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Stand und Entwicklungstrends der instrumentellen
Analytik

F.G.REISINGER

Die vielfdltigen Einsatzméglichkeiten der instrumentellen
Analytischen Chemie bei der Beurteilung von Wdssern ver-
schiedenster Natur und Herkunft erfuhren in den letzten
Jahren, durch einige grundlegende Weiterentwicklungen der
zur Verfligung stehenden Instrumentation, eine beachtens-
werte und erfreuliche Ausweitung. Die folgenden Ausfiihrun-
gen beschrdnken sich auf eine kurze iibersicht liber die
wesentlichsten spektrophotometrischen und chromatographi-
schen Analysenverfahren.

Zu den wohl bedeutendsten analytischen Methoden in diesem
Zusammenhang zdhlt die Spektrophotometrie. Ihr Einsatzge-
biet wird in Tabelle 1 zusammengefaBt.

Chromatographische MeBanordnungen stellen nicht nur in
vielen Féllen eine Alternative zur Ldsung der analytischen
Problemstellung dar, sondern eignen sich auch hervorragend
zur Kombination mit anderen Methoden, um die Qualit&t der
analytischen Informationen zu verbessern (Tab. 2).
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Tab. 1

SPEKTROPHOTOMETRISCHE METHODEN
METALLE = ALLGEMEIN suyooancsrnsassnocssosnnansse versesresseens AAS, UV-VIS, FLuo
ALKAL1- UND ERDALKALIMETALLE, 2N, CU, FE UND MN 4vvvvevsvennnassnssrsnversasess FLAMMEN-AAS
B, Cp, CR, Co, Cu, P, MN, Mo, N1, V UND ZN NACH EXTRAKTION sesseervenssaresse FLAMMEN-AAS
AS, PB, CD, CR UND SE voveosassnssiassornorsessnasrasssssssseassrssissosssseses GRAPHITROHRKUVETTE
Cr, Cu, MN, PB IN NATURLICHEN WASSERN s4svverncnssonrosssnassssnsesssoarssssss GRAPHITROHRKUYVETTE
AL, CR, Cu, FE, MN UND PB IN WASSER UND ABWASSER ..., ++ GRAPHITROHRKUVETTE
CU IN TREINKWASSER 4assuosssannesnnessnsserrsnsassassssssoasaassossssssssnsrases GRAPHITROHRKUVETTE
AS, SE UND HG IN TRINK- UND BRAUCHWASSER +1ssseseserassssersesnssssnssssssresse HYDRID-SYSTEM
ANIONEN UND KATIONEN = ALLGEMEIN t4vssorsnsrsvarssanssesssnnsernrsnssssssaseres UV-VIS
KATIONEN WIE Nu,,’, AS, PB, €D, CR, FE, ML SE UND ZN vvevervvennnrensnensasasas UV-VIS
ANIONEN WIE CN", F", NOg™, No,™, P~ so2” ... Cernees DVSVIS
HUMIN- UND LIGNINSULFOSKUREN IN WASSER seuvvsvnssrvnsvrrninssarsssnnsesrsvecese UV
PHENOL IN ABWASSER MIT DER DERIVATIV-SPEKTROMETRIE sevsvansnasesactosnasnessass UV
SE UND BE IN WASSER «ovensvsnsrsasuscnersoncscesinsncssnsssncassasenraassssesss FLUO
DL IN WASSER UND ABWASSER «eovssvssoss FLuo
PHENOLE UND KRESOLE IN PPB-BEREICH ... Fuo
UL IN WASSER UND ABWASSER «svssssessnnssssstasvsnssneresossnasssrsesssossassess IR

