nicht Si02 sondern SiO2.12 M o 0 8 . 4  CgH6ON .2H20  oder zur 
Best immung yon Aluminium nicht A1203 sondern z.B. Aluminium- 
oxinat). Besonders gut eignen sich hierfiir organische F~tllungsmit- 
tel 519-521). 

~.Pt ~Pt 
a b c d e f g 

Abb. 37 a--h. FilterstAbchen. a, b aus Glas bzw. Quarz mit Asbestfilter; c aus Hatin 
mit Filterplatte aus einer Pt-Ir-Pulverpreflschicht; d aus Porzellan mit Tonfilter- 
platte; emi t  Glas- bzw. Quarzfritte; f wie e, jedoch kleiner; g mit Papierhfilse; 
h in Anwendung 
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Gravimetrische und auf FAllungen beruhende Bestimmungsverfahren 

Im folgenden soll auf die gebr~uchlichsten Fallungs- und W~igetech- 
niken kurz eingegangen werden: 

Die Verwendung von Filterstiibchen (Abb. 37) und Fil terbechem 
(Abb. 38) geht bereits auf die Schule yon Emich zuriick 9.0, s~z}. Je Be- 
stimmung werden 3 W~igungen durchgeftihrt: 

1. die Leerw~igung des Bechers mit Filterst~ibchen 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 Fiillungsgefiil3 nicht in ein WitgegefiiB iiberfiihrt zu 
werden. Aber als Nachteil mul3 man verhfiltnismlil3ig hohe Taragewichte 
(5--10 g) in Kauf nehmen und damit die Beschrlinkung dieser Techniken 
auf die Anwendung im Milligrammbereich. Ferner k6nnen nur Nieder- 
schl~ige ausgewogen werden, die nicht gegltiht werden mtissen. 

Pregl und seine Schule fiihrten Filterr6hrchen 38) ein, das sind mit 
einer Filterplatte bzw. Fri t te  versehene GlasrShrchen (Abb. 39). Bei die- 
ser Technik mul3 der Niederschlag zwar im Gegensatz zu den beiden vor- 
her beschriebenen Methoden vom F~tllungsgefM3 in das Filterr6hrchen 
iiberftihrt werden, jedoch ist das Taragewicht etwas niedriger. 

Niederschl~ige, die gegliiht werden miissen, tiberfiihrt man in kleine 
Mikro-Neubauer-Tiegel oder Mikro-Porzellanfiltertiegel yon ca. 1 ml 
Inhalt  ~, 20). 

Donau 5z8) schl~igt zum Abfiltrieren von Niederschl~igen kleine Platin- 
filtersch~ilchen (ca. 300 mg) vor, die nach Art der Neubauer-Tieget mit 
Platinschwamm gefiillt sind. Die F~illung wird in noch kleineren F~illungs- 
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sch~ilchen aus Platinfolie, Quarz oder Glas durchgeffihrt, die in den Filter- 
seh~ilchen stehen, so dab man mit m6glichst wenig Waschfliissigkeit den 
Niederschlag iiberfiihren kann. 

Besonders ungtinstig ist das Gewichtsverh~iltnis von Tara und Aus- 
waage bei der C- und H-Bestimmung in der klassischen Mikroelementar- 
analyse 3s, 44), bei der die Verbrennungsprodukte CO2 und H20 in mit 
festen Adsorbentien gefiillten Adsorptionsr6hrchen ausgewogen werden, 
Jedoch liefern diese gravimetrischen Verfahren im mg-Bereich nach wie 
vor die veflAl31ichsten Ergebnisse. Durch die Einffihrung nicht-gravime- 
trischer Bestimmungsverfahren k6nnen allerdings die Analysenzeiten 
wesentlich verkiirzt und die Probenmengen reduziert werden 47-59) 

Asbe st I~, I 

a b 

Fritte 

C 

Abb. 39 a--c. Fi l ter r6hrchen:  a mi t  Asbestffillung; b mi t  Fr i t te ;  c in Funk t ion  

W~igungen von geringen Niederschlagsmengen kann man umgehen, 
wenn man die F~illungen in kalibrierten Kapillaren durchfiihrt und die 
Schichth6he der Niederschl~ige nach Zentrifugieren unter dem Mikroskop 
mit einem Mel3okular ausmiBt (Sedimentrie). Der Elementgehalt wird 
dann durch Vergleich mit den Schichth6hen yon Niederschl~igen be- 
stimmt, die in Eichreihen mit bekannten Elementmengen analog erhal- 
ten wurden. Auf diese Weise lassen sich einige Elemente im Fg-Bereich 
noch einigermal3en genau bestimmen z, 9, 524-526). 

In speziellen F/illen kann man noch Elementmengen im Fg-Bereich 
nach l~berfiihrung in gasf6rmige Verbindungen indirekt durch Wagen 
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bestimmen 371-378), indem man die in Kapillaren aufgefangenen Gase 
dutch das gleiche Volumen an Quecksilber ersetzt und ausw~igt. Nimmt 
man bei einer tiblichen Mikrowaage eine Standardabweichung yon 4- 5 
vtg an, so ware z.B. die Bestimmung yon 1 ~g N~ mit einer Standardab- 
weichung yon :E 4" 10-4~g denkbar. Die Ergebnisse der bisherigen prak- 
tischen Anwendung dieses Verfahrens sind jedoch wesentlich ungiinsti- 
ger lo~). 

Abschliel3end l~13t sich sagen, dab gravimetrische Bestimmungsver- 
fahren im mg-Bereich zwar noch viel angewandt werden 13, 25-2s) und 
zu genauen Ergebnissen fiihren; doch verlieren sie mehr und mehr an Be- 
deutung. Im ~g-Bereich ist die Anwendung yon vornherein auf wenige, 
besonders einfache Fragestellungen wie z.B. die Bestimmung von Asche- 
und Wassergehalten bzw. Gliihverlusten und Riickst~tnden 90, lo2, lo~) 
beschr/inkt. 

5.2. Mal3analytische Verfahren 

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

Bei der Ausarbeitung der Methoden kann man auch bier wieder die 
schon erw~ahnten zwei Wege gehen: 

1. Die Makrotechnik wird mal3stabsgetreu 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 tier einfachen visuellen Endpunktsbestimmung und der besseren 
Haltbarkeit konzentrierterer MaS16sungen hinzuweisen. 

2. Man arbeitet bei noch gut zu handhabenden Gerlitedimensionen 
mit sehr verdiinnten L6sungen. Dieses Prinzip eflaubt eine Mechanisie- 
rung bzw. Automation tier Verfahren. 

