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= 1. EinfUhrung und Anwendungen der
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= 2. physikalische Grundlagen /
Gesetzmaligkeiten

= 3. allg. Aufbau und verschiedene Arten von
Detektoren

= 4. spezifische Gerate und Verfahren



1.1 EinfUhrung
i Wo liegen die Einsatzgebiete?

= Strukturanalyse bzw. Identifizierung von
Verbindungen
2.B. In der Forschung, Kontrolle bei Synthesen

= Qualitatskontrolle bzw. Sicherung
Z.B. Reinheitshestimmung,
Konzentrationsbestimmung,
Inhaltsstoffdeklarierung

= Umweltgifte in Wasser und Boden
sehr geringe Konzentrationen nachweisbar



1.2 EinfUhrung
i Was kann alles bestimmt werden?

s Gifte und Schadstoffe
z.B. Dioxin, Schwermetalle, Benzole...

= Pharmazeutische Produkte
Neuentwicklungen sowie Qualitatskontrolle

= Lebensmittelindustrie
Zusammensetzungen fur die
Verpackungsbeschriftung

= Materialbestimmung
z.B. Bauindustrie - Kontrolle



1.3 Einfuhrung
i Welche Messverfahren gibt es?

= Optische Verfahren

= AAS (Atomabsorptionsspektrometrie)
= Photometrie

= Infrarotspektroskopie (IR)

= Floureszenzanalyse

= Trennverfahren

= Gaschromatographie

= HPLC (Hoch-Druck-Flussig-Chromatographie)
= Massenspektroskopie



1.4 EinfUhrung
i Probenarten und Nachwelsgrenzen

= Proben aller Aggregatzustande,
organisch oder anorganisch, konnen je
nach Verfahren und Aufarbeitung
gemessen werder

= Generell ist die Nachweisgrenze, je
nach Trennmethode und Detektor, sehr
klein > 0,05 pg (Piko 101¢)




2.1 Grundlagen
physikalische Grundlagen

Grundlage der Spektralanalyse:

die Elektronen eines einzelnen Atoms sind nur auf bestimmten Energieniveaus
stabil

durch Energiezufuhr kénnen sie auf ein hoheres Energieniveau angehoben
werden — dieser Zustand ist instabil

beim zurlickspringen wird die tberschissige Energie in Form von Licht oder
Rontgenquanten frel

die Wellenlangen der entstehenden Strahlen sind charakteristisch flr den
Atomkern — ein Linienspektrum entsteht

die Strichstarke ist dabei der Intensitat der einzelnen Spektrallinien
proportional

mit optischen Mitteln (Gittern, Prismen) ist die spektrale Zerlegung des von
angeregten Atomen elnes Elementes emlttlerten Llchtes mogllch

Lyman-Serie




2.1 Grundlagen
physikalische Grundlagen

‘ K-Serie L-Serie n

|-
o o

N ———i T L
S 3 i
2 M- r__

; Lgg Ly Ly Ly L'-m
i | ¢l
%La . . :
%LE \ sl 0
%)
4 Ly et A i 4
K K
anm KotECH

o
g e
@ K ——— e |
¥

A. Termiibergénge in den inneren Elektronenschalen
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Entstehung von Spektrallinien:

trifft eine Strahlung mit hoher
Energie auf Atome hoherer
Kernladungszahl, so konnen
Elektronen aus inneren Schalen
herausgeschleudert werden

die entstandenen Lucken werden
durch Elektronen aus weiter
auBenliegenden Schalen aufgefullt

Infolge dieses VVorgangs treten
Spektrallinien (entspricht der
Differenz zwischen zwel
Enfergiezusténden eines Elektrons)
au

Bild : wird ein Elektron aus der K-
Schale herausgeschlagen, entsteht das
K-Spektrum



2.2 Grundlagen
physikalische Grundlagen

= das Spektrum des sichtbaren
Lichts erstreckt sich von 380
bis 750 nm

= das Gemisch aller
Wellenlangen ergibt die
Farbe ,,weil3"

= Mmit Hilfe von Gittern und
Prismen ist es moglich,
Strahlungen bestimmter
Wellenlangen und Farben zu

erzeugen (rot 650-750; orange
| 3 595-650; gelb 560-595; grin
A. Vis- rometri 490-560; blau 435-490 und
RapRrmElls violett 380-435nm )