Tab. 2

SE~SPUREN IM WASSER iussssvsresvsossasssssssssssssannssssnnvosersesssassrsnies 6C
DIESELDL IN WASSER 4evvsssnressssrannserersnsansnassssoscnnnivansersvasarsnsass GC/FID
PHENOLE UND CHLORPHENOLE IN WASSERN +..s0s veeees GC/ECD
CHLORPHENOLE IN TRINKWASSER- 4 1vsessenses vesses BC/ECD
BENZOL, TOLUOL UND 0-XYLOL IN WASSER .1eveuvsnsssnrsrasananssosssassssersessnss GC/FID
KOHLENWASSERSTOFFE IM RAHMEN DES GEWKSSERSCHUTZES 4usvvvversasssassasnssnaniass GU/FID
POLYCYCLISCHE AROMATISCHE KOHLENWASSERSTOFFE IN KLARSCHLAMM +evvvsssrenssassass GC/FID
ALIPHATISCHE HALOGENKOHLENWASSERSTOFFE IN TRINKWASSER . Yvevvernersees GC/FID
ALIPHATISCHE HALOGENKOHLENWASSERSTOFFE IN TRINKWASSER . veseseesss GC/ECD
NITROSAMINE IN NATURLICHEN WASSERN UND ABWASSERN 14vevscssssassssassnsnssesssss GC/PND
ALIPHATISCHE AMINE IN GEWASSERN 4uasrevsssosasiossarsrsassosssnasssarsonsssses GC/PND
ORGANOCHLORPESTIZIDE IN WESSERN suucsrsorescrvannassrsonansossassossssnsarseses 6C/ECD
HERBIZIDE UND INSEKTIZIDE CARBAMATE IN WASSER ... vesvess GC/ECD
ANIONEN UND KATIONEN = ALLGEMEIN «yuvuivssvnvans vessess HPLC
POLYCYCLISCHE AROMATISCHE KOHLENWASSERSTOFFE IN TRINKWASSER sevsvvavssnssssasss HPLC
PHENYLHARNSTOFF-HERBIZIDE UND CARBAMATE 1 isonsererssersarsoasnsannssnesssessss HPLC
AMINOSAUREN +aveurvssonornnassnsnnssssarassassaassenasnssssasnsarsasssansosnars HPLC
CARBONSKUREN seinosueases . HPLC
POLYCYCLISCHE AROMATISCHE KOHLENWASSERSTOFFE IN TRINKWASSER seivsssnssrsessenes DC + FLUO
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In einer weitgehenden Vereinfachung kénnten die wichtigsten
analytischen Merkmale der einzelnen Methoden folgendermagSen
dargestellt werden:

1. Spektrophotometrische Analysenverfahren

1.1.Atomabsorptions-Spektrophotometrie (AAS)
- empfindlich: mg/l, ng/l
- vielseitig ca. 68 verschiedene Kationen bestimmbar
- spezifisch gréftenteils keine chemische Proben-
aufbereitung erforderlich.

Je nach der thermischen Dissoziation der Probe unter-
scheiden wird

- Flammen-AAS

- elektrothermische AAS

- Hydrid-Technik

- Kaltdampf-Technik

1.2. Atom-Emissions-Spektrophotometrie (AES)
Konventionelle Flammen-Emissions-Spektrophotometrie
(Flammenphotometrie) :

- eingeschrénkt auf einige wenige Kationen (Alkali-
und Erdalkali-Metalle)

Plasma-Emissions-Spektrophotometrie:

Induktiv gekoppeltes Plasma (ICP)

- hohe Analysengeschwindigkeit

- auch Sulfat und Phosphat bestimmbar.

Eines der wichtigsten Kriterien zur vergleichenden
Gegeniiberstellung von Analysenmethoden stellen die
jeweils erreichbaren Nachweisgrenzen dar. Im Falle
der Atom-Spektroskopie zeigt sich folgendes Bild
(Tab. 3):



Tab. 3

ELEMENT.

ALUMINIUM
ANTIMON
ARSEN
BARTUM
Wismut
Bor
CADMIUM
CALCIUM
CHROM
COBALT
KUPFER
EISEN
BLEI
LITHIUM
MAGNESTUM
MANGAN
QUECKSILBER
MoLYBDAN
NICKEL
PHOSPHOR
SELEN
SILIKON
SCHWEFEL
ZINN

ZINK

(1) PROBENVORLAGE 100 pL
(2) PROBENVORLAGE
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AAS UND AES
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TYPISCHE NACHWEISGRENZEN IN DG/LITER FOR

HYDRID (2) PLasMA_(ICP)
20.0
0.1
0.02 50.0
0.5
0.02
4.0
4.0
5.0
6.0
3.0
3.0
1.0
0.001 (3)
8.0
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50.0
0.5 30.0
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Wdhrend die Flammen-Atomabsorptions-Spektroskopie
vorwiegend zur analytischen Erfassung der Elemente

im mg/l-Bereich herangezogen wird, k&nnen durch den
Einsatz der elektrothermischen Atomisierung bzw. der
Hydrid-Methode oder der Kaltdampf-Technik Nachweis-
grenzen in der GrdSenordnung von ng/l erreicht werden.

