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Stand  und En tw ick lungstrends der instrum entellen  
A n a ly t ik
F.G.REISINGER

Die vielfältigen Einsatzmöglichkeiten der instrumenteilen 
Analytischen Chemie bei der Beurteilung von Wässern ver­
schiedenster Natur und Herkunft erfuhren in den letzten 
Jahren, durch einige grundlegende Weiterentwicklungen der 
zur Verfügung stehenden Instrumentation, eine beachtens­
werte und erfreuliche Ausweitung. Die folgenden Ausführun­
gen beschränken sich auf eine kurze Übersicht über die 
wesentlichsten spektrophotometrischen und chromatographi­
schen Analysenverfahren.

Zu den wohl bedeutendsten analytischen Methoden in diesem 
Zusammenhang zählt die Spektrophotometrie. Ihr Einsatzge­
biet wird in Tabelle 1 zusammengefaßt.

Chromatographische Meßanordnungen stellen nicht nur in 
vielen Fällen eine Alternative zur Lösung der analytischen 
Problemstellung dar, sondern eignen sich auch hervorragend 
zur Kombination mit anderen Methoden, um die Qualität der 
analytischen Informationen zu verbessern (Tab. 2).
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WEGWEISER - HASSERANALYTIK

SpektrophotohetrISCHE Methooen

Metalle - allgemein ................................................  AAS, UV-VIS, Fluo
Alkali- und Erdalkalimetalle, Zn, Cu, Fe und Hn .......................... Flammen-AAS
Bi, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Mn, Mo, Ni, V und Zn nach Extraktion ............... Flammen-AAS
As, Pb, Cd, Cr und Se ... ...........................................  Graph itrohrküvette
Cr, Cu, Mn, Pb in natürlichen wassern ..................................  Graphitrohrküvette
Al, Cr, Cu, Fe, Mn und Pb in Wasser und Abwasser .........................  GraphitrohrkUvette
Cu in Trinkwasser .................. ...............................  GraphitrohrkUvette
As, Se und Hg in Trink- und Brauchwasser ...............................  Hydrid-System
Anionen und Kationen - allgemein ...................................... UV-VIS
Kationen wie NH4+, As, Pb , Cd, Cr, Fe, Mn, Se und Zn  ............................ UV-VIS
Anionen wie CIT, r, NOj", N02‘, P043", S042' ...................................  UV-VIS

HUMIN- UND LIGNINSULFOSAUREN IN WASSER ...........................................  UV

Phenol in Abwasser mit der Derivativ-Spektrometrie ....................... UV
Se und Be in Wasser ................................................  Fluo
Ol in Wasser und Abwasser ...........................................  Fluo
Phenole und Kresole in ppb-Bereich ....................................  Fluo
Ol in Wasser und Abwasser ............................................ IR

f a k  O
WEGWEISER - WASSERANALYTIK

Chromatographische Methoden

Se-Spuren im Wasser  .............................................. 6C
Dieselöl in Wasser ................................. ................GC/FID
Ph e n o l e u n d Ch l o r p h e n o l e in w a s s e r n .............................................. GC/ECD

Chlorphenole in Trinkwasser-............. .................. .......... GC/ECD

Benzol, Toluol und o-Xylol in Wass er.... .............. ................GC/FID
Kohlenwasserstoffe im Rahmen des Gewksserschutzes .......................  GC/FID
Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe in Klarschlamm................ GC/FID

Aliphatische Halogenkohlenwasserstoffe in Trinkwasser ....................  GC/FID
Aliphatische Halogenkohlenhasserstoffe in Trinkwasser ..................... GC/ECD
Nitrosamine in natürlichen wassern und Abwassern ........................  GC/PND
Aliphatische Amine in Gewässern .......................................  GC/PND
Organochlorpestizide in wassern ......................................  GC/ECD
Herbizide und insektizide Carbamate in Wasser ........................... GC/ECD
Anionen und Kationen - allgemein ...................................... HPLC
Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe in Trinkwasser ...............  HPLC
Phenylharnstoff-Herbizide und Carbamate ................................ HPLC
Aminosäuren .............. ........................... ............. HPLC

CarbonsAuren ........... ..........................................  HPLC
Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe in Trinkwasser ...............  DC + Fluo
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In einer weitgehenden Vereinfachung könnten die wichtigsten 
analytischen Merkmale der einzelnen Methoden folgendermaßen 
dargestellt werden:

1. Spektrophotometrisehe Analysenverfahren
1.1. Atomabsorptions-Spektrophotometrie (AAS)

- empfindlich: Aig/1, ng/1
- vielseitig ca. 68 verschiedene Kationen bestimmbar
- spezifisch größtenteils keine chemische Proben­

aufbereitung erforderlich-
Je nach der thermischen Dissoziation der Probe unter­
scheiden wird
- Flammen-AAS
- elektrothermische AAS
- Hydrid-Technik
- Kaltdamp.f-Technik

1.2. Atom-Emissions-Spektrophotometrie (AES)
Konventionelle Flammen-Emissions-Spektrophotometrie 
(Flammenphotometrie):
- eingeschränkt 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 
Gegenüberstellung von Analysenmethoden stellen die 
jeweils erreichbaren Nachweisgrenzen dar. Im Falle 
der Atom-Spektroskopie zeigt sich folgendes Bild 
(Tab. 3):
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T a b .  3

