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Abstract 

The halo-FAPA (halo-shaped flowing atmospheric-pressure afterglow) source is based on a 

direct current, low power glow discharge realized at atmospheric pressure between two 

concentrically aligned stainless steel capillaries; the working gas He flows through the inner 

capillary and through the space between the capillaries.[1] Due to the arrangement of the 

capillaries, it is possible to introduce samples both through the inner capillary into the area 

behind the discharge (afterglow-region) and between the capillaries into the discharge 

zone. The direct current glow discharge leads to the formation of reactive species, which 

interact with components of the atmosphere and thus initiate the formation of reactant 

ions.[2] If the sample is introduced into the afterglow-region, organic analytes are ionized by 

a charge- or a proton transfer reaction; this is considered a soft ionization, resulting in a low 

degree of molecular fragmentation. In case of sample introduction into the discharge zone, 

which is characterized by a higher number of reactive species than the afterglow-region, 

organic molecules exhibit fragmentation into biatomic carbon-based radicals such as CH or 

C2. The aforementioned radicals can be excited to emit radiation, which, in conjunction with 

the optical emission spectrometry (OES), provides the basis for analyte detection and ana-

lyte quantification for studies carried out in this work.[3] 

To improve the heat resistance of the halo-FAPA to material wear, it was revised in 

terms of structure and material selection. Furthermore, an aerosol-assisted cleaning strat-

egy was developed to remove carbon deposits from the capillaries, which was realized by 

introducing an oxidative aerosol into the discharge region of the halo-FAPA. 

In the first part of this work, the halo-FAPA was tested as an excitation source for a mo-

lecular emission-based determination of hydrocarbons. The introduction of organic sub-

stances into the discharge zone of the halo-FAPA was carried out using the exponential dilu-

tion method (ED) (ED-halo-FAPA-OES). To select a suitable biatomic carbon-based species 

for molecular emission-based determination of organic analytes, the sensitivities obtaina-

ble by ED-halo-FAPA-OES were determined and compared for three analytes by observing 

the optical emission of two biatomic species at a defined wavelength (CH: 431.225 nm 

(A2Δ―X2Π); C2: 516.554 nm (d3Πg―a3Πu)). Furthermore, the halo-FAPA was characterized 

by optimizing operating conditions and instrumental parameters with respect to the sensi-

tivities achievable and their standard deviations for n-hexane while observing the optical 

emission of C2. Another aspect of this work was the chemical characterization of the halo-

FAPA excitation source, the primary goal of which was to answer the question whether the 

molecular emission-based detection of organic analytes using C2 underlies a species-
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dependency. A correlation was found between the obtainable sensitivities and the ratios 

between carbon and hydrogen atoms (C/H ratio) in the case of 16 analytes studied. The 

relationships were discussed in the context of four analyte studies highlighting the influ-

ences of C–C chain length, molecular geometry and number of C–C double bonds, type of C–

C bond and the presence of an aromatic system. Furthermore, a cross-calibration approach 

was applied to the previously studied analytes to test the possibility of a species-non-spe-

cific calibration of ED-halo-FAPA-OES. 

The second part of this work addressed studies on the use of halo-FAPA-OES as an exci-

tation and detection system for GC (GC-halo-FAPA-OES). To realize the coupling of the halo-

FAPA source with a gas chromatographic separation system, the practical implementation 

of a heated transfer-line was carried out. The suitability of GC-halo-FAPA-OES for the sepa-

ration of organic substances and their molecular emission-based detection was successfully 

demonstrated by means of a mixture of six hydrocarbon-based analytes. The achievable 

sensitivities, linear working ranges, detection limits and recovery rates were determined 

based on a species-specific calibration approach for four hydrocarbons. In addition, possi-

bilities for the selective molecular emission-based determination of heteroatom-containing 

analytes using biatomic heteroatom-containing radicals such as CS, CCl and CN were tested. 

The analytical figures of merit obtained by halo-FAPA-OES were compared and discussed 

with those achievable by using the thermal conductivity detector (TCD) and the flame ioni-

zation detector (FID). Based on the comparison, a final evaluation of halo-FAPA-OES as an 

excitation and detection system for GC was carried out. 
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Kurzzusammenfassung 

Die halo-FAPA-Quelle (halo-flowing atmospheric pressure afterglow) basiert auf einer bei 

Atmosphärendruck realisierten Gleichspannungsglimmentladung zwischen zwei konzent-

risch angeordneten Edelstahlkapillaren; durch die innere Kapillare und durch den Bereich 

zwischen den Kapillaren fließt das Arbeitsgas He.[1] Aufgrund der Anordnung der Kapillaren 

ist es möglich, Proben sowohl durch die innere Kapillare in den Bereich hinter der Entla-

dung (Nachglühbereich, engl. afterglow) als auch über den äußeren Kanal zwischen den Ka-

pillaren in die Entladungszone einzubringen. Infolge der Gleichspannungsglimmentladung 

werden im Entladungsbereich der halo-FAPA reaktive Spezies gebildet, die im Nachglühbe-

reich mit Bestandteilen der Umgebungsluft reagieren und so die Bildung von Reaktandio-

nen initiieren.[2] Im Falle des Probeneintrags in den Nachglühbereich werden organische 

Analyten durch letztgenannte ionisiert, wobei die Ionisierung fragmentierungsarm verläuft. 

Wird die Probe in die Entladungszone eingebracht, welche durch eine höhere Zahl reaktiver 

Spezies gekennzeichnet ist, dann erfahren organische Moleküle eine stärkere Fragmentie-

rung, die sich in der Bildung biatomarer kohlenstoffbasierter Radikale wie CH oder C2 nie-

derschlägt. Biatomare Radikale wie die zuvor genannten können zur Strahlungsemission 

angeregt werden[3], wobei deren charakteristische Strahlung in Verbindung mit der opti-

schen Emissionsspektrometrie (OES) die Grundlage zur Analytdetektion und -quantifizie-

rung für diese Arbeit bildet. 

Um die Beständigkeit des halo-FAPA Körpers gegenüber Materialverschleiß zu verbes-

sern, wurde dieser hinsichtlich des Aufbaus und der Materialauswahl überarbeitet. Weiter-

hin wurde eine Aerosol-assistierte Reinigungsstrategie zur Entfernung von Kohlenstoffab-

lagerungen von den Kapillaren entwickelt, welche durch die Zuführung eines feuchten, oxi-

dativen Aerosols in den Entladungsbereich der halo-FAPA während des laufenden Betriebs 

der halo-FAPA realisiert wurde. 

Im ersten Teil der Arbeit wurde die halo-FAPA als Anregungsquelle zur molekülemis-

sionsspektrometrischen Bestimmung kohlenwasserstoffbasierter Analyten erprobt, wobei 

die Zuführung organischer Substanzen in die Entladungszone der halo-FAPA unter Zuhilfe-

nahme der Methode der exponentiellen Verdünnung (engl. exponential dilution, ED) erfolgte 

(ED-halo-FAPA-OES). Zur Findung einer geeigneten biatomaren, kohlenstoffbasierten Spe-

zies zur molekülemissionsspektrometrischen Bestimmung organischer Analyten wurden 

die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten für drei Analyten unter Ob-

servation der optischen Emission zuvor genannter biatomarer Spezies auf einer definierten 

Wellenlänge (CH: 431,225 nm (A2Δ―X2Π); C2: 516,554 nm (d3Πg―a3Πu)) ermittelt und 
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gegenübergestellt. Weiterhin wurde die halo-FAPA auf emissionsspektrometrischem Wege 

charakterisiert, indem wichtige Betriebsbedingungen und apparative Parameter im Hin-

blick auf die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten und deren Stan-

dardabweichungen für n-Hexan unter Observation der optischen Emission von C2 optimiert 

wurden. 

Einen weiteren Teilaspekt dieser Arbeit stellte die chemische Charakterisierung der 

halo-FAPA dar; deren vordergründiges Ziel war die Beantwortung der Frage, ob der mole-

külemissionsspektrometrischen Detektion organischer Analyten unter Heranziehung von 

C2 eine Spezies-Abhängigkeit zugrunde liegt. Hierbei zeigte sich eine Korrelation zwischen 

den mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten für 16 Analyten und den Ver-

hältnissen zwischen Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen (C/H-Verhältnis). Die Zusam-

menhänge wurden im Rahmen von vier Analytstudien, welche die Einflüsse der C–C-Ket-

tenlänge, der Molekülgeometrie und der Zahl an C–C-Doppelbindungen, der Art der C–C-

Bindung und des aromatischen Systems beleuchten, diskutiert. Weiterhin wurde ein Kreuz-

kalibrationsansatz auf die zuvor untersuchten Analyten angewendet, um die Möglichkeit 

einer Spezies-unspezifischen Kalibration der ED-halo-FAPA-OES zu erproben. 

Der zweite Teil dieser Arbeit thematisierte Studien zur Verwendung der halo-FAPA-OES 

als Anregungs- und Detektionssystem für die GC (GC-halo-FAPA-OES). Um die Kopplung der 

halo-FAPA mit einem gaschromatographischen Trennsystem zu realisieren, erfolgte die 

Entwicklung einer beheizten Transferlinie. Die Tauglichkeit der GC-halo-FAPA-OES zur 

Trennung organischer Substanzen und ihrer emissionsspektrometrischen Detektion wurde 

zunächst am Beispiel eines Gemisches aus sechs kohlenwasserstoffbasierten Analyten de-

monstriert, wobei die erzielbaren methodischen Empfindlichkeiten, linearen Arbeitsberei-

che, Nachweisgrenzen und Wiederfindungsraten für vier Kohlenwasserstoffe unter Anwen-

dung eines Spezies-spezifischen Kalibrationsansatzes ermittelt wurden. Darüber hinaus 

wurden Möglichkeiten zur selektiven emissionsspektrometrischen Bestimmung hete-

roatomhaltiger Analyten mit Hilfe von biatomaren, heteroatomhaltigen Radikalen wie CS, 

CCl und CN erprobt. Die mittels halo-FAPA-OES erzielten Güteziffern wurden jenen mit Hilfe 

des Wärmeleitfähigkeits (TCD)- und des Flammenionisationsdetektors (FID) erzielbaren 

Güteziffern gegenübergestellt und diskutiert; auf Basis des Vergleichs erfolgte eine ab-

schließende Bewertung der halo-FAPA-OES als Anregungs- und Detektionssystem für die 

GC. 
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1  Einleitung und Motivation  1 

 

1 Einleitung und Motivation 

Die analytische Chemie stellt ein wichtiges Teilgebiet der Chemie dar, welches sich mit der 

qualitativen, quantitativen und strukturellen Charakterisierung von Stoffen beschäftigt. Sie 

nimmt in zahlreichen wissenschaftlichen Bereichen wie der Medizin, den Ernährungswis-

senschaften, der Toxikologie, der Forensik, den Materialwissenschaft oder der Geologie eine 

tragende Rolle ein; auch in der chemischen oder der pharmazeutischen Industrie kommt 

der analytischen Chemie im Hinblick auf die Qualitätskontrolle der im Rahmen der Synthese 

eingesetzten Edukte und Produkte eine entscheidende Bedeutung zu. Sie beeinflusst dar-

über hinaus den Alltag des Menschen in vielfältiger Weise; so bieten analytische Verfahren 

beispielsweise die Grundlage für die Bestimmung von Schadstoffen in Lebensmitteln oder 

im Umweltbereich und leisten damit einen unverzichtbaren gesellschaftlichen Beitrag zur 

Sicherstellung und zum Erhalt der menschlichen Gesundheit.  

Die moderne analytische Chemie setzt sich zu Teilen aus der klassischen und der instru-

mentellen analytischen Chemie zusammen. Bestandteile erstgenannter sind häufig nassche-

mische Verfahren wie beispielsweise die Volumetrie oder die Gravimetrie, wohingegen die 

instrumentelle analytische Chemie in Trenntechniken sowie elektroanalytische und spekt-

rometrische Methoden untergliedert werden kann. Oft zeichnen sich Methoden der instru-

mentellen analytischen Chemie gegenüber klassischen Methoden durch eine höhere Leis-

tungsfähigkeit aus, die beispielsweise in einem höheren Nachweisvermögen oder Möglich-

keiten zur Automatisierung zum Ausdruck kommen kann.[4–6] 

Im Falle spektrometrischer Methoden kann zwischen massenspektrometrischen und 

emissionsspektrometrischen Methoden unterschieden werden. Im Falle der optischen 

Emissionsspektrometrie (engl. optical emission spectrometry, OES) wird die zu analysie-

rende Probe in eine Anregungsquelle – welche beispielsweise ein Plasma darstellen kann – 

überführt, wobei die Probenbestandteile zur Emission von elektromagnetischer Strahlung 

angeregt werden, die wiederum zur Analytdetektion oder -quantifizierung herangezogen 

werden kann. Im Falle der Massenspektrometrie (engl. mass spectrometry, MS) werden die 

Probenbestandteile zunächst ionisiert, wobei die generierten Ionen werden anschließend 

in ein massenspektrometrisches System überführt und gemäß ihrem Verhältnis aus Masse 

und elektrischer Ladung getrennt und detektiert werden. Die MS und die OES können wei-

ter nach der Art des interessierenden Analyten klassifiziert werden, wobei eine Unterschei-

dung zwischen Atomen (Element-OES, -MS) und Molekülen (Molekül-OES, -MS) möglich 

ist.[7] 

Im Falle der Molekül-MS sind solche Ionisationsquellen von Interesse, welche eine scho-

nende und fragmentierungsarme Ionisation der organischen Analyten ermöglichen, da 
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hierdurch die Interpretation der Massenspektren vereinfacht und häufig das Nachweisver-

mögen verbessert wird. Darüber hinaus eignen sich solche Ionisationsquellen für ihren Ein-

satz in der Molekül-MS, welche bei Atmosphärendruck betrieben werden, da diese tech-

nisch vergleichsweise leicht zu realisieren sind. Als bedeutende Vertreter dieser Quellen 

haben sich die Elektrospray-Ionisation (ESI)[8] sowie die von TANAKA et al.[9] und KARAS et 

al.[10] entwickelte matrixunterstützte Laserdesorption/-ionisation (engl. matrix-assisted la-

ser desorption/ionisation, MALDI) etabliert. Ein entscheidender Nachteil dieser Techniken 

besteht in der Notwendigkeit, die Proben im Vorfeld ihres Eintrags in die Ionisationsquelle 

zu präparieren, was sich in einem hohen Zeit- und Arbeitsaufwand niederschlägt. Die Ent-

wicklung von Ionisationsquellen, welche eine Probenvorbereitung obsolet machen, stellt 

daher ein bedeutendes Tätigkeitsfeld im Bereich der instrumentellen analytischen Chemie 

dar. Zu wichtigen Vertretern von Ionisationsquellen, welche die direkte Analyse fester, flüs-

siger oder gasförmiger Proben gestatten, zählen die ambient desorption/ionization (ADI)-

Techniken.[11,12] Im Allgemeinen kann hier zwischen spray-, laser- und plasmabasierten 

Techniken unterschieden werden. Eine bedeutende Entwicklung auf dem Gebiet der plas-

mabasierten ADI-Techniken stellt die halo-shaped flowing atmospheric-pressure afterglow-

Quelle (griech. halōs, „Ring“; halo-FAPA) dar. Die halo-FAPA basiert auf einer bei Atmosphä-

rendruck realisierten Gleichspannungsglimmentladung zwischen zwei konzentrisch ange-

ordneten Edelstahlkapillaren, wobei die innere Kapillare und der Bereich zwischen den Ka-

pillaren vom Arbeitsgas He durchflossen ist.[1] Infolge der Gleichspannungsglimmentladung 

entstehen in der Entladungszone reaktive Spezies wie metastabile He-Atome (Hem), He-Ka-

tionen (He+) oder Elektronen (e–), welche mit Bestandteilen der Umgebungsluft reagieren 

und so die Bildung von Reaktandionen (unter anderen [O2]+, [N2]+ und [H(H2O)n]+) initiie-

ren.[2,13] Durch den kontinuierlichen Arbeitsgasfluss wird ein Teil des Plasmas aus der Ent-

ladungszone herausgedrückt, was zur Ausbildung des sogenannten Nachglühbereiches 

(engl. afterglow) führt, der im Vergleich zum Entladungsbereich durch eine geringere Zahl 

reaktiver Spezies charakterisiert ist. Werden gasförmige oder flüssige Proben in den Nach-

glühbereich eingebracht, dann erfahren organische Analyten – bedingt durch eine geringere 

Zahl reaktiver Spezies und die Vermittlung der Ionisation über die zuvor genannten Reak-

tandionen – eine schonende und fragmentierungsarme Ionisation.[14] Die „weiche“ Ionisie-

rung sowohl unpolarer wie auch polarer Analytmoleküle[2] resultiert in einer Vereinfachung 

der erhaltenen Massenspektren und schlägt sich in einer Verbesserung des Nachweisver-

mögens nieder, weshalb sich die halo-FAPA als geeignete Ionisationsquelle für die Molekül-

MS erwiesen hat.[1] 
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Ein entscheidender Vorteil der halo-FAPA besteht neben der Möglichkeit des Probenein-

trags in den Nachglühbereich darin, dass die Probe auch dem Entladungsbereich zugeführt 

werden kann, der durch eine höhere Zahl und Dichte der genannten reaktiven Spezies (Hem, 

He+, e–) gekennzeichnet ist; dies führt im Falle des Probeneintrages in die Entladungszone 

zu einer stärkeren Fragmentierung von Probenbestandteilen und ermöglicht die Anregung 

bi- oder monoatomarer Analyten.[3,15] Im Rahmen einer Arbeit von HEIDKE wurde dargelegt, 

dass die halo-FAPA als Anregungsquelle zur atomemissionsspektrometrischen Detektion 

atomarer Spezies wie Hg und Iod (Element-OES) geeignet ist.[15] Die Ergebnisse einer Arbeit 

von WINKLER zeigten auf, dass organische Moleküle im Entladungsbereich der halo-FAPA 

eine Fragmentierung erfahren, im Zuge derer biatomare kohlenstoffbasierte Radikale wie 

C2 oder CH gebildet werden, welche zur Strahlungsemission befähigt sind.[3] Die Einbrin-

gung organischer Proben in den Entladungsbereich eröffnet somit die Möglichkeit, die halo-

FAPA als Anregungsquelle im Verbund mit der optischen Emissionsspektrometrie (halo-

FAPA-OES) zur Bestimmung organischer Analyten auf der Basis der molekülcharakteristi-

schen Strahlung von biatomaren kohlenstoffbasierten Radikalen nutzbar zu machen (Mole-

kül-OES). 

Die universelle Einsetzbarkeit der halo-FAPA als Ionisationsquelle für die Molekül-MS 

und als Anregungsquelle für die Molekül-OES würde neben einem hohen Maß an Flexibilität 

hinsichtlich des Probeneintrags prinzipiell einen Zugang zu einem weiten Feld analytisch 

interessanter Anwendungen eröffnen. Die Möglichkeit des Probeneintrages unter kontinu-

ierlichem He-Fluss verleiht der halo-FAPA die Befähigung für deren Kopplung mit chroma-

tographischen Trennsystemen. Im Falle des Eintrags gasförmiger Proben in plasmabasierte 

Anregungsquellen wird dem Plasma keine Energie für die Vaporisierung der Probenkom-

ponenten entzogen, sodass mehr Energie für die Anregung oder die Ionisierung der Proben-

komponenten zur Verfügung steht; vor diesem Hintergrund stellt die Gaschromatographie 

(engl. gas chromatography, GC) das Trennsystem der Wahl dar. Die Tauglichkeit der halo-

FAPA-MS in Verbindung mit einem gaschromatographischen Trennsystem wurde bereits 

anhand der Trennung und massensspektrometrischen Detektion verschiedener Aro-

mastoffe demonstriert.[16] Die Befähigung der halo-FAPA-OES zur molekülemissionsspekt-

rometrischen Detektion organischer Analyten bietet darüber hinaus die Möglichkeit ihrer 

Verwendung als Anregungs- und Detektionssystem für die GC.  

Die emissionsspektrometrische Detektion organischer Analyten wäre gegenüber ihrer 

massenspektrometrischen Detektion mit einer Reihe von Vorteilen verknüpft, die zu einem 

hohen Anteil durch technisch-apparative Eigenschaften des hierzu notwendigen Instru-

mentariums bedingt werden: Emissionsspektrometer zeichnen sich im Vergleich zu mas-

senspektrometrischen Systemen im Allgemeinen durch einen einfacheren Aufbau aus, sie 
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sind kostengünstiger und erfordern einen geringeren Wartungsaufwand, wobei die genann-

ten Aspekte im Wesentlichen auf die Abwesenheit eines Vakuumsystems im Falle erstge-

nannter zurückzuführen sind. Die geringere technisch-apparative Komplexität von Emissi-

onsspektrometern gegenüber massenspektrometrischen Systemen schlägt sich auch in ei-

ner geringeren Zahl an optimierbaren Betriebsparametern nieder, sodass eine detektorsei-

tige Methodenoptimierung unter Verwendung eines Emissionsspektrometers schneller 

und kostengünstiger realisiert werden kann. Darüber hinaus sind emissionsspektrometri-

sche Systeme vergleichsweise leicht miniaturisierbar[17], sodass diese infolge geringer 

räumlicher Dimensionierungen und eines niedrigen Gewichtes portabel werden. Die halo-

FAPA zeichnet sich aufgrund ihrer geringen Größe prinzipiell für Feldgänge aus – wobei 

deren Einsatzfähigkeit im Feld durch die He-Quelle und die zur Erzeugung und Aufrechter-

haltung der Gleichspannungsglimmentladung benötigte Hochspannungsversorgung einge-

schränkt wird –, sodass sie im Verbund mit einem miniaturisierten Emissionsspektrometer 

als portables Anregungs- und Detektionssystem zum Einsatz kommen könnte. Es wäre vor-

stellbar, dass ein solches System – beispielsweise unter Kopplung mit einem miniaturisier-

ten GC-System[18–21], welches bei reduziertem Trägergasverbrauch kurze Analysenzeiten er-

möglicht – als gaschromatographischer Detektor im Rahmen von Feldstudien für die koh-

lenstoffspezifische Detektion organischer Moleküle eingesetzt werden könnte. Im Rahmen 

einer derartigen Feldstudie könnte unter Verwendung eines leistungsfähigen OES-Systems 

und einer geeigneten Emissionsline von C2 oder CH eine vorläufige Aussage hinsichtlich des 

Vorhandenseins oder des Gehaltes an organischen Substanzen in der zu untersuchenden 

Probe getroffen werden. Die Identifikation unbekannter organischer Analyten könnte an-

schließend mit Hilfe eines stationären GC-halo-FAPA-Systems in Kopplung mit einem stati-

onären Massenspektrometer vollzogen werden; hierzu müsste der Probeneintrag in den 

Nachglühbereich der halo-FAPA erfolgen, was durch die Änderung des gewählten Proben-

zuführungskanals auf einfache Weise realisierbar ist. 

Die halo-FAPA zeichnet sich durch eine Reihe vorteilhafter Eigenschaften aus: deren 

Aufbau ist kostengünstig, sie ist leicht bedienbar und aufgrund ihrer geringen räumlichen 

Ausdehnungen prinzipiell für Feldeinsätze geeignet. Neben der Verwendung als ADI-Quelle 

zur Analyse fester, flüssiger und gasförmiger Proben können feuchte oder trockene Aero-

sole sowie gasförmige Proben auch unter kontinuierlichem Gasfluss in die Entladungszone 

oder in den Nachglühbereich eingetragen werden.[1] Hierdurch wird einerseits ein hohes 

Maß an Flexibilität in Bezug auf die Beschaffenheit und den Aggregatzustand der zu analy-

sierenden Probe gestattet; andererseits wird die halo-FAPA für den Einsatz als Anregungs- 

und Ionisationsquelle sowie für Kopplungen mit Trenntechniken zugänglich. Vor diesem 
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Hintergrund bietet die halo-FAPA ein hohes Potenzial, um zur Bearbeitung verschiedenster 

analytischer Fragestellungen eingesetzt werden zu können 

 

.
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2 Zielsetzung 

Die Leistungsfähigkeit der halo-FAPA als Ionisationsquelle für die Molekül-MS wurde be-

reits in verschiedenen Arbeiten herausgestellt.[1,13,16] Daneben wurde auch von deren Befä-

higung zur Ionisierung von Elementen berichtet.[15] Weiterhin zeigte sich, dass die halo-

FAPA als Anregungsquelle zur atomemissionsspektrometrischen Bestimmung von Hg oder 

Iod eingesetzt werden kann.[15] Im Rahmen dieser Arbeit soll eine Charakterisierung der 

halo-FAPA als Anregungsquelle für die molekülemissionsspektrometrische Bestimmung or-

ganischer Analyten erfolgen; darüber hinaus stehen Untersuchungen zur Erprobung der 

halo-FAPA-OES als Anregungs- und Detektionssystem für die Gaschromatographie im Fo-

kus. 

Die halo-FAPA soll unter Bedingungen betrieben werden, welche eine Dissoziation or-

ganischer Moleküle in biatomare kohlenstoffbasierte Fragmentradikale und eine effiziente 

Anregung letztgenannter begünstigt. Da derartige Bedingungen mit einer hohen thermi-

schen Belastung des halo-FAPA-Aufbaus einhergehen, muss dieser überarbeitet werden, 

damit eine höhere Beständigkeit gegenüber Materialverschleiß erzielt wird. Bislang wur-

den die als Elektroden fungierenden Kapillaren mechanisch gereinigt, wobei dieser Prozess 

mit einer Reihe unerwünschter Begleiterscheinungen – darunter einem hohen Zeitaufwand 

und der Notwendigkeit zum Ausschalten des Messsystems – verknüpft ist. Um die genann-

ten Probleme zu minimieren, soll eine Reinigungsstrategie entwickelt werden, welche im 

laufenden Betrieb der halo-FAPA durchgeführt werden kann. 

Um Aussagen hinsichtlich einer grundlegenden Eignung der halo-FAPA-OES als Anre-

gungs- und Detektionssystem für die Molekülspektrometrie treffen zu können, muss die 

halo-FAPA zunächst auf molekülemissionsspektrometrischem Wege charakterisiert wer-

den. Zur Überführung gasförmiger organischer Substanzen in den Entladungsbereich der 

halo-FAPA soll ein technisch leicht realisierbares und kostengünstiges Probenzuführungs-

system herangezogen werden, welches die schnelle Kalibrierung des Messsystems unter 

Verwendung eines geeigneten Beispielanalyten ermöglicht. Zunächst muss eine geeignete 

Emissionslinie einer biatomaren kohlenstoffbasierten Spezies gefunden werden, unter Ver-

wendung derer die Bestimmung organischer Analyten vollzogen werden kann. Darauf auf-

bauend ist die Untersuchung von Einflüssen verschiedener probenzuführungs- und halo-

FAPA-seitiger Betriebsbedingungen und apparativer Parameter unerlässlich, um die halo-

FAPA bei den für die Molekül-OES geeigneten Betriebsbedingungen betreiben zu können. 

Neben der Plasmagasflussrate ist beispielsweise die Länge der inneren Kapillare von Inte-

resse, da diese eine Einflussnahme hinsichtlich der Plasmaleistungsdichte gestattet, welche 

einen entscheidenden Einfluss auf die Fragmentierungseffizienz organischer Moleküle und 
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die Anregung der in diesem Zuge generierten biatomaren Fragmentradikale haben sollte. 

Weiterhin sind Untersuchungen zum Einfluss molekularstruktureller Eigenschaften orga-

nischer Analyten hinsichtlich der erzielbaren Güteziffern von Interesse; die daraus hervor-

gehenden Erkenntnisse sollen eine Aussage darüber ermöglichen, ob der Bestimmung or-

ganischer Analyten mittels halo-FAPA-OES eine Spezies-Abhängigkeit zugrunde liegt. 

Zur Kopplung von halo-FAPA-OES und GC muss zunächst ein geeigneter interface-Be-

reich in Form einer beheizten Transferlinie geschaffen werden, welche eine Kondensation 

von Analyten in der GC-Kapillarsäule verhindert. Neben einer erfolgreichen Kopplung von 

GC und halo-FAPA-OES wird die Ermittlung wichtiger, mittels GC-halo-FAPA-OES erzielba-

rer analytischen Güteziffern für kohlenwasserstoffbasierte Analyten angestrebt, welche im 

Zuge eines quantitativen Vergleichs jenen mit Hilfe etablierter gaschromatographischer De-

tektionssysteme erzielbaren Güteziffern gegenübergestellt werden sollen. Die Studien zur 

Verwendung der halo-FAPA-OES als Anregungs- und Detektionssystem für die GC zielen 

weiterhin darauf ab, Möglichkeiten für eine selektive Bestimmung heteroatomhaltiger or-

ganischer Analyten mittels heteroatomhaltiger Emissionsspezies zu erproben. 
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3 Theoretischer Teil 

Der theoretische Teil dieser Arbeit ist in vier Kapitel untergliedert. Das erste Kapitel 3.1 be-

handelt die theoretischen Grundlagen von Glimmentladungsplasmen sowie die Anwendun-

gen wechsel- und gleichspannungsbasierter Plasmen als Ionisations- und Anregungsquel-

len; der thematische Fokus dieses Kapitels soll im Abschnitt 3.1.3 liegen, wo die Funktions-

weise der flowing atmospheric-pressure afterglow-Quelle (FAPA) beschrieben und deren 

technische Variationen dargelegt werden. Im zweiten Kapitel 3.2 werden die physikalischen 

Grundlagen der optischen Molekülspektrometrie erläutert. Das dritte Kapitel 3.3 beinhaltet 

Ausführungen zum apparativen Aufbau und der Funktionsweise optischer Emissionsspekt-

rometer; hierin werden deren Komponenten – das Probenzuführungssystem, die Anre-

gungsquelle und die Komponenten zur Wellenlängenselektion sowie zur Detektion von 

elektromagnetischer Strahlung – beschrieben. Der theoretische Teil findet im Kapitel 3.4 

seinen Abschluss, wo wichtige statistische Kenngrößen, analytische Güteziffern und Kalib-

riermethoden erläutert werden. 

3.1 Glimmentladungsplasmen als Ionisations- und 
Anregungsquellen 

Ein Plasma (altgriech. plasmá, „Gebilde“), dessen Begriff im Jahr 1928 von LANGMUIR geprägt 

wurde, bezeichnet ein Gas, welches zu einem gewissen Anteil aus Kationen, Elektronen und 

Neutralteilchen besteht und elektrisch leitfähig sowie strahlend ist. Da die Zahl der inner-

halb des Plasmas vorhandenen positiven und negativen Ladungsträger identisch ist, weist 

es nach außen hin elektrische Neutralität auf.[22–24] Aufgrund seiner besonderen Eigenschaf-

ten wird ein Plasma in der Literatur auch als „vierter Aggregatzustand“ bezeichnet.[25] 

Die Erzeugung eines Plasmas kann auf verschiedene Wege erfolgen. Eine vergleichs-

weise einfache und gebräuchliche Möglichkeit zur Erzeugung eines Plasmas besteht darin, 

elektrische Energie auf ein Arbeitsgas zu übertragen. Dieses Prinzip wird bei Plasmaquellen 

wie dem induktiv gekoppelten Plasma (engl. inductively coupled plasma, ICP), dem mikro-

welleninduzierten Plasma (engl. microwave-induced plasma, MIP) sowie der auf einer Koro-

naentladung basierenden Methode zur chemischen Ionisation bei Atmosphärendruck (engl. 

atmospheric-pressure chemical ionisation, APCI) angewendet[26]; die Funktionsweise der 

APCI wird aufgrund ihrer Relevanz zum Verständnis der zur Analytionisation führenden 

Mechanismen innerhalb des Nachglühbereiches der flowing atmospheric pressure 
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afterglow-Quelle (FAPA) kurz im Abschnitt 3.1.3 erläutert. Eine wichtige Bedeutung im Rah-

men der analytischen Spektrometrie nehmen Glimmentladungsplasmen (engl. glow 

discharge, GD) ein, wobei zwischen Gleichspannungs- und Wechselspannungsentladungen 

unterschieden wird. Im Abschnitt 3.1.1 werden zunächst Ausführungen zu plasmabasierten 

Quellen vorgenommen, die auf einer Wechselspannungsentladung basieren. Der themati-

sche Schwerpunkt dieses Kapitels soll bei Gleichspannungsglimmentladungsplasmen (Ab-

schnitt 3.1.2) liegen, da die FAPA auf einer Gleichspannungsglimmentladung (engl. direct-

current glow discharge, DCGD) basiert. 

3.1.1 Wechselspannungsbasierte Plasmaquellen 

Beim Anlegen einer ausreichend großen Spannung zwischen zwei Elektroden wird das zwi-

schen den Elektroden befindliche Arbeitsgas teilweise ionisiert.[27] Hierbei kann die Entla-

dung mit Hilfe von hochfrequenten elektrischen und magnetischen Feldern oder mit Hilfe 

einer Wechselspannung aufrecht erhalten werden. Im Falle einer Wechselspannungsentla-

dung ändert sich die Richtung des elektrisches Feldes periodisch im Lauf der Zeit mit einer 

gewissen Frequenz, wohingegen das elektrische Feld im Falle einer Gleichspannungsentla-

dung keiner zeitlichen Variation unterliegt.[27] Die Höhe der Frequenz der Wechselspan-

nung hat dabei entscheidende Auswirkungen auf die in der Plasmaquelle stattfindenden 

Anregungsmechanismen; bei kleinen Frequenzen können die Ionen und Elektronen inner-

halb des Plasmas dem oszillierenden elektrischen Feld folgen, wohingegen im Falle höher-

frequenter Wechselspannungen lediglich die leichteren Elektronen hierzu in der Lage sind. 