Die Bestimmung der Titriermittelmenge kann entweder durch direk- 
tes Messen der Mal316sung oder coulometrisch geschehen. Die Wahl der 
Methode ist eine Frage der Zweckm~figkeit, weniger der Genauigkeit, 
wie h~iufig angenommen wird. 

5.2.1. Das direkte Abmessen sehr kieiner Fliissigkeits- und Mal316sungs- 
mengen 

Sehr kleine, definierte Fltissigkeitsmengen kSnnen mit Pipetten, MeS- 
k61bchen oder Biiretten in unterschiedlichen Ausftihrungen abgemessen 
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werden; am genauesten aber ist fast immer das Abmessen durch W~i- 
gung s, is, 63, 64, sT, 102--105, 214, 527-529). 

Auf Auslauf geeichte Pipetten (AusfluBpipetten) sind ungenauer 
(Benetzungs- und Nachlauffehler) als auf Inhalt geeichte, die allerdings 
immer ausgespfilt werden mfissen (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, lO5, s3o) hersteUt, 
vgl. Abschnitt 3.1. Diese haben iedoch als Nachteile einen gr6Beren 
WArmeausdehnungskoeffizienten und sind zum Teil gegen viele organi- 
sche LSsungsmittel unbest~tndig. 

Bei Pipetten mit MeBmarken h~ingt die Genauigkeit vor allem vom 
Pipettendurchmesser an der Stelle der Eichmarke ab is). AusfluBpipetten 
sind immer mit der Fltissigkeit zu eichen, die abgemessen werden soll: 
Man l~il3t die Pipette in ein kleines Enghalsk61bchen auslaufen, und w~igt 
auf einer Mikrowaage aus. Zum Einstellen auf die Eichmarke wird die 
Pipette bis fiber die Markierung geftillt und dann die L6sung mit einem 
Papiertuch weggesaugt, bis der Meniskus die Eichmarke berfihrt. 

Bequemer sind selbstt~ttig sich einstellende Pipetten, die entweder 
auf t3berlauf einer eingesetzten Kapillare geeicht sind oder sich durch 
Kapillarit~tt bzw. eine Verengung (Konstriktion) auf ein bestimmtes 
Volumen einstellen. Auslaufpipetten aus Glas besitzen im Bereich yon 
1--10 ~I Fehler von 1--2% und im Bereieh yon 10--100 ~1 yon 0,3--1%. 
Dagegen kann man mit der in Abb. 40 wiedergegebenen t3berlauf-Poly- 
~tthylenpipette 213) 20 ~1 Wasser auf etwa 0,1% genau abmessen. 

Etwas ungenauer sind PolyAthylen-Pipetten mit Vorratsgef~il3en 
(Abb. 41). 

Rtickholfeder 

~ P V C  mi~be 
i I  Polytithylen - Kapi[lare 

GtaskSrper 

- Poly~ithylenschlauch ~S 5(Teflon) 

a b 

i i I 

2o 6'0 80 ,00 
mm 

Abb.  40 a--c .  V1-Pipette a u s  P o l y ~ t h y l e n  m i t  M a n i p u l a t i o n s v o r r i c h t u n g  218) 
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Kolbenhubpipetten vom Typ der sogen. Marburg-Pipette sT~ sind 
ebenfalls sehr einfach zu handhaben. 

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

0 2 4 5 
I I I J 

crn 

Abb. 41. / l l-Pipctte mit  Vorratsgef~fl aus Po ly i thy len  70) (aus 105)) 

MikromeBpipetten, sogen. Blutzuckerpipetten, bewtihren sich zum 
groben Abmessen von ReagenzlSsungen im Bereich yon 0--200 t~l. 

Zum ungef~ihren Dosieren kleiner Fltissigkeitsmengen kann man auch 
Platindraht6sen von bestimmtem Durchmesser verwenden 8). 

MikromeflkSlbchen Is, 104) (Abb. 42) braucht man zur Unterteilung 
von Probenl6sungen ( <  1 ml). Ihr  Halsteil muB so eng sein, dab er die 
erforderliche Genauigkeit gew~ihrleistet. Das Ftillen dieser K61bchen 
erfolgt durch Poly~ithylen-Kapillaren, zum Durchmischen der L6sung 
wird vibriert oder zentrifugiert. Fehler k6nnen durch thermische Aus- 
dehnung, beim Kalibrieren und beim Ablesen gemacht werden. H~iufig 
ltEBt sich der Gebrauch von MeBkSlbchen jedoch umgehen lO5). 

Biiretten: Die direkte Bestimmung des Ma/316sungsverbrauchs kann 
volumetrisch oder gravimetrisch (Wtigebtirette) erfolgen. Beide Prinzi- 
pien unterscheiden sich grundlegend in den m6glichen Fehlerarten: Bei 
volumetrischem Abmessen ist auf Vermeidung yon Benetzungs-, Nach- 
lauf-, Ablese-, Kalibrierungs- und Temperaturfehler zu achten. Die gravi- 
metrische Bestimmung der verbrauchten MaBl6sung i8, 5~1, 532) schlieBt 
alle diese Fehler aus: die W~igebiirette wird vor und nach der Titration 
gewogen; so sind nut  die Fehler einer Differenzwttgung zu befiicksichti- 
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gen. Rechnet man bei Benutzung einer Mikrowaage mit einer Standard- 
abweichung yon 10 ~g, so entspricht dies einem Volumen yon 0.01 ~1. 
Deshalb lassen sich in der Mikrogrammanalyse mit W/igebiiretten be- 
sonders genaue Ergebnisse erzielen. 

I 
Icm 
b c 

Abb.  42 a--c .  Versch iedene  T y p e n  yon  Mikromel3k61bchen ftir F l i i s s igke i t smengen  
yon  1 ml  u n d  da run t c r ,  a IZapillarmel3k61bchen mi t  Marke  u n d  Tef lons topfen  105) ; 
Fi i l lung,  D u r c h m i s c h u n g  u n d  E n t l e e r u n g  mi t  Hilfe  e iner  Po ly i i thy len-Kapi l l a re .  
b Kapi l larschl i f fmeBk61bchen,  ohne  Kapi l la rsch l i f f s topfen  z u m  E i n d a m p f e n  yon  
L6sungen ,  m i t  Kapi l la rsch l i f f s topfen  z u m  anschliel3enden Aufft i l len au f  e in  deft- 
n ie r tes  V o l u m e n  314). c Kap iUarmcBkSlbchen ;  Fi i l lung,  D u r c h m i s c h u n g  u n d  E n t -  
l ee rung  du rch  Zen t r i fug ie ren  