2.2 Grundlagen

physikalische Grundlagen
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A. Elektromagnetisches Spektrum
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Licht wird physikalisch als transversale
elektromagnetische Wellenbewegung
definiert — mit periodischen
Anderungen elektrischer und
magnetischer Felder

elektromagnetische Wellen
unterscheiden sich in ihrer Frequenz
v=c/Abzw. Wellenldnge A =c /v

die Frequenz v gibt die Zahl der
Schwingungen eines elekt. bzw.
magnet. Feldes pro Zeiteinheit an
(st =Hz)

die Analysenmethoden beruhen auf
Wechselwirkungen zwischen
Molekilen und Lichtquanten mit
unterschiedlicher Energie

daraus folgten unterschiedliche
Wirkungen auf die Molekiile
(Elektronenanregung,
Molekilschwingung oder Rotation) 10



2.2 Grundlagen
physikalische Grundlagen
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Elektroneniberganges
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IR-Strahlung

Beispiel: Carbonyl-Gruppe

Valenz- Deformations-

schwingung  schwingung

B. Anregung von Elektronen und Molekillschwingungen

Die Absorbtion von UV- oder
sichtbaren Licht (160 — 8000
KJ/mol) durch org. Molekdle
fahrt zur Anregung von 7-
Elektronen (Doppel bzw.
Dreifachbindung) oder der n-
Elektronen (bei Sauerstoff-,
Schwefel- und Stickstoff-
Atomen). Die Energieaufnahme
fihrt zu einer Anhebung aus
dem Energieniveaus E1 zum
hoheren E2

IR-Strahlung (160 — 2400
KJ/mol) bewirkt
MolekUhlschwingungen d.h.
mechanische Schwingungen
zwischen den Atomen
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2.2 Grundlagen

physikalische Grundlagen
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bel einem
Transmissionsspektrum
ermittelt man die
Durchléssigkeit T einer
Losung in % des
einfallenden Lichtes in
Abhangigkeit von der
jeweiligen Wellenlénge

bei einem
Absorptionsspektrum wird
der neg. Logarithmus der
Transmission als Absorption
A aufgezeichnet
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3.1. Detektor
- allgemeln

= Als Detektoren bezeichnet man
allgemein Nachweisgerate fur Teilchen
oder Strahlung — Strahlungsempfanger

= Sie benutzen optische Strahlung als
Indikator flir Zustande oder deren
Veranderungen z.B. die Fotozelle,
Fotodiode

13



3.2. Detektor
Grundlagen

Fotozellen:
arbeiten nach dem Prinzip des aulReren lichtelektrischen Effekts

die auffallende Strahlung l6st Elektronen aus der
lichtempfindlichen Kathode, falls die Energie der Lichtquanten
grofer als die Austrittsarbeit des Kathodenmaterials ist

(nach Einstein:  h*v=m/2 *v2+ W)

die Kathode ist auf der Innenwand (Glas) des ZellgefaRes
aufgebracht, im Abstand dazu befindet sich die Anode als Draht,
Bilgel oder Netz

die herausgelosten Elektronen werden im elektrischen Feld
zwischen Anode und Kathode beschleunigt und erzeugen einen
Strom (Fotostrom)

Anodenspannung liegt bei 20-30V
Ist als Strahlungsempfénger in vielen Detektoren zu finden

14



3.3. Arten Detektoren

1. Zahlrohr

2. Zahlrohr  Zahiroh-

fenster

I

am !
Verstérker | R+ -
E _1’_,

s die durch den Photoeffekt

erzeugten Elektronen
produzieren in einem Gas
(z.B. Argon) Sekundéarionen
und —elektronen

Infolge des starken
elektrischen Feldes in der
Umgebung des diinnen
Drahtes erreichen die
Elektronen so hohe Energien,
dass durch Stolionisation eine
grol3e Zahl von lonen und
Elektronen gebildet und

gezahlt werden kann .