Im Falle einer sehr hohen Wechselspannungsfrequenz kann sich dies in einer hohen Elekt-

ronentemperatur – welche ein Maß für die kinetische Energie der Elektronen im Plasma 

ist[28] – niederschlagen. Diese Eigenschaft trifft beispielsweise auf radiofrequenzbasierte 

Glimmentladungen (engl. radio-frequency glow discharge, rf-GD) zu, die mit Frequenzen im 

Bereich von einigen kHz bis einigen Tausend MHz betrieben werden.[27,29] rf-GD können so-

wohl als Anregungs- wie auch als Ionisationsquellen zum Einsatz kommen und eignen sich 

damit zur emissions- und massenspektrometrischen Analytdetektion.[30–33] Für weiterfüh-

rende Informationen zu Applikationen der rf-GD als Anregungs- und Ionisationsquellen 

wird auf einen Übersichtsartikel von WINCHESTER und PAYLING[34] sowie eine Reihe weiterer 

Publikationen von MARCUS verwiesen.[35–38]  

Ein Beispiel für ein Wechselspannungsentladungsplasma bietet die Entladung über eine 

dielektrische Barriere (engl. dielectrical barrier discharge, DBD), die bei Wechselspan-

nungsfrequenzen im kHz-Bereich betrieben wird.[12] Im Falle einer DBD-Quelle fließt das 
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Plasmagas durch eine Kapillare, die zugleich die Funktion einer Elektrode erfüllt. Zwischen 

der Kapillare und einer planaren Elektrode wird eine Spannung angelegt, wobei zwischen 

diesen eine elektrisch isolierende Schicht aus Glas angebracht ist, welche namensgebend als 

dielektrische Barriere fungiert.[39,40] Eine DBD-Quelle, welche als Ionisationsquelle Anwen-

dung fand, wurde umfassend von ZENOBI und FRANZKE charakterisiert.[41,42] Eine Plasma-

quelle, die auf einer DBD basiert und in einer Reihe von Publikationen beschrieben 

wurde[43,44], ist das low temperature plasma (LTP). Unterschiede zwischen der DBD- und der 

LTP-Quelle bestehen zum einen in der Anordnung der Elektroden und der dielektrischen 

Barriere. So zeichnet sich das LTP durch eine nadelförmige Elektrode aus, welche von einem 

als dielektrische Barriere fungierenden Glasrohr umgeben ist, während die Gegenelektrode 

konzentrisch um das Glasrohr angeordnet ist.[43,45] Das LTP wird gegenüber der DBD-Quelle 

mit einer deutlich geringeren elektrischen Leistung betrieben; während diese im Falle der 

DBD-Quelle zwischen 5 W und 30 W liegt, so rangiert die Leistung der LTP-Quelle zwischen 

2 W und 3 W. Darüber hinaus ist der Eintrag der Probe ausschließlich in den Nachglühbe-

reich – also den Bereich hinter der Entladungszone – möglich, wo weniger hochenergetische 

Spezies als im Entladungsbereich existent sind. Dies resultiert im Falle des Eintrags organi-

scher Moleküle in einer geringen molekularen Fragmentierung, weshalb LTP geeignete 

Quellen für den Einsatz im Bereich der Molekülionenmassenspektrometrie darstellen.[43,46] 

3.1.2 Gleichspannungsglimmentladung 

Wie bereits zuvor erläutert, ist die zwischen den Elektroden applizierte Spannung im Falle 

einer DCGD konstant. Zunächst werden unter Zuhilfenahme von Abbildung 3.1 die in einer 

DCGD ablaufenden Prozesse, die zur Anregung und Ionisierung von Analytspezies führen, 

am Beispiel von He als Arbeitsgas beschrieben.[47–50] Die nachfolgend gezeigten Reaktions-

gleichungen basieren auf Erkenntnissen im Zusammenhang mit Inertgasplasmen.[51–58] 
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Abbildung 3.1: Vereinfachte schematische Darstellung der grundlegenden Prozesse in einer DCGD 
mit He als Arbeitsgas (modifiziert[29,59]). 

Beim Anlegen einer ausreichend großen Spannung zwischen zwei Elektroden wird das 

Arbeitsgas teilweise ionisiert. Die kosmische Strahlung führt dazu, dass bereits vor der 

Spannungsapplizierung zwischen den Elektroden einige He-Kationen (He+) präsent sind. 

Die Elektronen (e–) werden im elektrischen Feld beschleunigt und stoßen inelastisch mit 

He-Atomen, sodass weitere He-Kationen erzeugt werden. Die infolge der Stoßionisation ge-

nerierten Elektronen werden zur Anode beschleunigt und tragen durch die Ionisation von 

He-Atomen zur Aufrechterhaltung der Glimmentladung bei (Gleichung (3.1)). 

 

He + eି → Heା + 2 eି (3.1) 

 

Die He-Kationen werden zur Kathode beschleunigt und kollidieren mit dessen Oberflä-

che, im Zuge dessen Sekundärelektronen sowie Atome des Kathodenmaterials (M) heraus-

gelöst werden (engl. sputtering).[60] Die auf diese Weise generierten Atome des Kathoden-

materials können wiederum durch Stöße mit schnellen Elektronen sowie angeregten oder 

ionisierten He-Atomen in einen angeregten (M*) oder ionischen Zustand (M+) überführt 

werden. Während in die zuvor beschriebenen Prozesse üblicherweise schnelle Elektronen 

involviert sind, so tragen langsame Elektronen durch Rekombination mit He-, Analyt (A+)- 

oder Metallkationen maßgeblich zur Emission von Kontinuumstrahlung (hν)K bei (Glei-

chung (3.2) und (3.3)): 
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Heା + eି → He∗ + (ℎ𝜈)୏  (3.2) 

He + Aା + eି → He + A∗ + (ℎ𝜈)୏  (3.3) 

 

In Glimmentladungsplasmen kann auch die Bildung biatomarer He-Kationen ([He2]+) 

beobachtet werden, die durch eine Stoßreaktion zwischen zwei angeregten He-Atomen er-

möglicht wird (Gleichung (3.4)); [He2]+ wiederum kann mit anderen im Plasma existenten 

molekularen Spezies – beispielsweise N2 – reagieren, im Zuge dessen angeregte biatomare 

He-Moleküle ([He2]*) und N2-Kationen ([N2]+)  gebildet werden (Gleichung (3.5)).[61] 

 

He∗ + He∗ → [Heଶ]ା + eି (3.4) 

 [Heଶ]ା + Nଶ → [Heଶ]∗ + [Nଶ]ା (3.5) 

 

Durch den Zusammenstoß eines angeregten He-Atoms (He*) mit einem im Grundzu-

stand befindlichen He-Atom können Triplett-Zustände des Heliums besetzt werden (Glei-

chung (3.6)), die in der Bildung metastabiler He-Atome (Hem) resultieren. 

 

He∗ + He → 2 Hem     (3.6) 

 

Metastabile He-Atome weisen eine durchschnittliche Lebensdauer im Millisekundenbe-

reich (10-3 s) auf, während die Lebensdauer angeregter He-Atome in Singulettzuständen 

durchschnittlich fünf Größenordnungen (10-8 s) geringer ist.[62] Metastabile He-Atome kön-

nen nur strahlungslos relaxieren, wobei die strahlungslose Desaktivierung durch Stöße mit 

anderen im Plasma existenten Spezies erfolgt. Falls die Energie der metastabilen He-Atome 

vor der Kollision größer als die Ionisationsenergie der in die Entladungszone eingebrachten 

Analytspezies ist, so kann eine Ionisation letztgenannter über den PENNING-Mechanismus[63] 

eintreten (Gleichung (3.7) und Gleichung (3.8)). 

 

        He୫ + A → He + Aା + eି  (3.7) 

        He୫ + Aା → He + Aଶା + eି  (3.8) 

 

Metastabile Heliumatome können auch direkt an der Anregung von Analytspezies betei-

ligt sein (Gleichung (3.9) und Gleichung (3.10)). 

 

He୫ + A → He + A∗     (3.9) 

         He୫ + A → He + Aା∗ + eି (3.10) 

 



3  Theoretischer Teil  13 

 

Eine weitere Route zur Bildung angeregter und ionisierter Analytspezies (A, A+) ist über 

Stöße mit schnellen Elektronen möglich (Gleichung (3.11)–(3.13)). 

 

A + eି → A∗ + eି (3.11) 

Aା + eି → Aା∗ + eି (3.12) 

     A + eି → Aା + 2 eି (3.13) 

 

Angeregte oder ionische Analytspezies können durch Kollisionen mit Elektronen zur 

Emission ihrer element- oder molekülspezifischen Strahlung hν gebracht werden oder 

spontan unter Strahlungsemission relaxieren (Gleichung (3.14) und (3.15)). 

 

        A∗ + eି → A + eି + ℎ𝜈 (3.14) 

        A∗ → A + ℎ𝜈 (3.15) 

 

Die auf diese Weise gebildeten Analytkationen können dann massenspektrometrisch 

detektiert werden, wohingegen die element- oder molekülcharakteristische Strahlung der 

Analytspezies im Verbund mit der optischen Emissionsspektrometrie (engl. optical emission 

spectrometry, OES) für deren emissionsspektrometrische Detektion herangezogen werden 

kann.[59] 

Gleichspannungsentladungen können anhand ihrer Spannungs-Strom-Kennlinie (U-I-

Kennlinie) physikalisch charakterisiert werden. Eine U-I-Kennlinien mit ihren fünf charak-

teristischen Bereichen ist in Abbildung 3.2 visualisiert. 
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Abbildung 3.2: Schematische Spannungs-Strom-Kennlinie einer Gleichspannungsentladung unter 
Kennzeichnung der fünf charakteristischen Entladungsbereiche (modifiziert[64]): (1) TOWNSEND-Be-
reich; (2) subnormale, (3) normale und (4) anomale Glimmentladung; (5) Bogenentladung. Der für 
den Betrieb der halo-FAPA relevante Bereich ist durch eine blaue Fläche markiert. 

Im Falle der TOWNSEND-Entladung (1) liegt ein geringer Stromfluss vor. Wenn die Strom-

stärke vergrößert wird, dann sinkt die Spannung und die Kurve erreicht den Glimmentla-

dungsbereich, der die Bereiche (2)–(4) in Abbildung 3.2 umfasst. Der Bereich abfallender 

Spannung wird als subnormaler Glimmentladungsbereich (2) bezeichnet; im normalen 

Glimmentladungsbereich (3) – dies ist der Bereich, in dem die FAPA (Abschnitt 3.1.3) ope-

riert – bleibt die Spannung mit zunehmender Stromstärke konstant. Wird die Stromstärke 

weiter erhöht, dann steigt die Stromdichte so weit an, dass die gesamte Elektrodenoberflä-

che mit der Entladung bedeckt ist; das Verhalten der Glimmentladung wird in diesem Fall 

als anomal bezeichnet (4). Bei erhöhtem Stromfluss steigt die Spannung weiter an, bis diese 

ein Maximum erreicht. Eine weitere Erhöhung der Stromstärke geht dann mit einem Span-

nungsgefälle einher, wobei der Entladungstyp als Bogenentladung (5) bezeichnet wird.[60,65]  

Der stabile Betrieb eines Glimmentladungsplasmas bei Atmosphärendruck erwies sich 

lange Zeit wegen des Übergangs von der normalen Glimmentladung zur Bogenentladung als 

unmöglich. Erst zu Beginn der 1930er Jahren gelang es HEER mit Hilfe eines Lastwider-

stands, den Stromfluss in einer Weise zu begrenzen, dass ein Gleichspannungsglimmentla-

dungsplasma bei Atmosphärendruck (engl. atmospheric-pressure glow-discharge, APGD) re-

alisiert werden konnte.[66] Etwa 50 Jahre später verwendete HIEFTJE erstmals eine APGD als 

Anregungs- und Ionenquelle, welche unter kontinuierlichem Plasmagasfluss betrieben 

U

log I

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

TOWNSEND-Entladung

subnormale
Glimmentladung

Bogenentladung
normale
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wurde.[67] Es folgte die Entwicklung weiterer auf der APGD basierenden Ionisationsquellen 

wie der DART (engl. direct analysis in real time), welche zur Gruppe der ambient desorp-

tion/ionisation-Techniken (ADI) gezählt wird.[68] ADI-Techniken werden, wie bereits aus 

der Namensgebung hervorgeht, zur Desorption und Ionisation von Analyten verwendet. Ein 

herausragender Vorteil der ADI-Techniken stellt sich über einen geringen Bedarf an Pro-

benvorbereitungsaufwand dar, da die Prozesse der Desorption und Ionisation direkt auf der 

Probenoberfläche erfolgen. Außerdem benötigen ADI-Techniken kein Vakuumsystem, was 

sie zu einer verhältnismäßig preisgünstigen Ionisationsquelle macht. Im Falle der DART-

Quelle wird zwischen einer Nadel und einer geerdeten Elektrode eine Gleichspannung an-

gelegt, welche zur Entladung des Plasmagases – meist He – führt. Der Plasmagasstrom wird 

beheizt, um eine thermische Desorption der Moleküle von der Probenoberfläche zu forcie-

ren.[69] Außerdem wird dieser durch gitterförmige Elektroden geleitet, was zur Abtrennung 

von Ionen führt und zu einer höheren Dichte an metastabilen Heliumatomen im Gasstrom 

beiträgt; dies wiederum hat zum Ziel, eine PENNING-Ionisation der Analytmoleküle zu för-

dern.[12] 

Typischerweise bestehen die zur Realisierung einer APGD verwendeten Elektroden aus 

einem elektrisch leitfähigen Feststoff. Im Folgenden sollen zwei APGD-Quellen vorgestellt 

werden, im Falle derer die Kathode nicht aus einem Feststoff besteht, sondern eine Elektro-

lytlösung darstellt. Eine auf diesem Prinzip basierende Plasmaquelle zur emissionsspektro-

metrischen Elementanalyse ist die so genannte solution-cathode glow discharge-Quelle 

(SCGD), die im Jahre 1993 erstmals von CSERFALVI et al.[70] unter dem Namen electrolyte-

cathode discharge (ELCAD)[71] vorgestellt wurde. Abbildung 3.3 zeigt den schematischen 

Aufbau einer SCGD. 
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau einer SCGD (modifiziert[72]). 

Bei der SCGD wird eine elektrolythaltige Probenlösung unter kontinuierlichem Fluss 

über eine Glaskapillare an einer wenige Millimeter von der Glaskapillaröffnung befindlichen 

Ti-Anode vorbeigeführt. Die Glaskapillare befindet sich in einem Flüssigkeitsreservoir, wo-

bei die entladungsseitige Kapillaröffnung senkrecht aus diesem Reservoir hinausragt. 

Durch das kontinuierliche Überlaufen der Probenflüssigkeit an der Kapillaröffnung – wobei 

die Fließrichtung der Probenlösung in Abbildung 3.3 durch blau gefärbte Pfeile markiert 

wird – steht diese in ständigem Kontakt mit dem Flüssigkeitsreservoir. Eine geerdete Gra-

phitelektrode befindet sich im Flüssigkeitsreservoir; wird eine Gleichspannung zwischen 

der als Kathode fungierenden Flüssigkeit und einer Metallanode angelegt, so bildet sich eine 

Glimmentladung zwischen der Flüssigkeitsoberfläche und der Ti-Elektrode aus, wobei die 

Entladungszone durch den violett gefärbten Bereich in Abbildung 3.3 repräsentiert wird. In 

der Probenflüssigkeit befindliche Elementanalyten werden in der Entladungszone zur 

Emission von Strahlung angeregt, die zur Analytquantifizierung herangezogen werden kann 

(SCGD-OES). Die SCGD wurde in der Arbeitsgruppe um HIEFTJE spektroskopisch und 

elektrisch charakterisiert.[72–74] Weiterhin wurden Einflüsse von Probenbestandteilen und 

apparativen Parameter auf die erzielbaren methodischen Güteziffern im Zuge der Bestim-

mung von Metallen in flüssigen Proben untersucht.[75–77] Miniaturisierte Versionen der 

SCGD wurden sowohl von WEBB et al.[78], als auch von DOROSKI et al.[79] vorgestellt. SCHWARTZ, 

RAY UND HIEFTJE realisierten weiterhin einen technischen Aufbau zur on-line-Generierung 
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von Kalibrationsstandards und demonstrierten dessen Tauglichkeit im Zuge der emissions-

spektrometrischen Bestimmung von Alkalielementen mittels SCGD-OES.[80] ZHENG et al. be-

richteten von der erfolgreichen Kopplung der SCGD mit der LIBS zur Bestimmung von Hg in 

Wasserproben.[81] CAI et al. gelang die Kopplung der SCGD mit der Kaltdampftechnik, wobei 

die Hg-Bestimmung auf emissionsspektrometrischem Wege mittels ICP-OES erfolgte.[82] Die 

SCGD wurde darüber hinaus zur emissionsspektrometrischen Bestimmung von Alkali- und 

Erdalkalielementen in Si[83], zur Hg-Bestimmung in Haarproben[84] und zur Analyse von na-

nopartikelhaltigen Lösungen verwendet.[85] Wichtige Beiträge zu einem verbesserten Ver-

ständnis von Fragmentierungs- und Ionisationsprozessen organischer Moleküle in der 

SCGD wurden in der Arbeitsgruppe von SHELLEY geleistet.[86] Aktuelle Forschungstätigkeiten 

in der Arbeitsgruppe um RAY fokussieren sich neben der Untersuchung von Prozessen zwi-

schen der Flüssigkeitsoberfläche und der Entladungszone auf die technisch-apparative Wei-

terentwicklung der SCGD, die unter anderem eine Modulierung der SCGD mittels magneti-

scher Felder beinhaltet.[87,88]  

An dieser Stelle sei eine weitere APGD-Quelle erwähnt, die eine zunehmende Bedeutung 

als Ionisationsquelle für die Element- und die Molekülionenmassenspektrometrie ein-

nimmt. Bei dieser wird die Entladung ebenfalls an der Oberfläche einer Flüssigkeit erzeugt, 

allerdings erfolgt die technisch-apparative Realisation auf einem anderen Weg. So fließt die 

elektrolytische Flüssigkeit durch eine von einer Metallkapillare umgebenen Glaskapillare. 

Durch eine Spannungsapplizierung zwischen der Metallkapillare und einer orthogonal dazu 

befindlichen, wenige Millimeter entfernten metallischen Gegenelektrode wird eine 

Glimmentladung zwischen der aus der Kapillare austretenden Flüssigkeit und der Gegen-

elektrode erzeugt. Dieser Aufbau wurde im Jahre 2005 in der Arbeitsgruppe von MARCUS 

unter dem namen liquid sampling-APGD (LS-APGD) vorgestellt.[89] Ursprünglich wurde die 

LS-APGD als Anregungsquelle im Verbund mit der OES eingesetzt; seit ihrer Vorstellung 

wurde die LS-APGD-Quelle kontinuierlich weiterentwickelt, wobei deren Tauglichkeit auch 

für den Einsatz in der Element- und die Molekülionenmassenspektrometrie demonstriert 

wurde.[90–99] Die LS-APGD wurde von MARCUS und KOPPENAAL in technisch-apparativer Hin-

sicht weiterentwickelt, sodass die simultane Bestimmung von Elementen und Molekülen 

ermöglicht wird; diese Quelle wird als combined atomic and molecular ion-source (CAM) be-

zeichnet.[100–102] 
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3.1.3 Flowing Atmospheric-Pressure Afterglow 

Eine auf dem Funktionsprinzip der APGD basierende Anregungs- beziehungsweise Ionisie-

rungsquelle, die im Rahmen dieser Arbeit als Anregungsquelle verwendet wurde, ist die flo-

wing atmospheric-pressure afterglow-Quelle (FAPA)[14], die als Nachfolger einer im Jahre 

2006 von ANDRADE vorgestellten APGD-Quelle bei kontinuierlichem He-Fluss[103] angesehen 

werden kann. Namensgebend für die FAPA ist die Möglichkeit, eine Probe über einen kon-

tinuierlichen He-Fluss in den sogenannten Nachglühbereich (engl. afterglow-region) – also 

den Bereich hinter der Entladung – einzubringen. Wenn, wie im Falle der FAPA, He als Plas-

magas verwendet wird, dann werden im Entladungsbereich He-Kationen und metastabile 

He-Atome gebildet. Diese können im Nachglühbereich mit Molekülen aus der Umgebung 

der Ionenquelle – unter anderen N2, O2 und H2O – wechselwirken, wobei Reaktandionen 

gebildet werden, welche die Ionisation der Analytmoleküle vermitteln.[104]  

Die zur Ionisation der Analytmoleküle im Nachglühbereich der FAPA führenden Mecha-

nismen basieren auf Erkenntnissen im Zusammenhang mit der atmospheric-pressure che-

mical ionisation-Quelle (APCI)[105], welche als Ionisationsquelle im Verbund mit der Mole-

külionenmassenspektrometrie eingesetzt wird. Im Falle der APCI wird die Probe als feuch-

tes Aerosol in eine zwischen einer Koronanadel und dem Einlass zum Massenspektrometer 

erzeugten Koronaentladung eingebracht; hierbei laufen die in den Gleichungen (3.16)–

(3.22) dargestellten Reaktionen ab, im Zuge derer die Analyten über Protonentransferreak-

tionen ionisiert werden. Zunächst wird N2 durch Stöße mit Elektronen aus dem Entladungs-

bereich ionisiert (Gleichung (3.16)), wobei durch die Reaktion der entstehenden [N2]+-Io-

nen mit N2-Molekülen [N4]+-Assoziate (engl. cluster) gebildet werden (Gleichung (3.17)). 

 

Nଶ + eି → [Nଶ]ା + 2 eି (3.16) 

[Nଶ]ା + 2 Nଶ → [Nସ]ା + Nଶ             (3.17) 

 

Es finden auch Reaktionen von metastabilen He-Atomen – Prozesse, die zu deren Ent-

stehung führen, sind im Kapitel 3.1.2 dargestellt – mit N2 oder H2O statt, die wiederum zur 

Bildung von [H2O]+ und [N2]+ beitragen.[14] Die gebildeten [N4]+-cluster können in einer Kas-

kade von Reaktionen mit H2O zu protonierten Wasser-clustern reagieren (Gleichung (3.18)–

(3.21)). 
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[Nସ]ା + HଶO → 2 Nଶ + [HଶO]ା (3.18) 

[HଶO]ା + HଶO → [HଷO]ା + [OH]  (3.19) 

[HଷO]ା + HଶO + Nଶ → [H(HଶO)ଶ]ା + Nଶ        (3.20) 

[H(HଶO)ଶ]ା + HଶO + Nଶ → [H(HଶO)ଷ]ା + Nଶ                 (3.21) 

 

Dabei werden cluster-Ionen mit einer unterschiedlichen Anzahl an Wassermolekülen 

[H(H2O)n]+ (mit n = 1, 2, 3, …) gebildet. Ist die Protonenaffinität des interessierenden Ana-

lytmoleküls M größer als die Protonenaffinität eines Wasser-cluster-Ions, dann kann das 

erstgenannte im Zuge einer Protonentransferreaktion ionisiert werden (Glei-

chung (3.22)).[2] 

 

[H(H2O)௡]ା + M → 𝑛 H2O + [MH]ା (3.22) 

 

Im Rahmen einer Studie wurde beobachtet, dass die Ionisierung organischer Analyten 

durch eine höhere Luftfeuchtigkeit forciert wird.[106] Eine Studie von ZHAO et al. kam hinge-

gen zu dem Schluss, dass nur geringe Mengen an Wasser für eine effiziente Protonierung 

von Analytmolekülen vonnöten sind.[107] Neben dem Ionisierungspfad durch Protonierung 

gibt es noch die Möglichkeit der Ladungsübertragung (engl. charge-transfer) ohne Proto-

nentransfer, an der sowohl Disauerstoffionen ([O2]+) (Gleichung (3.23)) als auch Stickoxidi-

onen ([NO]+) (Gleichung (3.24)) im Nachglühbereich beteiligt sein können.[2]  

 

[Oଶ]ା + M → Oଶ + Mା (3.23) 

[NO]ା + M → NO + Mା (3.24) 

 

Die Arbeitsgruppe um SHELLEY stellte fest, dass der Ionisierungspfad durch die Wahl der 

Stromstärke und der Arbeitsgasflussrate beeinflusst werden kann. So zeigte sich, dass bei 

niedriger Stromstärke und hoher Flussrate Ionisierungsreaktionen über Protonentrans-

ferreaktionen gegenüber charge-transfer-Reaktionen bevorzugt ablaufen, während Analyt-

moleküle im Fall einer hohen Stromstärke und einer niedrigen Flussrate tendenziell eher 

eine Ionisierung über den Pfad des charge-transfer eingehen. Dieser Befund wurde unter 

anderem darauf zurückgeführt, dass eine niedrigere Stromstärke und eine höhere Gasfluss-

rate eine stärkere Kühlung des Plasmas hervorrufen, was wiederum die Bildung von Was-

ser-cluster-Ionen höherer Ordnung und damit die Protonierung von Analytmolekülen be-

günstigt.[2] Im Allgemeinen erfahren organische Moleküle beim Eintrag in den Nachglühbe-

reich eine geringere Fragmentierung als im Falle des Eintrags in den Entladungsbereich, 

was auf eine geringere Zahl an reaktiven Spezies – darunter metastabile He-Atome, He-
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Kationen und Elektronen – in erstgenanntem Bereich zurück zu führen ist. Im Falle des Ein-

trags organischer Moleküle in den Nachglühbereich der FAPA handelt es sich daher um eine 

„weiche“, wenig fragmentierende Ionisationsmethode, welche im Verbund mit der Molekü-

lionenmassenspektrometrie eingesetzt wird.[2] 

Nachdem zuvor eine Beschreibung der zur Analytionisation führenden Mechanismen im 

Nachglühbereich der FAPA erfolgte, werden nun die unterschiedlichen technischen Variati-

onen und Entwicklungsschritte bis hin zu der im experimentellen Rahmen dieser Arbeit ge-

nutzten Variante der FAPA, der halo-FAPA, beleuchtet. 

3.1.3.1 pin-to-plate-FAPA 

Der erste Aufbau einer FAPA entsprach jenem, welcher von ANDRADE[14] zur Analyse fester 

und gasförmiger Proben genutzt und später als pin-to-plate-FAPA[108] bezeichnet wurde. Ein 

schematischer Aufbau dieser Variante ist in Abbildung 3.4 gezeigt. 

 

 
Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau der pin-to-plate-FAPA (modifiziert[14,108]). 

Aus der Namensgebung resultieren die geometrischen Formen der Kathode und der 

Anode, welche eine Nadel (engl. pin) und eine Platte (engl. plate) darstellen, die sich in ei-

nem zylindrischen Körper aus Polytetrafluorethen (PTFE) befinden. Zwischen der Nadel 

und dem Rand des Lochs wird eine Spannung von einigen hundert Volt angelegt, sodass es 

zur Ausbildung einer Glimmentladung kommt; der Stromfluss wird über einen elektrischen 

Lastwiderstand begrenzt, um den Übergang von einer Glimm- zu einer Bogenentladung zu 
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verhindern. In den PTFE-Körper wird He eingeleitet, das am anderen Ende des Zylinders 

über eine zentrierte, kreisförmige Lochöffnung an der plattenförmigen Anode wieder aus-

tritt.  

Die Zuführung der gasförmigen oder flüssigen Probe erfolgt, orthogonal zur Austritts-

richtung des He aus dem FAPA-Körper, in den Nachglühbereich. Diese Art des Probenein-

trags erweist sich als nachteilig, da aufgrund des diffusionsbedingten Eintrages von Sauer-

stoff aus der Umgebung in den Nachglühbereich eine Oxidation der Analytmoleküle eintre-

ten kann, was das erhaltene Massenspektrum komplexer werden lässt, die Identifikation 

unbekannter Substanzmoleküle schwieriger macht und zudem einen negativen Einfluss 

hinsichtlich des erzielbaren methodischen Nachweisvermögens haben kann.[108]  

ANDRADE et al. demonstrierten die Tauglichkeit der pin-to-plate-FAPA als Ionisations-

quelle für die massenspektrometrische Bestimmung polarer und unpolarer molekularer 

Analyten.[109] SHELLEY et al. stellten die analytische Leistungsfähigkeit der DART-Quelle und 

der pin-to-plate-FAPA unter Bestimmung von Ferrocen gegenüber.[110] Eine erfolgreiche Er-

probung als ADI-Quelle im Verbund mit der differential mobility spectrometry (DMS) wurde 

im Zuge der Analyse von Proben, welche Metallkomplexe[111] und flüchtige organische Ver-

bindungen[112] beinhalten, aufgezeigt. Die Arbeitsgruppe um ZENOBI verwendete die pin-to-

plate-FAPA als ADI-Quelle zur massenspektrometrischen Identifizierung von Bestandteilen 

in natürlichen und synthetischen Polymeren[113] und von Pestizidwirkstoffe in Lebensmit-

teln[114]; darüber hinaus entwickelten die Autoren eine miniaturisierte Version der pin-to-

plate-FAPA zur massenspektrometrischen Detektion stickstoffhaltiger organischer Analy-

ten im Verbund mit einem kapillarelektrophoretischen Trennsystem (engl. capillary 

electrophoresis, CE).[115]  

SCHILLING et al. demonstrierten die erfolgreiche Kopplung der pin-to-plate-FAPA mit ei-

nem Sektorfeld-MS-System.[116,117] Die pin-to-plate-FAPA wurde darüber hinaus erfolgreich 

zur Bestimmung von Herbizidwirkstoffen mit einem System aus Gaschromatograph und 

Massenspektrometer (GC-MS) gekoppelt.[118] Den Arbeitsgruppen um BINGS und HIEFTJE ge-

lang die Kopplung der pin-to-plate-FAPA mit einem drop-on-demand-Aerosolgenerator 

(DOD), welchen sie für den orthogonalen Eintrag flüssiger, betäubungsmittelhaltiger Pro-

ben in den Nachglühbereich heranzogen[104]; Erläuterungen zum DOD werden im Kapitel 

3.3.1.1 vorgenommen. Daneben finden sich Belege einer erfolgreichen Kopplung der pin-to-

plate-FAPA mit der Laserablation (engl. laser ablation, LA).[119–121] 

Die pin-to-plate-FAPA wurde darüber hinaus in einer Vielzahl an Studien charakteri-

siert. So untersuchten die Arbeitsgruppen um SANZ-MEDEL und HIEFTJE Einflüsse von Be-

triebsbedingungen der FAPA auf Ionisationsprozesse, denen organische Analyten im Nach-

glühbereich der pin-to-plate-FAPA ausgesetzt sind.[106] Wichtige Beiträge zur Untersuchung 
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der Desorptions- und Ionisationsprozesse im Rahmen einer umfassenden spektroskopi-

schen Charakterisierung der pin-to-plate-FAPA lieferten SHELLEY et al..[122,123] Bedeutende 

Erkenntnisse im Hinblick auf plasmachemische Prozesse in der FAPA wurden von BADAL et 

al. gewonnen; die Autoren stellten fest, dass der Zusatz verschiedener molekularer Gase wie 

H2, N2 und O2 zum Arbeitsgas in einer Verbesserung erzielbarer analytischer Güteziffern 

resultieren und mitunter eine selektive Detektion ausgewählter Analyten ermöglichen 

kann.[124,125] Daneben wurde die pin-to-plate-FAPA auch elektrisch charakterisiert.[126] 

3.1.3.2 pin-to-capillary-FAPA 

Einen alternativen Aufbau zur pin-to-plate-FAPA bietet die pin-to-capillary-FAPA, bei der 

die anodische Elektrode keine Platte, sondern eine Kapillare darstellt, wobei letztgenannte 

in den Entladungsraum hineinragt. Ein schematischer Aufbau der pin-to-capillary-FAPA ist 

in Abbildung 3.5 gezeigt. 

 

 
Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der pin-to-capillary-FAPA (modifiziert[108]). 