Besonders fiir die quantitative Bestimmung der Elemente,
die hthere Dissoziations-Energie erfordern (Bor, Phos-~
phor, Uran etc.), wird in absehbarer Zukunft die
Plasma-Emissions-Spektroskopie in den Vordergrund
treten.

1.3.UV/VIS-Spektrophotometrie

Die UV/VIS-Spektrophotometrie z&hlt zu den 4ltesten
instrumentellen Analysenverfahren auf dem Gebiet der
Wasseranalytik. Dafilir ist wohl in erster Linie die
Universalitdt dieser Methode verantwortlich, die
unter geeigneten Voraussetzungen die Bestimmung einer
Vielzahl verschiedener Verbindungen, sowohl anorgani-
scher als auch organischer Natur, ermdglicht. Zur
Steigerung der Spezifitdt der Analyse bzw. zur Ver-
meidung von Stdreinfliissen ist oftmals eine gezielte
chemische Vorbehandlung der Probe erforderlich

(Tab. 4 und 5)°:



Tab. 4

ELEMENT BZW,
VERBINDUNG

ANWENDUNGS-
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BEREICH (MG/L) METHODE

WELLENLANGE (NM)

ALUMINTUM
ARSEN
AMMONTUM
BLEI
CADMIUM
CHROM
EISEN
KUPFER
MANGAN
NICKEL
SELEN
SILBER
URAN
VANADIUM
ZINK

Tab. 5

0,02-0,7 BESTIMMUNG MIT ERTOCHROMCYANIN R 530
0,002-0,1 BESTIMMUNG MIT SILBERDIATHYLDITHIOCARBAMIDAT 546
0,005-2,0 BESTIMMUNG ALS TNDOPHENOL 690
0,002-20 BESTIMMUNG MIT DITHIZON 520
0,002-20 BESTIMMUNG MIT DITHIZON 530
0,005-10 BESTIMMUNG MIT DIPHENYLCARBAZID 550
0,01-4 BESTIMMUNG MIT 1,10-PHENANTHROLIN 510
0.001-0,3 BESTIMMUNG MIT ZINK-N, N-DIBENZYLDITHIOCARBAMIDAT 436
0,01-5 BESTIMMUNG MIT FORMALDOXIM 480
0,02-10 BESTIMMUNG MIT DIACETYLDIOXIM 450
0,001-0,25 BESTIMMUNG ALS PIAZSELENOL 334
0,05-2 BESTIMMUNG MIT DITHIZON 470
0,001-0,01 BESTIMMUNG MIT ARSENAZO-III 665
0,05-40 BESTIMMUNG MIT N-BENZOYL-N-PHENYLHYDRATYLAMIN 546
0,004-20 BESTIMMUNG MIT DITHIZON 530
S-SPEKTROPHOTQMETRIS NALYSENMETHODEN FOR ANIONEN IN TRINK-, BRAUCH- HASS

ELEMENT BZW. ANWENDUNGS-~

VERBINDUNG  BEREICH (MG/L) METHODE WELLENLANGE (NM)

Bor 0,1-1 BESTIMMUNG MIT AZOMETHIN 41y

CHLOR 0,05-25 BESTIMMUNG MIT DIATHYL-P PHENYLENDIAMIN FARBVERGLEICH

CYANID 0,002-0,02 BESTIMMUNG MIT BARBITURSAURE-PYRIDIN 578

FLUORID 0,02-2 BESTIMMUNG MIT LANTHAN-ALIZARINKOMPLEXAN' 610

Jop1p 0,001-0,007 BESTIMMUNG DURCH KATALYTISCHE BEEINFLUSSUNG DES 520
RepoxsysTeEMs CE(IVI/AS(III)