Mikroliterbiiretten mit vertikal oder horizontal angeordneten MeB- 
kapillaren (Abb. 43) werden immer mehr dutch Kolbenbtiretten (Abb. 
44 und 45) verdr/ingt; auf eine umfangreiche Literatur kann verwiesen 
werden 8, 18, 814, 533, 534). Da die Messung der L~tngenausdehnung der 
zu bestimmenden Fliissigkeitsmenge durch die Mikrometerschraube der 
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Kolbenbfirette um ca. zwei Gr6Benordnungen genauer ist, als die visuelle 
bei der MeBkapiUare, hat man dutch eine Kolbenbtirette gegeniiber der 
MeBkapillare entweder --  bei entsprechend gr6Berem Durchmesser --  den 
Vorteil, gr61]ere Volumenmengen mit MeBkapillarengenauigkeit abmes- 
sen zu k6nnen oder -- bei kapillarAhnlichem Durchmesser (bei Anwen- 
dung des Kolbenverdr/ingungsprinzips) -- gleiche Volumina mit wesent- 
lich h6herer Genauigkeit bestimmen zu k6nnen. Hinzu kommt, dab Kol- 
benbtiretten frei sind yon Benetzungs- bzw. Nachlauffehlern, dab sie mit 
Quecksilber sehr genau geeicht werden k6nnen und sich auch fiir mecha- 
nisierte Titrationen eignen. Wichtig ist nur, dab der Kolben dicht ge- 
ffihrt wird und die MeBmechanik keinen toten Gang hat. 

Ii 
I 

I , , , ,hH[, ,,,q,,,,l,,,,i,,,,i,,,d,,,,lrl,,h N/ I l l l i r , , , l , , , ,h, , , [ , l , ,h,NI l , , , iEl , , [  

J 

Abb. 43. Prinzip einer [zl-Mel]kapillarbfirette 

Yon den beiden Prinzipien der Kolbenbfirette eignen sich zum Ab- 
messen von L6sungsmengen fiber 100 ~1 genau kalibrierte Glaskolben- 
spritzen 105, s35-53~} (Abb. 44) mit dicht eingeschliffenem Glas- oder 
Teflonkolben gut, die mit Mikrometerschraube oder Getriebemotor be- 
wegt werden. Sie weisen je nach Schliffgtite Standardabweichungen zwi- 
schen 0,1 und 0,05 [zl auf. 

Beim Abmessen w~iBriger und organischer Fltissigkeitsvolumina unter 
100 [zl wendet man das Kolbenverdr/ingungsprinzip an (Abb. 45): mit 
Hilfe einer Mikrometerschraube wird ein Kolben (aus Tefon  oder Tantal) 
mit definiertem Durchmesser dutch eine Teflondichtung hindurch in ein 
die L6sung enthaltendes Glasrohr gr6Beren Durchmessers hineinge- 
schoben und dabei die entsprechende Flfissigkeitsmenge verdr/ingt 70}. 
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Yorratsgef~13 

RSckhoifeder 
( 
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0 20 /,0 60 80 lOOmm 

Abb. 44. Prinzip einer [zl-Kolbenbfirctte mit VorratsgefiiB fBr die MaB16sung 277) 

///••x• MeB u h r 
R ( i C k n S t ~ t x , ~  (1 Umdrehung=]/A) 

. . . .  Koiben - " ' ~ P r  6 zisionss pindel 

N 
I~JPoi~t~ylen 

Abb. 45. Kolbenbtirette nach dem Verdr~ngungsprinzip mit Teflondichtung 70) 
(aus ss)) 

Nur noch begrenzte Anwendung finden Kolbenbiiretten, bei denen 
als Dichtungsmaterial Quecksilber verwandt wird 53s, 539), da hierbei 
die L6sung mit dem Quecksilber in Berfihrung kommt und eventuell mit 
ihm reagieren kann. 
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Als Bfirettenspitzen nimmt man rein ausgezogene Poly~ithylen-Ka- 
pillaren, die man in die zu titrierende L6sung eintanchen laBt. Sie sollen 
einerseits so diinn ansgezogen sein, dab die vorgelegte L6sung nicht merk- 
lich in die Kapillare diffundieren kann, andererseits darf aber auch in 
der Bfirette kein gr6Berer l~berdruck entstehen, da dies ein Nachlaufen 
der Titrationsl6sung zur Folge h~ttte. 

Poly~ithylen-Kapillaren bew~ihren sich jedoch auch als nicht in die 
LSsung eintauchende Spitzen an iiblichen 1--2 ml-Mikrobiiretten, da 
sich an ihnen wesentlich kleinere TrSpfchen bilden als an entsprechenden 
Glaskapillarspitzen 540). 

Sollen L6sungen mit einem Programmgeber dosiert werden, so kann 
man anl3er motorgetriebenen Kolbenbtiretten *05) anf Auslaufzeit ge- 
eichte Dosierbtiretten mit Magnetventil los, s41) oder Knallgascoulo- 
meterbiiretten 542) verwenden. Bei letzteren verdr~ingt das mit einer ge- 
messenen Strommenge erzeugte Knallgas eine ~iquivalente L6sungsmenge 
(Prinzip Abb. 23). 

5.2.2. Coulometrische Titration 

Bei der coulometrischen Titration *s, s43-551) erzeugt man das Titrier- 
rnittel fiir S~iure-Basen-, Redox-, F~illungs- und Komplexbildungstitra- 
tionen elektrolytisch unmittelbar in der zu titrierenden L6sung (Rea- 
genzerzeugung in der Titrierzelle) oder kurz vorher in einer spezieUen 
Btirette (Reagenzerzeugung aul3erhalb der Zelle). 

Man kann, 100%ige Stromansbeute vorausgesetzt, aus der durch 
eine ElektrolytlSsung geschickten Strommenge nach dem Faradayschen 
Gesetz die erzeugte aquivalente Menge des Titrationsmittels nach 

n .  F i .dr  

berechnen. In der Formel bedeuten: .~ = Gramm~quivalente erzeugtes 
Titriermittel, i = Stromst~rke EA], t = Zeit [sec], n = Wertigkeits~nde- 
rung, F = Faradaykonstante (96487 [A-sec]). 

Da die elektrische Leitf~higkeit des Elektrolyten sich w~ihrend der 
Elektrolyse ~indern kann, muB man entweder durch st~ndiges Nachre- 
gulieren der Spannung den Strom w~hrend der Titration konstant halten 
(galvanostatische Coulometrie) oder man h~lt das Potential konstant 
(potentiostatische Coulometrie) und bestimmt die Strommenge durch 
Integration der Strom-Zeit-Funktion. Die zweite Methode ist zwar 
wesentlich selektiver, iedoch auch aufwendiger und etwas ungenauer als 
die Coulometrie mit konstantem Strom. So ist die erste Methode die ge- 
br~uchlichere. Ihre Fehler h~ingen ab yon der Genanigkeit der Zeit- und 
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der Strommessung, vonder Stromkonstanz und der Stromausbeute (d.i. 
das Verh~iltnis zwischen der tats~ichlichen, in der Elektrolyse genutzten 
[Verluste durch Nebenreaktionen] und der theoretisch nach dem Fara- 
dayschen Gesetz berechneten Strommenge). 