Die in Abbildung 3.5 dargestellte Konstruktion bietet den Vorteil eines im Vergleich zur 

pin-to-plate-FAPA geringeren Eintrags von Sauerstoff in den Entladungsbereich, was das Ri-

siko der Analytoxidation verringert, die Interpretation des Massenspektrums vereinfacht 

und das Nachweisvermögen verbessert. Wie auch im Falle der pin-to-plate-FAPA wird die 

pin-to-capillary-FAPA bei kontinuierlichem He-Fluss betrieben; Möglichkeiten zur 
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Minimierung des He-Verbrauches im Falle der letztgenannter wurden in der Arbeitsgruppe 

von HIEFTJE aufgezeigt.[127,128]  

Da im Falle der pin-to-capillary-FAPA statt einer Lochplatte eine Kapillare verwendet 

wird, bietet dies Vorteile im Falle einer Anwendung als ADI-Quelle, da der aus der Kapillare 

austretende Gasstrom zielgenauer auf die Probenoberfläche gerichtet werden kann. In die-

sem Zusammenhang verwendeten OLIVA et al. die pin-to-capillary-FAPA, um Polymerober-

flächen zu untersuchen.[129] Die pin-to-capillary-FAPA wurde auch in der Arbeitsgruppe von 

ENGELHARDT im Rahmen des quantitativen mass-spectral imaging im Verbund mit der Dünn-

schichtchromatographie (engl. thin layer chromatography, TLC) eingesetzt, wobei die Io-

nendetektion mittels hochauflösender Massenspektrometrie (engl. high resolution mass 

spectrometry, HR-MS) erfolgte.[130,131] ZHANG et al. verfolgten einen ähnlichen Ansatz, wobei 

sie die genannte FAPA-Quelle zur Oberflächenanalyse von polymeren Materialien verwen-

deten.[132] Weiterhin fand die pin-to-capillary-FAPA Anwendung im Zuge der Analyse von 

Flüssigkristallen[133], Betäubungs[134–136]- und Flammschutzmitteln[137], biologisch relevan-

ten Verbindungen[138] sowie elektrochemischen Reaktionsprodukten.[139] Die Tauglichkeit 

der pin-to-capillary-FAPA für die massenspektrometrische Bestimmung organischer Kom-

ponenten in einer nanopartikelhaltigen Probenmatrix wurde in der Arbeitsgruppe von 

SCHROEDER demonstriert.[140,141] 

Erfolgreiche Kopplungsversuche der pin-to-capillary-FAPA mit einem flüssig[142]- und 

gaschromatographischen Trennsystem[143] sind in der Literatur dokumentiert. ZHANG et al. 

verwendeten eine technisch modifizierte Version dieser Quelle zur Realisierung einer Echt-

zeit-Derivatisierung von organischen Verbindungen.[144] Die Arbeitsgruppe um HOFFMANN 

verwendete eine auf der pin-to-capillary-FAPA basierende und als aero-FAPA[145] betitelte 

Ionenquelle zur Bestimmung von organischen Substanzen in atmosphärischen Aeroso-

len.[145] Weiterhin wurde die aero-FAPA herangezogen, um Ionisationsmechanismen an-

hand einer Reihe von organischen Analyten mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen 

zu untersuchen.[146] Weitere Beiträge  zur Untersuchung von Ionisationsmechanismen un-

ter Verwendung der pin-to-capillary-FAPA wurden von ZHAO et al. geleistet.[107] Aktuelle Ar-

beiten in der Gruppe von GAMEZ fokussieren die Applikation der pin-to-capillary-FAPA als 

Ionenquelle für die drift-tube ion mobility spectrometry (DTIMS).[147,148] 

Als entscheidender Nachteil der bislang vorgestellten FAPA-Varianten erweist sich die 

Tatsache, dass der radiale Probeneintrag in das massenspektrometrische System nur über 

die Desorption von Analytmolekülen von festen Probenoberflächen oder eingetrockneten 

Rückständen flüssiger Proben sowie durch die Beprobung von Gasen möglich ist. Die 

Schwierigkeit der genauen Ausrichtung der Kapillare in Bezug zur Probenoberfläche stellt 

dabei ein Problem bei der Generierung reproduzierbarer Messergebnisse dar. 
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3.1.3.3 halo-FAPA  

Im Jahr 2013 wurde eine neue Variante der FAPA vorgestellt, deren Entwicklung in Zusam-

menarbeit von HIEFTJE und BINGS geschah.[1] Bei dieser werden Edelstahlkapillaren als Elekt-

roden verwendet, die konzentrisch zueinander angeordnet sind; hierdurch erscheint die 

Entladung – frontal betrachtet – ringförmig (engl. halo-shaped; von griech. halōs, „Ring“), 

worauf sich die Namensgebung der halo-FAPA gründet. Diese Anordnung erlaubt den axia-

len Eintrag feuchter Aerosole und gasförmiger Proben entweder über den Bereich zwischen 

der inneren und äußeren Kapillare („äußerer Kanal“) direkt in die Entladungszone, oder 

durch die innere Kapillare („innerer Kanal“) in den Nachglühbereich. Eine schematische 

Darstellung des Aufbaus der ursprünglichen halo-FAPA-Quelle nach PFEUFFER et al.[1] ist in 

Abbildung 3.6 gezeigt. 

 

 
Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau der halo-FAPA (modifiziert[1]). 

Durch die Applizierung einer Spannung von ca. 300 V an der inneren Kapillare wird eine 

Glimmentladung zwischen innerer und äußerer Kapillare erzeugt, wobei der Stromfluss 

über einen elektrischen Lastwiderstand mit etwa 5 kΩ begrenzt wird; die äußere Kapillare 

wird – wie im Falle der zuvor genannten Versionen der FAPA – auf Erdpotenzial gehalten. 

Die räumliche Ausdehnung der Entladungszone wird durch einen elektrischen Isolator auf 

einen Bereich beschränkt, der in Abbildung 3.6 als violette Fläche gekennzeichnet ist. Die 

pin-to-plate- und die pin-to-capillary-Varianten der FAPA sind, wie zuvor erwähnt, aufgrund 

des Aufbaus der Elektroden auf den radialen Probeneintrag durch Desorption in Gasen oder 

an festen und flüssigen Probenoberflächen oder den orthogonalen Probeneintrag (Abbil-

dungen 3.4 und 3.5) beschränkt. Da die FAPA nicht immer in der gleichen Position in Bezug 

zum MS-Einlass ausgerichtet werden kann, ergeben sich hierdurch Nachteile hinsichtlich 

der Reproduzierbarkeit der erhaltenen Messergebnisse. Weiterhin kann der orthogonale 
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Eintrag gasförmiger Proben in den Nachglühbereich infolge turbulenter Strömungen eine 

Minderung der Plasmastabilität hervorrufen. Ein nicht zu vernachlässigendes Problem der 

orthogonalen Einbringung von Probenmaterial in den Nachglühbereich stellt weiterhin die 

Tatsache dar, dass ein T-förmiges Verbindungsstück verwendet werden muss, was eine Ab-

kühlung des Plasmas nach sich ziehen kann.[1]  

Durch den axialen Probeneintrag im Falle der halo-FAPA werden die zuvor beschriebe-

nen Nachteile der pin-to-plate- und pin-to-capillary-FAPA minimiert. Feuchte sowie tro-

ckene Aerosole oder gasförmige Proben können über die innere Kapillare in den Nachglüh-

bereich des Plasmas oder über den äußeren Kanal die Entladungszone eingetragen werden, 

wobei im letztgenannten Fall Elemente oder biatomare Moleküle zur Strahlungsemission 

angeregt werden.[3,15] Hierdurch bietet sich die Möglichkeit, die halo-FAPA sowohl als Anre-

gungsquelle für die optische Emissionsspektrometrie als auch als Ionenquelle im Verbund 

mit der Molekülionenmassenspektrometrie einzusetzen. Weiterhin eröffnet der axiale Pro-

beneintrag Möglichkeiten zur Betrachtung zeitlich veränderlicher Signale, wodurch die 

Kopplung der halo-FAPA mit Trennsystemen wie der CE oder der Hochleistungsflüssigchro-

matographie (engl. high performance liquid chromatography, HPLC)[16] ermöglicht wird. 

Eine alternative Ionenquelle nach dem Vorbild der halo-FAPA stellt die im Jahre 2016 

von der Arbeitsgruppe um SANZ-MEDEL vorgestellte needle-FAPA dar. Namensgebend bei 

dieser ist eine Injektionskanüle, welche als innere Kapillare fungiert und konzentrisch von 

der äußeren Kapillare umgeben ist. Charakteristisch bei der needle-FAPA ist das aus der 

Geometrie der Kanülenspitze der inneren Kapillare resultierende inhomogene elektrische 

Feld innerhalb der Entladungszone. Plasmadiagnostische Studien zeigten, dass die needle-

FAPA in zwei Entladungsbereichen betrieben werden kann; zum einen im normalen 

Glimmentladungsbereich, zum anderen im Übergangsbereich zwischen einer Glimm- und 

einer Bogenentladung (anomaler Glimmentladungsbereich; Abbildung 3.2, Kapitel 3.1.2). 

Die Erprobung der needle-FAPA als Ionisationsquelle erfolgte anhand der massenspektro-

metrischen Bestimmung von Koffein.[149] Ebenfalls im Jahre 2016 wurde von ZEIRI et al. eine 

halo-FAPA-Quelle vorgestellt, deren Entladungsdimensionen aufgrund des geringeren Ab-

standes zwischen den Kapillaren im Vergleich zur ursprünglichen Version der halo-FAPA 

verkleinert waren; hieraus leitete sich die namensgebende Bezeichnung der micro-FAPA (µ-

FAPA) ab. Als besonderes Merkmal der µ-FAPA wurde die kleinere räumliche Ausdehnung 

der afterglow-Wolke herausgestellt, die im Falle des chemical imaging vorteilhaft sein 

könnte.[150] Eine weitere modifizierte Version der halo-FAPA wurde von FANDINO et al. zur 

massenspektrometrischen Bestimmung flüchtiger organischer Substanzen verwendet.[13]  

Die halo-FAPA wurde darüber hinaus in einer Reihe von Arbeiten in der Gruppe von 

BINGS charakterisiert. An der grundlegenden apparativen Entwicklung der halo-FAPA war 
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maßgeblich SCHAPER beteiligt.[151] ROERICH führte erste Studien zur Charakterisierung der 

halo-FAPA als Ionisationsquelle für die Molekülionenmassenspektrometrie durch[152], wel-

che von HEIDKE vertieft wurden.[153] PILGER trug durch ihre Studien zur Untersuchung von 

Zusammenhängen zwischen der Ionisationseffizienz und der Protonenaffinität verschiede-

ner organischer Analyten zu einem besseren Verständnis von Ionisationsprozessen im 

Nachglühbereich der halo-FAPA bei.[154] Im Rahmen einer weiteren Arbeit vertiefte sie die 

gewonnen Erkenntnisse durch eine Ausdehnung der von ihr durchgeführten Studien auf 

weitere Analyten. Darüber hinaus gelang ihr die Kopplung der halo-FAPA mit der Gas- und 

Flüssigchromatographie, im Zuge derer sie Substanzgemische organischer Analyten trennte 

und letztgenannte massenspektrometrisch detektierte.[16]  

Die halo-FAPA kann darüber hinaus als Anregungsquelle im Verbund mit der optischen 

Emissionsspektrometrie verwendet werden, was durch den spektroskopischen Nachweis 

einiger mono- oder biatomarer Spezies wie He oder [N2]+ gezeigt wurde.[1] Erste Studien zur 

Erprobung der halo-FAPA als Anregungsquelle für die Elementanalytik wurden von HEIDKE 

durchgeführt.[15] Im Zuge dieser gelang ihm die emissionsspektrometrische Detektion von 

Hg und atomarem sowie molekularem Iod, wobei er für einen Teil seiner Experimente den 

DOD-Aerosolgenerator für die Zuführung flüssiger Proben in den Entladungsbereich der 

halo-FAPA verwendete. Weiterhin trug HEIDKE mit einer umfassenden plasmadiagnosti-

schen Charakterisierung der halo-FAPA zu einem tiefergreifenden Verständnis der halo-

FAPA bei.[15] Eine Erprobung der halo-FAPA als Anregungsquelle für die optische Mole-

külspektrometrie erfolgte durch WINKLER[3]; Im Rahmen dieser Studien wurden organische 

Substanzen in den Entladungsbereich der halo-FAPA eingebracht, wobei die im Zuge ihrer 

Fragmentierung gebildeten biatomaren, kohlenstoffbasierten CH- und C2-Radikale als 

strahlungsemittierende Spezies zur emissionsspektrometrischen Detektion organischer 

Analyten herangezogen wurden. Auch in der vorliegenden Arbeit wurde die halo-FAPA als 

Anregungsquelle im Verbund mit der optischen Molekülspektrometrie verwendet. 

3.2 Optische Molekülspektrometrie 

Die optische Emissionsspektrometrie (OES) nutzt die Befähigung molekularer oder atoma-

rer Analyten zur Emission von elektromagnetischer Strahlung aus lässt sich gemäß der zu 

analysierenden Spezies – Atome oder Moleküle – in Element- und Molekül-OES unterteilen. 

Da die optische Emission biatomarer Moleküle die Grundlage für die im Rahmen dieser Ar-

beit durchgeführten analytischen Untersuchungen darstellt, werden die theoretischen 

Grundlagen der Molekül-OES im Folgenden näher erläutert. Im Falle der Molekül-OES 
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werden Moleküle durch die Zufuhr thermischer Energie – was beispielsweise durch eine 

Flamme[155] oder ein Plasma[62] bewerkstelligt werden kann – in einen energetisch angereg-

ten Zustand überführt. Bei der Relaxation der Moleküle kehren diese unter Emission von 

elektromagnetischer Strahlung in den Grundzustand zurück, wobei die Intensität der emit-

tierten Strahlung proportional zur Anzahl der angeregten Moleküle ist und folglich zur Ana-

lytquantifizierung herangezogen werden kann.[156,157]  

In den nachfolgenden zwei Abschnitten 3.2.1 und 3.2.2 werden zunächst die für diese 

Arbeit benötigten theoretischen Grundlagen der Molekül-OES[158–163] erläutert. Der erste 

Abschnitt 3.2.1 thematisiert die Grundlagen der Struktur von Elektronenspektren; im Ab-

schnitt 3.2.2 folgen Ausführungen zur Termsymbolik sowie zu spektroskopischen Auswahl-

regeln. Der letzte Kapitelabschnitt 3.2.3 beleuchtet die für diese Arbeit relevanten biatoma-

ren, kohlenstoffbasierten Radikale. Die Informationen, welche die Basis für die nachfolgen-

den Ausführungen darstellen, wurden der Literatur[158–161,164,165] entnommen. 

3.2.1 Struktur von Elektronenspektren 

Im Allgemeinen entspricht der Energiegehalt ∆𝐸 der durch den elektronischen Übergang 

zwischen zwei elektronischen Niveaus mit unterschiedlichen Energien E‘ und E‘‘ und 

(E‘ > E‘‘) emittierten Strahlung dem Produkt aus PLANCKschem Wirkungsquantum mit 

h = 6,63 ⋅ 10-34 J ⋅ s[166]  und der Frequenz ν der Strahlung. Alternativ kann der Zusammen-

hang unter Einbeziehung der Lichtgeschwindigkeit mit c = 2,998 · 108 m ⋅ s-1[166], der Wel-

lenlänge λ und der Wellenzahl 𝜈෤ ausgedrückt werden (Gleichung (3.25)). 

 

∆𝐸 = 𝐸ᇱ − 𝐸ᇱᇱ = ℎ𝜈 =
ℎ𝑐

𝜆
= ℎ𝑐𝜈෤ (3.25) 

 

Da der elektronische Zustand eines Moleküls vibratorische und rotatorische Niveaus be-

inhaltet, müssen auch deren Energiebeiträge berücksichtigt werden. Die Gesamtenergie ei-

nes Moleküls Eges setzt sich somit additiv aus den Energiebeträgen der beteiligten elektro-

nischen, vibratorischen und rotatorischen Zuständen Ee, Evib, Erot zusammen. Unter Einbe-

ziehung der drei zuvor genannten Energieterme und eine mathematische Umformung von 

Gleichung (3.25) nach der Wellenzahl 𝜈෤ resultiert der in Gleichung (3.26) gezeigte Aus-

druck:[5] 
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𝜈෤ =
∆𝐸୥ୣୱ

ℎ𝑐
=

(𝐸ୣ
ᇱ − 𝐸ୣ

ᇱᇱ)

ℎ𝑐
+

(𝐸୴୧ୠ
ᇱ − 𝐸୴୧ୠ

ᇱᇱ )

ℎ𝑐
+

(𝐸୰୭୲
ᇱ − 𝐸୰୭୲

ᇱᇱ )

ℎ𝑐
 (3.26) 

 

Gemäß der molekülspektroskopischen Nomenklatur werden elektronische, vibratori-

sche und rotatorische Terme wie folgt benannt:[160] 

  

𝐸ୣ

ℎ𝑐
≡ 𝑇  

  
𝐸୴୧ୠ

ℎ𝑐
≡ 𝐺(𝜈) 

 
𝐸୰୭୲

ℎ𝑐
≡ 𝐹(𝐽) 

 

(3.27) 

Unter Berücksichtigung der in den Gleichungen (3.27) dargestellten Nomenklatur lässt 

sich der Term eines Moleküls somit in der Form 

 

𝐸୥ୣୱ

ℎ𝑐
= 𝑇 + 𝐺(𝜈) + 𝐹(𝐽) (3.28) 

 

ausdrücken. In Gleichung (3.28) stellen ν und J die Schwingungs- beziehungsweise die Ro-

tationsquantenzahl des zugehörigen Schwingungs- oder Rotationszustandes dar. Die Wel-

lenzahl einer Spektrallinie wird folglich durch die Summe der Energiedifferenzen zwischen 

den am Übergang beteiligten elektronischen, vibratorischen und rotatorischen Niveaus Te, 

G(ν) und F(J) festgelegt (Gleichung (3.29)). 

 

𝜈෤ = 𝛥𝑇 + 𝛥𝐺(𝜈) + 𝛥𝐹(𝐽) (3.29) 

 

In Abhängigkeit der in den spektroskopischen Übergang involvierten Niveaus tragen die 

beobachtbaren Spektren verschiedene Namen. Wenn in den spektroskopischen Übergang 

ausschließlich Rotationsniveaus eines Schwingungszustandes eingebunden sind, so werden 

Rotationsspektren erhalten, wobei die mit dem Übergang korrespondierende Strahlung im 

Mikrowellenbereich liegt. Im Falle von Übergängen, die von einer Änderung des Rotations- 

und Schwingungsniveaus unter Beibehaltung des elektronischen Zustandes begleitet wer-

den, lassen sich Rotationsschwingungsspektren beobachten, deren Banden im nahen und 

mittleren Bereich der Infrarotstrahlung (IR) lokalisiert sind. Wenn sich im Zuge des Über-

ganges neben den Rotations- und Schwingungsniveaus auch der elektronische Zustand än-

dert, so bezeichnet man die erhaltenen Spektren als Elektronenspektren. Rotatorische 

Übergänge zwischen verschiedenen elektronischen Niveaus manifestieren sich in solchen 
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Spektren als Bandenlinien. Diese Linien sind Teil einer Bande, welche durch einen Übergang 

zwischen Schwingungsniveaus unterschiedlicher elektronischer Zustände gekennzeichnet 

ist. Jede Bande mit den zugehörigen Linien gehört wiederum zu einem Bandensystem, wel-

ches alle vibronischen Übergänge zwischen zwei definierten Molekülzuständen zusammen-

fasst. Aufgrund einer Vielzahl möglicher Übergänge sind Elektronenspektren häufig durch 

eine hohe Zahl an Emissionslinien und -banden gekennzeichnet. Die mit den Übergängen 

korrespondierenden Emissionsbanden befinden sich im Bereich des sichtbaren Lichtes, 

können sich jedoch auch bis in den UV-Bereich erstrecken (UV-vis-Bereich); derartige Über-

gänge werden in der Molekülspektroskopie als vibronische Übergänge (engl. vibronic tran-

sitions) bezeichnet und bilden die physikalische Grundlage für die im Rahmen dieser Arbeit 

durchgeführten emissionsspektrometrischen Untersuchungen.[160,164] Abbildung 3.7 visua-

lisiert die zuvor beschriebenen Sachverhalte anhand eines JABLONSKI-Termschemas. 

 
Abbildung 3.7: Exemplarisches Termschema eines biatomaren Moleküls unter Angabe der Schwin-
gungs- und Rotationszustände mit den Quantenzahlen ν und J innerhalb des energetisch niedriger 
liegenden elektronischen Zustandes Te‘‘ und des angeregten Elektronenzustandes Te‘. Die drei roten 
Pfeile repräsentieren mögliche Übergänge im a) Rotations-, b) Rotationsschwingungs- und c) Elekt-
ronenspektrum; der Doppelpfeil kennzeichnet, dass die Übergänge sowohl in Absorption als auch in 
Emission stattfinden können. 
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Die an einem vibronischen Übergang beteiligten Zustände X und Y werden mit ihren 

Termsymbolen gekennzeichnet und durch einen Pfeil verbunden, wobei die Pfeilrichtung 

zwischen den Zuständen indiziert, ob der vibronische Übergang in Absorption (Glei-

chung (3.30)) oder Emission (Gleichung (3.31)) erfolgt. Der mit dem höherenergetischen 

Zustand korrespondierende Term steht – unabhängig von der Art des betrachteten Über-

ganges – auf der linken Seite. Alternativ kann der Pfeil durch einen Bindestrich ersetzt wer-

den. 

 

X → Y (3.30) 

X ← Y (3.31) 

 

Zur Kennzeichnung der in den vibronischen Übergang involvierten Schwingungsni-

veaus wird die folgende Schreibweise herangezogen, wobei ν‘ und ν‘‘ die Schwingungsquan-

tenzahlen des angeregten und des energetisch niedriger liegenden elektronischen Zustan-

des bezeichnen (Gleichung (3.32)): 

 

(𝜈ᇱ―𝜈ᇱᇱ) (3.32) 

 

Findet ein vibronischer Übergang beispielsweise zwischen den Schwingungsgrundzu-

ständen der beteiligten elektronischen Niveaus (ν‘ = ν‘‘ = 0) statt, so wird die resultierende, 

mit dem vibronischen Übergang korrespondierende Bande, als „(0―0)-Bande“ bezeichnet. 

Um die Strukturen der aus vibronischen Übergängen hervorgehenden Elektronenspektren 

verstehen zu können, müssen die theoretischen Grundlagen vibronischer Übergänge näher 

beleuchtet werden. Im Folgenden werden zunächst jene Einflüsse erläutert, die auf eine Än-

derung von Schwingungszuständen zwischen verschiedenen elektronischen Niveaus zu-

rückzuführen sind und zur sogenannten Schwingungsstruktur des Elektronenspektrums 

führen; anschließend werden Einflüsse betrachtet, welche die Änderungen rotatorischer 

Zustände berücksichtigen und die Rotationsstruktur des Elektronenspektrums begründen. 

Im Zuge eines vibronischen Überganges ändert sich der elektronische Zustand des Mo-

leküls, wobei diese Transition – wie bereits zuvor erläutert – von einer Änderung des 

Schwingungszustandes begleitet sein kann. Stellt man die potenzielle Energie eines biato-

maren Moleküls E in Abhängigkeit des Abstandes der Atomkerne r dar, so erhält man eine 

Potenzialkurve. Diese ist durch einen parabelförmigen Verlauf gekennzeichnet, wobei das 

Minimum der Kurve den Gleichgewichtsabstand der Kerne rG repräsentiert. Zur Beschrei-

bung des Schwingungszustandes eines biatomaren Moleküls kann das Konzept des harmo-

nischen Oszillators herangezogen werden; hierin werden die Schwingungsniveaus des 
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Moleküls durch äquidistante horizontale Linien innerhalb der Potenzialkurve gekennzeich-

net. In der Realität kann ein Molekül nicht unendlich viel Energie aufnehmen, sodass eine 

bessere Beschreibung realer Moleküle über das Modell des anharmonischen Oszillators 

möglich ist. Die Potenzialkurve verläuft gemäß diesem Modell nicht mehr symmetrisch und 

die Energiedifferenz der Schwingungsniveaus wird mit zunehmender Energie fortschrei-

tend kleiner, bis sie ununterscheidbar werden und in ein Kontinuum übergehen; oberhalb 

dieser Energieschwelle tritt die Bindungsdissoziation des biatomaren Moleküls ein. Die Lö-

sung der SCHRÖDINGER-Gleichung zu jedem Schwingungszustand liefert eine Wellenfunktion 

Ψ, deren Quadrierung die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsfunktion Ψ2 des Atoms 

ergibt.[158,160,165] 

Wenn ein zuvor in einen angeregten Zustand überführtes biatomares Molekül in einen 

energetisch niedrigeren Zustand relaxiert, dann kann dieser Prozess – unter Berücksichti-

gung der Gleichgewichtsabstände des Moleküls in den verschiedenen elektronischen Zu-

ständen – die Struktur der Elektronenspektren beeinflussen. Um diese Einflüsse anschau-

lich zu beschreiben, sollen im Folgenden zwei Grenzfälle betrachtet werden: Im ersten Fall 

liegen die Potenzialkurven der verschiedenen elektronischen Zustände des Moleküls direkt 

übereinander, sodass die Gleichgewichtsabstände rG identisch sind; im zweiten Fall ist der 

Gleichgewichtsabstand in den verschiedenen elektronischen Zuständen unterschiedlich, 

sodass die Potenzialkurven der betrachteten elektronischen Zustände gegeneinander ver-

schoben sind. Die beiden Grenzfälle sind in Abbildung 3.8 visualisiert. 
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Zusammenhanges zwischen dem Gleichgewichtsab-
stand rG der Atome eines biatomaren Moleküls und den korrespondierenden Elektronenspektren im 
Falle einer vibronischen Relaxation des Moleküls aus dem angeregten elektronischen Zustand Te‘ in 
den Grundzustand Te‘‘ (modifiziert[160,161]). A) Potenzialkurven unter Indizierung der vibronischen 
Übergänge zwischen den interessierenden Schwingungsniveaus; B) Emissionsspektren mit den Ban-
den der zugrundeliegenden vibronischen Übergänge; Fall 1: die Gleichgewichtsabstände der Kerne 
in beiden elektronischen Zuständen sind gleich groß; Fall 2: der Gleichgewichtsabstand im angereg-
ten Zustand ist größer als im Grundzustand. Der rote Pfeil markiert den Übergang mit der höchsten 
Übergangswahrscheinlichkeit. Die grau gefärbten Flächen repräsentieren die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeitsfunktionen Ψ2 des jeweiligen Schwingungszustandes. 

Im Falle eines vibronischen Überganges gilt das FRANCK-CONDON-Prinzip.[167,168] Die 

Masse eines Elektrons ist um einige Größenordnungen geringer als die eines Atomkerns, 

was dazu führt, dass sich Elektronen mit einer etwa um den Faktor zwei höheren Geschwin-

digkeit als Atomkerne bewegen. Aufgrund der höheren Geschwindigkeit von Elektronen er-

folgt der elektronische Übergang schneller als die Änderung des Gleichgewichtskernabstan-

des. In der Folge ändern sich die Kernpositionen im Zuge des elektronischen Überganges 

nicht, sodass der elektronische Übergang entlang einer vertikalen Linie zwischen den Po-

tenzialkurven stattfindet. Dort, wo die vertikale Verbindungslinie zwischen zwei 
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vibratorischen Niveaus die größte Überlappung der Flächen der Aufenthaltswahrschein-

lichkeitskurven in den beteiligten Schwingungsniveaus anzeigt, geschieht der Elektronen-

übergang mit der höchsten Wahrscheinlichkeit, was sich in der höchsten Intensität der re-

sultierenden Emissionsbande niederschlägt.[158,160,162] 

Wie in Abbildung 3.8 zu erkennen ist, wird das Erscheinungsbild der Elektronenspek-

tren in entscheidender Weise durch das FRANCK-CONDON-Prinzip geprägt. Wenn der Gleich-

gewichtsabstand der Atomkerne in beiden Elektronenzuständen gleich groß ist (Fall A)), 

dann ist die Bande des (0―0)-Überganges am intensivsten, wobei die Intensität der Banden 

mit zunehmender Schwingungsquantenzahl des angeregten Zustandes abnimmt. Weiterhin 

lässt sich erkennen, dass Übergänge zwischen vibratorischen Niveaus der gleichen Schwin-

gungsquantenzahl [(0―0), (1―1), (2―2), (3―3), (4―4)] mit der größten Überlappung der 

Aufenthaltswahrscheinlichkeitskurven einhergehen; dies führt dazu, dass die mit diesen 

vibronischen Übergängen korrespondierenden Schwingungsbanden die höchste Intensität 

im Elektronenspektrum zeigen. Daraus folgt, dass vibronische Übergänge in Gruppen glei-

cher Schwingungsquantenzahldifferenz Δν (engl. sequences) eingeteilt werden können. 

Spektren, welche durch Sequenzen charakterisiert sind, werden als Gruppenspektren be-

zeichnet. Üblicherweise sind jene Banden des Gruppenspektrums die intensivsten, welche 

zur Sequenz mit Δν = 0 gehören, weshalb diese in der Praxis häufig für quantitative Messun-

gen herangezogen werden.[160] Gruppenspektren werden beispielsweise im Falle des C2- 

oder des CN-Radikals beobachtet, die in dieser Arbeit eine besondere Relevanz haben; das 

SWAN-System des C2-Radikals umfasst beispielsweise fünf Sequenzen mit Δν = –2, –1, 0, 

+1, +2  (Abbildung 3.16 in Abschnitt 3.2.3.3). Geht die Relaxation des Moleküls mit einer 

Änderung des Gleichgewichtskernabstandes (Fall B) in Abbildung 3.8) einher, so weist die 

Bande des (2―0)-Überganges die höchste Intensität auf. Übergänge hin zu größeren 

((3―0)-Übergang) und kleineren Schwingungsquantenzahlen ((1―0)-Übergang) des ange-

regten Elektronenzustandes gehen mit einer geringeren Übergangswahrscheinlichkeit ein-

her; dies manifestiert sich in abnehmenden Intensitäten der Banden, die sich bei kleineren 

und größeren Wellenlängen – relativ zur Lage der (2―0)-Bande – befinden. Übergänge aus-

gehend vom gleichen Schwingungsniveau des angeregten Elektronenzustandes in unter-

schiedliche Schwingungszustände des energetisch niedriger liegenden Elektronenzustan-

des werden als Progressionen (engl. progressions) bezeichnet; zu einer Progression mit 

ν‘ = 1 zählen beispielsweise der (1―0)-, (1―1)- und der (1―2)-Übergang. Spektren, die auf 

Progressionen basieren, werden Reihenspektren genannt und lassen sich beispielsweise im 

Falle des I2-Moleküls beobachten.[160] Abbildung 3.9 visualisiert einige vibronische Über-

gänge, die zu Sequenzen und Progressionen gehören. 
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Abbildung 3.9: Beispiele für vibronische Übergänge mit der gleichen Schwingungszahldifferenz Δν 
(Sequenzen, rot) und für solche, welche vom gleichen Schwingungsniveau des angeregten Elektro-
nenzustandes ν‘ ausgehen (Progressionen, blau) (modifiziert[160]). 

Elektronische und vibratorische Übergänge begründen die Schwingungsstruktur von 

Elektronenspektren. Um die Feinstruktur von Elektronenspektren verstehen zu können, 

müssen auch die Rotationsniveaus in die Betrachtung miteinbezogen werden. Zur quanten-

mechanischen Beschreibung der Rotation biatomarer Moleküle wird häufig das Modell des 

starren Rotators herangezogen. Quantentheoretische Behandlungen unter Zuhilfenahme 

dieses Modells führen zur assoziierten LEGENDRE-Funktion, deren Lösung die Energieeigen-

werte des Rotators liefert (Gleichung (3.33)).[161] 

 

𝐸(𝐽) = ℎ𝑐𝐵𝐽(𝐽 + 1) (3.33) 

 

In Gleichung (3.33) stellt B die Rotationskonstante mit 

 

𝐵 =
ℎଶ

8𝜋ଶ𝜇𝑟ଶ
 (3.34) 

 

dar, wobei r den Abstand der Atome innerhalb eines zweiatomigen Moleküls kennzeichnet 

und μ die reduzierte Masse mit 
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ν′= 5
4
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1
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4
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𝜇 =
𝑀ଵ ⋅ 𝑀ଶ

𝑀ଵ + 𝑀ଶ
 (3.35) 

 

repräsentiert. M1 und M2 sind die Massen der Atome. In Anlehnung an die Nomenklatur von 

Rotationstermen (Gleichung (3.27)) lässt sich die Rotationsenergie eines Moleküls über die 

folgende Gleichung (3.36) 

 

𝐹(𝐽) = 𝐵𝐽(𝐽 + 1) (3.36) 

 

ausdrücken. Die Energiedifferenz zweier Rotationsterme im elektronisch angeregten Zu-

stand F(J)‘ und im elektronischen Grundzustand F(J)‘‘ mit dem energetisch höher liegenden 

und niedriger befindlichen Niveau J‘ und J‘‘ entspricht: 

 

𝜈෤୰୭୲ = 𝐹(𝐽)ᇱ − 𝐹(𝐽)ᇱᇱ (3.37) 

 

Unter Einbeziehung des vibronischen (0―0)-Überganges 𝜈෤0 führt die mathematische 

Verknüpfung von Gleichung (3.36) und Gleichung (3.37) zu einem Ausdruck, welcher die 

Wellenzahlen der Rotationsübergänge zugänglich macht: 

 

𝜈෤୰୭୲ = 𝜈෤଴ + 𝐵ᇱ𝐽ᇱ(𝐽ᇱ + 1)ᇱ − 𝐵ᇱᇱ𝐽ᇱᇱ(𝐽ᇱᇱ + 1) (3.38) 

 

Die in Gleichung (3.38) angegebenen Rotationskonstanten B‘ und B‘‘ sowie die korres-

pondierenden Rotationsquantenzahlen J‘ und J‘‘ gehören zu verschiedenen vibratorischen 

Niveaus unterschiedlicher elektronischer Zustände. Unter Berücksichtigung der spektro-

skopischen Auswahlregel (Abschnitt 3.2.2) für rotatorische Übergänge (ΔJ = J‘–J‘‘ = –

1, 0, +1) ergeben sich für Gleichung (3.38) drei verschiedene mathematische Ausdrücke: 

 

ΔJ = –1 

ΔJ =   0 

ΔJ = +1 

𝜈෤୰୭୲ = 𝜈෤଴ + (𝐽ᇱᇱ)ଶ(𝐵ᇱ − 𝐵ᇱᇱ) − 𝐽ᇱᇱ(𝐵ᇱ + 𝐵ᇱᇱ)                

𝜈෤୰୭୲ = 𝜈෤଴ + (𝐽ᇱᇱ)ଶ(𝐵ᇱ − 𝐵ᇱᇱ) + 𝐽ᇱᇱ(𝐵ᇱ − 𝐵ᇱᇱ)                

𝜈෤୰୭୲ = 𝜈෤଴ + (𝐽ᇱᇱ)ଶ(𝐵ᇱ − 𝐵ᇱᇱ) + 𝐽ᇱᇱ(3𝐵ᇱ − 𝐵ᇱᇱ) + 2𝐵ᇱ 

(3.39) 

(3.40) 

(3.41) 

 

 

Die Gleichungen (3.39)–(3.41) führen zu den Wellenzahlen von Spektrallinien eines 

Zweiges im resultierenden Elektronenspektrum, wobei die Übergänge mit ΔJ = –1 den P-

Zweig darstellen, Übergänge mit ΔJ = 0 den Q-Zweig kennzeichnen und jene Übergänge mit 
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ΔJ = +1 den R-Zweig repräsentieren. Alternativ können die Gleichungen (3.39)–(3.41) wie 

folgt ausgedrückt werden: 

 

𝜈෤୰୭୲ = 𝜈෤଴ + (𝐵ᇱ + 𝐵ᇱᇱ)𝑚 + (𝐵ᇱ − 𝐵ᇱᇱ)𝑚ଶ (3.42) 

 

Für m = –J‘‘, m = +J‘‘ und m = J‘‘ + 1 ergeben sich dann die Wellenzahlen für den P-, Q- und 

R-Zweig. Durch eine Auftragung der Rotationsquantenzahl des energetisch niedriger liegen-

den Rotationszustandes J‘‘ gegen die Wellenzahl 𝜈෤୰୭୲ – alternativ kann auch m gegen eine 

mit der Strahlungsenergie korrespondierende Größe aufgetragen werden (Abbildung 3.11) 

– lassen sich die drei genannten Zweige in Form eines sogenannten FORTRAT-Diagrammes 

darstellen. Wenn B‘ zum Beispiel einen kleineren numerischen Wert als B‘‘ einnimmt – also 

die Kernabstände im angeregten elektronischen Zustand größer sind als im Grundzustand 

– ergeben sich die in Abbildung 3.10 gezeigten Verläufe. 