KIESELSAURE  0,1-10 BESTIMMUNG ALS SILIKOMOLYBDANSAURE 720

NITRAT 0,1-10 BESTIMMUNG MIT NATRIUMSALICYLAT 420

NITRIT 0.,001-0,3 BESTIMMUNG MIT SULFONTLAMID UND N-(1-NAPHTYL)- 530
KTHYLENDIAMIN

PHOSPHAT 0,002-0,6 BESTIMMUNG ALS PHOSPHORMOLYBDANBLAU 750

RHODAN1D 0,05-50 BESTIMMUNG MIT PYRIDIN-BENZIDIN 491

SULFAT 2-60 BESTIMMUNG ALS BASOy IN GELANTINELOSUNG 490

SULFID 0,01-5 BESTIMMUNG MIT DIMETHYL-P-PHENYLENDIAMIN 670
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Als bedeutende instrumentelle Weiterentwicklung wiére
auf diesem Gebiet die Derivativ-Spektrophotometrie
anzusehen, die in Gerdten modernerer Bauart auf elek-
tronische Weise realisiert wird.

aE 1. Ableitung

ax E = Extinktion

d2E A = Wellenlidnge
5 2. Ableitung

ai

Die daraus resultierenden analytischen Vorteile
sind:

- exakte Bestimmung von X max
- verbesserte Aufldsung des Spektrums
- quantitative Bestimmung in Gegenwart von Triibungen

- quantitative Bestimmungen in Zwei- und Mehr-
komponentensystemen.

l.4.Fluoreszenz-Spektrophotometrie

Die Fluoreszenz-Spektrophotometrie fand lange Zeit

in der Wasseranalytik nicht jene Verbreitung, die

ihr aufgrund ihrer hervorragenden analytischen Eigen-
schaften zukommt. Erst in Verbindung mit der Hoch-
druck-Fliissigkeits~Chromatographie (HPLC) hat diese
nitzliche Methode eine entsprechende Aufwertung er-
fahren.

Besonders ihre tiefen Nachweisgrenzen, die vergli-
chen mit der UV/VIS-Spektrophotometrie oft mehrere
Zehnerpotenzen glinstiger liegen, sollten bei der
Methodenwahl nicht unberiicksichtigt bleiben.
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Da nicht alle Verbindungen eine Fluoreszenz-Eigen-
schaft besitzen, ist manchmal eine Derivatisierung
mit geeigneten Reaktionspartnern erforderlich.

1.5.Infrarot-Spektrophotometrie

Der hohe Informationsgehalt eines Infrarot-Spektrums
in qualitativer und quantitativer Hinsicht wird von
anderen Analysenmethoden kaum erreicht. Das hdufigste
Einsatzgebiet im Rahmen der Wasseruntersuchung be-
steht wohl in der quantitativen Bestimmung von Spuren
verschiedener organischer Verbindungen wie z.B. Schmier-
61 in Wasser. Da Wasser im infraroten Bereich eine
intensive Eigenabsorption aufweist und dariiber hinaus
auch die {iblicherweise verwendeten Fenstermaterialien
angreift, muB vielfach vor der eigentlichen Messung
eine Extraktion mit einem organischen L&sungsmittel
vorgenommen werden.

2. Chromatographische Analysenverfahren

Chromatographische Verfahren sind in erster Linie Trenn-
methoden, die eine Aufteilung einer Probe in deren Einzel-
bestandteile ermdglichen und damit verbunden auch eine
quantitative Auswertung erlauben.

Durch Kombination mit anderen Analysentechniken (z.B.
IR-Spektrophotometrie, Massenspektroskopie) k&nnen auch
wertvolle qualitative Informationen gewonnen werden.

2.l.Gas~Chromatographie

Die Gas-Chromatographie eignet sich zur Analyse von
praktisch allen unzersetzt verdampfbaren Verbindungen.
Durch den Einsatz element- bzw. verbindungsspezifischer
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Detektoren (Stickstoff/Phosphor~Detektor, Flammen-
photometrischer Detektor, Photo~Ionisations-Detektor)
kann die Selektivitdt auf ganz bestimmte zu unter-
suchende Spezies ausgerichtet werden.

