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Messen ist Wissen

Instrumentelle Analytische Chemie

Die Analytische Chemie ist

fiir Innovationsfelder der Zukunft eine Quer-

schnittswissenschaft von entscheidender Bedeutung. Die Wertschopfung von

alltaglichen und hochtechnologischen Produkten und Prozessen ist von guter
Analytik im Sinne von Quantitit und Qualitit abhingig. Eine stoffliche Charak-
terisierung von End- und Zwischenprodukten industrieller Prozesse bestimmt

Giite und Wert. Die gesellschaftspolitischen Kontroversen der Zukunft, seien es

Diskussionen um Lebensmittelsicherheit oder Klimaverinderungen, kénnen

rational nur auf der Basis belastbarer analytischer Ergebnisse gefiihrt werden.

Allgemeine Einfiihrung in das Fachgebiet

Im Mittelpunkt der Analytischen Chemie steht die
einzelne Probe und die Bestimmung der Zusam-
mensetzung, Struktur und Dynamik. Das Verstind-
nis der chemischen Komplexitit einer realen Probe

Internet

www.bam.de/de/kompetenzen/

fachabteilungen /abteilung_1

geht iiber den notwendigen analytischen
Prozess von der Probenahme tiber Auf-
bereitung, Trennung, Bestimmung des
Analysenwertes und seiner Unsicherheit

hinaus. Aus der Analyse einer einzelnen Probe ent-
steht ein genuiner wissenschaftlicher Prozess. Die
instrumentelle analytische Chemie setzt sich mit der
Entwicklung neuer analytischer Prinzipien, Metho-
den und Instrumente auseinander. Die Charakteri-
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Abb. 1
Laser-induzierte Plasmaspektroskopie, LIBS, zur Untersuchung von heien
Glasschmelzen.

sierung von komplexen Systemen verlangt nicht
eine Substitution bekannter Methoden, sondern die
Schaffung neuer analytischer Werkzeuge. Neue An-
sdtze erlaubten hidufig nicht nur schnellere, automa-
tisierte und kostengiinstigere Messungen, sondern
ihr in-situ- und On-line-Charakter gewihrt auch
neue Einblicke in die stoffliche und zeitliche Dyna-
mik komplexer Matrices mit unterschiedlichen Ska-
len in Konzentration oder charakteristischen
Dimensionen. Diese starke Praxisorientierung der
Arbeiten ist begleitet von einer fruchtbaren und not-
wendigen Auseinandersetzung mit grundlegenden
Fragen der chemischen und physikalischen Wech-
selwirkung. Erst dieser Synergismus gestattet die er-
folgreiche Konzeption und Konstruktion neuer
Instrumentierung, die in der Anwendung auf eine
reale analytische Fragestellung ihren Wert beweisen
kann. Erfolgreiche Demonstrationen bilden auch
hiufig die Grundlage einer weiteren Kommerziali-
sierung und Nutzung, ohne welche die Instrumen-
telle Analytik nur L'art pour I'art bleibt.

Forschungsgebiete

® Laser-induzierte Plasma Spektroskopie (LIBS)
Im Mittelpunkt der Forschung im Bereich Element-
analytik stehen Laserplasmen, als Atomquelle oder

fur die Emissionsspektroskopie. Die Méoglichkeit
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zur direkten Analyse von beliebigen festen, fliissi-
gen und gasférmigen Proben, Vermeidung einer
aufwendigen Probenvorbereitung und Mikroanalyse
im pm-Bereich sind nur einige Vorteile dieser faszi-
nierenden Plasmen. Besonders die Emissionsspek-
troskopie mit Laserplasmen (laserinduzierte Plas-
maspektroskopie, LIBS) hat sich als universelles
Werkzeug in einer Reihe von Applikationen durch-

Abstract

Analytical Chemistry is at the core of many of
today’s fundamental and applied scientific
problems and innovations. New insights into
atomic and molecular processes in chemi-
stry, soft matter physics, materials, and the
life sciences have always been accompanied
by new analytical methods. Instrumental ana-
lytical chemistry is focused on development
of new analytical instruments and their appli-
cation to real world problems. Understan-
ding of the basic underlying physical and
chemical principles is necessary for a mean-
ingful relation between the analytical signal
and the amount of substance.

gesetzt. So konnten wir z.B. eine On-line-Analyse
von 1500 °C heiflen Glasschmelzen in einem Indu-
strieprozess erfolgreich demonstrieren, umweltana-
lytische Anwendungen setzten sich mit der In-situ-
und On-line-Analyse von Hydrokolloiden und Aero-
solen im Feldeinsatz auseinander. Neben diesen
applikativen Schwerpunkten gelang der Arbeits-
gruppe eine Reihe von instrumentellen Fortschrit-
ten mit dem Einsatz von hochauflésenden Echelle-
Spektrometern fur LIBS. DPSS-Laser mit hohen
Wiederholraten und miniaturisierten hochauflésen-
den Spektrometern versprechen fiir die Zukunft
Nachweisgrenzen im ppb-Bereich und neue Anwen-
dungen wie die schnelle Sortierung von Recycling-
giitern. Eine weitere Verbesserung der Nachweis-
grenzen wurde auch mit einer nachfolgenden Anre-
gung der Atomfluoreszenz (AF) mit einem zweiten
Laser erreicht. Interessante Perspektiven bietet auch
die Mikroablation mit LIBS: Mit einer raumlichen
Auflésung im Bereich von 20 pm werden mikrosko-
pisch heterogene Systeme wie Mineralien, Schlacken

und andere geologische Proben zuginglich. Jiingere
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Abb. 2

Experimenteller Aufbau fiir die
Mikroanalyse von mineralischen
Proben mittels LIBS und Raman-
Spektroskopie.
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Abb. 3

Einem schwebenden Wassertropfen
in einer Ultraschallfalle wird ein
Reagens mit einem pL-Tropfen
durch einen piezoelektrischen
Tropfengenerator zugefiihrt.