TYPISCHE NACHWEISGRENZEN IN UG/LITER FOR 

AAS UND AES

Element Flamme thermisch (1 ) Hydrid (2 ) Plasma

Aluminium 30.0 0.01 20.0
Antimon 30.0 0.15 0.1
Arsen 140.0 0.2 0.02 50.0
Barium 8.0 0.04 0.5
Wismut 20.0 0.1 0.02
Bor 700.0 15.0 4.0
Cadmium 0.5 0.003 4.0
Calcium 1.0 0.05
Chrom 2.0 0.01 5.0
Cobalt 6.0 0.02 6.0
Kupfer 1.0 0.02 3.0
Eisen 3.0 0.02 3.0
Blei 10.0 0.05
L ithium 0.5 0.3
Magnesium 0.1 0.004
Mangan 1.0 0.01 1.0
Quecksilber 170.0 2.0 0.001 (3 )
Molybdän 30.0 0.02 8.0
Nickel 4.0 0.1 10.0
Phosphor 53000.0 30.0 50.0
Selen 70.0 0.5 0.02 50.0
Silikon 60.0 0.1
Schwefel 50.0
Z inn 110.0 0.2 0.5 30.0
Z ink 0.8 0.001 2.0

(1) Probenvorlage ICO jjl

(2) Probenvorlage 50 ml

(3 ) mit Amalgam-Anreicherung



233

Während die Flammen-Atomabsorptions-Spektroskopie 
vorwiegend zur analytischen Erfassung der Elemente 
im mg/l-Bereich herangezogen wird, können durch den 
Einsatz der elektrothermischen Atomisierung bzw. der 
Hydrid-Methode oder der Kaltdampf-Technik Nachweis­
grenzen in der Größenordnung von ng/1 erreicht werden.

Besonders für die quantitative Bestimmung der Elemente, 
die höhere 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 zählt zu den ältesten 
instrumenteilen Analysenverfahren auf dem Gebiet der 
Wasseranalytik. Dafür ist wohl in erster Linie die 
Universalität dieser Methode verantwortlich, die 
unter geeigneten Voraussetzungen die Bestimmung einer 
Vielzahl verschiedener Verbindungen, sowohl anorgani­
scher als auch organischer Natur, ermöglicht. Zur 
Steigerung der Spezifität der Analyse bzw. zur Ver­
meidung von Störeinflüssen ist oftmals eine gezielte 
chemische Vorbehandlung der Probe erforderlich 
(Tab. 4 und 5)'
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Tab. 4

UV/VIS-SPEKTROSKOPISCHE ANALYSENMETHODEN FOR KATIONEN IW TRINK-, BRAUCH- UND ABWASSER

Element bzw. Anwendungs-
Verbindung BEREICH (MG/L) METHODE WELLENLÄNGE (NM)

Aluminium 0 ,0 2 -0 ,7 Bestimmung mit Eriochromcyanin R 530
Arsen 0 ,002 -0 ,1 Bestimmung HIT SlLBERDIÄTHYLDITH IOCARBAM1DAT 546
Ammonium 0 ,005 -2 ,0 Bestimmung ALS Indophenol 690
Blei 0,002-20 Bestimmung MIT Dithizon 520
Cadmium 0,002-20 Bestimmung MIT Dithizon 530
Chrom 0,005-10 Bestimmung MIT Diphenylcarbazid 550
Eisen 0,01-4 Bestimmung MIT 1,10-Phenanthrolin 510
Kupfer 0 ,001 -0 ,3 Bestimmung MIT Zink-N, N-dibenzyldithiocarbamidat 436
Mangan 0 ,01-5 Bestimmung MIT Formaldokim 480
Nickel 0,02-10 Bestimmung MIT Diacetyldioxim 450
SELEN 0,001-0 ,25 Bestimmung ALS PlAZSELENOL 334
S ilber 0,05-2 Bestimmung MIT Dithizon 470
Uran 0,001-0 ,01 Bestimmung MIT Arsenazo- I I I 665
Vanadium 0,05-40 Bestimmung MIT N-Benzoyl-N-phenylhydratylamin 546
Zink 0,004-20 Bestimmung HIT Dithizon 530

Tab. 5

UV/VIS-SPEKTROPHOTOMETRISCHE ANALYSENMETHODEN FOR ANIONEN IN TRINK-, BRAUCH- UND ABWASSER

Element bzw. Anwendungs-
Verbindung BEREICH (MG/L) METHODE WELLENLÄNGE (NM)

Bor 0 ,1 -1 Bestimmung mit Azomethin 414
Chlor 0,05-25 Bestimmung mit Diäthyl- p .Phenylendiamin Farbvergleich
Cyanid 0,002-0 ,02 Bestimmung mit BarbitursAure- pyridin 578
Fluorid 0 ,02-2 Bestimmung mit Lanthan-Alizarinkomplexan 610
J odid 0,001-0,007 Bestimmung durch katalytische Beeinflussung des 