Die heute m6gliche Genauigkeit der Zeitmessung l~iBt sich in der 
Regel nicht ausnutzen, da die Anzeige des Titrationsendpunktes dem- 
gegeniiber zu tr~ige ist. Die untere Grenze der Anzeigegenauigkeit liegt 
bei etwa 4- 0,1 sec. Man soll deshalb 10 sec als Titrationszeit nicht unter- 
schreiten. Da ein Strom ohne weiteres l~ingere Zeit auf etwa 4- 0,01% 
genau konstant gehalten werden kann, ist die kleinste noch bestimmbare 
Elementmenge eine Frage der exakten Messung der sehr kleinen Str5me 
(die flit Bestimmungen im Milligrammbereich in der GrSBenordnung von 
0,1--100 ~A liegen) und der Eliminierung parasit~irer Str6me. Diese 
Schwierigkeiten lassen sich in vielen F~illen durch Arbeiten mit gepulsten 
StrSmen umgehen 544, 55~; gleichzeitig wird dadurch die digitale MeB- 
anzeige erleichtert. 

Elementmengen im ~g-Bereich werden mit fiblichen Anordnungen 
re_it Standardabweichungen um 1% bestimmt. Nur in wenigen F~illen 
konnten bisher ng-Mengen von Elementen mit Fehlern unter 5% be- 
stimmt werden. 

Zur  Herabsetzung der  Bestimmungsgrenze hat man zwei M6glich- 
keiten: das Arbeiten mit sehr niedrigen Konzentrationen in Zellen fiber 
l ml Inhalt (Abb. 46) -- hierffir sind ganz besonders empfindliche End- 

N2tl 
6E 

i 1 

Abb. 46. Mikrozelle zur coulometrischen Titration nach 550). _/IE Arbeitselektrode; 
B E  Bezugselektrode; GE Generatorelektrode 
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punktsbestimmungsverfahren, vgl. Abschn. 5.2.3.2, erforderlich 558-55s)  

-- oder die Verwendung m6glichst kleiner Zellen (etwa 5 [~l) bei iiblicher 
Indizierung (Abb. 47) 5s~, 560). 

~ "~N2 5 

Abb. 47. Anordnung zur coulometrischen Ti t ra t ion  in einem Tropfen nach 559). 
I Kapfllare; 2 Generatorelektrode; 3 Hilfselektrode; 4 Indikatorelektrode;  5 Bezugso 
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-s--10 -z0 Aquivalenten volumetrisch, 
gravimetrisch oder coulometrisch dosieren lassen. Ob sich die Titrationen 
in diesen Bereichen noch durchfiihren lassen, ist somit haupts~ichlich 
eine Frage der Indizierung des Titrationsendpunktes, vgl. Tabelle 5. 

5.2.3.1. Titration mit Farbindikatoren 

Die Farb~inderungen der Indikatoren am J~quivalenzpunkt kann man 
mit dem Auge (visuelle Titration) oder instrumentell (photometrische 
Titration) registrieren. 

Bei der tiblichen visuellen Mikrotitration (MaB16sungen ~ 0,01 n) 
verwendet man meistens zylindrische TitrationsgefiiBe mit flachen B6den 
von etwa 15 mm Durchmesser. Die Analysenl6sung wird mit einem Ma- 
gnetrtihrer oder einem dutch die L6sung perlenden Gasstrom (Poly~ithy- 
lenkapillare) durchmischt. Die Ma015sung gibt man aus einer Kolben- 
biirette zu, deren Spitze (PA-Kapillare) in die zu titrierende L6sung ein- 
taucht. Zur besseren Beobachtung des Farbumschlages dienen Tages- 
]ichtlampe und weiBer Hintergrund. 
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Tabelle 5. Die wicMigsten Verfahren zur Bestimmung des E~dpunMes bei Mikro- 
titratione. 

Art der Endpunktsbestimmung Mel3gr6i3e Anwendung bei 

mit  Farbindikatoren a) visueU 
b) photometrisch 

heterometrisch photometrisch 
(turbidimetrisch) 

potentiomeh-lsch a) ldassisch 
0 = 0) 

amperometrisch 

konduktometriseh 

radiometriseh 561) 

]~xtinktion Siiure-Basen-, Re- 
dox- und komplexo- 
metrische Titratio- 
nen 10-6--10-TM/ml 

Extinktion F~llungstitrationen 
10-5--10 -8 M/ml 

Potential Si~ure-Basen-, Re- 
dox-, komplexome- 
trische und F~Uungs- 
t i trationen 
10-7 ~/ml 

b) bei konst. Strom*) Potential wie bei a) 
(bipotenfiometrisch) 10-8--10 - lx  M/ml 

a) mit  einer polarisier- Stromst~rke Redox-Titrationen 
ten Elektrode 10 -a 1Vi/ml 

b) mit zwei polarisier- Stromstitrke Redox-Titrationen 
ten Elektroden bis 10 - I t  M/ml 
(biamperometrisch) 

a) innere Elektroden Widerstand Siiure-Basen- und 
FNlungstitrationen 

b) iiul3ere Elektroden Widerstand wie a) 

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

Da die Indikatoren niemals pl6tzlich, sondern innerhalb eines ]3erei- 
ches umschlagen, nimmt man Ms Endpunkt den Farbton einer unter 
gleichen Bedingungen austitrierten Vergleichsl6sung von bekanntem 
Gehalt. 

H/iufig gelingt es, die Schfirfe des Umschlagspunktes durch Zusatz 
wasserl6slicher organischer L6sungsmittel wie )~thanol, Isopropanol, 
Aceton u.a. ~2~, sowie dutch Verwendung yon Mischindikatoren zu ver- 
bessem. 

Zur Empfindlichkeitssteigerung werden indirekte 5~2~, Multiplika- 
tions- und katalytische Verfahren empfohlen s 83-5 s 6, 7a0>. Im letzten Fall 
katalysiert das Titriermittel das Indikatorsystem in dem Moment, in 
dem der ~quivalenzpunkt tiberschritten wircl. 
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Durch Verkleinern des Volumens der zu titrierenden Analysenl6sung 
bis zu wenigen ~zl gelingt es, noch Absolutmengen irn Nanogramm-Be- 
reich zu bestimmen (Abb. 48). Im ExtremfaU beobachtet man den Farb- 
umschlag rnikroskopisch oder mit auf feinen SeidenfAden aufgetragenen 
Indikatoren 102, lo4, 25o-252). Um ein zu schneUes Eintrocknen der [zl- 
Probetr6pfchenzu vermeiden, muB in Feuchtkammem gearbeitet wer- 
den 10z, 104). 