 

 
Abbildung 3.10: FORTRAT-Diagramm für den Fall B‘ < B‘‘ (modifiziert[159]). 

FORTRAT-Diagramme erleichtern den Überblick über ein Bandenspektrum, weil es die 

im Elektronenspektrum beobachtbaren und zum Teil durcheinander liegenden Linien der 

verschiedenen Zweige räumlich separiert voneinander darstellt; dies stellt einen der 

Gründe dar, warum FORTRAT-Diagramme zur Analyse von Elektronenspektren verwendet 

werden.[160] Durch den quadratischen Zusammenhang zwischen J‘‘ und 𝜈෤ haben die Kurven 

einen parabelförmigen Verlauf, wie dieser in Abbildung 3.10 besonders deutlich anhand des 
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R-Zweiges zu erkennen ist. Durch den Umkehrpunkt des R-Zweiges im FORTRAT-Diagramm 

kommt es zu einer Häufung von Bandenlinien in einem schmalen Wellenzahlbereich, die 

sich in Elektronenspektren in Form eines Bandenkopfes oder einer Bandenkante zeigt. Ob 

die Kante im R- oder P-Zweig erscheint, hängt davon ab, ob der Abstand der Atome im hö-

heren Zustand größer oder kleiner als der Kernabstand im niedrigeren Zustand ist.[160,161,164] 

Falls das verwendete Spektrometersystem ein hinreichend großes spektrales Auflösungs-

vermögen aufweist, dann lassen sich zudem Dublett- oder Triplettaufspaltungen der jewei-

ligen Zweige innerhalb des Spektrums darstellen. Zur Verdeutlichung der zuvor geschilder-

ten Sachverhalte ist im Folgenden das Emissionsspektrum von C2 und das zugehörige FORT-

RAT-Diagramm gezeigt (Abbildung 3.11). Hierin wird ersichtlich, dass eine Molekülbande 

eine Überlagerung von Rotationslinien darstellt, deren Lagen wiederum aus dem korres-

pondierenden FORTRAT-Diagramm resultieren. Zur Erläuterung der in Abbildung 3.11 ver-

wendeten Termsymbolik wird auf den nachfolgenden Abschnitt 3.2.2 verwiesen. 

 

 
Abbildung 3.11: Darstellung des Emissionsspektrums von C2 (Termübergang: d3Πg―a3Πu) im Spekt-
ralbereich, in dem die (0–0)-Bande lokalisiert ist (oben). Das korrespondierende FORTRAT-Diagramm 
unter Indizierung der P-, Q- und R-Zweige ist im unteren Abbildungsabschnitt gezeigt (modifi-
ziert[169]). 
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3.2.2 Termsymbolik und spektroskopische Auswahlregeln 

Termsymbole erfüllen den Zweck, Zustände von Atomen oder Molekülen zu beschreiben. 

Zum Verständnis der Termsymbolik von Molekülen soll zunächst kurz die Kopplung der 

Spins und der Bahndrehimpulse der Elektronen in einem Atom anhand zweier Grenzfälle 

beschrieben werden. Im Falle der RUSSEL-SAUNDERS-Kopplung – die auch als LS-Kopplung 

bezeichnet wird – koppeln die Spins der Elektronen s zu einem Gesamtspin S und die Bahn-

drehimpulse der Elektronen l koppeln zu einem Gesamtbahndrehimpuls L. Anschließend 

erfolgt die Kopplung von L und S zu einem Gesamtdrehimpuls J. Die LS-Kopplung eignet sich 

zur Beschreibung leichter Atome; falls schwere Atome betrachtet werden, so muss der 

zweite Grenzfall – die jj-Kopplung – herangezogen werden. Im Falle der jj-Kopplung erfolgt 

zunächst die Kopplung der Spins und Bahndrehimpulse eines einzelnen Elektrons i zu ei-

nem Gesamtdrehimpuls ji, wobei diese anschließend zu einem Gesamtdrehimpuls J aller 

Elektronen eines Atoms koppeln. 

Im Falle biatomarer Moleküle ist die Spin-Bahn-Kopplung komplexer, wobei – analog 

zur Betrachtung der Atome – Grenzfälle definiert sind, die nach dem deutschen Physiker 

FRIEDRICH HUND benannt sind und entsprechend als HUND-Fälle bezeichnet werden. Von die-

sen sind fünf Grenzfälle mit den Bezeichnungen (a)–(e) bekannt[170–172]; zur Erläuterung der 

Termsymbolik wird im Folgenden der erste HUND-Fall (a) herangezogen, dem die Annahme 

einer starken Kopplung des Spin- und Bahndrehimpulses der Elektronen in einem biatoma-

ren Molekül zugrundeliegt. Die nachfolgend gezeigte Abbildung 3.12 visualisiert den HUND-

Fall (a) in Form eines Vektordiagramms. 
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Abbildung 3.12: Schematisches Diagramm zur Beschreibung der Vektorkopplung für den HUND-Fall 
(a). Die gestrichelten Linien kennzeichnen Präzessionsbewegungen von L, S und dessen Summen-
vektor J (modifiziert[173]). 

Entlang der Verbindungslinie zwischen den Atomen A und B eines biatomaren Moleküls 

(„Kernverbindungslinie“; „Molekülachse“) stellen Λ und Σ Projektionen der Gesamtspin- 

und Gesamtbahndrehimpulsvektoren L und S auf die Molekülachse dar. Die Vektoren L und 

S sowie dessen Summenvektor J führen dabei eine Präzessionsbewegung aus, die in Abbil-

dung 3.12 in Form eines Kreises mit gestrichelter Linie dargestellt ist. Infolge der Kopplung 

von Spin- und Bahndrehimpuls resultiert aus der Summe der Vektorkomponenten Σ und Λ 

ein elektronischer Gesamtdrehimpuls Ω. Der Kernrotationsdrehimpulsvektor N steht ortho-

gonal zur Molekülachse. 

Die zur Beschreibung von unterschiedlichen elektronischen Energiezuständen biatoma-

rer Moleküle verwendeten Termsymbole unterliegen der folgenden allgemeinen Form 

(Gleichung (3.43)): 

 

 𝛬ଶௌାଵ
ఆ, ୥/୳
±  (3.43) 

 

Λ kann ganzzahlige Werte (Λ = 0, 1, 2, 3, …) annehmen, wobei jeder Zahlenwert durch 

einen zugehörigen griechischen Buchstaben (Σ, Π, Δ, Φ, …) repräsentiert wird. Die Multipli-

zität M = 2S + 1 steht dabei in einem dem griechischen Symbol vorangestellten Exponenten. 

Handelt es sich um Terme, denen die gleiche Multiplizität zugrunde liegt, wird links neben 

dem hochgestellten Term ein lateinischer Großbuchstabe in kursiver Schreibweise 
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vorangestellt; hierbei trägt der energetische Grundzustand immer den Buchstaben X, wobei 

angeregte Zustände mit den Buchstaben (A, B, C, D, …) alphabetisch aufsteigend entspre-

chend ihrer energetischen Abfolge bezeichnet werden. Weisen die beteiligten Zustände un-

terschiedliche Spins auf, dann wird ein Kleinbuchstabe (a, b, c, d, …) zur Kennzeichnung 

verwendet.[164] Wird der HUND-Fall (a) betrachtet, so steht der elektronische Gesamtdreh-

impuls Ω tiefgestellt hinter dem Λ-Symbol. Wenn homonukleare Moleküle betrachtet wer-

den, muss zusätzlich die Parität berücksichtigt werden, die durch ein hinter dem Ω-Symbol 

tiefstehendes g („gerade“) oder ein u („ungerade“) markiert wird; die Parität ist dabei ein 

Maß dafür, ob die elektronische Wellenfunktion ihr Vorzeichen bei Inversion am Symmet-

riezentrum des Moleküls beibehält oder ändert. Weiterhin kann durch ein rechts neben dem 

Λ-Symbol hochgestelltes „+“- oder „–“-Symbol angegeben werden, ob eine Spiegelung an ei-

ner Ebene entlang der Molekülachse symmetrisch oder antisymmetrisch in Bezug auf die 

elektronische Wellenfunktion ist. 

Damit ein elektronischer Übergang von einem höheren energetischen Zustand h in ei-

nen niedrigeren Zustand l realisiert werden kann, muss diesem Übergang ein Übergangs-

moment Rhl gemäß 

 

𝑅୦୪ = න 𝛹୦(𝑥) 𝜇 𝛹୪(𝑥)d𝑥 (3.44) 

 

zugrundeliegen. In Gleichung (3.44) sind Ψh und Ψl die Wellenfunktionen des höheren und 

niedrigeren Zustandes und μ repräsentiert das elektrische Dipolmoment. Nur, wenn die Be-

dingung Rhl ≠ 0 erfüllt ist, dann gilt der Übergang als erlaubt. Die Auswahlregeln beschrei-

ben die Zusammenhänge zwischen den Quantenzahlen des niedrigeren und des höheren 

Zustandes, die gegeben sein müssen, damit die zuvor genannte Bedingung erfüllt ist und zu 

einem erlaubten Übergang führt. Im Falle vibronischer Übergänge gelten folgende Auswahl-

regeln:[158,160,161,165] 

 Der numerische Wert von Λ muss gleichbleiben oder sich um den Wert eins ändern: 

ΔΛ = 0, ±1. 

 Die Multiplizität M = 2S + 1 darf sich bei einem Übergang nicht ändern und die Dif-

ferenz der Gesamtspins S der am Übergang beteiligten Zustände muss null betragen: 

ΔS = 0. Diese Regel wird durch die insbesondere bei schweren Atomkernen zum 

Tragen kommende Spin-Bahn-Kopplung gelockert, sodass auch Spin-verbotene 

Übergänge mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit realisiert werden können. 
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 Die Überlappung der Aufenthaltswahrscheinlichkeitsfunktionen der beteiligten vib-

ratorischen Zustände muss hinreichend groß sein, damit ein Übergang stattfinden 

kann (Abbildung 3.8 in Abschnitt 3.2.1). 

 Die Rotationsquantenzahl J darf sich nicht ändern oder muss sich um den numeri-

schen Wert eins ändern: ΔJ = 0, ±1. Übergänge zwischen rotatorischen Zuständen 

mit J = 0 sind nicht erlaubt. 

 Übergänge zwischen Termen gleicher Parität sind nicht erlaubt; es dürfen nur Über-

gänge zwischen Termen ungleicher Parität gemäß g → u oder u → g erfolgen. 

3.2.3 Biatomare, kohlenstoffbasierte Radikale 

Werden organische Moleküle zum Beispiel in ein Glimmentladungsplasma eingebracht, so 

können die innerhalb des Plasmas vorherrschenden Bedingungen dazu führen – sofern die 

durch Stöße zwischen metastabilen Intertgasatomen oder Elektronen (Abschnitt 3.1.2) und 

den Molekülen übertragene Energie zur Bindungsspaltung ausreicht –, dass die Moleküle 

eine Dissoziation erfahren.[174] Auf diese Weise gebildete Fragmentradikale können ebenso 

durch Stöße mit den genannten Spezies in einen angeregten Zustand überführt werden 

(Gleichung (3.9) und Gleichung (3.11) in Abschnitt 3.1.2) und folglich elektromagnetische 

Strahlung emittieren.[175] Durch die Dissoziation organischer Moleküle in Plasmen werden 

im Allgemeinen eine Reihe von biatomaren Fragmentradikalen gebildet[176], von denen bei-

spielsweise das Cyano-, das Methylidin- oder das Dikohlenstoffradikal (CN, CH, C2) zu nen-

nen sind. Da diese drei kohlenstoffbasierten Radikale vor dem Hintergrund ihrer analyti-

schen Nutzung als strahlungsemittierende Spezies für diese Arbeit relevant sind, werden 

im Folgenden Hintergrundinformationen zu deren Entdeckung, spektroskopische Eigen-

schaften sowie deren emissionsspektrokopischem Nutzen im Hinblick auf analytische An-

wendungen präsentiert. 

3.2.3.1 CN-Radikal 

Die Entdeckung des CN-Radikals erfolgte im Jahre 1911 auf spektroskopischem Wege durch 

RAYLEIGH und FOWLER.[177,178] Im Zuge von spektroskopischen Untersuchungen an CN haben 

sich zwei Bandensysteme als besonders prominent herausgestellt: Das erste Bandensystem 

mit dem Termübergang B2Σ+―X2Σ+ ist das violet system, deren Emissionsbanden sich vom 

UV-Bereich bis in den sichtbaren Spektralbereich erstrecken[178–180]; das zweite 
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Bandensystem mit dem Termübergang A2Π―X2Σ+ bezeichnet das red system, welches Emis-

sionsbanden des sichtbaren und des nahen Infrarotbereiches umfasst.[181,182] Eine schema-

tische Darstellung der mit den elektronischen Zuständen korrespondierenden Potenzial-

kurven, die für vibronische Übergänge innerhalb des violet system und red system relevant 

sind, ist in Abbildung 3.13 gezeigt; die mit den Termen des violet system korrespondieren-

den Potenzialkurven sind rot hervorgehoben, da dieses System auch für diese Arbeit im 

Rahmen von emissionsspektrometrischen Untersuchungen von Bedeutung ist. 

 

 
Abbildung 3.13: Schematische Darstellung des Ausschnittes der mit den elektronischen Zuständen 
B2Σ+, A2Π und X2Σ+ korrespondierenden Potenzialkurven von CN (modifiziert[183,184]). Die für diese 
Arbeit relevanten Zustände sind rot markiert. 

Im Laufe der Jahre wurden weitere elektronische Zustände des CN-Radikals entdeckt, 

wobei das red system und das violet system nicht zuletzt aufgrund ihrer Bedeutung bei der 

Untersuchung astrophysikalisch relevanter Objekte wie der Atmosphärenschicht von Ster-

nen[159], interstellarer Wolken[185] oder Kometen[186] besonders umfassend spektroskopisch 

charakterisiert wurden.[183,184,187–189] Auf der Erde ist die Existenz von CN-Radikalen sowohl 

in Flammen[190], als auch in Plasmaquellen[175,191,192] nachgewiesen. Weiterhin wurde CN als 

thermometrische Spezies genutzt.[193] 

Die Arbeitsgruppe um DYNAKO machte sich die optische Emission von CN zur Analyse 

organischer Proben mit Hilfe eines Glimmentladungsplasmas zunutze.[62] POHL et al. ver-

wendeten Rotationsbanden des violet system von CN zur Ermittlung des Nachweisvermö-

gens für kohlenstoffhaltige Analyten.[192] Im Zuge der Charakterisierung eines gaschroma-

tographischen Detektors zur Analyse von Kohlenwasserstoffen zogen SUTTON et al. ebenfalls 
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Emissionsbanden des violet system heran[191], wobei LI et al. einen gaschromatographischen 

Detektor mit einer DBDI als Anregungsquelle verwendeten, um Amine unter Heranziehung 

von Banden des violet system zu bestimmen.[175] GONZÁLEZ und UDEN bestimmten stickstoff-

haltige Komponenten mit Hilfe eines GC-Systems mit Atomemissionsdetektor (GC-AED); 

hierbei favorisierten sie im Zuge der emissionsspektrometrischen Detektion der Kompo-

nenten Molekülbanden von CN gegenüber Atomlinien des Stickstoffs, da sich unter Heran-

ziehung erstgenannter höhere methodische Empfindlichkeiten erzielen ließen.[194] Weiter-

hin studierten SOVOVÁ et al. Zusammenhänge zwischen der molekularen Struktur von 

Sprengstoffen und der erzielbaren Intensität von Banden verschiedener biatomarer, koh-

lenstoffbasierter Spezies – darunter CN und C2.[195] Einen ähnlichen Ansatz verfolgte die Ar-

beitsgruppe um COOKE, die Emissionsbanden verschiedener biatomarer, kohlenstoffbasier-

ter Moleküle für die Ermittlung des Nachweisvermögens und der Selektivität in Abhängig-

keit verschiedener heteroatomhaltiger Analytmoleküle nutzten.[176] 

3.2.3.2 CH-Radikal 

CH zählt zu den am intensivsten untersuchten kohlenstoffbasierten Radikalen[196], dessen 

Entdeckung im Jahr 1918 durch HEURLINGER erfolgte.[197] Es kommt in einer Reihe von ext-

raterrestrischen Umgebungen vor – darunter beispielsweise in der Sonne[198–201], in der At-

mosphärenschicht von Planeten[202,203], in Kometen[204] und in interstellaren Wolken[205–207] 

– sodass es, wie auch das CN-Radikal, astrophysikalisch relevant ist. Auf der Erde entstehen 

CH-Radikale bei Verbrennungsprozessen[155,208,209], wobei CH-Radikale aufgrund ihrer star-

ken Lichtemission im höherenergetischen Bereich des sichtbaren Spektrums als maßgeb-

lich verantwortlich für die blau-violette Leuchterscheinung von Flammen gelten.[210] Ihre 

Existenz wurde auch im Zuge des Eintrags von organischem Material in Glimmentladungs-

plasmen nachgewiesen.[211,212] 

Das Emissionsspektrum von CH, welches sich vom sichtbaren Bereich des elektromag-

netischen Spektrums bis in den Nah-UV-Bereich erstreckt, ist durch Banden der Systeme 

A2Δ―X2Π, B2Σ―X2Π und C2Σ+―X2Π charakterisiert, denen der gemeinsame elektronische 

Grundzustand mit dem Term X2Π zugehörig ist (Abbildung 3.14).[213–215]  
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Abbildung 3.14: Vereinfachtes Termschema von CH unter Angabe der drei im UV-vis-Bereich mög-
lichen elektronischen Übergänge. Der für diese Arbeit relevante Übergang A2Δ―X2Π ist rot indiziert 
(modifiziert[216]).  

Das System A2Δ―X2Π wurde in spektroskopischer Hinsicht umfassend charakterisiert; 

so existieren zahlreiche Studien, in welchen die Bestimmung von spektroskopisch relevan-

ten Parametern – darunter der Lebensdauer angeregter Zustände oder spektralen Über-

gangswahrscheinlichkeiten vibronischer Übergänge – thematisiert wird.[201,214,216–222] Dane-

ben sind zahlreiche Studien veröffentlicht, welche die Nützlichkeit von CH-Radikalen im 

Rahmen von emissionsspektrometrischen Untersuchungen herausstellen. So wurde die op-

tische Emission von CH beispielsweise zur Tiefenprofilanalyse diverser Materialien mit 

Hilfe eines Glimmentladungsplasmas genutzt.[223] Die Arbeitsgruppe um MANZ verwendete 

Emissionsbanden von CH zur Bestimmung organischer Substanzen.[174,224–226] BRAMAN et 

al.[62] sowie MCCORMACK et al.[176] charakterisierten ein Messsystem zur gaschromatographi-

schen Trennung und emissionsspektrometrischen Detektion organischer Komponenten in 

einem Analytgemisch unter Heranziehung von Emissionsbanden des CH-Radikals. LOCKE et 

al. überführten organische Analyten mit verschiedenen Strukturmerkmalen in ein laserin-

duziertes Plasma und observierten die optische Emission der im Zuge der Molekülfragmen-

tierung generierten biatomaren, kohlenstoffbasierten Radikale – darunter CH und C2.[227] 
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3.2.3.3 C2-Radikal 

Neben CN und CH soll im Folgenden auch das C2-Radikal betrachtet werden. C2-Radikale 

zeichnen sich – wie dies auch für die zuvor beschriebenen Radikale CN und CH gilt – durch 

ihre astrophysikalische Relevanz aus; sie wurden in einer Vielfalt astronomischer Objekte 

nachgewiesen, darunter in der Sonne[199,228,229], verschiedenen Sternen[230–233], interstella-

ren Wolken[234–243] und Kometen.[244–248] Auf der Erde sind C2-Radikale in Flammen omni-

präsent[155,249,250], wobei deren blaue Leuchterscheinung neben der Strahlungsemission von 

CH-Radikalen maßgeblich auf die Emission von C2-Radikalen zurückgeführt werden 

kann.[164] Weiterhin lässt sich die Existenz von C2-Radikalen durch den Eintrag organischer 

Substanzen in Plasmaquellen nachweisen.[251–253] 

Mittlerweile sind 16 elektronische Zustände des C2-Radikals bekannt, wobei 14 elektro-

nische Übergänge identifiziert und die Systeme mit den sich vom UV- bis in den IR-Bereich 

erstreckenden Banden spektroskopisch charakterisiert sind.[164] Anders als im Falle des CN-

Moleküls tragen die verschiedenen Bandensysteme des C2-Radikals die Namen ihrer Entde-

cker. Abbildung 3.15 zeigt ein vereinfachtes Termschema einiger wichtiger elektronischer 

Übergänge des C2-Radikals; für eine umfassende Übersicht aller bislang identifizierten Ban-

den des C2-Radikals sei an dieser Stelle auf eine Publikation von MACRAE[164] verwiesen. 

 

 



46 3  Theoretischer Teil 

 

 
Abbildung 3.15: Vereinfachtes Termschema von C2 unter Angabe elektronischer Zustände, elektro-
nischer Übergänge und des zugehörigen Bandensystem-Namens. Das für diese Arbeit relevante 
SWAN-System ist rot indiziert (modifiziert[254]). 

Unter allen in Abbildung 3.15 dargestellten Bandensystemen stellt das SWAN-System 

(Term-übergang: d3Πg―a3Πu) – deren Banden in einem Spektralbereich zwischen etwa 

350 nm und 630 nm rangieren[164] – das prominenteste System zur Untersuchung von Pro-

zessen oder Objekten dar, in die C2-Radikale involviert sind; dies liegt nicht zuletzt in der 

hohen spektralen Übergangswahrscheinlichkeit zwischen den beteiligten elektronischen 

Zuständen begründet.[255] Namensgeber des genannten Systems war der schottische Physi-

ker WILLIAM SWAN, der dieses im Jahr 1856 entdeckte.[256] Das SWAN-System beinhaltet fünf 

Sequenzen, die in Abbildung 3.16 gezeigt sind. 
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Abbildung 3.16: Ausschnitt des Emissionsspektrums von C2 im Spektralbereich zwischen 400 nm 
und 650 nm; die fünf Bandensequenzen des SWAN-Systems (d3Πg―a3Πu) mit Δν = –2, –1, 0, +1, +2 sind 
rot indiziert (modifiziert[164]). 

Anhand von Abbildung 3.16 ist zu erkennen, dass Banden, welche der Sequenz mit 

Δν = 0 zugehörig sind, die höchste Signalintensität aufweisen; daher wird die zu dieser Se-

quenz gehörige Bandenkopflinie bei etwa 516 nm häufig für emissionsspektrometrische 

Messungen herangezogen. Die Bedeutung des SWAN-System wurde im Falle diagnostischer 

Untersuchungen an Mikrowellen- und Lichtbogenplasmen demonstriert, bei der C2 als ther-

mometrische Spezies fungierte.[257–260] Eine analytische Relevanz kommt dem C2-Radikal 

auch als strahlungsemittierende Spezies im Zuge der Detektion organischer Moleküle zu. So 

nutzten LOCKE et al. ein laserinduziertes Mikroplasma in Kombination mit der Gaschroma-

tographie, um organische Analyten innerhalb der Plasmaquelle zu fragmentieren und die 

generierten C2-Radikale zur Strahlungsemission anzuregen.[227] Die Arbeitsgruppen um DY-

NAKO[62] und COOKE[176] verwendeten Emissionsbanden von C2 zur Bestimmung aliphatischer 

und aromatischer Kohlenwasserstoffe. Die optische Emission von C2-Radikalen stellt ein 

wichtiges Werkzeug dar, um Erkenntnisse im Hinblick auf Fragmentierungswege organi-

scher Analyten in Plasmaquellen zu erlangen. Die Tauglichkeit dieses Ansatzes wurde unter 

Nutzung der laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) in Kombination mit der OES an 

verschiedenen Analyten und Proben demonstriert – darunter an heteroatomhaltigen 
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Molekülen[261–264], Sprengstoffen[265,266], Graphit[267–269], Polymermaterialien[270–273] oder 

auch landwirtschaftlich relevanten Proben wie Getreide.[274] 

3.3 Aufbau von optischen Emissionsspektrometern 

In diesem Abschnitt werden die Bestandteile von optischen Emissionsspektrometern prä-

sentiert, wobei der thematische Schwerpunkt auf der Funktionsweise und dem apparativen 

Aufbau dieser Komponenten liegen soll. Im ersten Abschnitt 3.3.1 werden gebräuchliche 

Probenzuführungssysteme für flüssige und gasförmige Proben vorgestellt. Der zweite Ab-

schnitt 3.3.2 thematisiert konzeptionelle Anforderungen, welche die Anregungsquelle im 

Rahmen ihrer Applikation in der Molekül-OES erfüllen sollte. Im vierten und fünften Ab-

schnitt 3.3.3, beziehungsweise 3.3.4, werden Spektrometerkomponenten beschrieben, wel-

che für die Wellenlängenselektion und die Detektion von elektromagnetischer Strahlung re-

levant sind. 

3.3.1 Zuführung flüssiger und gasförmiger Proben 

Bevor die Analytanregung in der Anregungsquelle, die Nutzbarmachung der interessieren-

den molekülspezifischen Strahlung und die Detektion der Strahlung stattfinden können, 

muss die den Analyten beinhaltende Probe zunächst über eine Zuführungseinheit in die An-

regungsquelle eingebracht werden. Es existieren Systeme, welche sich für die Zuführung 

fester, flüssiger und gasförmiger Proben in die Anregungsquelle eignen, wobei im Folgen-

den Systeme für den Eintrag flüssiger und gasförmiger Proben beschrieben werden. Auf-

grund ihrer einfachen Handhabbarkeit werden häufig Flüssigkeiten für den Probeneintrag 

verwendet. Im Abschnitt 3.3.1.1 werden zunächst Techniken beschrieben, welche die Über-

führung der flüssigen, wässrigen Probe als feuchtes Aerosol in Plasmaquellen ermöglichen; 

hierbei soll der Fokus auf der pneumatischen Zerstäubung liegen. Die Gaschromatographie 

und die Methode der exponentiellen Verdünnung dienten in dieser Arbeit zur Verdampfung 

flüssiger Proben und dem Eintrag des gasförmigen Probendampfes in die Entladungszone 

der halo-FAPA. Da diese Techniken auch für quantitative Messungen herangezogen wurden, 

wird deren Funktionsweise in den Abschnitten 3.3.1.2 und 3.3.1.3 ausführlicher erläutert. 
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3.3.1.1 Möglichkeiten zur Erzeugung feuchter Aerosole 

Flüssige Proben können im Allgemeinen einfach vorbereitet werden und zeichnen sich bei-

spielsweise gegenüber festen oder gasförmigen Proben dadurch aus, dass sie präzise ver-

dünnt werden können.[275] Vor ihrem Eintrag in eine plasmabasierte Anregungsquelle müs-

sen diese zunächst in ein feuchtes Aerosol überführt werden, damit die Prozesse von der 

Verdampfung des Lösungsmittels bis hin zur Analytanregung effizient verlaufen.  

Eine gebräuchliche Technik zur Erzeugung eines feuchten Aerosols aus einer Flüssigkeit 

stellt die pneumatische Zerstäubung (altgriech. pneúma, „Wind“) dar. Das Prinzip der pneu-

matischen Zerstäubung basiert auf der Wechselwirkung einer Flüssigkeit mit einem schnell 

strömenden Gas. Durch die Übertragung eines Teils der kinetischen Energie des Gasstroms 

auf die Flüssigkeit wird diese – sobald die Oberflächenspannung der Flüssigkeit überwun-

den wird – in feine Tröpfchen verschiedener Durchmesser aufgespalten.[276] Es existieren 

verschiedene Arten von Zerstäubern mit unterschiedlichen Bauweisen, wobei der konzent-

rische Zerstäuber zum gebräuchlichsten Zerstäubertyp zählt. Dieser besteht aus einer zent-

ralen Kapillare, durch welches die Probenflüssigkeit fließt und von einem konzentrischen 

Rohr umgeben ist. Durch das konzentrische Rohr fließt das Zerstäubergas, welches auf-

grund einer zum Auslass hin zunehmenden Rohrverjüngung auf hohe Strömungsgeschwin-

digkeiten beschleunigt wird; trifft die Flüssigkeit der zentralen Kapillare am Auslass auf das 

schnell strömende Zerstäubergas, dann wird die Flüssigkeit zerstäubt. Ein Nachteil des kon-

zentrischen Zerstäubers ist der geringe Innendurchmesser der zentralen Kapillare, weshalb 

dieser für die Zerstäubung von sehr viskosen Proben oder Suspensionen mit einem höheren 

Feststoffanteil ungeeignet ist.[277] Im Falle der Zerstäubung von Flüssigkeiten mit einem hö-

heren Anteil an Feststoffen kann die Nutzung eines cross-flow-Zerstäubers vorteilhaft sein. 

Bei diesem befinden sich die Kapillaren für die Proben- und die Gaszufuhr orthogonal zuei-

nander, was zu einer verringerten Energieübertragungseffizienz zwischen Gas und Flüssig-

keit und damit einer weniger effektiven Flüssigkeitszerstäubung im Vergleich zu einem 

konzentrischen Zerstäuber führt. In Abbildung 3.17 sind die schematischen Aufbauten ei-

nes konzentrischen Zerstäubers und eines cross-flow-Zerstäubers gezeigt. 
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Abbildung 3.17: Schematische Aufbauten eines konzentrischen Zerstäubers (links) und eines cross-
flow-Zerstäubers (rechts) (modifiziert[278]). 

Konventionelle Zerstäuber wie der cross-flow-Zerstäuber oder der konzentrische Zer-

stäuber erzeugen ein primäres Aerosol, das sich hinsichtlich der Güte als nicht ideal für den 

Eintrag in plasmabasierte Anregungsquellen erweist. So zeigen primäre Aerosole eine 

breite Tröpfchengrößenverteilung mit einem hohen Anteil großer Tröpfchen und die Strö-

mungsgeschwindigkeit des Aerosols ist zu hoch. Diese Eigenschaften führen zu einer Reihe 

unerwünschter Effekte hinsichtlich der Anregungseffizienz der Analyten: Aus der hohen Ae-

rosolgeschwindigkeit folgt eine verminderte Aufenthaltsdauer der Tröpfchen im Plasma, 

wodurch die Vaporisierung des Lösungsmittels unvollständig und infolgedessen die Analyt-

anregung nicht effizient erfolgen kann. Zu große Tröpfchen können wiederum die Robust-

heit des Plasmas beeinträchtigen und dafür sorgen, dass dem Plasma ein zu großer Ener-

giebetrag für die der Analytanregung vorangehenden Prozesse wie der Desolvatisierung 

des Lösungsmittels oder der Sublimation der Feststoffpartikel entzogen wird.[277,279] Zur Mi-

nimierung der zuvor genannten Effekte müssen die Tröpfchen nach ihrem aerodynami-

schen Durchmesser separiert werden; dies erfolgt in der Regel mit Sprühkammern. Die am 

häufigsten verwendeten Sprühkammertypen sind die Doppelpasssprühkammer nach SCOTT 

und die Zyklonsprühkammer (Abbildung 3.18). 
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Abbildung 3.18: Schematischer Aufbau einer Zyklonsprühkammer (modifiziert[280]). 

Das primäre Aerosol wird in tangentialer Richtung zunächst auf eine Kreisbahn in eine 

zylinderförmige Kammer eingebracht. Aufgrund der Art des Aerosoleintrags in die Kammer 

und die Geometrie der Kammer impaktieren schwere Tröpfchen direkt an der Glaswand, 

wobei nur leichtere Tröpfchen dem Gasstrom folgen können. Besonders kleine Tropfen 

werden jedoch aufgrund von Turbulenzen ebenfalls aus dem Gasstrom entfernt. Die geschil-

derten Sachverhalte führen dazu, dass das mit Hilfe einer Zyklonsprühkammer erzeugte Ae-

rosol besonders fein ist.[276,277]Ein Nachteil von Sprühkammern besteht darin, dass lediglich 

ein marginaler Anteil der flüssigen Probe tatsächlich das Plasma erreicht; insgesamt liegen 

typische Transportausbeuten von konventionellen Zerstäuber-Sprühkammer-Systemen im 

einstelligen Prozentbereich.[281] Um einen hohen Probenverlust durch die Nutzung von 

Sprühkammern zu umgehen, können Parallelpfadzerstäuber – welche erstmals im Jahr 

1998 von der Firma BURGENER Research vorgestellt wurden – verwendet werden.[280] Mit 

Hilfe dieser kann der Aerosoleintrag in das Plasma vollständig erfolgen, weshalb diese auch 

als total consumption-Systeme bezeichnet werden.[282] Parallelpfadzerstäuber basieren, wie 

der konzentrische Zerstäuber oder der cross-flow-Zerstäuber, auf dem Funktionsprinzip 

der pneumatischen Zerstäubung, unterscheiden sich jedoch von diesen hinsichtlich der Ori-

entierung der gas- und flüssigkeitsdurchflossenen Kapillare. Die beiden Kapillaren sind bei 

Parallelpfadzerstäubern – wie aus der Namensgebung hervorgeht und schematisch in Ab-

bildung 3.19 visualisiert ist – parallel zueinander angeordnet. 
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Abbildung 3.19: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Parallelpfadzerstäubers (mo-
difiziert[283]). 