Redoxsystehs Ce <IV)/As ( 1I I )
520

Kieselsäure 0,1-10 Bestimmung als S ilikomolybdAnsAure 720
Nitrat 0,1-10 Bestimmung mit Natriumsalicylat 420
Nit r it 0,001 -0 ,3 Bestimmung mit Sulfonilamid und N-(I-Naphtyl) -  

Athylendiamin
530

Phosphat 0 ,002 -0 ,6 Bestimmung als Phosphormolybdanblau 750
Rhodanid 0,05-50 Bestimmung mit Pyridin- benzidin 491
Sulfat 2-60 Bestimmung als BaSOi, in Gelantinelösung 490
Sulfid 0 ,01-5 Bestimmung mit Dimethyl- p - phenylendiamin 670
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Als bedeutende instruxuentelle Weiterentwicklung wäre 
auf diesem Gebiet die Derivativ-Spektrophotometrie 
anzusehen, die in Geräten modernerer Bauart auf elek 
tronische Weise realisiert wird.

Die daraus resultierenden analytischen Vorteile 
sind:

- exakte Bestimmung von X max
- verbesserte Auflösung des Spektrums
- quantitative Bestimmung in Gegenwart von Trübungen
- quantitative Bestimmungen in Zwei- und Mehr­

komponentensystemen .

1.4.Fluoreszenz-Spektrophotometrie

Die Fluoreszenz-Spektrophotometrie fand lange Zeit 
in der Wasseranalytik nicht jene Verbreitung, die 
ihr aufgrund ihrer hervorragenden analytischen Eigen 
schäften zukommt. Erst in Verbindung mit der Hoch- 
druck-Flüssigkeits-Chromatographie (HPLC) hat diese 
nützliche Methode eine entsprechende Aufwertung er­
fahren.

Besonders ihre tiefen Nachweisgrenzen, die vergli­
chen mit der UV/VIS-Spektrophotometrie oft mehrere 
Zehnerpotenzen günstiger liegen, sollten bei der 
Methodenwahl nicht unberücksichtigt bleiben.

dE 1. Ableitung
dX E = Extinktion

X = Wellenlänge
2. Ableitung
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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 häufigste 
Einsatzgebiet im Rahmen der Wasseruntersuchung be­
steht wohl in der quantitativen Bestimmung von Spuren 
verschiedener organischer Verbindungen wie z.B. Schmier­
öl in Wasser. Da Wasser im infraroten Bereich eine 
intensive Eigenabsorption aufweist und darüber hinaus 
auch die üblicherweise verwendeten Fenstermaterialien 
angreift, muß vielfach vor der eigentlichen Messung 
eine Extraktion mit einem organischen Lösungsmittel 
vorgenommen werden.

2. Chromatographische Analysenverfahren

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

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

2.1.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 Selektivität auf ganz bestimmte zu unter­
suchende Spezies ausgerichtet werden.

Eine besonders wichtige Form der Probendosierung für 
die Wasseranalyse stellt die Dampfraum-Chromatographie 
dar. Die Probe wird hiezu in einem geschlossenen Pro­
bengefäß thermostatisiert, mit Trägergas unter Druck 
gesetzt und darauffolgend ein definierbares Volumen 
der Gasphase auf die Trennsäule dosiert. Dadurch wer­
den einerseits die zu bestimmenden flüchtigen 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 können nicht nur flüssige 
Proben, sondern auch Suspensionen oder sogar Fett­
stoffe (z.B. Klärschlamme) selbst als Probe vorge­
legt werden (Abb. 1).

2.2.Hochdruck-Flüssigkeits-Chromatographie (HPLC)

Bei der Hochdruck-Flüssigkeits-Chromatographie er­
folgt der chromatographische Trennprozeß in der flüs­
sigen Phase. Ein vorheriges Verdampfen der Probe kann 
daher unterbleiben, womit auch thermisch-labile Sub­
stanzen der Analyse zugeführt werden können.

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

Fluoreszenz-Detektor: für polyzyklische Kohlen­
wasserstoffe, Phenole

Elektrochemischer Detektor: für Nitrosamine,
Phenole

Leitfähigkeits-Detektor: für anorganische und or­
ganische Anionen

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

Abschließend und zusammenfassend kann festgehalten werden, 
daß künftige Entwicklungen auf dem Sektor der instrumenteilen 
analytischen Chemie neben Verbesserungen der analytischen 
Leistungsfähigkeit auch die modernen Errungenschaften der 
Datenverarbeitung berücksichtigen werden.
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Abb. 1

GAS-CHROMATOGRAPHIE (GC)

Wic h t ig s t e  E ig e n s c h a f t e n : -  q u a n t i t a t i v  ( q u a l i t a t i v )
-  FÜR PRAKTISCH ALLE UNZERSETZT VER­

DAMPFBAREN ORGANISCHEN VERBINDUNGEN
-  SPEZIFISCH (NPD, FPD, PID)
-  AUCH PRÄPARATIV
-  GUT KOMBINIERBAR (GC/IR, GC-MS)

AUSGANGSZUSTAND

Dampfraum-Chromatographie
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