Probentropfen* 

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

Bei Titrationen mit MaB16sungen unter 0,01 n in Volumina yon etwa 
1--2 ml lltBt sich die Endpunktsbestimmung (lurch Anwendung yon 
Fluoreszenzindikatoren 56s) oder dutch Zweiphasentitrationsverfah- 
ten 105) verbessem, bei denen ~der Indikator am Endpunkt mit dem 
ersten UberschuB des Titrationsmittels eine stark gefiirbte Verbindung 
bildet, die sich in das geringere Volumen des wasserunl6slichen organi- 
schen L6sungsmittels der zweiten Phase ausschiitteln und damit konzen- 
trieren litBt (Abb. 49). Auf diese Weise gelingt z.B. die Bestimmung yon 
1 izg Jodid oder Sulfid in 2--3 ml Titrationsvolumen mit relativen Stan- 
dardabweichungen von ca. 1% lo5). 

Bei der photometrischen Titration is, 569-575) wird w~thrend der 
Titration die Extinktionslindemng der zu titfierenden L6sung photo- 
metrisch verfolgt: ein Lichtstrahlenbiindel bestimmter Wellenl~tnge (kon- 
stante Lichtquelle) passiert eine Titrationsktivette (Abb. 50) und fiillt 
auf eine Photozelle, die seine Intensitittsiinderung im Veflauf der Titra- 
tion miBt. Der Kiivetteninhalt mul3 sich ohne St6rung des Lichtweges 
rasch durchmischen lassen. Es sind nicht unbedingt Kiivetten mit plan- 
parallelen Fenstern efforderlich, jedoch daft sich die Lage von Licht- 
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zum R(ihrmotor 
{] ~lVerbindung zur Mikrokolben- 

AX II / /  b~irette durch Po/y~thy/en- 

zum $tativ 

~TellonstopfenNS14.5 

R~hrerJ~  0 2 4 6 8 10 

, , , , ,o ; , , , , , ,  

Abb. 49. Vorr ichtung zur Zweiphasenti t rat ion zos) 

queue, Ktivette und Photometer wiihrend der Messungen auf keinen 
Fall ver~indern. St6rungen durch Fremdlicht werden ausgeschaltet, wenn 
man den Lichtstrahl, bevor er in die Ktivette einf~illt, in einer bestimmten 
Frequenz zerhackt und nur der vonder  Photozelle erzeugte analog pul- 
sierende Strom tiber einen Wechselstromverstiirker einem Schreiber zu-. 
geftihrt wird. 

a I 1 

b 25  

~ 3 
l l l , , t l , t , !  

0 ~ 100 

Abb. 50 a--c: Kt tvet ten zur spekCralphotometrischen Mikrotitration aus  18) und  105). 
a ftir Volumina tiber 1 ml;  b ftir Volumina unter  1 ml;  c Absorptionsvorlage ftir 
Gase, kombiniert  mi t  Kiivet te :  I Poly~ithylenschlauchverbindungen zu Mikro- 
btiretten, 2 Glasnoppen, 3 GlockenrQhrer, 4 Poly~ithylenkapillare, 5 eingebaute 
Ktlvette.  
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Die durch die graphische Darstellung der Abh~ingigkeit der Extink- 
tions~inderung yore MaB16sungsverbrauch aufgezeichnete Titrations- 
kurve setzt sich im Idealfall aus einem steigenden oder abfallenden Ast 
und einer zur Abszisse parallelen Geraden zusammen. Die Sch~irfe des 
Schnittpunktes beider Geraden h~ingt yon der Dissoziationskonstante 
der gef~irbten Verbindung ab, den genauen Sehnittpunkt erh~ilt man 
meistens nur dutch Extrapolation der beiden Geraden. Ist das Lambert- 
Beersche Gesetz nicht erffillt, so weichen die Kurven yon der Geraden ab. 
Aul3erdem macht sich das Anwachsen des Volumens w~hrend der Titra- 
tion bemerkbar, so dab man m6glichst konzentrierte MaB16sungen mit 
[~l-Kolbenbiiretten zugeben sollte. 

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

Die Vorteile der photometrischen Endpunktsbestimmung gegenfiber 
der visuellen sind offensiehtlich: Die Genauigkeiten sind gr6Ber (im 
btg-Bereich liegen die relativen Standardabweichungen meistens unter 
1%), man kann Extinktions~nderungen im UV-Bereich registrieren und 
kann die Titrationen mechanisieren bzw. automatisieren. 

In der Heterometrie 57e) _ das sind F~tllungstitrationsverfahren, 
bei denen bis zur maximalen Trfibung titriert wird -- werden feine Nie- 
derschl~ige voransgesetzt, die w~ihrend 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, s4s, 57v-ss3) die gr6Bte 
Bedeutung, da sie noch in niedrigsten Bestimmungsbereichen sehr genau 
sind. 

W~ihrend die klassische potentiometrische Titration Elementbe- 
stimmungen im Nanogrammbereich mit Fehlern unter 2% nur dann 
zul~iBt, wenn die Titrationen in sehr kleinen Volumina (etwa einige ~I) 
durchgefiihrt werden 584-590) (Abb. 51 und 52), ffihrt die Polarisations- 
Spannungstitration mit zwei polarisierbaren Metallelektroden (Bipoten- 
tiometrie) bei Redox- und F~illungstitrationen sowie in der Komplexo- 
metrie in noch niedrigere Bestimmungsbereiche 591-80o). 

Bei der argentometrischen Hal0genidbestimmung in nichtw~iBrigen 
Systemen (z.B. in Eisessig) liegt durch das Anlegen von schwachem 
Gleichstrom an zwei Silberelektroden an der Kathode eine grSBere 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 P u n k t  die erste Ablei tung der Nerns t -Kurve .  Man 
erhitlt also an Stelle des Wendepunktes  in der Nernstschen Kurve  ein 
Maximum. 