Arbeiten haben die Entwicklung einer schnellen Mi-

kroanalyse mittels LIPS speziell im VUV-Bereich
zum Ziel, die auch industrielle At-Line-Applikatio-
nen gestattet. Auf diese Weise konnen auch bisher
unzugingliche Elemente, die aber vielfach fiir Fra-
gestellungen in der Werkstoffanalyse relevant sind,
mit LIBS erfasst werden.

B Hyphenated Spektroskopie

Die instrumentelle und methodische Verkniipfung
verschiedener spektroskopischer Techniken, »Hy-
phenated Spectroscopy«, ermoglicht fiir komplexe
Systeme eine synergistische Kombination orthogo-
naler analytischer Informationen. Fiir die Kombina-
tion von LIBS und Raman-Spektroskopie konnte
dies fiir die orts- und tiefenaufgeloste Analytik von
unterschiedlichen Matrices, die eine stoffliche He-
terogenitit im pm-Bereich aufweisen, demonstriert
werden. LIBS gestattet dabei Einblick in die elemen-
tare Zusammensetzung der Probe, wihrend die Ra-
man-Spektroskopie molekulare Information liefert.
Eine solche Multifunktionalitit erscheint besonders
fur Anwendungsfelder wie mikrostrukturierte
Werkstoffe, heterogene umweltrelevante Matrices

bzw. in der industriellen Fertigung sehr attraktiv.
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Die vielfiltigen Moglichkeiten der Raman-Spektro-
skopie konnten nicht nur fiir eine Kombination mit
LIBS aufgezeigt werden, sondern in jiingster Zeit
auch fur die Spektroskopie von biochemischen Sys-
temen, wie Pollen. Die Raman-Spektroskopie hat
sich dabei ausgezeichnet zur Diskriminierung von
biologischen Systemzustinden bewihrt, aber auch
zur Untersuchung von dynamischen biochemi-
schen Prozessen. Eine Kopplung, i.e. Hyphenation,
mit der Massenspektrometrie unter atmosphiri-
schen Bedingungen deutet sich als weitere interes-

sante Kombination in der Zukunft an.

® Die Welt im Tropfen

In der modernen Analytik sind zahlreiche Fra-
gestellungen gekennzeichnet durch kleine Proben-
volumina und geringe absolute Probenmengen.
Nicht tiberraschend sind in der Vergangenheit zahl-
reiche unterschiedliche Ansitze zur bertthrungs-
freien Handhabung von Proben in optischen, elek-
tro-dynamischen oder akustischen Resonatoren
(»Fallen«) erprobt worden. Analytische Arbeiten in
einer Ultraschallfalle wurden von einigen Gruppen
in den 90er Jahren zuerst beschrieben, beschrink-
ten sich aber auf einfache Titrationen und photome-
trisch-indizierte Umsetzungen. Jiingste Arbeiten
konnten die Levitation auf Fragestellungen anwen-
den, wie beispielsweise die wandfreie Kristallisation
oder Interaktion von Nanopartikeln. Diese Untersu-
chungen profitieren von der variablen Einstellung
des Tropfenvolumens iiber sechs Gréflenordnun-
gen in einer Ultraschallfalle und der Vermeidung
von Adsorptionsartefakten durch die berithrungs-
freie Handhabung. Methodisch bieten sich dazu vor
allen Dingen Ansitze aus der optischen Spektrosko-
pie (Fluoreszenzspektroskopie und Raman-Spek-
troskopie) oder Verfahren mit Synchrotron-Ront-
genstrahlen (SAXS, WAXS, XANES) an, um Reak-
tionen in einer Ultraschallfalle zu verfolgen. Beson-
ders grundlegende Primirschritte der Kristallisati-
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on, d.h. Nukleation und Kristallwachstum, kénnen
so ohne Einfluss von Oberflichen- und Wandeffek-
ten studiert werden. Damit eréffnen sich neue expe-
rimentelle Moglichkeiten in Anwendungsfeldern
der Biomineralisation, der Polymorphie von Phar-
mazeutika, der chemischen Synthese, der Protein-

faltung und der Nanopartikelforschung.

® Simulation und Chemometrie

Da bis heute kaum instrumentelle Verfahren be-
kannt sind, die eine direkte absolute Verkniipfung
des Signals mit der Konzentration oder Stoffmen-
ge erlauben, ist die Signalauswertung und Kalibrie-
rung hiufig im Mittelpunkt vieler Verfahrensent-
wicklungen. Weiterhin zeichnen sich viele der neu-
en instrumentellen Methoden durch megavariate
Datensitze aus, die eine chemometrische Behand-
lung fiir ihr Verstindnis zwingend erforderlich
machen. So erfordern z.B. zeitaufgeloste Anre-
gungs-Emissionsspektren in der Fluoreszenzspek-
troskopie den Einsatz von Multi-Way-Algorithmen
zur Entfaltung und Verfahren der Mustererken-
nung zur Differenzierung unterschiedlicher Altdle.
Die Linienvielfalt von Echelle-Spektren oder Ra-
man-Spektren ldsst sich heute nur mit multivaria-
ten Kalibrierungsverfahren und Klassifizierungs-
methoden sinnvoll nutzen. Algorithmen fiir »data
fusion« sind fur die Verkniipfung unterschiedli-

cher Methoden notwendig. Neuere Arbeiten fokus-
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sieren sich auch auf die Simulationen der Plasmae-
mission und Expansion fiir eine Verbesserung der

analytischen Verfahrenskenngréflen.
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