3.3. Arten Detektoren
2. Szintillationszahler

1. Szintillationszahler
Nal (T1)-Kristall _

Sekundarelektronen

Be-Fenster

Rontgen-
quant hy

Photokathode |

Der Messung liegt der Photoeffekt
zugrunde:

Infolge der absorbierten
RoOntgenguanten entstehen
Photonen, die zur Photokathode
gelangen und dort
Sekundarelektronen erzeugen

Zwischen Photokathode und Anode
liegt eine Hochspannung (bis
1000V) an, diese ist m-fach von
einer Widerstandskette unterteilt
(Dynode)

Aus m Dynoden werden durch die
sich bewegenden Sekundarelekt.
jeweils zwel bis vier Elektronen
herausgeschlagen = Verstarkung
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3.3. Arten Detektoren
3. Halbleiter-Detektor

3. Halbleiter-Detektor
0,1 um unempfindliche n-leitendes

Réntgen-
quant

1000 V

Silicium-Schicht Silicium
/ ’Si (Li)

\

—

Gold

B

l

ot

Funktionsprinzip: p-n
Ubergang (Halbleiterprinzip)
bei einer Spannung von
1000V sind keine freien

Ladungstrager im
Detektorvolumen vorhanden

die einfallende Strahlung
lonisiert das Detektormaterial
(Photoeffekt)

die entstehenden
Ladungstrager werden im
elektrischen Feld abgesaugt,
der bewirkte Stromimpuls ist
proportional der im Halbleiter
umgesetzten Energie
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3.3. Arten Detektoren

4. RI-Detektor

Lient—,

Prisma

Photodiode

__'_«'fjf BE __"’;3

L. RI-Detektor

Funktionsprinzip:
Brechnungsindex-
Anderung

befindet sich eine Substanz
Im Eluentenstrom, tritt eine
Anderung des Brechnungs
(Refraktions)- Indexes auf

das eingestrahlte Licht
zerfallt in einen im Prisma
reflektierten und einen
weiteren Anteil, der in die
Messzelle und von dort nach
Reflexion zur Photodiode

gelangt
18



3.3. Arten Detektoren
5. Photodiodenarray-Detektor

= Funktionsprinzip:
Lichtabsorbtionsmessung

s die Probe absorbiert in
der Messzelle das
einfallende Licht

= durch grolie Anzahl
kleiner Photodioden
kann gleichzeitig bel
verschiedenen
Wellenlangen

i. Photodiodenarray-Detektor gemessen werden

Photodioden-Reihe

Deuterium- Blende MeBzelle '
Lampe

Linsen- '
system Holographisches Gitter
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3.3. Arten Detektoren
6. Amperometrische Detektor

Vergleichs- Hilfs
Elektrodg Elektrode

g

.

{ Wal |
Jot:
Zelle L

N. Amperometrische Detektoren

Vergleichs-

Elektrode

2. Diinn-

Hiffs-
Elektrode

zelle

sohicht: ol

zur anodischen
Bestimmung (Oxidation)

organisc

Glaskoh
Elektrod

her Stoffe
enstoff als

enmaterial

(Arbeitselektrode) In
einer Durchflusszelle

bei einem konstanten
Potential der

Arbeitse

lektrode wird die

Stromstéarke in

Abhangi

gkeit von der

Zelt gemessen
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3.3. Arten Detektoren
7. Warmeleitfahigkeits- Detektor

< i MeBzelle Vergleichszelle
o w2000
5
= H, L9 D
FNU _ : Hitz-
E = He ] draht
)] ; — — |
£ =
g _ o g
~ 1000 MeBgas Tragergas
2. Detektor
3. Wheatstonesche {+
: Ne Briicken- 1] o
schaltung vz ; 4
— e
N, 5
kr . A MeB
- 0254 X5 el
1. Warmeleit- gas
fahigkeit

N. Warmeleitfahigkeits-Detektor

Funktionsprinzip: Unterschiede in den
Warmeleitfahigkeiten

in den Zellen befinden sich Hitzdréhte
aus Platin oder Wolfram, die an eine
Wheatstonesche Briickenschaltung
angeschlossen ist

fliest nur Tragergas durch beide Zellen
wird die Warme in gleicher Menge
(entsprechend der Wéarmeleitfahigkeit)
an das Tragergas abgegeben

tritt die Probe mit geringerer
Leitfahigkeit in die Messzelle , so leitet
dieser Dampf die Warme schlechter

es entsteht ein Warmestau am
Hitzdraht, die Temperatur des Drahtes
erhdht sich und damit auch der
messbare Widerstand

21



3.3. Arten Detektoren
i 8. Flammenionisations- Detektor

Elektrische Detektor-
An s;c:!‘zas,.a‘ij = auslai
| : B Kathode
Ziind- o
spule _ . = Anode
— 5= Glastei
- Brenner-
= duse
Luft S = '.
__ 4% Eluat und
" Tragergas
|
H