Eine besonders wichtige Form der Probendosierung fir
die Wasseranalyse stellt die Dampfraum-Chromatographie
dar. Die Probe wird hiezu in einem geschlossenen Pro-
bengefdf thermostatisiert, mit Trdgergas unter Druck
gesetzt und darauffolgend ein definierbares Volumen
der Gasphase auf die Trenns&dule dosiert. Dadurch wer-
den einerseits die zu bestimmenden fliichtigen Sub-
stanzen von der Matrix abgetrennt und andererseits
kann durch entsprechende Vorkehrungen auch eine An-
reicherung in der Dampfphase erreicht werden.

Auf diese Art und Weise koénnen njicht nur fliissige

Proben, sondern auch Suspensionen oder sogar Fett-
stoffe (z.B. Kldrschldmme) selbst als Probe vorge-
legt werden (Abb. 1).

2.2.Hochdruck~-Fliissigkeits-Chromatographie (HPLC)

Bei der Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatographie er-
folgt der chromatographische TrennprozeB8 in der fliis-
sigen Phase. Ein vorheriges Verdampfen der Probe kann
daher unterbleiben, womit auch thermisch-labile Sub-
stanzen der Analyse zugefiihrt werden k&nnen.

Durch die Moglichkeit, die aufgetrennten Probenfrak-
tionen auf einfache Art zu sammeln bietet sich die
Hochdruck-Flissigkeits-Chromatographie geradezu
ideal fir die Kombination mit anderen Methoden wie
z.B, der IR-Spektroskopie an (Abb. 2).
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Flir die Wasseranalytik von Bedeutung sind neben dem
nahezu universellen UV/VIS-Absorptions-Detektor fol-
gende Detektoren:

Fluoreszenz-Detektor: fiir polyzyklische Kohlen-
wasserstoffe, Phenole

- Elektrochemischer Detektor: fiir Nitrosamine,
Phenole

Leitfdhigkeits-Detektor: fiir anorganische und or-
ganische Anionen

Vor allem der Leitfihigkeits-Detektor in Verbindung
mit der Ionen-Chromatographie erschlo8 der Hochdruck-
Flissigkeits-Chromatographie ein wichtiges Einsatz-
gebiet, Eine Reihe von anorganischen und organischen
Anionen kann vielfach ohne wesentliche Probenvorbe-
reitung in einem Arbeitsgang bestimmt werden.

AbschlieBend und zusammenfassend kann festgehalten werden,
das8 kiinftige Entwicklungen auf dem Sektor der instrumentellen
analytischen Chemie neben Verbesserungen der analytischen
Leistungsfdhigkeit auch die modernen Errungenschaften der
Datenverarbeitung beriicksichtigen werden.



239 -

Abb. 1

GAS-CHROMATOGRAPHIE (GC)

WICHTIGSTE EIGENSCHAFTEN: - QUANTITATIV (QUALITATIV)

- FUOR PRAKTISCH ALLE UNZERSETZT VER-
DAVMPFBAREN ORGANISCHEN VERBIMDUNGEN
SPEZIFISCH (NPD, FPD, PID)
AUCH PRAPARATIV
GUT KOMBINIERBAR (GC/IR, GC-MS)

SCHEMA DAMPFRAUM-CHROMATOGRAPHIE

t
TRAGERGAS

AUSGANGSZUSTAND DRUCKAUFBAU DoSI1ERUNG

PHYSIKALISCHE GRUNDLAGE:

R
i PARTIALDAMPFDRUCK
Xi +vs MOLENBRUCH
k AKTIVITATSKOEFFIZIENT

o} DAMPFDRUCK D. REINSUBSTANZ
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Abb. 2

Spilung mit

vom LC Stickstoff

LC

Fraktion

Konzentrat Kristall IR-Reflexionseinheit

Anschrift des Verfassers: Ing. Franz G. REISINGER, Fa.Perkin-Elmer
Ges.m.b.H., Rotenhofg. 17, A-1100 W i en
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