Infolge der räumlichen Nähe von Gas- und Flüssigkeitsauslass führt die Interaktion zwi-

schen Zerstäubergas und Flüssigkeit zu einem sofortigen Aufriss des Flüssigkeitsstrahls 

und damit zur Generierung des primären Aerosols. Da mit Hilfe von Parallelpfadzerstäu-

bern Probenflussraten von einigen wenigen Mikrolitern pro Minute erzielt werden können, 

werden diese auch als Niedrigflusszerstäuber bezeichnet. Neben dem Vorteil eines ver-

gleichsweise geringen Probenverbrauches weisen Parallelpfadzerstäuber jedoch den ent-

scheidenden Nachteil auf, dass die Probenkapillare klein dimensioniert ist. Dies birgt ein 

hohes Risiko für Verstopfungen – beispielsweise, wenn Lösungen mit einem gewissen An-

teil an Feststoffpartikeln zerstäubt werden.[277,284]  

Alternativ können feuchte Aerosole auch mit Hilfe von Systemen zur Generierung dis-

kreter Tröpfchen in Plasmaquellen eingebracht werden. Ein System, welches auf diesem 

Prinzip basiert, ist der drop-on-demand-Aerosolgenerator (DOD)[285–287], der bereits für den 

Eintrag flüssiger Proben in den Nachglühbereich der pin-to-plate- und halo-FAPA herange-

zogen wurde.[1,15,104] Vorteile des DOD gegenüber der pneumatischen Zerstäubung bestehen 

darin, dass das erzeugte Aerosol annähernd monodispers und die Erzeugung des Aerosols 

unabhängig von der Flussrate des Aerosoltransportgases ist; darüber hinaus kann eine Ka-

librierung auf Basis der gewählten Dosierfrequenz durchgeführt werden, sodass für die 

Analyse der Probe nur eine Kalibrierlösung vonnöten ist, was sich vorteilhaft im Hinblick 

auf den zur Analyse benötigten Arbeits- und Zeitaufwand niederschlägt.[287] Aktuelle For-

schungstätigkeiten in der Arbeitsgruppe um BINGS fokussieren unter Anderem die Entwick-

lung eines chip-basierten DOD-Aerosolgenerators (on-chip-DOD).[288,289] Da ein DOD-System 

im Rahmen dieser Arbeit nicht für die Zubringung von Proben in den Entladungsbereich der 

halo-FAPA herangezogen wurde, wird bezüglich der Funktionsweise auf die Literatur ver-

wiesen.[285–287,290] 

Zerstäubergas

Primäres Aerosol

Probe
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3.3.1.2 Gaschromatographie 

Da beim Eintrag gasförmiger Proben in plasmabasierte Anregungs- beziehungsweise Ioni-

sationsquellen keine Energie zur Verdampfung des Lösungsmittels und des Analyten aufge-

wendet werden muss, weisen gasförmige Proben den idealen Zustand für deren Zubringung 

in Plasmaquellen auf. Eine häufig zum Einsatz kommende Technik für den Eintrag gasför-

miger Proben in Plasmen ist die Gaschromatographie (engl. gas chromatography, 

GC).[174,175,225,226,291] Der Begriff der Chromatographie setzt sich etymologisch aus den grie-

chischen Wörtern chroma („Farbe“) und graphein („schreiben“) zusammen und wurde 

1901 von dem Botaniker TSWETT geprägt, der diese Technik zur Trennung verschiedener 

Farbpigmente aus Blättern verwendete.[292,293] Die Chromatographie umfasst sämtliche 

physikalisch-chemische Trenntechniken, welche auf der Verteilung von Stoffen in einer sta-

tionären und einer mobilen Phase beruhen. Eine Möglichkeit zur Klassifizierung verschie-

dener Trenntechniken bietet sich über die Art der mobilen Phase. Wenn die mobile Phase 

eine Flüssigkeit ist, so handelt es sich bei der zugrundeliegenden Technik um die Flüs-

sigchromatographie; im Falle einer gasförmigen mobilen Phase bezeichnet man diese als 

Gaschromatographie. Da im Rahmen dieser Arbeit ein gaschromatographisches Trennsys-

tem verwendet wurde, beschränken sich die nachfolgenden Ausführungen auf die letztge-

nannte Trenntechnik. 

Die Gaschromatographie stellt eine der am weitesten verbreiteten Techniken zur Tren-

nung organischer und anorganischer Substanzen dar, die sich bis zur maximalen Betriebs-

temperatur eines GC-Systems, welche bei etwa 400 °C liegt, unzersetzt verdampfen lassen. 

Die technische Entwicklung des ersten gaschromatographischen Systems erfolgte 1951, 

welches von GOLAY optimiert wurde.[294,295] Die gasförmige mobile Phase besteht aus dem 

Trägergas und den gasförmigen Analytmolekülen. Wenn sich diese durch die Trennsäule 

fortbewegt, verteilen sich die Analytmoleküle sowohl in der mobilen, wie auch der statio-

nären Phase, wobei zahlreiche Faktoren wie die Molekülstruktur der Analyten, deren 

Dampfdruck und der chemische Aufbau der stationären Phase darüber bestimmen, wie 

lange die Analytmoleküle in der jeweiligen Phase verweilen. Die Trennung basiert neben 

der unterschiedlich langen Verweilzeit der Analyten in der stationären Phase auf Adsorpti-

ons-, Desorptions- und Elutionsprozessen, nach denen sich ein Verteilungsgleichgewicht 

des Analyten zwischen der stationären und mobilen Phase immer wieder neu einstellt.[296] 

Diese Vorgänge lassen sich mit Hilfe des Verteilungskoeffizienten KA beschreiben. Im Zuge 

einer Gleichgewichtseinstellung zwischen der mobilen (m) und der stationären (s) Phase 

eines chromatographischen Systems stellt KA den Konzentrationsquotienten von A in der 
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stationären und mobilen Phase dar (Gleichung (3.45)), wobei dieses Verhältnis von der 

Temperatur abhängt.[297] 

 

𝐾୅ =
[A]ୱ

[A]୫
 (3.45) 

 

Alle chromatographischen Methoden beruhen auf der wiederholten Gleichgewichtsein-

stellung des Analyten zwischen der mobilen und stationären Phase in räumlich begrenzten 

Segmenten der stationären Phase, die als Trennböden bezeichnet werden. Im Falle der Gas-

chromatographie stellen die Analyten flüchtige Substanzen dar, weshalb die Analytkonzent-

ration in der Gasphase von dem Partialdruck pA des Analyten über der Lösung eines Stoff-

gemisches abhängt. Dieser Zusammenhang kommt im RAOULTschen Gesetz (Gleichung 

(3.46)) zum Ausdruck.[298] 

 

𝑝୅ = 𝑥୅ ⋅ 𝑝୅
ᇱ  (3.46) 

 

xA bezeichnet den Stoffmengenanteil des Analyten A in einem Stoffgemisch und 𝑝୅
ᇱ  re-

präsentiert den Dampfdruck des Stoffes A in seiner Reinform. Die Analyse schwerflüchtiger 

Substanzen ist mit Hilfe der Derivatisierung möglich, soll jedoch nicht näher beschrieben 

werden, da sie im Rahmen dieser Arbeit nicht zum Einsatz kam. Der allgemeine Aufbau ei-

nes gaschromatographischen Systems mit den wichtigsten Bauteilen ist in Abbildung 3.20 

gezeigt. 
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Abbildung 3.20: Schematischer Aufbau eines Gaschromatographiesystems (modifiziert[5]). 

Um eine Aufrechterhaltung des Drucks und der Fließgeschwindigkeit des Träger- und 

Detektorgases zu gewährleisten, sind der Gasflasche Druck- und Strömungsregler nachge-

schaltet. Über das Einlasssystem wird die flüssige Probe mit Hilfe einer gasdichten Spritze 

in das gaschromatographische System eingetragen und vaporisiert, wobei die gasförmige 

Probe im Trägergasstrom auf eine Trennsäule aufgebracht wird. Ein Flussteiler innerhalb 

des GC-Systems sorgt für eine Aufteilung des Gasflusses, wobei ein Teil auf die Säule und 

der andere Teil zum Detektor gelangt. Die Trennsäule befindet sich in einem Säulenofen, 

welcher die Säule beheizt. Es ist möglich, den Ofen bei einer konstanten Temperatur zu be-

treiben (isotherme Betriebsweise) oder einen Temperaturgradienten zu verwenden. Im 

Falle eines Temperaturprogramms wird die Temperatur des Ofens während der Analyse 

erhöht, was wiederum zur Erhöhung des Dampfdrucks der Analyten führt und sich folglich 

in einer Verringerung derer Retentionszeiten niederschlägt; darüber hinaus werden die 

chromatographischen Signale aufgrund von Massentransfer- und Diffusions-bedingten Ef-

fekten – welche anhand von Gleichung (3.47) erläutert werden – schmaler; vor diesem Hin-

tergrund stellt ein Temperaturprogramm ein entscheidendes Hilfsmittel zur Optimierung 

einer chromatographischen Trennung hinsichtlich der Analysenzeit und der chromatogra-

phischen Auflösung (Gleichung (3.74) und Gleichung (3.75), Kapitel 3.4.2) dar. Die gasför-

migen Analyten gelangen schließlich zum Detektor, der auf der Basis von Eigenschaftsun-

terschieden zwischen Analyt und Trägergas elektrisch messbare Signale generiert, welche 

die Grundlage zur qualitativen oder quantitativen Auswertung darstellen. Im Folgenden 
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wird zunächst der Aufbau und die Funktionsweise des Probeneinlasssystems erläutert, an-

schließend folgen Ausführungen zur stationären und mobilen Phase; abschließend werden 

gaschromatographische Detektoren beleuchtet. 

Probeneinlasssystem 

Das Einlasssystem muss gewährleisten, dass die Probe mit den darin befindlichen Analyten 

vollständig verdampft und das gasförmige Stoffgemisch bei gleichbleibender Zusammen-

setzung auf die Säule gelangt. Ein Problem stellen hierbei Analyten mit deutlich voneinan-

der abweichenden Siedepunkten dar. So ist es möglich, dass schwerflüchtige Analyten bei 

einer unzureichend hohen Injektortemperatur unvollständig verdampfen, was sich in einer 

Diskriminierung jener Analyten mit hohen Siedepunkten manifestieren kann.  

Je nach analytischer Fragestellung werden verschiedene Einlasssysteme verwendet. 

Werden Proben untersucht, deren Analyten sich oberhalb ihres Siedepunktes zersetzen, so 

ist die on-column-Injektion die Strategie der Wahl. Hierbei wird die Probenlösung direkt auf 

die Säule gegeben, ohne dass die Flüssigkeit zuvor im Injektorsystem verdampf wird. In-

folge der niedrigen Säulentemperatur, die unterhalb der Siedetemperatur des Lösungsmit-

tels liegt, kondensieren die Analyten in einer schmalen Zone am Säulenanfang und werden 

dann schrittweise durch Erhöhung der Ofentemperatur verdampft. Vorteile der on-column-

Injektion liegen in der nur geringfügigen Diskriminierung schwerflüchtiger Analyten und 

der Umgehung einer Zersetzung thermolabiler Verbindungen. Ein entscheidender Nachteil 

dieser Injektion ist jedoch ein hohes Risiko der Säulenüberladung mit Probenmaterial. Im 

Rahmen dieser Arbeit wurde ein split/splitless-Injektor zur Überführung von Proben in das 

GC-System verwendet, weshalb technische und funktionale Aspekte dieses Injektortyps im 

Folgenden näher erläutert werden sollen. Der schematische Aufbau eines split/splitless-In-

jektionssystems ist in Abbildung 3.21 dargestellt. 
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Abbildung 3.21: Schematischer Aufbau eines split/splitless-Injektionssystems (modifiziert[296]). 

Zunächst werden geringe Volumina der Probe – welche im Bereich von einigen nL bis 

wenige µL rangieren – mit Hilfe einer gasdichten Spritze durch ein Septum in die Injektor-

kammer überführt. Die verwendeten Septen bestehen in der Regel aus Silikonkautschuk, 

die sich unter Wärmezufuhr in kürzerkettige Oligomere zersetzen, wobei die sogenannte 

Septumspülung (engl. septum purge) dafür sorgt, dass die Zersetzungsprodukte nicht auf 

die Säule gelangen. Der Injektor befindet sich eingebettet in einem Heizblock aus Al, der für 

eine Beheizung der Injektorkammer sorgt. Die Temperatur innerhalb dieser sollte oberhalb 

des Siedepunktes der höchstsiedenen Substanz in der Probe liegen, um eine verdampfungs-

bedingte Fraktionierung der Probe zu vermeiden. Der Injektorrahmen ist mit einem An-

schluss für die Trägergaszufuhr, die Septumspülung und den split-Ausgang versehen. Im In-

jektor befindet sich ein liner, ein Röhrchen aus Glas, innerhalb dessen die Probenbestand-

teile vaporisiert werden. Der zwischen Heizblock und Injektor fixierte Dichtungsring stellt 

sicher, dass das Trägergas den liner passiert und den darin befindlichen Probendampf auf 

die Säule überführt.[296] 

Mit Hilfe eines split/splitless-Injektors lässt sich wahlweise die gesamte Probe (engl. 

splitless-mode), oder nur ein Teil der Probe (engl. split-mode) auf die Säule aufbringen. Wenn 

der Analytanteil in der Probe unterhalb von etwa 0,01 % liegt, wird häufig die splitless-In-

jektion durchgeführt. Der Grund hierfür liegt darin, dass im Falle der Zuführung der gesam-

ten Probenmenge in das gaschromatographische System niedrigere methodische Nach-

weisgrenzen erzielbar sind. Als nachteilig kann sich die vergleichsweise lange 
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split-AuslassVaporisationskammer
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MetallblockSäule
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Aufenthaltsdauer des Probendampfes innerhalb der Vaporisationskammer erweisen. Auf-

grund des großen entstehenden Gasvolumens kommt es innerhalb des liners zu einer nur 

langsamen Vermischung des Probendampfes mit frischem Trägergas; hierdurch wird der 

Probendampf kontinuierlich durch das Trägergas verdünnt, ohne dass die Probe vollständig 

aus dem Injektor gespült wird. Die Folge ist ein ausgedehntes tailing (Kapitel 3.4.2) des mit 

dem Analyten korrespondierenden Signals. Um die mit einem splitless-Eintrag verbundenen 

Probleme zu umgehen, kann der split-Modus eingesetzt werden, in dessen Fall die Aufent-

haltsdauer des Probendampfes innerhalb der Vaporisationskammer verkürzt ist. Weiterhin 

wird hierbei ein Großteil der Probe (zwischen 95 % und 99,9 %) über den split-Ausgang 

verworfen, sodass nur ein geringer Probenanteil tatsächlich auf die Säule gelangt. Da im 

Zuge der splitless-Injektion größere Probenmengen auf die Säule überführt werden, lassen 

sich mit dieser Injektionsart in der Regel höhere Nachweisgrenzen erzielen; allerdings 

steigt auch die Gefahr einer Überladung der Säule mit gasförmigen Probenbestandteilen, 

was sich wiederum in einem fronting oder tailing äußern kann. Der verworfene Probenan-

teil im Falle des split-Eintrages lässt sich über das split-Verhältnis (engl. split-ratio) festle-

gen; die in der Praxis verwendeten Werte liegen meist zwischen 30:1 und 600:1, wobei der 

Zahlenwert links neben dem Trennzeichen den verworfenen Probenanteil beziffert und der 

rechtsseitige Zahlenwert den tatsächlich auf die Säule gelangenden Anteil bemisst.[5,6,299] 

Stationäre Phase 

Nachdem die Probenbestandteile zuvor im Einlasssystem vaporisiert wurden, werden diese 

durch das Trägergas auf die Trennsäule befördert und durch diese hindurch transportiert. 

Neben der Art und der Polarität der stationären Phase ist der Säulentyp als maßgeblicher 

Faktor zu nennen, welcher die Güte einer chromatographischen Trennung mitbestimmt. In 

der Praxis werden drei verschiedene Arten von Säulen verwendet, die als gepackte Säulen, 

Dünnschichtsäulen (engl. porous layer open tubular column, PLOT) und Dünnfilmsäulen 

(engl. wall-coated open tubular column, WCOT) bezeichnet werden. Abbildung 3.22 zeigt 

eine Querschnittansicht der drei genannten Säulentypen. 
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Abbildung 3.22: Schematische Querschnittdarstellung einer gepackten Säule, einer Dünn-
schichtsäule (PLOT) und einer Dünnfilmsäule (WCOT). 

Gepackte Säulen bestehen aus einem Mantel, der üblicherweise aus Glas oder Metall ge-

fertigt ist und mit einem feinkörnigen Trägermaterial – meist Aluminiumoxid, Aktivkohle 

oder ein Molekularsieb – gefüllt ist. Der Durchmesser der Trägerpartikel rangiert in einem 

Bereich zwischen 100 µm und 300 µm. Aufgrund der dichten Packung der Säule mit dem 

Füllmaterial ist der Flusswiderstand der mobilen Phase vergleichsweise hoch, weshalb die 

Länge der Säule auf einen Bereich zwischen 0,5 m bis 6 m beschränkt ist. Weiterhin werden 

mit gepackten Säulen im Vergleich zu offenen Säulen längere Analysenzeiten und schlech-

tere Trennleistungen erzielt. Aus den genannten Gründen werden heutzutage fast aus-

schließlich offene Trennsäulen eingesetzt, die aus einer Quarzkapillare bestehen, auf der 

die stationäre Phase entweder in Form fester Partikel (PLOT) fixiert oder als flüssiger Film 

mit einer hohen Viskosität (WCOT; auch: Kapillar-Dünnfilmsäulen) aufgebracht ist. Die 

Quarzschicht ist nach außen hin zum mechanischen Schutz von einer Polyimid-Schicht um-

geben. Der Innendurchmesser kommerziell erwerblicher, offener Kapillarsäulen beträgt 

zwischen 0,10 mm und 0,53 mm; die Längen offener Kapillarsäulen rangieren zwischen 

10 m und 150 m.[6] 

Heutzutage werden für die meisten analytischen Anwendungen Säulen des WCOT-Typs 

verwendet, wobei eine solche Säule auch im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz kam. Wie 

bereits zuvor erwähnt, stellt die stationäre Phase bei diesem Säulentyp einen flüssigen Film 

dar, weshalb gaschromatographische Trennmethoden auf Basis dieses Säulentyps zur Gas-

Flüssigkeitschromatographie (engl. gas-liquid chromatography, GLC) zählen. Im Allgemei-

nen werden polymere Flüssigkeiten auf Basis eines chemisch modifizierten Polysiloxan-

Grundgerüstes als stationäre Phase verwendet, wobei durch eine chemische Modifizierung 

des Polysiloxan-Gerüstes mit organischen Strukturmerkmalen Einfluss auf die Polarität der 

Gepackte
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stationären Phase genommen werden kann. Dies ist in Abbildung 3.23 beispielhaft anhand 

einer Diphenyldimethylpolysiloxan-Phase dargestellt, bei der das Siloxangerüst mit Phenyl- 

und Methylgruppen modifiziert ist. 

 

 
Abbildung 3.23: Strukturausschnitt der Diphenyldimethylpolysiloxan-Phase (modifiziert[6]). Der 
mit x gekennzeichnete Parameter repräsentiert den Diphenylpolysiloxan-Anteil in der stationären 
Phase. 

Ein verringerter Diphenyl-Anteil in der stationären Phase führt zu einer Abnahme der 

Polarität der stationären Phase. Wenn die Substituierung der Phenylgruppen durch Methyl-

gruppen vollständig ist, dann wird die stationäre Phase als unpolar bezeichnet. In diesem 

Fall basiert die Trennung der analytisch interessierenden Probenkomponenten lediglich 

auf den Siedepunktsdifferenzen der zu trennenden Substanzen. Im Rahmen dieser Arbeit 

wurde die gaschromatographische Trennung eines Analytgemisches aus aliphatischen und 

aromatischen Kohlenwasserstoffen (Kapitel 5.2.1) mit Hilfe einer Dimethylpolysiloxan-

Phase realisiert, sodass die Trennung auf Basis der Siedepunktsdifferenzen der untersuch-

ten Komponenten erfolgte. Wird der Anteil des Diphenylsiloxans innerhalb der stationären 

Phase vergrößert, so wird die Phase polarer; zusätzlich zum Einfluss des Siedepunktes kom-

men dann molekularstrukturell bedingte Einflüsse der organischen Analyten im Zuge der 

Trennung zum Tragen. Die Verwendung von stationären Phasen mit einer höheren Polarität 

empfiehlt sich beispielsweise, wenn Proben mit einer Vielzahl an Komponenten analysiert 

werden, welche die gleiche Siedetemperatur aufweisen oder deren Siedetemperaturen in 

einem engen Bereich liegen. Die zuvor als Beispiel angeführte Diphenyldimethylpolysilo-

xan-Phase wird im Falle eines Diphenyl-Anteils oberhalb von 35 % als mittelpolar einge-

stuft. Zu den stationären Phasen mit einer hohen Polarität zählen beispielsweise die Po-

lyethylenglycol (–[CH2CH2O]n–) - und die (Biscyanopropyl)0,9(cyanopropylphenyl)0,1polysi-

loxan-Phase (Abbildung 3.24).[296] 
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Abbildung 3.24: Strukturausschnitt der (Biscyanopropyl)0,9(cyanopropylphenyl)0,1-polysiloxan-
Phase (modifiziert[6]). Die tiefgestellten Zahlen repräsentieren den Anteil des jeweiligen Monomers 
in der stationären Phase. 

Die chromatographische Trennleistung unter Verwendung von Säulen des WCOT-Typs 

wird entscheidend durch die Art der stationären Phase, die Dicke des Flüssigkeitsfilms, den 

Innendurchmesser und die Länge der Säule bestimmt (Gleichung (3.75), Kapitel 3.4.2). Aus 

diesem Grund muss die Wahl der Säule stets problemorientiert und in Anlehnung an die 

analytische Fragestellung erfolgen. 

Mobile Phase 

Neben der stationären Phase hat auch die Wahl der mobilen Phase einen kritischen Einfluss 

auf die Güte der chromatographischen Trennung. Grundsätzlich ermöglicht die mobile 

Phase den Transport der gasförmigen Analyten durch die Trennsäule. Das Trägergas muss 

eine Reihe an Anforderungen erfüllen, um als mobile Phase eingesetzt werden zu können. 

Zunächst sollte es eine hohe Reinheit aufweisen, inert in Bezug auf eine Reaktion mit Pro-

benbestandteilen sein und eine störungsfreie Detektion ermöglichen. Die gebräuchlichsten 

Trägergase in der GC sind H2, N2 und He. Wie bereits zuvor erläutert, lässt sich die stationäre 

Phase gedanklich in räumlich begrenzte Segmente unterteilen, innerhalb derer die Gleich-

gewichtseinstellung des Analyten zwischen der mobilen und der stationären Phase ge-

schieht; die Breite eines solchen Segmentes wird als theoretische Bodenhöhe (engl. height 

equivalent of a theoretical plate, HETP) bezeichnet. Die Dauer einer Gleichgewichtseinstel-

lung in einem Säulensegment wird durch verschiedene Effekte beeinflusst, die anhand der 

nachfolgend gezeigten, vereinfachten VAN-DEEMTER-Gleichung[296] (Gleichung (3.47)) erläu-

tert werden sollen. 
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HETP = A +
B

𝑢ത
+ C ⋅ 𝑢ത (3.47) 

 

In Gleichung (3.47) repräsentiert ū die lineare Strömungsgeschwindigkeit der mobilen 

Phase durch die Trennsäule. Bandenverbreiterungseffekte, die durch unterschiedliche 

Wegstrecken der gasförmigen Analyten in der stationären Phase bedingt sind und als eddy-

Diffusion bezeichnet werden, lassen sich durch den A-Term beschreiben. Die eddy-Diffusion 

kommt lediglich bei gepackten Säulen zum Tragen und spielt infolgedessen im Rahmen der 

GLC eine vernachlässigbare Rolle. Der B/ū-Term bezieht sich auf bandenverbreiternde Ef-

fekte, die durch molekulare Diffusion gasförmiger Analyten sowohl in Fließrichtung als 

auch entgegen der Fließrichtung der mobilen Phase (Longitudinaldiffusion) hervorgerufen 

werden. Der C ⋅ ū-Term beschreibt Einflüsse des gestörten Stoffaustausches zwischen der 

gasförmigen und der stationären Phase infolge einer unvollständigen Gleichgewichtsein-

stellung, die durch eine sich bewegende mobile Phase hervorgerufen wird (Massentrans-

fer). Abbildung 3.25 visualisiert den Einfluss der Strömungsgeschwindigkeit der mobilen 

Phase auf die HETP und die verschiedenen Terme. 

 

 
Abbildung 3.25: Graphische Darstellung der VAN-DEEMTER-Kurve (HETP; schwarz), deren Struktur 
durch die eddy-Diffusion (A-Term; rot), die Longitudinaldiffusion (B/ū-Term; grün) und den Massen-
transfer (C ⋅ ū-Term; blau) beeinflusst wird (modifiziert[296]). 

In Abbildung 3.25 ist erkennbar, dass die HETP mit zunehmender Fließgeschwindigkeit 

zunächst abnimmt, da die molekulare Diffusion der Analyten im Trägergas entgegen der 

Fließrichtung weniger bedeutsam wird. Der C ⋅ ū-Term führt allerdings mit zunehmender 
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Strömungsgeschwindigkeit wieder zu einem Anstieg der HETP; der Massentransfer wird 

mit zunehmender Strömungsgeschwindigkeit der mobilen Phase erschwert, da die Analy-

ten weniger Zeit haben, um eine Wechselwirkung an der Phasengrenze einzugehen. In der 

Folge resultiert der in Abbildung 3.25 gezeigte Kurvenverlauf für die HETP, der durch ein 

Minimum HETPmin gekennzeichnet ist, das mit einer optimalen Strömungsgeschwindigkeit 

ūopt korrespondiert. In der Praxis sollte die Strömungsgeschwindigkeit so gewählt werden, 

dass diese in der Nähe des Minimums der VAN-DEEMTER-Kurve liegt, um eine hinreichend 

hohe Trennleistung zu erzielen.[296] 

Unterschiedliche molare Massen des Trägergases beeinflussen dessen Diffusionskoeffi-

zienten, der wiederum Einfluss auf die Longitudinaldiffusion und den Massentransfer der 

innerhalb des Trägergases dispergierten gasförmigen Komponenten hat; dieser Sachverhalt 

führt zu unterschiedlichen B/ū- und C ⋅ ū-Termen für Trägergase mit unterschiedlichen Dif-

fusionskoeffizienten und resultiert schlussendlich in verschiedenen VAN-DEEMTER-Kurven 

für Gase, welche sich im Hinblick auf ihr Molekulargewicht unterscheiden.[296] Nachfolgend 

sind die VAN-DEEMTER-Kurven für die in der Gaschromatographie am häufigsten verwende-

ten Trägergase N2, H2 und He dargestellt (Abbildung 3.26). 

 

 
Abbildung 3.26: Schematische VAN-DEEMTER-Kurven für H2 (blau), He (schwarz) und N2 (rot) (modi-
fiziert[296]). 

Anhand von Abbildung 3.26 werden die zuvor beschriebenen Sachverhalte deutlich: Mit 

zunehmender Masse der Trägergasmoleküle oder -atome werden Einflüsse der 
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Longitudinaldiffusion der innerhalb des Trägergases dispergierten Komponenten geringer, 

was sich in einem schnelleren Abfall der mit dem B/ū-Term korrespondierenden Kurve mit 

zunehmender Strömungsgeschwindigkeit niederschlägt (Abbildung 3.25). Gleichzeitig hat 

der abnehmende Diffusionskoeffizient der Komponenten in Trägergasen mit höherer Mole-

külmasse einen negativen Einfluss auf den Massentransfer (C ⋅ ū-Term); mit zunehmender 

Strömungsgeschwindigkeit führt dies in Abhängigkeit einer höheren Masse der Trägergas-

bestandteile zu einem steileren Anstieg der mit dem C ⋅ ū-Term korrespondierenden Kurve. 

Letztlich schlagen sich die genannten Sachverhalte darin nieder, dass das Minimum der VAN-

DEEMTER-Kurve mit zunehmendem Molekulargewicht des Trägergases bei kleineren Strö-

mungsgeschwindigkeiten lokalisiert ist und der Bereich des Minimums schmaler ist. H2 

weist das geringste Molekulargewicht auf, bei He ist dieses doppelt so hoch und N2 weist ein 

siebenmal höheres Molekulargewicht als H2 auf. Die VAN-DEEMTER-Kurve für N2 hat somit 

ihr Minimum bei der kleinsten Strömungsgeschwindigkeit, wobei das Minimum der Kurve 

für H2 bei den höchsten Strömungsgeschwindigkeiten zu finden ist. In der Praxis führt dies 

im Falle von H2 bei höheren Strömungsgeschwindigkeiten zu chromatographischen Signa-

len mit der geringsten Breite. Gleichzeitig weist die Kurve für H2 das ausgedehnteste HETP-

Minimum auf, sodass die Nutzung von H2 eine hohe Trenneffizienz in einem weiten Strö-

mungsgeschwindigkeitsbereich ermöglicht. Da H2 jedoch aufgrund der leichten Entzünd-

barkeit ein hohes Gefährdungspotenzial aufweist, wird dieses heutzutage nur noch selten 

verwendet. Vielmehr wird aufgrund seiner leichten Handhabbarkeit und des guten Kom-

promisses im Hinblick auf Analysenzeit und Trenneffizienz überwiegend He als Trägergas 

für die GC eingesetzt.[296] 

Detektoren 

Es existieren eine Vielzahl an gaschromatographischen Detektoren, deren Anwendung sich 

nach der analytischen Fragestellung und insbesondere nach den zu bestimmenden Analy-

ten richten. Im Folgenden sollen kurz einige wichtige gaschromatographische Detektions-

systeme genannt und beschrieben werden. Im Falle einer selektiven Bestimmung von orga-

nischen Analyten mit elektronenaffinen Strukturelementen – darunter sind beispielsweise 

Carbonylgruppen oder Halogenatome zu nennen – wird in der Regel der Elektroneneinfang-

detektor (engl. electron capture detector, ECD) verwendet. Ist eine hohe Selektivität bei der 

Bestimmung stickstoff- oder phosphorhaltiger Analyten gefordert, so wird der Stickstoff-

Phosphor-Detektor (engl. nitrous phosphorus detector, NPD) zur Analytdetektion herange-

zogen. Weiterhin ist der Infrarotdetektor zu nennen, bei welchem die Befähigung organi-

scher Moleküle zur Absorption von Infrarotstrahlung ausgenutzt wird. Darüber hinaus ist 
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die molekülmassenspektrometrische Detektion organischer Analyten weit verbreitet, da sie 

eine universelle Bestimmung organischer Komponenten ermöglicht.[300] 

Ein weiterer gebräuchlicher Detektor, der eine universelle, aber unspezifische Bestim-

mung organischer Substanzen ermöglicht, ist der Wärmeleitfähigkeitsdetektor (engl. ther-

mal conductivity detector, TCD), dessen schematischer Aufbau in Abbildung 3.27 gezeigt ist. 

 

 
Abbildung 3.27: Schematischer Aufbau eines TCD (modifiziert[6]). 

 

Im Falle dieses Detektortyps wird das Trägergas-Analyt-Gemisch in eine Messzelle mit 

einem Pt-Glühfaden eingebracht, der unter Anlegen einer Spannung zum Glühen gebracht 

wird; zeitgleich erfolgt die Eintragung des Trägergases ohne Probenbestandteile in eine 

analog aufgebaute Referenzzelle. Beide Zellen befinden sich in einem thermostatisierten 

Metallblock. Das Vorhandensein von gasförmigen Analyten im Trägergas geht mit einer Än-

derung von dessen Wärmeleitfähigkeit und dessen spezifischer Wärmekapazität einher. 

Wenn das GC-Eluat in Kontakt mit dem Heizdraht kommt, dann findet ein Wärmeübertrag 

vom Glühdraht auf das Trägergas-Analyt-Gemisch statt; dies resultiert in einem Tempera-

turabfall des Glühdrahtes und führt zu einer Änderung von dessen elektrischem Wider-

stand. Die Differenz der elektrischen Widerstände beider Heizdrähte repräsentiert die un-

spezifische Änderung der Zusammensetzung des Gemisches aus Trägergas und Analyt. Der 

TCD zeichnet sich neben seinem universellen Ansprechverhalten für organische Substanzen 

durch einen großen dynamischen Arbeitsbereich aus. Ein entscheidender Nachteil des TCD 

zeigt sich jedoch in seinem vergleichsweise niedrigen Nachweisvermögen.[296,300]  

Ein häufig zum Einsatz kommender Detektor, der eine nachweisstarke Bestimmung 

kohlenstoffbasierter Verbindung ermöglicht, ist der Flammenionisationsdetektor (engl. 
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flame ionization detector, FID), der im Jahre 1958 vorgestellt wurde.[301] Bei diesem wird das 

GC-Eluat in einem H2/Luft-Gemisch verbrannt, wodurch CH-Radikale ([CH]) entstehen, 

welche mit Sauerstoffradikalen gemäß der nachfolgend gezeigten Reaktionsgleichung 

(3.48) über ein angeregtes Intermediat ([CHO]*) zu [CHO]+-Ionen umgesetzt werden.[296] 

 

[CH] + O → [CHO]∗ → [CHO]ା + e– (3.48) 

 

Zwischen dem Brennerende und einer metallischen Sammelelektrode wird eine Span-

nung von etwa 300–400 V angelegt und der Stromfluss zwischen diesen gemessen, wobei 

letztgenannter direkt proportional zur Anzahl der oxidationsfähigen Kohlenstoffatome ei-

ner organischen Verbindung ist.[302] Der FID zeichnet sich neben einer hohen Empfindlich-

keit und Robustheit bei der Bestimmung von kohlenstoffbasierten Verbindungen dadurch 

aus, dass der Untergrund vergleichsweise niedrig ist; dies liegt darin begründet, dass die 

H2/Luft-Flamme selbst nur in vernachlässigbarem Maße zur Bildung von Ionen beiträgt.[300] 

Alternativ kann die gaschromatographische Detektion organischer Probenkomponen-

ten auch auf emissionsspektrometrischem Wege erfolgen. Da die Detektion organischer 

Komponenten im Rahmen der vorliegenden Arbeit auf diesem Wege erfolgte, sollen Detek-

toren, die auf dem Prinzip der Emissionsspektroskopie beruhen, kurz beleuchtet werden. 