2
O. Flammenionisations-Detektor (FID)

= In einer Luft/ Wasserstoff-

Flamme werden bei der
Verbrennung von Stoffen mit
C-C oder C-H Bindungen
zwischen der Anode und der
Kathode Radikale lonen wie
CHO™" und Elektronen
gebildet

der bel einer bestimmten
Spannung zwischen Anode
und Kathode flielende Strom
wird als Signal registriert
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3.3. Arten Detektoren
9. Thermionischer Detektor

Sammel- [
elektrode

Platin-
rubidium- drgﬂ?
haltige o
Glasperle . ™—Heizung

L Duse
- vd (Gegen-
; elektrode)
Luft @ —
— @l H,

& Eluat
P. Thermionischer Detektor (TID)

Vorwiegend fr phosphor- und
stickstoffhaltige VVerbindungen
(selektiv fur Pflanzenschutzmittel)

Niedrigtemperaturplasma durch die
Salzquellenheizung (glihender
Platindraht, rubidiumhaltige Glasperle
und Wasserstoffstrom 3ml/min)

durch ein Potential von 300V an der
Sammelelektrode gegentiber der
Alkalisalzquelle findet in dem Plasma
ein thermische Pyrolyse zu Radikalen
statt

°C=N + Rb° = CN- + Rb*

das Rubidium-Kation wird an der neg.
geladenen Perle entladen und die
Cyanid-lonen wandern zur

Sammelelektrode = Stromfluss
23



3.3. Arten Detektoren
i 10. Elektroneneinfang Detektor

1. Detektoraufbau

AuslaB ___ | —

Spul-
Detektor- gas

block

Eluat
Q. Elektroneneinfang-Detektor

= selektiv fur Halogen-, Schwefel-,

Schwermetall- und
Nitritverbindungen

der B-Strahler (Ni®) ionisiert das
Tragergas (Helium), wobel
langsame Elektronen freigesetzt
werden

diese Elektronen besitzen nur
geringe (thermische) Energie
und werden aufgrund der
angelegten
Beschleunigungsspannung zur
Anode gefihrt (Nullstrom)

die Probe verringert den
Nullstrom durch
Elektronenaufnahme Y



4. spezifische Gerate und Verfahren
1. Photometrie

1. Filterphotometer Spalt Spektral- Kiwvette
1 r

Lichtquelle |
f [P
e

2. Spektralphotometer
Lichtquelle Spalt Polych romat. Monochromat. Klawvette
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C. Aufbau von Photometern A (E) TiD)Y

= Messung der Lichtabsorbtion bzw. —durchlassigkeit
= Vorraussetzung sind gefarbte LOosungen

= 1. Filterphotometer: kontinuierliche Lichtquelle wird mittels Filter
auf eine bestimmte Wellenlange selektiert (z.B. bei orangearbender
Losung blauer Filter (Komplementérfarbe))

s 2. Spektralphotometer: Messung im VIS und UV - Bereich mittels

Monochromator (Gitter oder Prisma) moglich ’e



4. spezifische Gerate und Verfahren
2. Infrarot- Spektroskopie

Substanzkivette Monochromator

Lichtquelle I Varglei i}
ergleichs- Empfanger
F. IR-Spektrometer kavette

= die durchstrahlte Substanz absorbiert die Strahlungsfrequenzen,
die mit den Eigenschwingungsfrequenzen der Molekile
Ubereinstimmt

= Jjede Molekulart absorbiert Licht einer anderen Wellenlénge
= IR-Spektrum der Substanz entsteht, durch ,,abfahren* aller
Wellenléngen

= Spektrum: die Lage der Absorptionsbanden gibt Auskunft Gber

die Struktur der Substanz und die Tiefe Uber die Substanzmenge
26



4. spezifische Gerate und Verfahren
3. Atomabsorbtions- Spektroskopie (AAS)

A'S

I “ E : 4 Absorptionssignal

Graphitrohrofen

=5

— | Bohrung zur
kompensation - = | Probeneingabe Momnochromator

Hohlkathoden-

eine Hohlkathodenlampe mit dem zu bestimmenden Element als
Kathode erzeugt aufgrund einer elektrischen Glimmentladung
das Emissionsspektrum des Elementes

die Atome der gasformigen Probe absorbieren das Licht

die Schwachung der Resonanzlinie wird registriert und in einem
reziproken Spektrum gezeigt

entsprechend des Lambert-Beerschen Gesetz kann so die
Konzentration bestimmt werden
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