Die Methode erlaubt, kleinste Halogen-, Sehwefel- und  Selenmengen 
(ng-Bereich) mi t  relativen Stand:Lrdabweichungen yon  e twa 1% in ~g- 

3 

Abb. 51. Potentiometrische Titration im ~l-Bereich 203) 1 GeIAI3 mit Indikatorelek- 
trode; 2 Biirette; 3 Bezugselektrode; d Zuftihrung eines Gases zum Mischen (aus 1 o~)) 

Abb. 52. Potentiometrische Titration im Fd-Bereich mit Bimetaltelektroden nach sgo) 
(aus 1~) 
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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 5ss) und auch ag-Mengen Wasser k6nnen nach ~berffihrung 
in H2S sehr genau erfaBt werden a54). 

Einige Elemente lassen sich in sehr niedrigen Konzentrationen durch 
die sogen. ,,Nullpunktspotentiometrie" 40~, 601-603) noch sehr genau 
bestimmen; in Verbindung mit ihr gewinnen elementselektive Membran- 
elektroden 604-60s, 779, 790) auch in der extremen Mikroanalyse zuneh- 
mend an Bedeutung. 

Bei Redox-Titrationen bevorzugt man die amperometrische End- 
punktsanzeige 609-615), ein vonder 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 mu8 gr61]er sein als das Abscheidungs- bzw. Redox- 
Potential des zu untersuchenden Ionentyps. Der Gesamtdiffusionsstrom 
setzt sich zusammen aus dem Diffusionsstrom, der durch das Konzentra- 
tionsgefiille zwischen den Elektroden entsteht, und dem Strom der durch 
die Ionenwanderung im elektrischen Feld verursaeht wird. Letzterer 
kann vernachl~issigt werden, wenn ein ~berschuB an Fremdelektrolyten 
vorhanden ist (Leitsalze). Im Gegensatz zur potentiometrischen End- 
punktsbestimmung st6ren die Fremdelektrolyten hier nicht, jedoch k6n- 
hen dutch den Leitsalzzusatz leicht Verunreinigungen eingeschleppt 
werden. Die Titrationskurve besteht aus zwei Geraden, deren Schnitt- 
punkt dem Aquivalenzpunkt entspficht: mit Messungen vor und nach 
ibm kann man ihn dutch Extrapolieren festlegen. 

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

GroBe Vorteile gegentiber der klassischen Form der Amperometrie, bei 
der man mit Quecksilbersumpfelektroden oder anderen iiblichen Bezugs- 
halbzellen (z. B. Kalomelektroden) arbeiten muB, bringt die in ihrer An- 
wendung allerdings etwas begrenztere Biamperometrie, da hier nur zwei 
feststehende Platinelektroden erfordeflich sind. Die Elektroden k6nnen 
direkt im BestimmungsgefiiB eingeschmolzen sein, oder sie werden in 
Elektrodenhaltemngen eingeschmolzen und so in die L6sung eingefiihrt, 
die mit einem Magnetrfihrer oder hindurchperlendem Stickstoff durch- 
mischt wird 105). 

Das sieh in dem Redoxsystem zwischen den Elektroden ausbildende 
Polarisationspotential wird dutch die angelegte Gegenspannung prak- 
tisch aufgehoben. Zwischen den Elektroden flieBt erst dann wieder ein 
Strom, wenn die Polarisation dutch einen UberschuB des zugefiigten 
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Reduktions- oder Oxydationsmittels aufgehoben wird. Der Endpunkt 
der Titration wird also dutch den Beginn oder auch durch das Aufh6ren 
eines Stromflusses angezeigt. 

Auf diese Weise lassen sich kleinste Mengen Jod, Schwefel, Arsen, 
Ammonium u.a. besonders genau bestimmen lo5, 620, 621) sowie auch 
indirekt Wasser nach Karl Fischer 622-625). 

Die sehr unspezifische konduktometrische Endpunktsanzeige 543, 
~2s-s~0) ist vor allem auf einfache S~ure-Basen-Titrationssysteme anwend- 
bar; ffir die Bestimmung kleiner Elementmengen ist sie von geringerer 
Bedeutung. Eine Zelle ffir den Ultramikrobereich, mit der man noch 
4 .10 -9 g Kupfer mit einer mittleren Standardabweichung der Einzel- 
messung von 5% bestimmen kann, wurde beschrieben 681). 

Konduktometrische Relativverfahren haben eine gewisse Bedeutung 
bei der Bestimmung kleiner Elementmengen (C, S u.a.) 887). 

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 mfissen, sollen sie eben- 
falls kurz diskutiert werden. Vor allem interessieren wieder Betrachtun- 
gen fiber die Bestimmungsbereiche, in denen eine noch ausreichende 
Genauigkeit gew~ihrleistet ist. 

5.3.1. Absorptiometrische Verfahren 

Unter der Voraussetzung, dab in einer von einem Photonenstrom (Licht) 
durchstrahlten LSsung jedes auf ein Molekfil der absorbierenden Sub- 
stanz treffende Photon von diesem absorbiert wird und einen Elektro- 
nenfibergang verursacht, berechnet sich pro Elektronenfibergang ein 
maximaler molarer Extinktionskoeffizient von 633-s 34) : 

emax ~ 5 "  10 5 [ i .  Mo1-1. cm -I] 63s) 

Aus ihm l~iBt sich ffir jedes Element die niedrigste, fiber eine Farb- 
reaktion noch genauest mSglich meBbare Konzentration C in der Ana- 
lysenl6sung errechnen: 

Emtn" -'~ 
C-- 8max" d. 1000 [g" ml-1] 

In der Formel bedeuten Emin = die Extinktion, bei der ein photo- 
metrisches Verfahren den kleinsten Mel3fehler ffir Intensitiitsunterschiede 
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aufweist 635, 636) (sie liegt bei etwa 0,5), A = das Atomgewicht des zu 
bestimmenden Elementes und d = Schichtdicke der absorbierenden 
L6sung in [cml. 

Im Idealfall mfil3ten sich demnach die Elemente im Bereich yon 
etwa 1 �9 10 -9 his 2,5.10 -7 [g. mI-1] pro Schichtdickeneinheit [cm] spek- 
tralphotometrisch mit einem relativen Fehler yon etwa 0,7% noch be- 
stimmen lassen. 

Betrachtungen fiber diese spektralphotometrisch erfaBbaren Grenz- 
konzentrationen unter Berficksichtigung der statistischen Sicherheit 
stellt Pi~schel 637) an. 