Das Trägergas-Analyt-Gemisch wird hierbei in eine plasmabasierte Anregungsquelle über-

führt, in der die Fragmentierung der organischen Analyten hin zu kleineren Molekülen er-

folgt; sind letztgenannte Spezies zur Strahlungsemission befähigt, so können Banden oder 

Linien des molekülcharakteristischen Emissionsspektrums des betreffenden Analyten zu 

dessen Quantifizierung herangezogen werden. Ein gaschromatographischer Detektor, wel-

cher die Strahlungsemission von Molekülen zur Detektion ausnutzt, wird als molecular 

emission detector bezeichnet.[174,224] Häufig dienen biatomare, kohlenstoffbasierte Moleküle 

wie C2, CH oder CN als strahlungsemittierende Spezies, wobei zur Analytdetektion ausge-

wählte Banden oder Linien des Emissionsspektrums herangezogen werden.[174,175,211,224–

227,303,304]  

Damit die Herauslösung von Fragmentmolekülen aus dem Molekülverbund und eine 

Überführung einer hinreichend großen Zahl dieser in den gewünschten angeregten Zustand 

ermöglicht wird, ohne eine Atomisierung der Fragmentmoleküle herbeizuführen (Kapitel 

3.3.2), werden häufig Gleichspannungsglimmentladungsplasmen (Kapitel 3.1.2) verwendet. 

Ist hingegen die Nutzbarmachung von elementspezifischer Strahlung gewünscht, so muss 

die Anregungsquelle eine Atomisierung der Probenbestandteile bewerkstellen. Gaschroma-

tographische Detektoren, welche die Detektion von Elementen auf Basis ihrer elementcha-

rakteristischen Strahlung ausnutzen, werden als Atomemissionsdetektoren (engl. atomic 
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emission detector, AED) bezeichnet. Der schematische Aufbau eines GC-AED-Systems ist in 

Abbildung 3.28 gezeigt. 

 

 
Abbildung 3.28: Vereinfachte Darstellung des Aufbaus und der Funktionsweise eines GC-AED-Sys-
tems (modifiziert[305]). 

Die mit Hilfe des GC-Systems separierten Probenkomponenten werden in einem mikro-

welleninduzierten Plasma (engl. microwave-induced plasma, MIP) atomisiert[306] und die in-

folge des Atomisierungsprozesses generierten Elemente zur Strahlungsemission angeregt. 

Die das MIP verlassende polychromatische Strahlung wird mit einem Spiegel auf ein Beu-

gungsgitter (Kapitel 3.3.3) gelenkt und die dispergierte Strahlung eines weiten Wellenlän-

genbereiches mit einem Photodioden-array (Kapitel 3.3.4) detektiert. Von der erstmaligen 

Nutzung eines GC-AED-Systems zur elementspezifischen Bestimmung organischer Substan-

zen berichteten im Jahre 1965 LONG et al., die ein Ar-basiertes MIP als Anregungsquelle ver-

wendeten.[307] Das erste kommerzielle MIP-AED-System wurde im Jahr 1978 vorgestellt, 

dessen Entwicklung maßgeblich auf Beiträge von BEENAKKER zurückzuführen ist.[57] Häufig 

wird der AED zur elementspezifischen Detektion von metallorganischen Verbindungen 

oder heteroatomhaltigen Komponenten eingesetzt.[308] Nicht zuletzt aufgrund seiner Befä-

higung zur simultanen Detektion von Strahlung, die einen weiten Wellenlängenbereich um-

fasst, eignet sich der AED auch zum screening komplexer Proben im Hinblick auf das Vor-

handensein von heteroatomhhaltigen Komponenten.[309–312] 
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Transferlinie 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die GC nicht als kombiniertes Trenn- und Detektions-

system verwendet, sondern ausschließlich zur Trennung organischer Probenkomponenten 

herangezogen; hierbei diente die halo-FAPA als Anregungsquelle und die Detektion der in-

teressierenden molekülspezifischen Strahlung erfolgte mit Hilfe eines geeigneten Emissi-

onsspektrometers. Von entscheidender Wichtigkeit bei der Kopplung eines GC-Systems mit 

einem externen Detektionssystem ist es, dafür Sorge zu tragen, dass die gasförmigen Ana-

lyten den Detektor unter Minimierung von Kondensationseffekten erreichen. Dies wird auf 

technischem Wege mit Hilfe eines geeigneten interfaces zwischen GC-System und Anre-

gungsquelle in Form einer beheizten Transferlinie (engl. transfer-line) realisiert.[313–315] Ne-

ben einer Beheizung zur Minimierung von memory-Effekten sollte die transfer-line so kon-

struiert sein, dass das Totvolumen zwischen dem detektorseitigen Ende der Trennsäule und 

der analytischen Detektionszone hinreichend klein ist, um eine durch Diffusionseffekte be-

dingte Verbreiterung der chromatographischen Signale zu vermeiden. Technische Details 

zu der in dieser Arbeit verwendeten transfer-line werden im Kapitel 4.3.1 erläutert. 

3.3.1.3 Exponentielle Verdünnung 

Eine technisch leicht zu realisierende und kostengünstige Methode, mit der gasförmige Pro-

ben in die Anregungsquelle eingebracht werden können und mit Hilfe derer die Kalibrie-

rung von durchflussbasierten Gasdetektionssystem ermöglicht wird, bietet die exponenti-

elle Verdünnung (engl. exponential dilution technique, EDT oder ED). Die ED wurde erstmals 

zum Ende der 1950er Jahre von LOVELOCK zur Kalibration von gaschromatographischen De-

tektoren beschrieben.[316] Prinzipiell wird das zu kalibrierende Detektionssystem mit einer 

Vorrichtung (engl. exponential dilution flask, EDF) gekoppelt, welches von einem Trägergas 

bei konstanter Flussrate durchströmt wird. In der Literatur sind diverse EDF beschrieben, 

die sich sowohl im Hinblick auf die verwendeten Materialien, als auch in Bezug auf den ge-

ometrischen Aufbau des Kolbens unterscheiden.[317–323] Abbildung 3.29 zeigt den exempla-

rischen Aufbau eines EDF nach HARTMANN und DIMICK.[323] 
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Abbildung 3.29: Schematische Darstellung eines EDF nach HARTMANN und DIMICK (modifiziert[323]). 

Die flüssige Probe wird zunächst mit Hilfe einer gasdichten Spritze über einen Einlass 

in den EDF eingebracht, verdampft und über ein Trägergas in den Bereich überführt, in dem 

die kontinuierliche Durchmischung von Probendampf und Trägergas und die Verdünnung 

des Probendampfes durch nachströmendes Trägergas geschieht. In der Verdünnungszone 

wird die kontinuierliche Durchmischung von Probendampf und Trägergas durch eine Rühr-

vorrichtung aufrechterhalten; im Falle des dargestellten EDF besteht diese aus einem Mag-

netrührkern und einem Stab, an dem Rührerflügel fixiert sind. Die resultierende Gasmi-

schung wird schließlich über eine Gasleitung weiter zur Anregungsquelle transportiert. 

Wird eine gasförmige, den Analyten beinhaltenden Probe initial in einen Gasstrom mit kon-

stanter Flussrate eingebracht, so wird diese im Laufe der Zeit bei Durchströmung des Gefä-

ßes eine kontinuierliche Verdünnung durch kontinuierlich nachströmendes Trägergas er-

fahren. Zur mathematischen Herleitung der analytisch relevanten Gleichung[324] werden im 

Folgenden die zugrundeliegenden Prozesse näher beleuchtet. Sei V das Volumen des EDF, 

in dem sich Probendampf mit einer Volumenkonzentration cP befindet. Zu jedem Zeitpunkt 

t beträgt das Volumen des Probendampfes im Kolben VP (Gleichung (3.49)): 

 

𝑉୔ =  𝑐୔ ⋅ 𝑉 (3.49) 

 

Wenn das Trägergas mit einer Flussrate  

 

𝑄୘ =  
d𝑉

d𝑡
 (3.50) 
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durch den EDF fließt, wird in einem Zeitintervall dt ein Volumeninkrement dV des Träger-

gases in das Mischungsvolumen eingebracht. Der Volumenanteil des Probendampfes dVP, 

der infolge des kontinuierlichen Mischungsprozesses in einem Zeitintervall dt aus dem Kol-

ben heraustransportiert wird, ist abhängig von der Volumenkonzentration der gasförmigen 

Probe innerhalb des Mischungsvolumens und der Trägergasflussrate (Gleichung (3.51)): 

 

d𝑉୔ =  𝑐୔ ⋅ 𝑄୘ ⋅ d𝑡 (3.51) 

 

Die Abnahme der Konzentration des Probendampfes innerhalb des Mischungsvolumens 

ist abhängig von der Änderung des Volumenanteils der gasförmigen Probe dVP und dem 

Volumen der der Kolbens V (Gleichung (3.52)). 

 

d𝑐୔ = − 
d𝑉୔

𝑉
= − 

𝑐୔ ⋅ 𝑄୘ ⋅ d𝑡

𝑉
 (3.52) 

 

Durch Division von dt in Gleichung (3.53) resultiert eine Gleichung, die einen exponen-

tiellen Zerfallsprozess 

 

d𝑐୔

d𝑡
= − 

𝑐୔ ⋅ 𝑄୘

𝑉
 (3.53) 

 

beschreibt und deren mathematische Lösung zu der nachfolgend gezeigten Gleichung (3.54) 

führt. 

 

 𝑐(𝑡) = 𝑐଴ ⋅ exp ൬
𝑄୘ ⋅ 𝑡

𝑉
൰ (3.54) 

 

In Gleichung (3.54) ist c0 die Analytkonzentration zum Startzeitpunkt des Verdünnungs-

prozesses (t = 0), QT ist die Flussrate des Trägergases und V stellt das Volumen des EDF 

(Verdünnungsvolumen) dar.[318] Gleichung (3.54) stellt die analytische Grundgleichung der 

ED zur Kalibration eines Detektionssystems dar, welche im Rahmen dieser Arbeit zur Er-

mittlung der erzielbaren methodischen Empfindlichkeiten herangezogen wurde. Durch Lo-

garithmierung von Gleichung (3.54) und unter Berücksichtigung des Zusammenhanges 

ln c(t) = 2,303 ⋅ log c(t) ergibt sich die folgende Gleichung (3.55): 
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2,303 log 𝑐(𝑡) = 2,303 log 𝑐଴ −
𝑄୘

𝑉
𝑡 (3.55) 

 

Wird der auf der linken Seite von Gleichung (3.55) stehende Term gegen die Zeit t auf-

getragen, so resultiert eine Gerade mit der Steigung des Quotienten aus Trägergasflussrate 

QT und Volumen der Verdampfungszelle V und dem Ordinatenabschnitt 2,303 log c0. Eine 

Abweichung des im Rahmen eines Verdünnungsexperimentes erhaltenen Verlaufs von ei-

ner idealen Gerade kann beispielsweise durch eine unzureichende Mischung von Trägergas 

und Probendampf hervorgerufen werden.[318] Detaillierte Erläuterungen hinsichtlich fluidi-

scher Phänomene, die zu einer Abweichung des realen Verlaufs der Kurve vom idealen Kur-

venverlauf führen, finden sich in der Literatur.[325] 

Der Einsatz der ED als Kalibriertechnik gestattet die Ermittlung analytischer Güteziffern 

und eignet sich somit vorrangig zur analytischen Charakterisierung von Detektionssyste-

men. Die Vorgehensweise zur Generierung einer analytischen Arbeitskurve ist im Experi-

mentalteil (Kapitel 4.3.2) beschrieben. Die erzielbare Empfindlichkeit einer Methode, wel-

che die ED als Probenzuführungssystem nutzt, entspricht der Steigung der mit Hilfe von 

Gleichung (3.53) erzeugten Arbeitskurve. BOOHER et al. ermittelten das Nachweisvermögen 

auf Basis des transienten Signals; unter Kenntnis der ursprünglichen Analytkonzentration 

und dem Zeitpunkt, an dem das Messsignal auf einen definierten Wert abgesunken ist, kann 

mit Hilfe von Gleichung (3.54) die Konzentration an der Nachweisgrenze bestimmt werden. 

Der entscheidende Vorteil der ED gegenüber der Methode der externen Kalibrierung (Kapi-

tel 3.4.3) gründet sich auf die Tatsache, dass lediglich eine Probe zur Generierung einer Ka-

librierkurve vonnöten ist, was sich in einem geringeren Probenvorbereitungs- und Zeitauf-

wand sowie in einem geringeren Probenbedarf niederschlägt.[326] 

Die nachfolgenden Ausführungen sollen einen Überblick über die Literatur geben, wel-

che analytische Anwendungen der ED thematisiert. Die ED wurde zur Kalibrierung einer 

Ionisationsquelle zur Bestimmung von kohlenstoffbasierten Verbindungen verwen-

det[323,327–331] und fand Anwendung bei der Kalibrierung diverser gas- und flüssigchromato-

graphischer[321,329,331–335] sowie coulometrischer, konduktometrischer und fluoreszenz-

spektrometrischer Detektoren.[317,336] Weiterhin wurde die ED zur Kalibrierung von Syste-

men, welche auf der Atomabsorption (engl. atomic absorption spectrometry, AAS) und der 

Atomemission (engl. atomic emission spectrometry, AES) basieren, verwendet. AAS- und 

AES-Systemen[326,337–339] sowie von Ionenmobilitätsspektrometern[340–344] herangezogen. 

PFEUFFER et al. ermittelten die Nachweisgrenzen für eine Reihe flüchtiger organischer Ver-

bindungen im Zuge von deren Eintrag in den Nachglühbereich eines Mikrowellenplasmas 

unter Verwendung der ED.[345] Die Arbeitsgruppe um HIEFTJE nutzte die ED, um organische 
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Analyten in den Nachglühbereich einer pin-to-plate-FAPA zu überführen, diese massen-

spektrometrisch zu detektieren und die methodischen Empfindlichkeiten und Nachweis-

grenzen für die untersuchten Analyten zu bestimmen.[109] Die Nützlichkeit der ED im Hin-

blick auf die Charakterisierung von glimmentladungsbasierten Plasmaquellen für die emis-

sions- und massenspektrometrische Analyse ist in einer Vielzahl an Publikationen doku-

mentiert.[346–350] Die ED wurde ferner im Verbund mit der elektrothermischen Verdampfung 

für die Zuführung von Proben in ein induktiv gekoppeltes Plasma (ICP) eingesetzt.[351–353] 

Neben den zuvor erwähnten Publikationen existieren eine Reihe weiterer Veröffentlichun-

gen, welche die Nützlichkeit der ED im Zuge der Bearbeitung verschiedener wissenschaft-

lich-technischer Fragestellungen unterstreichen.[354–359] Neben ihrer Befähigung zur Kalib-

ration von Detektorsystemen eignet sich die ED zudem als Strategie zur Herstellung von 

Gasstandards.[322,329,332,360,361] 

3.3.2 Anregungsquellen 

Bevor atomare oder molekulare Analyten zur Stahlungsemission gebracht werden, müssen 

diese in einen angeregten Zustand überführt werden; dies wird mit Hilfe einer Anregungs-

quelle realisiert. Im Allgemeinen sollte die Anregungsquelle – unabhängig davon, ob die ele-

ment- oder molekülspezifische Strahlung von analytischem Interesse ist – eine hohe Anre-

gungstemperatur aufweisen, um eine möglichst hohe Zahl der Analytspezies im gewünsch-

ten angeregten Zustand zu generieren.[362,363] Je nachdem, ob die molekül- oder elementspe-

zifische Strahlung genutzt werden soll, sollte die Anregungsquelle verschiedene Anforde-

rungen erfüllen.  

Im Falle der Elementanalytik müssen die Probenbestandteile eine effiziente Atomisie-

rung erfahren, damit eine hohe Zahl an Atomen erzeugt wird. Dies bedingt im Wesentlichen 

eine hohe kinetische Gastemperatur, die beispielsweise im Falle des mikrowelleninduzier-

ten Plasmas (MIP) oder des induktiv gekoppelten Plasma (ICP) gegeben ist; aus diesem 

Grund kommen diese Plasmaquellen häufig im Bereich der Elementanalytik zum Ein-

satz.[364] Insbesondere dem ICP kommt eine enorme Bedeutung nicht nur als Anregungs- 

sondern auch als Ionisationsquelle in der Atomspektrometrie zu.[365] Da die genannten Plas-

maquellen vor dem Hintergrund ihrer Bedeutung für die Elementanalytik im Rahmen die-

ser Arbeit nicht relevant sind, wird auf Beschreibungen hinsichtlich ihrer Funktionsweise 

an dieser Stelle verzichtet. 

Ist die Detektion molekülspezifischer Strahlung – beispielsweise von biatomaren, koh-

lenstoffbasierten Radikalen – von analytischem Interesse, so muss die kinetische 
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Gastemperatur innerhalb des Plasmas hoch genug sein, um die Spaltung interatomarer Bin-

dungen in organischen Molekülen zu ermöglichen und eine Freisetzung dieser Radikale aus 

dem Molekülverbund zu gewährleisten; allerdings sollte die Gastemperatur nicht zu hoch 

sein, da dies gegebenenfalls in einer Atomisierung der erzeugten biatomaren Radikale und 

einer numerischen Verringerung der zur Strahlungsemission befähigten Radikale resultie-

ren würde. Häufig wird die Fragmentierung von organischen Molekülen und die Anregung 

ihrer molekularen Fragmentierungsprodukte mit Hilfe von Glimmentladungsplasmen (GD) 

realisiert.[224,226] Das Ausmaß der Molekülfragmentierung kann bei GD beispielsweise über 

den Druck beeinflusst werden; in Atmosphärendruck-GD (APGD) (Kapitel 3.1.2 und Kapitel 

3.1.3) ist die kinetische Gastemperatur durch eine Umgebungsdruck-bedingte höhere Stoß-

häufigkeit der beteiligten Inertgasspezies häufig größer als im Falle von Niederdruck-GD, 

sodass die Moleküle in erstgenanntem Fall mitunter stärker fragmentiert werden.[366] Die 

kinetische Gastemperatur kann über die Rotationstemperatur angenähert werden, da der 

Energieaustausch zwischen Freiheitsgraden translatorischer und rotatorischer Bewegun-

gen schnell erfolgt.[367] Die von HEIDKE für die halo-FAPA ermittelten Rotationstemperatu-

ren lagen – je nach gewählten Betriebsparametern – zwischen 600 K und 1.600 K[15]; für die 

in dieser Arbeit gewählten Betriebsparameter (Kapitel 5.1.3) sind Rotationstemperaturen 

zwischen 600 K und 1.000 K zu erwarten. Diese Werte liegen deutlich unter den für Mikro-

wellenplasmen (ca. 2.000 K) oder für das ICP (ca. 6.000 K) üblichen Rotationstemperatu-

ren.[362] Hierdurch ist zu erwarten, dass die kinetische Gastemperatur im Falle der halo-

FAPA deutlich niedriger liegt als im Falle der zuvor genannten Plasmaquellen, was sich in 

einer geringeren Atomisierung von Probenbestandteilen manifestieren sollte. Die theoreti-

schen Grundlagen von Glimmentladungsplasmen sowie deren Einsatzmöglichkeiten als Io-

nisations- und Anregungsquellen werden aufgrund ihrer hohen Relevanz für diese Arbeit 

gesondert im Kapitel 3.1 erläutert. Da im Zuge dieser Arbeit keine plasmadiagnostischen 

Untersuchungen durchgeführt wurden, wird auf eine Erläuterung der zuvor genannten 

Plasmatemperaturen verzichtet; im Hinblick auf weiterführende Informationen wird auf 

die Literatur[28] verwiesen. 

3.3.3 Wellenlängenselektion 

Die vom Plasma emittierte elektromagnetische Strahlung – welche die interessierende 

Emissionsstrahlung des Analyten beinhaltet – ist polychromatisch (griech. poly, viel; chro-

mos, farbig), was bedeutet, dass sie eine Vielzahl an Emissionslinien bei unterschiedlichen 

Wellenlängen enthält. Biatomare Moleküle zeigen oft aufgrund der bereits im Kapitel 3.2.1 
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genannten Charakteristika Emissionsbanden, welche sich über einen weiten Spektralbe-

reich erstrecken.[159] Von dieser großen Zahl an Emissionslinien kann gegebenenfalls nur 

ein geringer Anteil oder gar eine einzige Emissionslinie bei einer definierten Wellenlänge 

für die Auswertung vonnöten sein. Zur Separation des zur Quantifizierung verwendeten 

Wellenlängenbereiches vom restlichen Spektralanteil müssen daher Monochromatoren 

eingesetzt werden. Ein in OES-Systemen häufig eingesetzter Monochromator ist der CZERNY-

TURNER-Gittermonochromator[368], dessen schematischer Aufbau in Abbildung 3.30 gezeigt 

ist. 

 

 
Abbildung 3.30: Schematischer Aufbau eines Gittermonochromators in der Anordnung nach 
CZERNY-TURNER am Beispiel der spektralen Separation eines polychromatischen Strahlenbündels; 
λ2 > λ1 (modifiziert[6]). 

Die polychromatische Strahlung tritt zunächst durch einen Eintrittsspalt, wobei ein 

Strahlenbündel durch einen Kollimator – welcher in der Regel einen konkaven Spiegel oder 

eine Sammellinse darstellt – parallelisiert und auf ein Reflexionsgitter geleitet wird, an dem 

die Strahlung durch Beugung dispergiert wird. Die durch das Reflexionsgitter dispergierte 

und reflektierte Strahlung wird durch einen Kollektor auf den Ausgangsspalt fokussiert, wo 

der zur Auswertung nützliche Spektralbereich der elektromagnetischen Strahlung vom 

restlichen Anteil separiert wird. Die Selektion der Wellenlänge der auf den Ausgangsspalt 

fokussierten Strahlung erfolgt durch Rotation des Reflexionsgitters. Neben der oben gezeig-

ten CZERNY-TUNER-Anordnung ist die Aufstellung nach EBERT zu nennen.[369] Bei dieser wird 

nur ein Spiegel zur Kollimierung und Fokussierung der Strahlung verwendet. Die EBERT-

Aufstellung geht mit einer einfacheren technischen Realisation einher, allerdings ist die 

Kollimator

λ2Reflexionsgitter
λ1

Kollektor

Eingangsspalt Ausgangsspalt
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Korrektur von Abbildungsfehlern nicht möglich. Im Falle des CZERNY-TURNER-Aufbaus hin-

gegen lassen sich Abbildungsfehler des Kollimierungsspiegels teilweise durch den Kollek-

torspiegel korrigieren[368]. 

Das zentrale Bauteil eines Monochromators ist dessen Dispersionselement, wobei in der 

Regel Reflexionsgitter zur spektralen Dekomposition der polychromatischen Strahlung ver-

wendet werden. Bei einem Gitter beruht die Wellenlängendispersion auf dem Prinzip der 

Beugung von Strahlung, wobei Strahlung größerer Wellenlängen stärker gebeugt wird als 

solche mit kleineren Wellenlängen. Im Allgemeinen muss zwischen Transmissions- und Re-

flexionsgittern unterschieden werden. Transmissionsgitter bestehen aus aneinanderge-

reihten Spalten, während Reflexionsgitter eine reflektive Oberfläche mit stufenartiger und 

Struktur aufweisen.[370,371] In den meisten heutzutage kommerziell erhältlichen Monochro-

matorsystemen sind Reflexionsgitter verbaut[5,372], weshalb die Funktionsweise eines Git-

ters nachfolgend am Beispiel dieses Gittertyps erläutert wird. 

Wenn Strahlung auf die Oberfläche eines planaren Reflexionsgitters trifft, dann wird 

diese an jeder Stufe des Reflexionsgitters gebeugt. Mit Hilfe der Gittergleichung[371] (Glei-

chung (3.56)) kann das physikalische Prinzip von Reflexionsgittern mathematisch beschrie-

ben werden. 

 

𝑛 · 𝜆 = 𝑑 · [sin (𝛼) + sin (𝛽)] (3.56) 

 

Hierin sind α der Winkel, unter dem die Strahlung auf die Oberfläche des Reflexionsgit-

ters trifft und β der Winkel, unter dem die Strahlung auf der Gitteroberfläche gebeugt wird, 

λ die Wellenlänge und d die Gitterkonstante, wobei letztgenannte dem Abstand zweier Stu-

fen entspricht; n repräsentiert die Beugungsordnung (n = 0, ± 1, ± 2, …). Wenn der Gangun-

terschied zweier auf das Beugungsgitter treffenden Strahlen der Wellenlänge oder einem 

ganzzahligen Vielfachen der Wellenlänge entspricht, dann interferieren zwei gebeugte 

Strahlen konstruktiv (Abbildung 3.31). 
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Abbildung 3.31: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Reflexionsgitters mit Bezug zu 
Gleichung (3.56) (modifiziert[371]). Dargestellt ist der Fall zweier konstruktiv interferierender Strah-
len. α: Einfallswinkel, β: Beugungswinkel, d: Gitterkonstante. 

Verschiedene Strahlenbündel mit unterschiedlichen Wellenlängen werden somit unter 

verschiedenen Winkeln an der Gitteroberfläche gebeugt, wodurch die räumliche Auftren-

nung von polychromatischer Strahlung ermöglicht wird.[373] Weiterhin lässt sich Gleichung 

(3.56) entnehmen, dass es zu einer Überlappung von Beugungsordnungen kommen kann; 

so wird beispielsweise Strahlung einer definierten Wellenlänge in zweiter Ordnung unter 

dem gleichen Winkel gebeugt wie Strahlung der halben Wellenlänge in vierter Ordnung. Ein 

entscheidendes Gütekriterium eines Monochromators stellt dessen spektrales Auflösungs-

vermögen R dar, welches den nötigen Wellenlängenunterschied Δλ beschreibt, um ein 

Spaltabbild λ von einem anderen Spaltabbild (λ + Δλ) zu trennen (Gleichung (3.57)).[374] 

 

𝑅 =
λ

Δλ
= 𝑛 · 𝑁 (3.57) 

 

Das Auflösungsvermögen R ist zudem durch das mathematische Produkt aus der Beu-

gungsordnung n und der Anzahl der Stufen N des Reflexionsgitters definiert und steigt bei 

kleinerer Wellenlänge und größerer Dichte an Stufen auf der Gitteroberfläche. Aus diesem 

Grund werden in hochauflösenden optischen Spektrometersystemen Reflexionsgitter mit 

einer hohen Anzahl an Gitterfurchen eingesetzt. Die typische Stufendichte eines Reflexions-

gitters, welches für die Strahlungsdispersion im UV-vis-Bereich zum Einsatz kommt, liegt 

d

β

d · sin(α)
d · sin(β)

Gitternormalen

Blaze-
Winkel
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zwischen einigen hundert und einigen tausend Stufen pro Millimeter.[371] Beugungsgitter, 

die eine derartig hohe Stufendichte aufweisen, werden als échelette-Gitter (frz. „Leiter-

chen“) bezeichnet. Zur Bündelung eines möglichst hohen Anteils der einfallenden Strahlung 

in einer Beugungsordnung werden die Stufen auf der Oberfläche eines Reflexionsgitters so 

gefertigt, dass daraus der sogenannte Glanzwinkel (engl. blaze-angle) zwischen Gitterober-

fläche und Stufe resultiert. Die mit dem Glanzwinkel korrespondierende Wellenlänge wird 

als blaze-Wellenlänge bezeichnet, bei der die Strahlungsintensität für eine definierte Beu-

gungsordnung maximal ist.[371] 

Monochromatoren sind nicht zur simultanen Wellenlängendetektion geeignet, da nur 

jeweils eine Wellenlänge auf den Ausgangsspalt fokussiert werden kann; entsprechend be-

schränkt sich der Einsatz eines Monochromators auf die sequenzielle Messung von Strah-

lungsintensitäten bei individuellen Wellenlängen. Für die simultane Bestimmung von Strah-

lungsintensitäten mehrerer Wellenlängen – welche im Falle der Multielementanalytik bei 

der Beobachtung transienter Signale von Belang sein kann – ist ein Polychromator nötig. 

Einige polychromatische Systeme beinhalten ein fixiertes konkaves Reflexionsgitter, wel-

ches sich – zusammen mit mehreren Sekundärelektronenvervielfacher-Detektoren, die hin-

ter Spalten angeordnet sind – auf einer kreisförmigen Anordnung befindet.[25] Nachteilig an 

dieser als PASCHEN-RUNGE-Aufstellung bezeichneten Bauart erweist sich seine geringe Flexi-

bilität, da vor der Anschaffung des Gerätes die zu detektierenden Wellenlängen bekannt 

sein müssen.[375] In modernen polychromatischen Systemen sind die photomultiplier durch 

ein array an ladungsgekoppelten Bauteilen (engl. charge-coupled device, CCD) (Ab-

schnitt 3.3.4) ersetzt, die sich auf dem sogenannten ROWLAND-Kreis befinden.[376] Hierdurch 

wird ein weiter Wellenlängenbereich zur Detektion zugänglich, was eine höhere Flexibilität 

als im Falle der PASCHEN-RUNGE-Aufstellung ermöglicht.[377] Weiterhin wird die Aufnahme 

von Spektren durch den Einsatz von CCD-Detektoren preisgünstiger.  

Neben dem zuvor beschriebenen System werden heutzutage auch sogenannte échelle-

Spektrometer (frz. échelle, „Leiter“) als Polychromatoren eingesetzt. Échelle-Spektrometer 

bestehen aus einem Reflexionsgitter mit einer geringen Furchenzahl[378] (échelle-Gitter) und 

einem diesem Gitter nachgeordneten und senkrecht dazu befindlichen Prisma. Aufgrund 

der geringen Stufendichte des Gitters erzeugt dieses eine hohe Zahl überlappender Beu-

gungsordnungen. Die Funktion des Prismas besteht darin, die Strahlung mit den überlap-

penden Beugungsordnungen spektral aufzutrennen; hierbei erfüllt die Wahl eines Prismas 

einen bestimmten Zweck: Die durch Beugung am échelle-Gitter entstehende Strahlung weist 

eine besonders hohe Zahl überlappender Beugungsordnungen im UV-Bereich auf, wobei ein 

Prisma sich durch eine zunehmende Dispersion mit abnehmender Wellenlänge – mit beson-

derer Ausprägung im UV-Bereich – auszeichnet.[379] Durch die Kombination eines échelle-
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Gitters und eines Prismas lässt sich folglich ein hohes spektrales Auflösungsvermögen bei 

simultaner Messweise erzielen. Als nachteilig an échelle-Monochromatoren erweist sich 

ihre vergleichsweise geringe Empfindlichkeit, die auf Strahlungsverluste an den optischen 

Bauteilen zurückzuführen ist. 

3.3.4 Detektion von elektromagnetischer Strahlung 

Zur Umwandlung der den Mono- oder Polychromator verlassenden elektromagnetischen 

Strahlung in ein elektrisches Signal werden optische Detektoren verwendet. Zu den zwei 

am häufigsten in der OES eingesetzten Detektorsystemen zählen der schon im vorigen Ka-

pitel erwähnte Sekundärelektronenvervielfacher (SEV; im Falle der Verwendung als opti-

scher Detektor: engl. photomultiplier tube, PMT) und der CCD-Detektor.[5] Weiterhin soll im 

Rahmen dieses Abschnittes auch der CMOS-Sensor (engl. complementary metal-oxide-semi-

conductor) als Verteter der aktiven Pixelsensoren (engl. active pixel sensor, APS) betrachtet 

werden.  

Bis zum Ende der 1960er Jahre war die Verwendung von Photoplatten[380] im Rahmen 

der  spektroskopischen Untersuchung von Proben gebräuchlich, da diese eine schnelle Iden-

tifizierung von Probenbestandteilen anhand von deren Spektrallinien ermöglichte und ne-

ben der gesuchten Analysenlinie auch Informationen über die spektrale Umgebung der un-

tersuchten Linie lieferte. Die quantitative Bestimmung erwies sich jedoch als schwierig, da 

die Schwärzung der Photoplatte – welche ein Maß für die Intensität des gemessenen Signals 

war – an den belichteten Stellen unklar zu erkennen war. Angesichts dieses Nachteils und 

im Zuge von technischen Fortschritten bei der elektronischen Signalerfassung wurden Pho-

toplatten bereits seit dem Ende der 1930er Jahre zunehmend durch PMT verdrängt.[381,382] 

In der folgenden Abbildung 3.32 ist der Aufbau und die Funktionsweise einer PMT gezeigt. 
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Abbildung 3.32: Schematische Darstellung des Aufbaus und der Funktionsweise einer PMT (modi-
fiziert[383]). 

Die den Austrittsspalt des Monochromators verlassenden Photonen treffen auf die Pho-

tokathodenschicht eines photoemittierenden Materials und lösen aus deren Oberfläche 

Photoelektronen heraus; dieser Prozess wird als äußerer photoelektrischer Effekt bezeich-

net. Die auf diese Weise aus der Metalloberfläche herausgelösten Photoelektronen werden 

innerhalb eines elektrischen Feldes in Richtung einer Dynode beschleunigt. Durch Kollision 

der Photoelektronen mit der Dynodenoberfläche werden unter Abgabe von kinetischer 

Energie Sekundärelektronen aus dieser herausgelöst und zur nächsten Dynode beschleu-

nigt. Insgesamt werden 8 bis 14 Dynoden mit zunehmend positivem Potenzial nacheinan-

der geschaltet, was durch eine Spannungsteilerkette mit in Reihe geschalteten elektrischen 

Widerständen realisiert wird. Die Anzahl der zur Zahl eingestrahlter Photonen proportio-

nalen Sekundärelektronen nimmt auf diese Weise kaskadenartig zu. Die Elektronenlawine 

trifft schließlich auf die Anode, wo die Elektronen über einen Widerstand abgeführt werden 

und einen messbaren Spannungsabfall erzeugen.[372]  

Neben der einfachen quantitativen Auswertung von spektroskopischen Daten zeichne-

ten sich PMT durch ihre hohe Empfindlichkeit und ihre kurze Ansprechzeit aus[384], was de-

ren breiten Einsatz im Bereich der spektrochemischen Analyse ermöglichte. Aufgrund der 

bedeutend einfacheren quantitativen Auswertung unter Nutzung von PMT setzte sich die 

Verdrängung von Photoplatten weiter fort.[385] Zugleich markierte diese Entwicklung den 

Übergang von der qualitativen Spektroskopie hin zur quantitativen Spektrometrie[386–388], 

im Zuge dessen Halbleiterdetektoren (engl. solid-state detectors, SSD) bedeutender wur-

den.[389,390] Ein Nachteil von SEV waren deren sequenzielle Arbeitsweise und die damit ver-

bundene niedrige Geschwindigkeit bei der emissionsspektrometrischen Untersuchung von 
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Proben.[391,392] Die Einführung von Halbleiterdetektoren ermöglichte die Observierung ei-

nes weiten Spektralbereiches, wodurch eine simultane Arbeitsweise realisierbar wurde.  

Während PMT das Prinzip des äußeren photoelektrischen Effektes zur Generierung eines 

elektrischen Signals nutzen, basieren SSD auf dem inneren photoelektrischen Effekt. Das 

Kernbauteil eines SSD ist eine Photodiode, die aus einer n- und p-dotierten Halbleiterschicht 

besteht. In der n-Schicht liegt ein Überschuss an Elektronen vor, während die p-Schicht ein 

Elektronendefizit – die Ladungsträger werden hier als Elektronenlöcher bezeichnet – auf-

weist. Werden diese Schichten in Kontakt gebracht und mit Photonen bestrahlt, so entste-

hen in der Kontaktzone Elektron-Loch-Paare, die infolge des zwischen der n- und p-dotier-

ten Zone anliegenden elektrischen Potentials in verschiedene Richtungen migrieren; hie-

raus resultiert ein messbarer Spannungsabfall.[387] Die Photodioden bilden die kleinste Bild-

einheit auf einem SSD und werden als Pixel bezeichnet. Wenn die Photodioden reihenweise 

angeordnet werden, so resultiert daraus ein Band benachbarter Pixel, das als array bezeich-

net und mit Hilfe dessen die simultane Registrierung verschiedener Wellenängenbereiche 

ermöglicht wird. Ortsauflösende Halbleiterdetektoren, die auf einem array von Photodio-

den basieren, werden charge-transfer devices (CTD) genannt.[393,394] Ein Vertreter der CTD 

ist das ladungsgekoppelte Bauteil (engl. charge-coupled device, CCD)[395,396]; da im Rahmen 

der praktischen Arbeit ein CCD-basiertes Detektionssystem zur Anwendung kam, wird des-

sen Funktionsweise anhand der nachfolgend gezeigten Abbildung 3.33 näher erläutert. 

 

 
Abbildung 3.33: Schematische Darstellung eines CCD-Detektors (modifiziert[6]). 

Der grundlegende Aufbau und die Bildung von Ladungsträgern wurde in wesentlichen 

Zügen bereits weiter oben anhand der Funktionsweise eines SSD erläutert. Der entschei-

dende Unterschied ist, dass die Elektronen unterhalb der Si-Elektrode gesammelt werden 

und aufgrund eines Potentialgradienten zwischen den Elektroden beim Auslesevorgang 
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schrittweise innerhalb einer Zeile als Ladungspakete zu einem Ausleseverstärker verscho-

ben werden; dort wird eine von der Ladung abhängige Spannung erzeugt, die vom Compu-

ter ausgelesen und als Signal genutzt werden kann.[6]  

Das Rauschen eines Halbleiterdetektors wird im Wesentlichen durch den Auslesepro-

zess der photoinduzierten Ladungsträger beeinflusst. Unerwünschte Einflüsse dieses aus-

lesebedingten Rauschens werden als Auslesefehler bezeichnet; je länger eine Zeile zum Aus-

lesen ist, desto größer wird der Auslesefehler. Durch mehrfaches Auslesen gleicher Pixel 

können Einflüsse dieses Fehlers statistisch minimiert werden.[25] Im Falle eines CCD erfolgt 

der Auslese- und Verstärkungsvorgang in Zeilen (engl. binning); hierdurch kann das S/N-

Verhältnis verbessert werden.[397] Seit der erstmaligen Vorstellung von CCD-Sensoren in der 

Literatur im Jahr 1970[398] stellen diese wichtige Bestandteile vieler emissionsspektromet-

rischer Systeme dar. Da CCDs eine kompakte Bauweise aufweisen, eignen sich auch für den 

Einsatz in kleinen optischen Spektrometersystemen. Ein Unternehmen, das sich auf die Fer-

tigung solcher pocket-Spektrometer spezialisiert hat, ist die Ocean Optics GmbH. Abbil-

dung 3.34 zeigt die Fotographie eines Emissionsspektrometers des Typs „USB2000+“ aus 

dem Produktsortiment von Ocean Optics, welches auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet 

wurde. 

 

 
Abbildung 3.34: Foto eines Spektrometersystems des Modells „USB2000+“ der Ocean Optics 
GmbH.[399] 

Vor dem Erwerb eines solchen Emissionsspektrometers muss sich der Anwender für 

technische Spezifikationen entscheiden; so wird beispielsweise über die Furchenzahl des 

Reflexionsgitters der nutzbare spektrale Rahmen und das erzielbare Auflösungsvermögen 

bestimmt. Mit Längenmaßen von etwa (9 x 6 x 4) cm (Länge x Breite x Höhe) und einem 

Gewicht von weniger als 200 g nimmt das „USB2000+“ wenig Platz in Anspruch und lässt 

sich darüber hinaus leicht transportieren.[399] Durch die modulare Bauweise kann das 

Spektrometersystem schnell mit verschiedenen Anregungsquellen gekoppelt werden, was 
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ein hohes Maß an Applikationsflexibilität ermöglicht. Nicht zuletzt aufgrund der genannten 

Eigenschaften sind solche miniaturisierten Spektrometer für den Einsatz als feldgängige 

Systeme geeignet. 

Als nachteilig bei CCD-Detektoren erweist sich der Dunkelstrom, der durch thermisch 

angeregte Elektron-Loch-Paare verursacht wird und das Nachweisvermögen negativ beein-

flusst, jedoch durch externe Kühlung minimiert werden kann. Ein weiterer kritischer Faktor 

bei CCDs stellt die Überbelichtung von Pixeln dar, was als blooming bezeichnet wird. Durch 

eine Überbelichtung eines Pixels werden mehr Elektronen generiert, als in dem Potenzial-

topf eines Pixels gespeichert werden können. Wird die Ladungskapazität eines Pixels – die 

ein Maß für die Zahl der im Potenzialtopf eines Pixels sammelbaren Elektronen repräsen-

tiert – überschritten, so führt dies zu einer Ausbreitung von Elektronen auf benachbarte 

Pixel, was in einem verminderten S/N-Verhältnis münden und sich in einer Verschlechte-

rung des Nachweisvermögens und der Empfindlichkeit äußern kann.[400] Eine Möglichkeit 

zur Minimierung des bloomings bietet sich über kürzere Belichtungszeiten.[401]  

Der Einsatz von Halbleiterdetektoren ermöglicht die Verknüpfung der simplen quanti-

tativen Auswertung und hohen Empfindlichkeit von PMT mit einer kompakten Bauweise 

und der simultanen Detektierbarkeit eines weiten Wellenlängenbereiches. Ein Detektortyp, 

der neben seiner Anwendung als Bildsensor im Bereich der Unterhaltungselektronik – zum 

Beispiel in Smartphones und einigen Digitalkameras[402] – auch zunehmend in physikalisch-

chemischen Messsystemen verwendet wird, ist der aktive Pixelsensor (engl. active-pixel 

sensor, APS). Dieser wird aufgrund der ihm zugrundeliegenden Herstellungstechnik auch 

als komplementärer Metalloxid-Halbleiter (engl. complementary metal-oxide semiconduc-

tor, CMOS) bezeichnet. Erstmalige Erwähnung fanden APS im Jahre 1992 in einem wissen-

schaftlichen Artikel von FOSSUM.[403] 

Der Unterschied zwischen einem CCD- und einem CMOS-Sensor besteht darin, dass bei 

letztgenanntem jeder Pixel gleichzeitig ausgelesen wird und nicht – wie im Falle des CCD-

Sensors – auf sequenzielle Weise. Die Konvertierung der pro Pixel erzeugten Ladungen in 

eine elektrische Spannung (engl. charge-to-voltage-conversion) erfolgt im Falle des CMOS-

Sensors direkt auf dem Chip, wohingegen diese beim CCD-Sensor erst nach dem Auslesen 

einer Pixelzeile geschieht. Mit diesem Charakteristikum sind einige Vor- jedoch auch man-

che Nachteile verknüpft, die im Folgenden beleuchtet werden sollen. So zeichnen sich 

CMOS-Sensoren beispielsweise dadurch aus, dass räumlich begrenzte Sensorbereiche se-

lektiv ausgelesen werden können (engl. windowing). Die Befähigung zur simultanen Ausle-

sung einzelner Pixel im Falle von CMOS-Sensoren bedingt einige entscheidende technische 

Unterschiede gegenüber CCD-Detektoren. Zur Erzielung einer hohen Pixelfunktionalität 

wird im Falle eines CMOS-Sensors eine hohe Zahl an Transistoren benötigt, welche direkt 
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auf dem chip integriert sind; weiterhin ist jeder Pixel eines CMOS-Sensors mit einer eigenen 

Verstärkerelektronik versehen, was mit einer hohen Auslesegeschwindigkeit verknüpft ist 

und maßgeblich zu einem verminderten Rauschen und folglich zu einem hohen S/N-Ver-

hältnis beiträgt. Die Möglichkeit einer räumlichen Anordnung von Photodioden und 

elektrisch relevanten Bauteilen auf einem integrierten chip führt auch dazu, dass jeder Pixel 

mit Bauteilen zur Signalverstärkung versehen werden kann; dies resultiert in einer Verbes-

serung im Hinblick auf jedes mit dem jeweiligen Pixel korrespondierende Signal, das in Ab-

hängigkeit der einfallenden Strahlungsintensität generierbar ist (engl. responsivity).  

Ein Nachteil dieser Bauweise ist jedoch, dass hierdurch ein hoher Anteil der pho-

toresponsiven Sensoroberfläche verloren geht; hierdurch bleibt ein nicht zu vernachlässi-

gender Strahlungsanteil ungenutzt, was sich schlussendlich in Empfindlichkeitseinbußen 

manifestiert.[394,403–405] Eine Güteziffer, die den Anteil der Photodiodenfläche im Pixel und 

somit den Anteil der photoresponsiven Fläche in ein Verhältnis zur Gesamtfläche des Sen-

sors setzt, ist der Füllfaktor. Aufgrund der Tatsache, dass die meisten Sensorbestandteile im 

Falle des CMOS-Sensors direkt auf dem chip, und nicht – wie im Falle des CCD-Sensors – auf 

einer externen Plattform (engl. circuitary board) platziert sind, beschränken sich die mittels 

CMOS-Sensoren erzielbaren Füllfaktoren auf Werte zwischen 55 % und 65 %.[405] Diese las-

sen sich jedoch durch die Verwendung eines Mikrolinsen-arrays auf Werte oberhalb von 

65 % steigern.[406] Die Mikrolinsen sorgen für eine Fokussierung der einfallenden Strahlung 

auf die photosensitive Region, wie dies in der nachfolgend gezeigten Abbildung 3.35 darge-

stellt ist.[403] 

 
Abbildung 3.35: Schematische Darstellung eines Mikrolinsen-arrays, mit Hilfe dessen eine Erhö-
hung des Füllfaktors im Falle von CMOS-Sensoren erzielt werden kann (modifiziert[403]). 

CMOS-Sensoren zeichnen sich weiterhin durch eine hohe Strahlungsresistenz in radio-

aktiver Umgebung aus; diese Eigenschaft wird unter anderem im Bereich der Hochenergie-

physik im Zuge des Nachweises von Elementarteilchen ausgenutzt.[406] Im Allgemeinen wer-

den CMOS-Sensoren sowohl für die Strahlungs- als auch für die Partikeldetektion 
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eingesetzt[407,408]; deren Einsatz als Detektoren für Röntgenfluoreszenzstrahlung[409] oder 

im Verbund mit der Transmissionselektronenmikroskopie[410] (engl. transmission electron 

microscopy, TEM) sind in der Literatur dokumentiert. Weiterhin berichteten MALLIRES et al. 

von einem CMOS-Sensor, der im Verbund mit einem mikrotropfenbasierten on-chip-System 

zur kolorimetrischen Bestimmung von Ammoniak herangezogen wurde.[411] Die Arbeits-

gruppe um SANZ-MEDEL verwendete einen CMOS-Sensor, um verschiedene Materialien auf 

emissionsspektrometrischem Wege mit Hilfe eines Systems, welches aus einer Laserablati-

onseinheit und einer Glimmentladungsquelle (LA-GD-OES) bestand, zu untersuchen.[412] AN-

TONOV et al. bestimmten Cl in graphitbasierten Materialien mit Hilfe einer Gleichstrombo-

genentladungsquelle, wobei sie zur Detektion der elementspezifischen Strahlung einen 

CMOS-Sensor verwendeten.[413] Ein weiteres Anwendungsfeld für CMOS-Sensoren liegt im 

Bereich des mass-spectral imaging.[414–416] 

3.4 Auswertung analytischer Messdaten 

Für die korrekte Auswertung von Messergebnissen eines analytischen Experiments müssen 

diese einer statistischen Untersuchung unterzogen werden. Des Weiteren ist es nötig, die 

für die Generierung der Messergebnisse verwendeten Verfahren, Methoden und Techniken 

mit Hilfe analytischer Güteziffern zu bewerten und zu charakterisieren, um eine Aussage 

über die Qualität der Ergebnisse treffen zu können und eine Basis für die Vergleichbarkeit 

mit anderen Verfahren, Methoden und Techniken zu schaffen. Im Rahmen dieses Kapitels 

sollen die zur statistischen Auswertung der Messergebnisse relevanten Größen und Glei-

chungen vorgestellt (Abschnitt 3.4.1) und bedeutende analytische Güteziffern erläutert 

(Abschnitt 3.4.2) werden. Abschließend erfolgt die Darstellung wichtiger Kalibrierstrate-

gien (Abschnitt 3.4.3). 

3.4.1 Statistik 

Um analytische Messergebnisse statistisch bewerten zu können, ist eine mehrfache Wieder-

holung der Messung vonnöten. Auf Basis der erhaltenen Messdaten lassen sich zwei wich-

tige Kennziffern bestimmen, welche die statistischen Grundgrößen im Rahmen der Auswer-

tung analytischer Messdaten darstellen. Eine der Grundgrößen ist der arithmetische Mittel-

wert 𝑥̅, der definiert ist als der Quotient aus der Summe der Einzelwerte xi der Messergeb-

nisse und der Zahl der Wiederholungsmessungen n (Gleichung (3.58)).[417]  
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𝑥̅ =  
1

𝑛
 ෍ 𝑥୧

௡

୧ୀଵ

 (3.58) 

 

Eine weitere Grundgröße der Statistik ist die absolute Standardabweichung s(x), die ein 

Maß für die mittlere Abweichung der Einzelwerte xi vom Mittelwert 𝑥̅ darstellt (Glei-

chung (3.59)).[417]  

 

𝑠(𝑥) =  ඩ
1

𝑛 − 1
෍(𝑥୧ − 𝑥̅)ଶ

௡

୧ ୀ ଵ

 (3.59) 

 

Hinsichtlich des Mittelwertes und der Standardabweichung gilt zu beachten, dass sich 

diese auf die Stichprobe einer statistischen Grundgesamtheit beziehen. Im Zuge von Wie-

derholanalysen wird meist angenommen, dass die Verteilung der erhaltenen Messwerte ei-

ner GAUSSschen Normalverteilung unterliegt. Um die statistische Schwankung von Mess-

werten verschiedener Datenpunkte miteinander vergleichen zu können, kann die relative 

Standardabweichung σrel (engl. relative standard deviation, RSD) herangezogen werden; 

diese lässt sich über den Quotienten aus Standardabweichung s(x) und arithmetischem Mit-

telwert 𝑥̅ ausdrücken (Gleichung (3.60)).[166] 

 

𝜎୰ୣ୪ =  
𝑠(𝑥)

𝑥̅
 · 100 % (3.60) 

 

Häufig sind physikalische Größen nicht direkt messbar, weshalb diese zunächst auf in-

direktem Wege unter Zuhilfenahme messbarer Größen ermittelt werden müssen. Werden 

für die Berechnung eines Wertes x fehlerbehaftete Größen herangezogen, so ergibt sich der 

resultierende Fehler von w aus den Fehlern der einzelnen Größen xi (GAUSSsche Fehlerfort-

pflanzung, (Gleichung (3.61))).[166] 

 

∆𝑤 = ඨ෍ ൬
𝜕𝑤

𝜕𝑥௜
∆𝑥௜൰

ଶ

௜

 (3.61) 
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3.4.2 Analytische Güteziffern 

Analytische Güteziffern sind quantitative Leistungsparameter, die zur Auswahl eines in-

strumentellen Verfahrens dienen, die Vergleichbarkeit mit anderen instrumentellen Metho-

den gewährleisten und zur Charakterisierung eines Verfahrens, einer Methode oder einer 

Technik herangezogen werden. Eine wesentliche Grundlage zur Ermittlung analytischer 

Güteziffern wie der Empfindlichkeit oder der Nachweisgrenze stellt die Methodenkalibrie-

rung dar, wobei einige gebräuchliche Kalibrierstrategien im Abschnitt 3.4.3 erläutert wer-

den. Da die Gaschromatographie im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, sollen neben 

den allgemeinen Güteziffern auch einige wichtige chromatographische Güteparameter er-

läutert werden. 

Die Richtigkeit ist ein Maß für die Abweichung des Mittelwertes vom Erwartungswert 

und lässt sich beispielsweise durch Quantifizierung von Analyten in zertifizierten Standard-

referenzmaterialien (engl. certified reference material, CRM) bestimmen. Eine gute Überein-

stimmung des ermittelten Wertes vom theoretischen Wert markiert dabei eine hohe Rich-

tigkeit. Quantitativ lässt sich die Richtigkeit auch über die Wiederfindungsrate des Analyten 

in einer Probe rrecovery (WFR) ausdrücken. Diese ergibt sich aus der experimentell gefunde-

nen Analytmenge mAnalyt, ist und der Analytmenge, die vor der Analyse in der Probe enthalten 

war (mAnalyt, soll) (Gleichung (3.62)).[5] 

 

𝑟୰ୣୡ୭୴ୣ୰୷ =
𝑚୅୬ୟ୪୷୲, ୧ୱ୲ 

𝑚୅୬ୟ୪୷୲, ୱ୭୪୪
· 100 % (3.62) 

 

Die Präzision (engl. precision) gibt die Streuung der Messwerte um einen Messwert an, 

wobei es sich bei diesem nicht um den wahren Wert handeln muss. Eine quantitative Aus-

sage über die Präzision erlauben die absolute und relative Standardabweichung (Abschnitt 

3.4.1).[5] Die Präzision kann auch als Maß für die Reproduzierbarkeit (engl. reproducibi-

lity) einer Methode herangezogen werden, wobei eine hohe Präzision mit einer hohen Re-

produzierbarkeit korrespondiert.  

Eine weitere wichtige Kenngröße stellt die Robustheit (engl. robustness) dar, die als 

Maß für die Störanfälligkeit einer Methode gegenüber einer Änderung von Betriebsbedin-

gungen oder apparativen Parametern angesehen werden kann. Im Falle von Plasmaquellen 

wären solche Parameter beispielsweise die Luftfeuchtigkeit, Temperaturschwankungen 

oder Gasflussraten.[25] Neben der methodischen Robustheit kommt im Falle der Atomspekt-

rometrie noch die spektroskopische Robustheit zum Tragen. Diese wird in der Regel über 
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das Intensitätsverhältnis einer definierten Ionenlinie (Mg(II) 280,721 nm) und einer defi-

nierten Atomlinie (Mg(I) 285,213 nm) von Mg bestimmt.[25] 

Ein essenzieller Parameter zur Bewertung der Güte einer analytischen Methode stellt 

die Empfindlichkeit (engl. sensitivity) dar, welche die Änderung des Messwertsignals in 

Abhängigkeit von der Konzentration des Analyten angibt.[5] Im Zuge der Methodenkalibrie-

rung wird in der Regel ein linearer Zusammenhang zwischen Messsignal y und Analytkon-

zentration cAnalyt erhalten. In der allgemeinen Geradengleichung 

 

𝑦 = 𝑚 ⋅ 𝑐୅୬ୟ୪୷୲ + 𝑏 (3.63) 

 

wird die Empfindlichkeit durch die Steigung m repräsentiert; der Ordinatenabschnitt b mar-

kiert das Messwertsignal des Untergrundes yB. Genauer lässt sich die Empfindlichkeit als 

Quotient aus der Signal- und Konzentrationsdifferenz Δy und Δx zweier Werte y1 und y2, 

beziehungsweise x1 und x2, ausdrücken (Gleichung (3.64)).[166] Eine hohe Empfindlichkeit 

zeichnet sich dadurch aus, dass durch eine kleine Konzentrationsänderung eine starke Sig-

naländerung hervorgerufen wird.[418] 

 

𝑚 =  
𝑦ଶ − 𝑦ଵ

𝑥ଶ − 𝑥ଵ
=  

Δ𝑦

Δ𝑥
 (3.64) 

 

Die Nachweisgrenze (NWG; engl. limit of detection, LOD) einer Methode ist als die Kon-

zentrationsgrenze definiert, bei der das zugehörige Signal yLOD noch mit hinreichender sta-

tistischer Sicherheit k vom Untergrundsignal yB und dessen Standardabweichung sB – wel-

ches ein Maß für das Rauschen des Untergrundsignal darstellt – unterschieden werden 

kann.[419]  

 

𝑦୐୓ୈ = 𝑦୆ + 𝑘 ⋅ 𝑠୆ (3.65) 

 

Sowohl KAISER, als auch LONG und WINEFORDNER geben für den statistischen Faktor k = 3 

an.[420,421] KAISER fand, dass für k = 3 fast 95 % aller Werte im Konfidenzbereich liegen, so-

dass höhere Werte für k von ihm als wenig sinnvoll erachtet wurden. Für k = 3 lässt sich die 

zugehörige Konzentration des Analyten an der Nachweisgrenze cLOD oder die Absolutmenge 

des Analyten mLOD durch die mathematische Verknüpfung von Gleichung (3.63) und Glei-

chung (3.65) gemäß folgender Gleichung (3.66) bestimmen; Gleichung (3.66) wurde im 

Rahmen dieser Arbeit zur Ermittlung der Nachweisgrenze herangezogen. 
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𝑐୐୓ୈ =
𝑦୆ + 3𝑠୆ − 𝑏

𝑚
 (3.66) 

 

Eine niedrige Nachweisgrenze korrespondiert mit einem hohen methodischen Nach-

weisvermögen. Im Speziellen bei gas- oder flüssigchromatographischen Detektoren wird 

das Nachweisvermögen neben der Empfindlichkeit durch die eingesetzte Probenmenge 

mitbestimmt.[6,296] Infolgedessen kann je nach gewähltem Parameter – also in Abhängigkeit 

des methodischen Ansatzes – eine andere Nachweisgrenze erhalten werden, was dazu 

führt, dass jenes unter den gegebenen Parametern ermittelte Nachweisvermögen als me-

thodisches Nachweisvermögen bezeichnet wird. Bei den vorangegangenen Ausführungen 

wurde angenommen, dass die Analytsignale normalverteilt sind. Die mit jedem Messwert 

korrespondierenden Verteilungskurven überlappen derartig, dass etwa 50 % der Mess-

werte unterhalb der Nachweisgrenze liegen. Hieraus resultiert die Gefahr der Einstufung 

des Messwertes als Blindwert, was eine Verfälschung der analytischen Ergebnisse nach sich 

ziehen würde. Um diesem Risiko vorzubeugen, wird daher häufig ein strengeres statisti-

sches Kriterium zur Unterscheidung des Analytsignals vom Untergrundsignal gewählt; in 

der Literatur findet man häufig einen statistischen Faktor von k = 10. Die mit diesem statis-

tischen Kriterium verknüpfte Grenze wird als Bestimmungsgrenze (engl. limit of quantifi-

cation, LOQ) bezeichnet.[6] 

Beim Signalrauschen (R; engl. noise, N) handelt es sich um eine Störgröße des Messin-

strumentes, die zu einem erheblichen Anteil die Standardabweichung des Blindwertsignals 

sb mitbestimmt und folglich durch diese repräsentiert wird. Der Signaluntergrund (U; engl. 

background, B) wird durch Komponenten hervorgerufen, die nicht Teil der Probe sind. Im 

Falle der halo-FAPA-OES ist der spektrale Untergrund beispielsweise durch strahlungsemit-

tierende Komponenten geprägt, die über die Umgebungsluft in die Entladungszone diffun-

dieren. Das Messsignal einer Probe mit dem Analyten A enthält damit, zusätzlich zu dem 

von A hervorgerufenen Signal, einen Rausch- und Untergrundanteil. Um eine sinnvolle Aus-

sage hinsichtlich der Güte einer analytischen Methode auf Basis des Messignals treffen zu 

können, ist die Betrachtung des Signal-Rausch (engl. signal-noise, S/N)- und Signal-Unter-

grund (engl. signal-background, S/B)-Verhältnisses nötig. Mathematisch lässt sich das S/N-

Verhältnis als Quotient aus der Bruttointensität des mit der Probe korrespondierenden 

Messwertsignals yP und der absoluten Standardabweichung des Untergrundsignals sB aus-

drücken (Gleichung (3.67)).[372] 

 

S

N
=

𝑦୔

𝑠୆
=

1

RSD
 (3.67) 
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In der Praxis kann das S/N-Verhältnis herangezogen werden, um eine Methode im Hin-

blick auf ihr erzielbares Nachweisvermögen zu optimieren; ein höheres S/N-Verhältnis kor-

respondiert mit einer niedrigeren erzielbaren Nachweisgrenze. Das S/B-Verhältnis wird 

durch den Quotienten aus dem durch die Probe hervorgerufenen Messwertsignal yP und 

dem Untergrundsignal yB bestimmt (Gleichung (3.68)); das Untergrundsignal stellt dabei 

den arithmetischen Mittelwert des Signals über einen definierten Zeitraum dar. 

 

S

B
=

𝑦୔

𝑦୆
 (3.68) 

 

Auf Basis des S/B-Verhältnisses lässt sich eine Abschätzung der Empfindlichkeit einer Me-

thode und folglich eine Optimierung im Hinblick auf die erzielbare methodische Empfind-

lichkeit vornehmen, ohne eine Kalibration durchführen zu müssen; ein höheres S/B-Ver-

hältnis korreliert dabei mit einer höheren erzielbaren Empfindlichkeit. 

Der lineare Arbeitsbereich (engl. linear range; LR) ist der Bereich, innerhalb dessen 

ein linearer Zusammenhang zwischen Signalintensität und Analytkonzentration gegeben 

ist. Bei höheren Analytkonzentrationen kann der Fall eintreten, dass ein linearer Zusam-

menhang nicht mehr gegeben ist; die Gerade wird flacher und erreicht schließlich ein Pla-

teau, wobei der Wendepunkt der Kurve die Linearitätsgrenze markiert. Der Grund für die-

sen Sachverhalt kann zum Beispiel im Falle des Eintrags organischer Analyten in miniaturi-

sierte Plasmen und deren emissionsspektrometrischer Detektion folgende Gründe haben: 

Oberhalb einer gewissen in die Entladungszone eingebrachten Probenmenge wird dem 

Plasma ein zu großer Energiebetrag durch Fragmentierungsprozesse entzogen, was dazu 

führt, dass dem Plasma nicht genügend Energie für die Anregung von Fragmentmolekülen 

zur Verfügung steht und infolgedessen eine größere Probenmenge keine Erhöhung der Sig-

nalintensität bewirkt. Bei einer hohen Analytkonzentration können zudem im Grundzu-

stand befindliche Atome oder Moleküle die zuvor von anderen Analyten emittierte Strah-

lung absorbieren, was ebenfalls zu einer Plateaubildung beitragen kann.[5] 

Die Selektivität (engl. selectivity) einer Methode ist ein Maß dafür, bis zu welchem Grad 

die Bestimmung eines Analyten durch andere Analyten oder Matrixbestandteile gestört 

wird, wobei eine hochselektive Methode die Bestimmung eines Analyten gänzlich ohne In-

terferenzen ermöglicht. Ist die Methode zur Bestimmung eines Analyten hochselektiv, so 

wird sie auch als spezifisch bezeichnet; die zugehörige Güteziffer ist die Spezifität (engl. 

specificity). Eine Triebkraft bei der Entwicklung emissionsspektrometrischer GC-Detekto-

ren kann in der Etablierung einer Spezies-spezifischen Bestimmung organischer Analyten 
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begründet liegen. Es konnte gezeigt werden, dass die Bestimmung organischer Analyten mit 

unterschiedlichen Strukturmerkmalen unter Ausnutzung der Strahlungsemission verschie-

dener biatomarer Radikale mit einer unterschiedlichen Spezifität verknüpft ist.[227] Im Falle 

chromatographischer Trennungen kann der Selektivitätskoeffizient als quantitativer Para-

meter zur Bestimmung der Selektivität herangezogen werden. Dieser stellt einen wichtigen 

Güteparameter im Zuge der Optimierung der Methode hinsichtlich des chromatographi-

schen Auflösungsvermögens dar.[5] 

Nachfolgend sollen am Beispiel des in Abbildung 3.36 gezeigten Beispielchromatogram-

mes wichtige chromatographische Kenngrößen erläutert werden. 

 

 
Abbildung 3.36: Beispielhaftes Chromatogramm zur Erläuterung der Totzeit tT, der Bruttoretenti-
onszeit tR, der Nettoretentionszeit tR‘ und der Basislinienbreite wB, sowie darauf basierender chro-
matographischer Güteziffern. T: Totzeitmarker. 1 und 2: Analytsignale ohne Signalverbreiterung; 3: 
Analytsignal mit fronting; 4: Analytsignal mit tailing (modifiziert[6]). 

Zur Erzielung einer hohen Trennqualität sollte ein chromatographisches Signal grund-

sätzlich eine schmale und symmetrische Struktur aufweisen. Die Breite eines Signals wird 

dabei häufig über die am Fuß des Signals gemessene Basislinienbreite wB beziffert; eine 

Bestimmung der Breite auf halber Signalhöhe über die Halbwertsbreite w1/2 ist auch mög-

lich.[7] In der Praxis kann – beispielsweise infolge einer Überfrachtung der Säule mit 
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Probenaerosol[6] – der Fall eintreten, dass die Signalstruktur asymmetrisch verzerrt wird. 

Wenn die Verzerrung auf der linken Seite des Signals zu beobachten ist, so handelt es sich 

um ein fronting (Signal 3 in Abbildung 3.36); im Falle einer rechtsseitigen Verzerrung 

spricht man von einem tailing (Signal 4 in Abbildung 3.36). Beide Effekte stellen uner-

wünschte Signalveränderungen dar, da eine asymmetrische Signalverzerrung die Gefahr ei-

ner Überlagerung mit benachbarten Signalen begünstigt und folglich die Analytquantifizie-

rung erschweren kann.[6] 

Die Totzeit tT ist die Zeit, die eine nicht oder nur geringfügig mit der stationären Phase 

wechselwirkende Substanz nach der Injektion in das Chromatographiesystem bis zum Er-

reichen des Detektors benötigt; eine solche Substanz wird als Totzeitmarker bezeichnet. Die 

Bruttoretentionszeit einer Analytubstanz tR beschreibt den Zeitraum, den diese vom Zeit-

punkt der Injektion bis zum Erreichen des Detektors benötigt. Alternativ lässt sich auch die 

Nettoretentionszeit tR‘ eines Analyten heranziehen, welche die Differenz zwischen der 

Bruttoretentions- und Totzeit darstellt (Gleichung (3.69)). 