Da bei den meisten uns heute bekannten, stark gefiirbten Komplexen, 
die zur photometrischen Elementbestimmung direkt herangezogen wer- 
den 293, 300, 515, 636-e43) die Wahrscheinlichkeit der Absorption des 
das Molekfil treffenden Photons kleiner als 1 ist, liegen ihre molaren 
Extinktionskoeffizienten um etwa 1 bis 2 Gr6Benordnungen unter dem 
theoretischen Maximalwert. Besonders hohe Koeffizienten (z.T. auf 
Grund mehrerer Elektronenfiberg~tnge in einem Molekfil) besitzen jedoch 
z.B. Cadmium-dithizonat (8,8. 104), Zink-dithizonat (9,2. 104), Wismut- 
dithizonat (8-104), der Bor-curcumin-Komplex in .~thanol (1,4. 105), 
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 M6glichkeiten, die Empfindlichkeiten dutch 
indirekte Methoden zu steigern, -- wie z.B. durch katalytische Reak- 
tionen 647-671), dutch Bildung ausschfittelbarer Ionenassoziationskom- 
plexe mit organischen Farbstoffen (die aufgrund mehrerer Elektronen- 
fibergltnge je Molektil h6here Extinktionskoeffizienten besitzen 516, 472- 
674) wie z.B. Cadmium-Kristallviolett mit 1,3. 105) oder dutch Anwen- 
dung des Prinzips der ,,st6chiometrischen Vervielfachung" 516) _ ffihrt 
vor allem das letztgenannte Prinzip zu auch in der Mikroanalyse befrie- 
digenden Genauigkeiten. 

So l~Bt sich beispielsweise Phosphor fiber das Molybd~n der mit 
einem organischen L6sungsmittel vorher ausgeschfittelten Dodekamolyb- 
datophosphors~ure (P:Mo---- 1: 12) sehr empfindlich und genau fiber 
Molybd~tn(V)-thiocyanat photometrisch bestimmen (8 ~ 1,5.105) 675, 
676). 

Aber auch wiederholbare Multiplikationsverfahren 567, 677) bringen, 
wie z.B. bei der Jodbestimmung fiber Kristallviolett-Jodchlorid 277) bei 
hohen Empfindlichkeiten gute Genauigkeiten. 

Extinktionsmessungen im UV-Bereich sind gegenfiber Messungen im 
sichtbaren Bereich oft empfindlicher, abet im allgemeinen auch st6ran- 
f~illiger (Tyndall-Streuung an Kolloidteilchen), wie vergleichende Mes- 
sungen z.B. bei der Bestimmung kleinster Sulfatmengen fiber das Ba- 
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riumchloranilat bei 530 nm und 327,5 nm 678) oder bei der kleinster 
Phosphatmengen fiber den Molybdatovanadato-Komplex bei 430 nm 
und 310 nm 679) eindeutig zeigen. 

Photometrische Messungen in nicht w/iBrigen L6sungsmitteln sind 
in der Regel zwar etwas ungenauer als in w~Brigen L5sungen, aber einmal 
erm6glichen Verfahren, bei denen sich die gef~irbten Komplexe mit orga- 
nischen L6sungsmitteln ausschiitteln lassen, h~ufig eine vollst/indige Ab- 
trennung yon st6renden Elementen oder yon Elementen, die sich an- 
schlieBend in der w/iBrigen Phase bestimmen lassen, vgl. Abschn. 4.3. ; 
zum anderen l~igt sich der gef/irbte Komplex aus einem gr6Beren w~Bri- 
gen L6sungsvolumen in eine kleinere, genau abgemessene (z. B. mit einer 
Kolbenbfirette) organisehe L6sungsmittelmenge ausschfitteln und so 
anreichern. AuBerdem umgeht man auf diese Weise die Verwendung 
kleiner MeBk61bchen, die sonst zur Einstellung definierter Konzentra- 
tionen erforderlich ist 105). 

Eine weitere Verminderung noch bestimmbarer Absolutmengen 
bringt in allen F/illen die Verwendung von Kapillarkiivetten 6s0-686) 
(Abb. 53), die bei minimalem Inhalt optimale Schichtl~ingen besitzen. 
Hansen eaT) errechnete, dab man bei etwa 10 cm SchichtlAnge mit nur 
100 ~1 auskommen kann ohne Einschr/tnkung der MeBgenauigkeit iiblicher 
Spektralphotometer. Solche optimalen Kiivetten sind bereits realisiert. 
Es sind ~l-DurchfluB-Kiivetten im Handel, die bei einer Schichtl~inge 
von 1 cm ein Volumen von nur 10 [zl besitzen (z. B. Fa. C. Zeiss, Ober- 
kochen) ; allerdings ben6tigt man pro Messung aufgrund der DurchfluB- 
Konstruktion etwas mehr als das eigentliche Volumen der Kfivette. 

Die gfinstigsten Volumen/Schichtl~ingen-Verh~ltnisse werden durch 
die Kombination des Spektralphotometers mit einem Mikroskop er- 
reicht ~8s-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 yon Elementkonzentrationen in LSsungen 
wegen Manipulationsschwierigkeiten sehr begrenzt. 

Die photometrisehen Mikroverfahren stehen den titrimetrischen an 
Genauigkeit nicht wesentlich naeh. Unerl~Bliche Voraussetzung daffir 
ist allerdings eine optimale apparative Anordnung; dazu geh6ren u.a. 
genau dimensionierte Kiivetten, deren Fixierung im Lichtstrahl gut re- 
produzierbar ist, Verwendung von L6sungen mit exakt eingestellten 
Konzentrationen und Arbeiten bei Temperaturkonstanz. Selbstver- 
st~ndlich sind diejenigen Farbreaktionen, die durch Fremdionen, pH- 
Wert-)~nderungen, Reihenfolge der Reagenzzugabe sowie durch Licht, 
Temperatur und Zeit nur wenig beeinfluBt werden, anderen st6ranf/illige- 
ten Systemen vorzuziehen. 

582 



Spektralphotometrische und fluorimetrische Bestimmungsverfahren 

~ f  

jlr  e b 

 JlJJiiiiii iiJJJJJJJ J JJlJJJJJJJJJJJ I 
a 

8 
\ 

b 

Abb. 53 a--c. Kapillarktivetten. 
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a) 1Viikrokflvette: a KQvettenkSx-per, b Kfivettenfenster, c Halterung, d Einfflll- 
6ffnung, e Stopfen, f Ffillvorrichtung; 

b) Kapillarki~vette aus Teflon: A Stirnfenster, B Bohrung; 
c) Kapillarkt~vctte (I), mit  ]Fi~Uvorrichtung (II) z93): 1 Ftlllspitze, 2 Zwischen- 

sttick, 3 Ansaugvorrichtung, d Kiivette. 

Damit die Blindwerte mSglichst niedrig uncl konstant bleiben, darf 
man die zu bestimmenden Elemente nicht durch Reagentien, Laborluft, 
Geriite usw. einschleppen. Dies gilt ganz besonders bei der Bestimmung 
h~iufig vorkommender Elemente, wo diese FehlerqueUen u.U. alle anderen 
bei weitem iibersteigen k6nnen, vgl. Abschn. 3.2.2. 

Die Genauigkeit 1ABt sich mit den sogenannten differentiellen spek- 
tralphotometrischen Verfahren 635, s95) erh6hen, bei denen man nicht 
gegen das reine L6sungsmittel, bzw. eine Blindwertl6sung miBt, sondern 
gegen eine Standardi6sung des zu bestimmenden Elementes, deren Kon- 
zentration sich nut wenig von derjenigen der Mel316sung unterscheidet. 
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Einige Elemente, wie z.B. Cr, V, Co, Ni und Mn, k6nnen unter Um- 
st~inden auch fiber die F~irbung yon Borax- oder Phosphorsalzperlen 
bestimmt werden. Die Perlen werden in Gegenwart von Verbindungen 
dieser Elemente an Platindraht6sen reduzierend oder oxydierend er- 
schmolzene96, 697). Vor der Photometrierung miissen die gleich grol3en 
Perlen in ann~ihernd planparallele Scheibchen von etwa gleicher Schicht- 
dicke umgeprel3t werden. Der Fehler tier Methode soll far die Bestim- 
mung von Co-Mengen von etwa 20 ~g bei --0,4 bis --0,8 ~g liegen. 

Ebenfalls recht ungenau sind turbidlmetrische Verfahren 635) (Fehler 
iiber 5%), 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 sg, s42, 701-7o5, 
7~1) grol3e 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 gr613eren Fehlem behaftet sind. Ihr Haupt- 
anwendungsgebiet liegt in der Spurenanalyse. 

Man unterscheidet zwischen Verfahren, bei denen das zu bestim- 
mende Element in eine Verbindung i~berfiihrt wird, die Fluoreszenzlicht 
emittiert, und solchen, bei denen das Element die Fluoreszenz eines 
anderen Stoffes 16scht 7o7). Beim ersten Prinzip k6nnen sich St6mngen, 
die bei der Bildung des fluoreszierenden Komplexes auftreten, mit solchen 
durch Fluoreszenzl6schreaktionen -- die eventuell durch andere Kom- 
ponenten ausgel6st werden -- summieren und so den Fehler dieser Ver- 
fahren stark erh6hen. 

Bekannte Beispiele fiir direkte fluorimetrische Verfahren sind die 
Bestimmungen kleinster Mengen yon Be, A1, Ga, T1, U, Se, P u. a. vos-718) 
die giinstigstenfMls relative Fehler um 5% aufweisen. 

Durch Messung der Fluoreszenz bei tiefen Temperaturen k6nnen 
Empfindlichkeit und Genauigkeit unter Umst~.nden betr~ichtlich erh6ht 
werden 719, 792). 

Etwas bessere Genauigkeiten lassen sich in einigen Fiillen mit den 
Fluoreszenzl6schungsverfahren erzielen. Sulfidionen 16schen z.B. die 
Fluoreszenz von Fluorescein-mercuri-acetat. Die relative Standardab- 
weichung liegt ftir die Bestimmung von 3,5 ng S2-/ml bei 4,9% 514). Die 
Fluoreszenz von Phenylindolderivaten wird durch Brommengen von 
20 ng/ml mit einer relativen Standardabweichung yon etwa 3% gel6scht, 
wobei selbst ein groBer Oberschul3 an Chloridionen nicht st6rt 72o). Diese 
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Reaktionen sind besonders ffir die Bestimmung kleinster S- und Br- 
Mengen in organischen Substanzen geeignet. 

Mit derartigen ~.uBerst empfindlichen Reaktionen gelingt es beispiels- 
weise, das Verhalten sehr verdiinnter L6sungen gegeniiber Gef~13ober- 
fl~chen, Licht, Temperatur  u.a. St6rfaktoren zu untersuchen. 

5.4. Sonstige Bestimmungsverfahren 

Aus den eingangs erw~ihnten Gfiinden soUen die vorwiegend ,,physika- 
lisch-instrumentellen" Verfahren nur kurz gestreift werden: 
: Flammenspektralphotometfie 721-738) Atomabsorptions- und Atom- 
fluoreszenzspektroskopie 72s-737, 784, 7s7) polarographische und voltam- 
metrische Verfahren 815, 509, 54 s, 738- 744) werden zwar fiberwiegend in der 
Spurenanalyse zur Bestimmung fiir in L6sung vofliegende Elemente 
eingesetzt, doch lassen sie sich selbstverst~ndlich auch zur L6sung vieler 
mikrochemischer Probleme anwenden. 

Das gleiche gilt fiir instrumentelle Direktverfahren, wie Aktivierungs- 
analyse 745-751, 785) Emissionsspektralanalyse 752-761) RSntgenfluores- 
zenz- 51a, 762-7~s, 78~) und Elektronenstrahl-Mikroanalyse 510, 5 Xl, 769- 776), 
die auch zur Bestimmung kleinster Absolutmengen von Elementen 
herangezogen werden k6nnen, die nach AufschluB und Trennung in 
L6sung vorliegen. Oft sind durch die Behandlung spurenanalytischer 
Probleme bereits Eichfunktionen fiir die Reinelemente vorhanden. 

Bei sehr seltenen und kostbaren Proben wird man hAufig ,,zerst6- 
rungsfreien" Verfahren, wie der Aktivierungsanalyse und der R6ntgen- 
spektroskopie, den Vorzug geben und dabei gr6Beren Aufwand und 
eventuell gr6Bere Fehler in Kauf nehmen. Man kann solche Verfahren 
unter Umst~inden auch als Vorinformation der genauen chemischen 
Analyse vorausschicken. 

Am Schlug dieses Referates sei hervorgehoben, dab die --  zur Be- 
grenzung des Themas --  aussehliegliche Behandlung der mikrochemischen 
Methoden keinesfalls zu einer einseitigen l~berbewertung dieser Ver- 
tahren fiihren darf. Im Gegenteil: in der NIikroanalyse wird man ebenso 
wie in der Spurenanalyse nur dann zu einem Optimum an Informationen 
gelangen, wenn sowohl ,,chemische" als auch , , ins tmmente l le"  Ver- 
fahren sinnvoll und in sich erg~inzender Weise eingesetzt werden. Der 
Wert eines Verfahrens l~Bt sich immer nur im Zusammenhang mit dem 
Analysenproblem beurteilen. Die richtige Wahl zu treffen, ist Aufgabe 
des Analytikers. 

Den Herren Professoren R. Book und R. Neeb, beide Institut fiir Anorganische 
Chemie und Kernchemie der Joh. Gutenberg-Universit~.t Mainz, danken wit flit 
wertvolle Hinweise. 
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