 

𝑡ୖ
ᇱ = 𝑡ୖ − 𝑡୘ (3.69) 

 

Anhand des Kapazitätsfaktors k‘ lässt sich beschreiben, um wieviel länger die Aufent-

haltsdauer eine Substanz in der stationären Phase im Verhältnis zur mobilen Phase ist (Glei-

chung (3.70)). Eine Möglichkeit zur Einflussnahme auf k‘ ergibt sich beispielsweise über 

eine Variation der Filmdicke bei Säulen des WCOT-Typs.[6] 

 

𝑘ᇱ =
𝑡ୖ

ᇱ

𝑡୘
 (3.70) 

 

Der bereits zuvor erwähnte Selektivitätskoeffizient α ist mathematisch durch den 

Quotienten der Kapazitätsfaktoren zweier nacheinander eluierender Substanzen 1 und 2 

(Abbildung 3.36) zu ermitteln. Die Selektivität lässt sich über die chemische Struktur und 

die funktionellen Gruppen der stationären Phase beeinflussen.[6] 

 

𝛼 =
𝑘ଵ

ᇱ

𝑘ଶ
ᇱ  (3.71) 

 

Jede chromatographische Säule lässt sich gedanklich in diskrete Bereiche aufteilen (the-

oretischer Boden, engl. theoretical plate (TP)), innerhalb derer eine Gleichgewichtseinstel-

lung des Analyten zwischen der mobilen und stationären Phase stattfindet. Die 
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theoretische Trennstufenzahl Nth ist ein Maß für die Zahl dieser Segmente und lässt sich 

über Gleichung (3.72) aus der Bruttoretentionszeit tR und der Basislinienbreite wB berech-

nen. Je länger die Säule ist, desto mehr theoretische Trennstufen beinhaltet diese.[5] 

 

𝑁୲୦ = 16 ൬
𝑡ୖ

𝑤୆
൰

ଶ

 (3.72) 

 

Die Höhe einer theoretischen Trennstufe (engl. height equivalent of a theoretical 

plate, HETP) – welche bereits im Kapitel 3.3.1.2 im Zusammenhang mit der VAN-DEEMTER-

Gleichung beleuchtet wurde – ist unter Kenntnis der Länge der verwendeten Säule L und 

der theoretischen Trennstufe Nth zugänglich.[5] 

 

HETP =
𝐿

𝑁୲୦
 (3.73) 

 

Eine weitere essenzielle Kenngröße zur Beschreibung der Güte einer chromatographi-

schen Trennung ist die chromatographische Auflösung RCh (engl. chromatographic reso-

lution). Gleichung (3.74) repräsentiert die Formel zur Berechnung der Auflösung am Bei-

spiel der Signale 1 und 2 (Abbildung 3.36) unter der Annahme, dass die Basislinienbreiten 

beider Signale identisch sind.[7] 

 

𝑅େ୦ =
𝑡ୖ,ଶ − 𝑡ୖ,ଵ

𝑤୆
 (3.74) 

 

Durch die mathematische Verknüpfung der Gleichungen (3.70)–(3.72) und Glei-

chung (3.74) wird ein alternativer Ausdruck der chromatographischen Auflösung zugäng-

lich, in welcher der Einfluss des Kapazitätsfaktors k‘, des Selektivitätskoeffizienten α und 

der Bodenzahl Nth auf das Auflösungsvermögen ersichtlich wird (Gleichung (3.75)).[5] 

 

𝑅େ୦ = ൬
𝛼 − 1

𝛼
൰ ·

𝑘ଶ
ᇱ

1 + 𝑘ଶ
ᇱ ·

ඥ𝑁୲୦

4
 (3.75) 

 

Diese Gleichung stellt die Grundgleichung zur praxisorientierten Optimierung einer 

chromatographischen Trennung im Hinblick auf das erzielbare chromatographische Auflö-

sungsvermögen unter Berücksichtigung der Säulenlänge, der Filmdicke und der Art der sta-

tionären Phase dar.  
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3.4.3 Kalibrierstrategien 

In der analytischen Chemie wird im Allgemeinen zwischen Absolut- und Relativverfahren 

unterschieden. Während die Konzentration des Analyten in einer Probe bei Absolutverfah-

ren ohne Kalibrierung des Messsystems bestimmt werden kann, ist zur Quantifizierung des 

Analyten bei Relativverfahren eine Kalibrierung des Messsystems vonnöten. Es existieren 

verschiedene Kalibrierstrategien, wobei im Rahmen dieses Kapitels die externe Kalibrie-

rung, die interne Standardisierung und die Standardadditionsmethode beschrieben wer-

den. Für Erläuterungen zur Methode der exponentiellen Verdünnung (ED) wird auf das Ka-

pitel 3.3.1.3 und das Kapitel 4.3.2 verwiesen. 

Im Zuge einer externen Kalibrierung werden Standardlösungen mit unterschiedli-

chen, bekannten Konzentrationen des Analyten in aufsteigender Konzentrationsreihenfolge 

untersucht. Nach der Auftragung des Messsignals gegen die Analytkonzentration der Stan-

dardlösungen wird auf Basis der erhaltenen Datenpunkte eine lineare Regression durchge-

führt, deren Resultat eine lineare Kalibrierfunktion (Gleichung (3.63) in Kapitel 3.4.2) mit 

einem definierten Steigungs- und Ordinatenabschnittswert ist. Mit Hilfe dieser lässt sich die 

unbekannte Analytkonzentration der Probe ermitteln, indem das durch die Probe hervor-

gerufene Messsignal y, das durch die separate Analyse der Probe ermittelt wird, in die Ka-

librierfunktion eingesetzt und die Funktion nach der Konzentration x aufgelöst wird. Vor-

züge der externen Standardisierung liegen darin, dass die Probenpräparation vergleichs-

weise schnell durchgeführt werden kann, weshalb sich diese Kalibrierstrategie für den Rou-

tinebetrieb in Analysenlaboratorien eignet. Als nachteilig erweist sich jedoch deren Unzu-

länglichkeit im Hinblick auf die Korrektur von Matrixeffekten, was sich insbesondere bei 

der Analyse verschiedener Probenarten mit stark unterschiedlichen Matrices als gewichti-

ges Problem darstellen kann. 

Einflüsse von Matrixeffekten lassen sich durch eine Anpassung der Matrix der Standard-

lösungen an die Probenmatrix erzielen; dieses Prinzip kommt bei der Standardadditions-

methode zum Tragen. Hierbei wird ein definierter Teil einer Standardlösung zu gleichen 

aliquoten Anteilen einer Probenlösung zugesetzt, sodass Lösungen mit aufsteigender Stan-

dardkonzentration erhalten werden. Die Probe unbekannter Analytkonzentration stellt 

eine Lösung dar, welche den gleichen aliquoten Anteil wie die Standardlösungen ohne Stan-

dardzusatz beinhaltet. Die Lösungen werden in aufsteigender Analytkonzentrationsreihen-

folge analysiert. Im Zuge der Auftragung der ermittelten Messsignale gegen die zugegebene 

Analytkonzentration wird eine Gerade erhalten, deren Schnittpunkt mit der Abszisse die 

unbekannte Konzentration des Analyten markiert. Der Schnittpunkt der Geraden mit der 

Ordinate gibt das durch den aliquoten Anteil der Probe und die Matrix hervorgerufene 
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Messsignal an. Ein entscheidender Vorteil der Standardaddition besteht in der Angleichung 

der Matrices von Standard und Probe, sodass matrixbedingte Einflüsse auf die Kalibrier-

funktion minimiert werden. Als nachteilig erweist sich jedoch insbesondere der hohe zeit-

liche Aufwand im Rahmen der Probenvorbereitung, wodurch die Standardadditionsme-

thode in der Routineanalytik nicht zu den gebräuchlichen Kalibrationsmethoden zählt. 

Die interne Standardisierung (Leitlinienmethode) stellt eine weitere Kalibrationsstra-

tegie dar, die infolge ihrer Relevanz für diese Arbeit näher beleuchtet werden soll. Der ent-

scheidende Unterschied im Vergleich mit der externen Standardisierung besteht darin, dass 

den Standardlösungen und der Probe gleiche Konzentrationen einer Komponente zugesetzt 

werden, die als interner Standard bezeichnet wird. Um unerwünschte Einflüsse des inter-

nen Standards auf den Analyten zu minimieren, muss dieser im Wesentlichen zwei Voraus-

setzungen erfüllen. Zunächst sollte der interne Standard ähnliche physikalisch-chemische 

Eigenschaften wie der Analyt aufweisen; dies stellt sicher, dass der interne Standard und 

der Analyt gleichermaßen von der Matrix beeinflusst werden. Im Falle gaschromatographi-

scher Anwendungen sollte dieser sich beispielsweise durch eine molekularstrukturelle Ver-

wandtheit zu den untersuchten Analyten auszeichnen und keine chemische Reaktion mit 

diesen eingehen können. Darüber hinaus sollte der interne Standard in einem ähnlichen 

Zeitrahmen wie der Analyt von der Säule eluieren, wobei die mit dem Analyten und dem 

internen Standard korrespondierenden Signale hinreichend gut voneinander getrennt sein 

müssen.[422] 

Nachfolgend werden die mathematischen Zusammenhänge dargestellt, gemäß derer 

sich die Analytmenge in einer Probe (P) auf Basis der internen Standardisierung ermitteln 

lässt. Zunächst müssen die response-Faktoren fr des Analyten und des internen Standards 

(IS) in den Standardlösungen (S) bestimmt werden. Der response-Faktor repräsentiert im 

Allgemeinen das Ansprechverhalten einer Methode auf den Analyten und wird mathema-

tisch aus dem Verhältnis der Nettofläche des durch den Analyten erzeugten Signals AAnalyt 

und der zugrundeliegenden Menge dieser Komponente in der betrachteten Standardlösung 

mAnalyt bestimmt (Gleichung (3.76)).[7] 

 

𝑓୰ =
𝐴୅୬ୟ୪୷୲

𝑚୅୬ୟ୪୷୲
 (3.76) 

 

Unter Kenntnis des response-Faktors des Analyten fr, Analyt und des internen Standards 

fr, IS kann anschließend der Kalibrierfaktor des Analyten fcal, Analyt werden (Gleichung (3.77)). 
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𝑓ୡୟ୪, ୅୬ୟ୪୷୲ =
𝑓୰,  ୍ୗ

𝑓୰, ୅୬ୟ୪୷୲
=

𝑚୅୬ୟ୪୷୲
ୗ · 𝐴୍ୗ

ୗ

𝑚୍ୗ
ୗ · 𝐴୅୬ୟ୪୷୲

ୗ
 (3.77) 

 

Da der Zusatz des internen Standards zu den Standardlösungen und zur Probe so erfolgt, 

dass dessen resultierende Konzentration in allen Standardlösungen und in der Probenlö-

sung identisch ist, lässt sich die Berechnung der unbekannten Analytmenge in der Probe 

über folgende Gleichung (3.78) vornehmen: 

 

𝑚୅୬ୟ୪୷୲
୔ = 𝑓ୡୟ୪, ୅୬ୟ୪୷୲ ·

𝐴୅୬ୟ୪୷୲
୔ · 𝑚୍ୗ

୔

𝐴୍ୗ
୔

 (3.78) 

 

Durch die mathematische Verknüpfung von Gleichung (3.77) und Gleichung (3.78) wird 

Gleichung (3.79) erhalten, mit Hilfe derer die Ermittlung der WFR des jeweiligen Analyten 

WFRAnalyt möglich ist. 

 

WFR୅୬ୟ୪୷୲ = 𝑓ୡୟ୪, ୅୬ୟ୪୷୲ ·
𝐴୅୬ୟ୪୷୲

୔ · 𝑚୍ୗ
୔

𝐴୍ୗ
୔ · 𝑚୅୬ୟ୪୷୲, ୱ୭୪୪

୔
· 100 % (3.79) 
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4 Experimenteller Teil 

Der Experimentalteil dieser Arbeit ist in vier Abschnitte unterteilt. Im ersten Abschnitt 4.1 

werden zunächst die im Rahmen der praktischen Arbeit verwendeten Chemikalien, Geräte, 

Materialien und Softwareprogramme vorgestellt. Technische Aspekte des im Rahmen die-

ser Arbeit verwenden halo-FAPA-Aufbaus werden im Abschnitt 4.2 erläutert. Der Abschnitt 

4.3 beinhaltet eine Beschreibung der Experimentalaufbauten sowie die mit dem jeweiligen 

Aufbau verknüpfte experimentelle Vorgehensweise. Im Abschnitt 4.4 wird die Durchfüh-

rung der Aerosol-assistierten Kapillarreinigung beschrieben, welche im Rahmen dieser Ar-

beit zur Entfernung von Kohlenstoffblagerungen auf den Kapillaren verwendet wurde. 

4.1 Chemikalien, Instrumentarium und Software 

In Tabelle 4.1 sind die Chemikalien zusammengetragen, die im Zuge der in dieser Arbeit 

durchgeführten Studien verwendet wurden. 

Tabelle 4.1: Im Rahmen der praktischen Arbeiten verwendete Gase und Chemikalien unter Angabe 
der Reinheit, der Chemical Abstracts Service (CAS)-Nummer und des Herstellers. 

Substanz Gehalt (%) CAS-Nr. Hersteller 

Helium 5.0  ≥ 99,9990 7440-59-7 Nippon Gases Deutschland GmbH, 
Düsseldorf, Deutschland 

H2O2     30 7722-84-1 
Merck KGaA,  
Darmstadt, Deutschland 

1-Hepten     97 592-76-7 
Sigma-Aldrich Corporation,  
St. Louis, Missouri, USA 

1-Heptin     99 628-71-7 
Acros Organics B.V.B.A,  
Geel, Belgien 

1-Hexen     99 592-41-6 Acros Organics B.V.B.A,  
Geel, Belgien 

1-Hexin     98 693-02-7 
Sigma-Aldrich Corporation,  
St. Louis, Missouri, USA 

1-Pentanthiol     98 110-66-7 
Sigma-Aldrich Corporation,  
St. Louis, Missouri, USA 

1-Penten  ≥ 95 109-67-1 
Honeywell Specialty Chemicals  
Seelze GmbH, Seelze, Deutschland 

1-Pentin   199 627-19-0 Sigma-Aldrich Corporation,  
St. Louis, Missouri, USA 
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1,4-Cyclohexadien  1 97 628-41-1 
Acros Organics B.V.B.A,  
Geel, Belgien 

1,5-Hexadien   198 592-42-7 
Thermo Fisher Scientific Co.,            
Waltham, Massachusetts, USA 

2-Chlorpropan  ≥ 99,5 75-29-6 
Sigma-Aldrich Corporation,  
St. Louis, Missouri, USA 

Benzol  ≥ 99,5 71-43-2 Honeywell Specialty Chemicals  
Seelze GmbH, Seelze, Deutschland 

Cyclohexan  1 99,7 110-82-7 
Merck KGaA,  
Darmstadt, Deutschland 

Cyclohexen  > 99 110-83-8 
TCI Co. Ltd.,  
Tokio, Japan 

Cyclohexylamin  > 99 108-91-8 
TCI Co. Ltd.,  
Tokio, Japan 

n-Pentan  > 99 109-66-0 Merck KGaA,  
Darmstadt, Deutschland 

n-Heptan  > 99 142-82-5 
Acros Organics B.V.B.A,  
Geel, Belgien 

n-Hexan  1 99 110-54-3 
Honeywell Specialty Chemicals  
Seelze GmbH, Seelze, Deutschland 

n-Octan   199 111-65-9 
Honeywell Specialty Chemicals  
Seelze GmbH, Seelze, Deutschland 

Pyridin   100 110-86-1 VWR International GmbH,  
Darmstadt, Deutschland 

Toluol   199,8 108-88-3 
Merck KGaA,  
Darmstadt, Deutschland 
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Tabelle 4.2 zeigt eine Übersicht des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Instrumen-

tariums, welches für den Betrieb der halo-FAPA relevant war. Weiterhin sind wichtige Be-

standteile der Probenzuführungssysteme sowie die verwendeten Emissionsspektrometer 

und Bauteile zur Gasleitung aufgeführt. 

Tabelle 4.2: Im Rahmen der praktischen Arbeiten verwendete Geräte und Bauteile unter Angabe re-
levanter Kenndaten und der Herstellerbezeichnung. 

Gerät/Bauteil Modell/Kenndaten Hersteller 

halo-FAPA   

halo-FAPA-Körper MACOR®; Messing; 
Edelstahl (V2A) 

Feinmechanische Werkstatt, Johan-
nes Gutenberg-Universität, Mainz 

Kontaktierungsstift Edelstahl (V2A) 
Feinmechanische Werkstatt, Johan-
nes Gutenberg-Universität, Mainz 

Kontaktstiftführung Vespel® Feinmechanische Werkstatt, Johan-
nes Gutenberg-Universität, Mainz 

Kapillaren Edelstahl (V2A) 
Sadawe Edelstahlrohre,  
Gottmadingen, Deutschland 

Labornetzgerät Modell 3234.1 
Statron Gerätetechnik GmbH,  
Fürstenwalde, Deutschland 

Hochspannungsnetzgerät PTV3N200/230 
Spellman Corporation,  
Hauppauge, New York, USA 

Hochspannungs- 
widerstand 

Typ HPV, 
Baureihe 969.54 

Metallux AG, Leutenbach-           
Nellmersbach, Deutschland 

Spektrometer und Zubehör 

Emissionsspektrometer USB 2000+ Ocean Optics Germany GmbH,  
Ostfildern, Deutschland 

Emissionsspektrometer Activa M HORIBA Europe GmbH,  
Oberursel, Deutschland 

Lichtleiter 
Durchmesser:  
600 µm 

Ocean Optics Germany GmbH,  
Ostfildern, Deutschland 

Lichtleiter 
Durchmesser:  
2000 µm 

unbekannt 

Probenzuführung, Gas- und Flüssigkeitstransport 

Magnetrührer/ 
Heizplatte 

MR3001K Heidolph Instruments GmbH &  
Co. KG, Schwabach, Deutschland 

Gasdichte Spritzen 
7000.5 (0,5 µL) 
7001 (1 µL)   
700 (10 µL) 

Hamilton Bonaduz AG,  
Bonaduz, Schweiz 

Massendurchflussregler EL Flow Select 
Flussrate (He): 

Bronkhorst High-Tech B.V.,  
Ruurlo, Niederlande 
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0-1000 mL · min-1 

Spritzenpumpe 
Fisherbrand™  
KDS100 Legacy 

Fisher Scientific GmbH,  
Schwerte, Deutschland 

Spritzenvorsatzfilter CHROMAFIL®,  
PET-Membran,  

Macherey-Nagel GmbH & Co. KG,  
Düren, Deutschland 

Parallelpfadzerstäuber X-175 
BURGENER Research Inc.,  
Mississauga, Ontario, Kanada 

Zyklonsprühkammer Volumen: 50 mL AHF Analysentechnik AG,  
Tübingen, Deutschland  

Verbindungsstück  
(ED-halo-FAPA) PEEK 

Feinmechanische Werkstatt, Johan-
nes Gutenberg-Universität, Mainz 

Verdampfungszellen Borosilikatglas Glastechnische Werkstatt, Johannes 
Gutenberg-Universität, Mainz 

Verbindungsstück  
(GC-halo-FAPA) 

Edelstahl (V2A); 
Kupfer 

Feinmechanische Werkstatt, Johan-
nes Gutenberg-Universität, Mainz 

GC-System Agilent 6890 
Agilent Technologies, Inc.,  
Santa Clara, Kalifornien, USA 

Inlet-liner 
5183-4647;  
split; ID: 4 mm 

Agilent Technologies, Inc.,  
Santa Clara, Kalifornien, USA 

Dünnfilm-Kapillarsäule 
AS-1; Länge: 30 m;  
ID: 0,53 mm; 
Filmdicke: 1,00 µm 

Altmann Analytik GmbH & Co. KG, 
München, Deutschland 

Heizband (Cr-Ni; PTFE; 
Cu); transfer-line 

10155718215;  
440 W 

Heraeus Wittmann GmbH,  
Heidelberg, Deutschland 

Heizband (Cr-Ni; PTFE; 
Cu); transfer-line 

HSTD–250 °C;  
30 W 

Horst GmbH,  
Lorsch, Deutschland 

Netzspannungssteller; 
transfer-line 

MES 2000 
Messner emtronic e. K.,  
Steinenbronn, Deutschland 

LED-Schnurdimmer; 
transfer-line 

T21.07;  
3-35 W 

Bodo Ehmann GmbH,  
Mainhausen, Deutschland 

Edelstahlrohre (V2A) &  
Schraubsysteme 

1/4 Zoll 
1/8 Zoll 

Swagelok Company,  
Solon, Ohio, USA 

Kreuzrohrverschraubung SS-400-4 
Swagelok Company,  
Solon, Ohio, USA 

Dreiwege-Kugelhahnventil SS-42XS4 
Swagelok Company,  
Solon, Ohio, USA 

Kunststoffschläuche PEN-4x0,75-NT Festo SE & Co. KG,  
Esslingen, Neckar, Deutschland 

Schlauchverbinder AD: 4 mm 
Festo SE & Co. KG,  
Esslingen, Neckar, Deutschland 

Weitere Geräte   

Video-Kamera HUAWEI P20 Lite Huawei Technologies Co., Ltd.,  
Longgang, Shenzhen, China 

Optisches Mikroskop VHX-950F Keyence AG, Osaka, Japan 
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Eine Übersicht der zur Steuerung des analytischen Instrumentariums und zur Aufberei-

tung und Auswertung von Daten genutzten Software, sowie diverser anderer im Rahmen 

dieser Arbeit genutzten Programme, ist in Tabelle 4.3 gezeigt. 

Tabelle 4.3: Im Rahmen dieser Arbeit verwendete Software unter Angabe des Verwendungszwecks 
und des Herstellers. 

Software Verwendungszweck Hersteller 

OceanView 
1.6.7 

Steuerung des „USB2000+“ Ocean Optics Inc.,  
Largo, Florida, USA 

ActivAnalyst 5.4 Steuerung des „Activa M“ HORIBA Europe GmbH,  
Oberursel, Deutschland 

Excel 2016 Rohdatenaufbereitung 
Microsoft Corporation,  
Redmond, Washington, USA 

OriginPro 2017 Visualisierung von Messdaten 
OriginLab Corporation,  
Northampton, Massachusetts, USA 

ChemDraw  
Ultra 12.0 

Darstellung von Molekül-
strukturen 

PerkinElmer Corporation,  
Waltham, Massachusetts, USA 

eDrawings 2021 Visualisierung von Bestand-
teilen des FAPA-Aufbaus 

Dassault Systèmes SE,  
Vélizy-Villacoublay, Frankreich 

PowerPoint 
2016 Erstellung von Abbildungen 

Microsoft Corporation,  
Redmond, Washington, USA 

Word 2016 Textverarbeitung 
Microsoft Corporation,  
Redmond, Washington, USA 

Mendeley 
1.17.10 

Literaturverwaltung Elsevier B.V.,  
Amsterdam, Niederlande 
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4.2 Aufbau der halo-FAPA 

Der grundlegende Aufbau der halo-FAPA wurde bereits in der Literatur und im Rahmen 

einiger Abschlussarbeiten ausführlich beschrieben[1,152–154] und ihre Funktionsweise ist im 

Kapitel 3.1.3.3 erläutert. Zur Realisierung einer Entladung mit halo-förmiger Geometrie ka-

men in der Vergangenheit verschiedene Variationen des halo-FAPA-Körpers zum Einsatz, 

die sich sowohl im Hinblick auf den technischen Aufbau, als auch in Bezug auf die verwen-

deten Materialien unterschieden. Im Zuge emissionsspektrometrischer Untersuchungen 

mit Hilfe der halo-FAPA wurde von HEIDKE[15] ein neuer halo-FAPA-Körper konzipiert und 

praktisch umgesetzt, der als Vorlage für die Entwicklung des im Rahmen dieser Arbeit ver-

wendeten halo-FAPA-Körpers diente. 

Eine essenzielle Anforderung an dieses System ist eine hohe thermische Belastbarkeit 

bei gleichzeitiger geringer Wärmeausdehnung. Weiterhin sollte der halo-FAPA-Körper che-

misch resistent sein und eine Beständigkeit gegenüber elektromagnetischer Strahlung auf-

weisen. Zur Erzielung einer hohen feinmechanischen Güte sollten die verwendenden Mate-

rialien zudem maschinell gut bearbeitbar sein. Ein Material, das die genannten Anforderun-

gen erfüllt, ist Vespel®; hierbei handelt es sich um den Markennamen eines Kunststoffes 

auf Polyimid-Basis, welcher unter diesem von DuPont de Nemours, Inc. (Wilmington, USA) 

vertrieben wird.[423] Problematisch bei der Nutzung von Vespel® erwies sich in einer Reihe 

von Experimenten jedoch seine unzureichende thermische Belastbarkeit, die sich im Zuge 

des Eintrags von organischem Aerosol in die Entladungszone der halo-FAPA offenbarte. 

Weiterhin stellt Vespel® eine Quelle für kohlenstoffbasierte Kontaminationen dar, die im 

Zusammenhang mit der analytischen Fragestellung kritisch zu sehen sind. Perspektivisch 

würde die rasche Materialermüdung einen regelmäßigen Tausch des halo-FAPA-Körpers 

erforderlich machen, was in ökonomischer und ökologischer Hinsicht unerwünscht wäre. 

Um die benannten Probleme zu umgehen, wurde ein neuer halo-FAPA-Körper konzipiert, 

dessen Aufbau in Abbildung 4.1 in Form einer Explosionszeichnung gezeigt ist. 
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Abbildung 4.1: Explosionsansicht des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten halo-FAPA-Körpers 
unter Angabe wichtiger Bauteile. 

Der neu konzipierte und im Rahmen dieser Arbeit verwendete halo-FAPA-Körper be-

steht im Wesentlichen aus einem die Kapillaren umgebenden zylindrischen MACOR®-Kern, 

welcher von einem Messingmantel umgeben ist. Bei MACOR® handelt es sich um eine Glas-

keramik, welche von der Corning Inc. entwickelt und unter diesem Markennamen vertrie-

ben wird. Der maßgebliche Grund für die Wahl von MACOR® war durch seine hohe thermi-

sche Langzeitbeständigkeit begründet, welche einen permanenten Einsatz bei Temperatu-

ren von bis zu 800 °C gestattet. Im direkten Vergleich mit Vespel®, welches eine Tempera-

turbeständigkeit von etwa 350 °C aufweist, resultiert eine um etwa 450 °C höhere zulässige 

Dauerbetriebstemperatur.[423,424] Zudem zeichnet sich MACOR® durch eine hohe chemische 

Resistenz aus und ist beständig gegenüber elektromagnetischer Strahlung. Des Weiteren ist 

es elektrisch nichtleitend und weist bei thermischer Belastung eine vergleichsweise geringe 

Wärmeausdehnung auf. Nicht zuletzt auch aufgrund seiner guten mechanischen Bearbeit-

barkeit wurde MACOR® gewählt. Um eine effektive Ableitung entstehender Wärmeenergie 

von der Entladungszone über den MACOR®-Kern an die Umgebungsluft zu ermöglichen, 

wurde der MACOR®-Zylinder in einen Messingmantel eingesetzt; hierbei wurde Messing 

gegenüber Edelstahl favorisiert, da erstgenanntes eine höhere thermische Leitfähigkeit к 

aufweist (кEdelstahl, V2A = 15 W ⋅ m-1 ⋅ K-1 (20 °C)[425]; кMessing = 123 W ⋅ m-1 ⋅ K-1 (20 °C)[426]) und 

mechanisch leichter zu bearbeiten ist. Der Fokus bei der technischen Umsetzung lag auf der 

Erzielung einer hinreichend großen Kontaktfläche zwischen der Außenseite des MACOR®-
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Zylinders und der Innenseite des Messingmantels, um eine effektive Wärmeleitung zu ge-

währleisten. 

Der Messingmantel weist eine Gesamtlänge von 7 mm auf. Am probenzuführungsseiti-

gen Ende des Messingmantels ist ein Kugelschliff (Größe S13; DIN 12244) eingearbeitet, der 

beispielsweise die Kopplung mit einer Zyklonsprühkammer gestattet, um feuchte Aerosole 

in den Nachglühbereich einzubringen. Der Außendurchmesser des Messingkörpers beträgt 

20 mm. Der MACOR®-Zylinder wurde in eine Öffnung des Messingmantels, welche einen 

Durchmesser von 10 mm umfasst, eingesetzt und über drei in den Messingmantel einge-

schraubte Gewindestifte in einem radialen Abstand von ca. 60 ° fixiert (Abbildung 4.1). Zur 

Fixierung der zur elektrischen Kontaktierung verwendeten Bauteile und der Kapillaren 

wurde der FAPA-Körper mit Bohrungen versehen, deren Bemaßungen in Abbildung 4.2 ge-

zeigt sind. 

 

 
Abbildung 4.2: Querschnittdarstellung des halo-FAPA-Körpers unter Angabe von Längenmaßen der 
im Körper realisierten Bohrungen. Für die Führung der Kapillaren relevante Segmente und deren 
räumliche Maße sind rot markiert. 

Die erste Bohrung im MACOR®-Körper (Durchmesser: 3,20 mm) erstreckt sich ausge-

hend vom zylindrischen Ende über eine Länge von 8 mm; diese Bohrung dient zur Führung 

der äußeren Kapillare, welche durch eine sich daran anschließende Bohrung (Durchmesser: 

2,50 mm) begrenzt wird. Die letztgenannte Bohrung weist eine Länge von 5,5 mm auf. Hie-

ran schließt sich eine weitere Bohrung (Durchmesser: 1,50 mm) über eine Länge von 

18,5 mm, die zur Führung der inneren Kapillare dient. Abschließend folgt eine weitere Boh-

rung (Durchmesser: 1,00 mm) mit einer Länge von 4 mm durch das MACOR®-Segment und 

über 34,2 mm durch den Messingmantel hindurch bis zum kugelschliffseitigen Ende des 

Körpers; durch den verringerten Durchmesser dieser Bohrung wird die räumliche Position 



104  4  Experimenteller Teil 

 

der inneren Kapillare begrenzt. Eine orthogonal zur inneren Kapillare im Messingmantel 

eingearbeitete Gewindebohrung ermöglicht die Fixierung einer Kontaktstiftführung aus 

Vespel®, an die sich eine Bohrung (Durchmesser: 1,60 mm) zur Führung eines Edelstahl-

stiftes anschließt; mit Hilfe des Edelstahlstiftes wird die innere Kapillare über eine Kroko-

dilklemme elektrisch kontaktiert, wobei die Fixierung des Edelstahlstiftes innerhalb der 

Vespel®-Führung mit einer Madenschraube realisiert wird. Des Weiteren ist eine 

Schrägbohrung (Durchmesser 4 mm) in den Vespel®-Körper eingearbeitet, welche die 

Kopplung mit einem Verbindungsstück und die Einbringung des make-up- und Trägergases 

in den Entladungsbereich ermöglicht; über diese Öffnung wird der Probeneintrag in den 

Entladungsbereich der halo-FAPA realisiert. 

In Anlehnung an den von HEIDKE konzipierten Aufbau des halo-FAPA-Körpers[15] wird 

die räumliche Ausdehnung der Entladung durch die Länge der inneren Kapillare bestimmt, 

was eine technisch leicht realisierbare Einflussnahme auf die Leistungsdichte des Plasmas 

gestattet (Kapitel 5.1.3.7). Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete äußere Kapillare (Edel-

stahl (V2A); AD: 3,20 mm, ID: 2,40 mm) wies eine Länge von 15,0 mm auf. Im Rahmen der 

vorliegenden Arbeit wurden innere Kapillaren (Edelstahl V2A; AD: 1,50 mm, ID: 1,00 mm) 

mit Längen von 25,0 mm, 27,0 mm und 29,0 mm verwendet. Unter Verwendung von Glei-

chung (4.1) lässt sich das mit der Kapillarlänge korrespondierende Entladungsvolumen VD 

über die Differenz der Volumina der äußeren Kapillare im Entladungsbereich Vaußen und der 

inneren Kapillare im Entladungsbereich Vinnen auf Basis des Innendurchmessers der äuße-

ren Kapillare daußen, des Außendurchmessers der inneren Kapillare dinnen und der Längen-

ausdehnung der Entladung lD abschätzen. 

 

VD = Vaußen – Vinnen = ቈ൬ 
𝑑außen

2
 ൰

2

– ൬ 
dinnen

2
 ൰

2

቉  ∙ π ∙ lD (4.1) 

 

Die Longitudinalausdehnung der Entladung kann aus der Summe der in Abbildung 4.2 

dargestellten Bohrungslängen und unter Kenntnis der Kapillarlänge lKapillare (mm) berechnet 

werden (Gleichung (4.2)). 

 

lD = 𝑙Kapillare − (18,5 + 5,5) mm (4.2) 

 

Unter Kenntnis der Stromstärke I und der Spannung U kann die elektrische Leistung P 

gemäß 
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𝑃 = 𝑈 ⋅ 𝐼 (4.3) 

 

berechnet werden. Die Kenntnis der elektrischen Leistung wiederum bietet die Grundlage 

zur Berechnung der Plasmaleistungsdichte ΦPlasma: 

 

𝛷Plasma = 
P

VD
 = 

U · I
VD

 (4.4) 

 

Experimentell lässt sich diese im Falle des aktuell verwendeten Aufbaus der halo-FAPA 

über die Länge der inneren Kapillare beeinflussen. Aus Gleichung (4.4) geht hervor, dass 

zur Abschätzung der Plasmaleistungsdichte die elektrische Spannung sowie die Strom-

stärke, als auch das Entladungsvolumen VD vonnöten sind, wobei letztgenanntes unter Zu-

hilfenahme der geometrischen Daten der Kapillaren mit Hilfe von Gleichung (4.1) (Kapitel 

4.3) abgeschätzt werden kann. Unter Verknüpfung von Gleichung (4.1), Gleichung (4.2) und 

Gleichung (4.4) ergibt sich die nachfolgende Gleichung (4.5), worin der Zusammenhang zwi-

schen der Plasmaleistungsdichte ΦPlasma und der Länge der inneren Kapillare lKapillare ersicht-

lich wird. 

 

𝛷୔୪ୟୱ୫ୟ =
4 · 𝑈 · 𝐼

൫𝑑ୟ୳ßୣ୬
ଶ − 𝑑୧୬୬ୣ୬

ଶ ൯ · 𝜋 · (𝑙୏ୟ୮୧୪୪ୟ୰ୣ − 24 mm) · 10଺
[mW ⋅ µL-1] (4.5) 

 

Die Bearbeitungsprozesse der Kapillaren, welche das Schneiden und Schleifen dieser 

beinhalteten, wurden von der feinmechanischen Werkstatt der Johannes Gutenberg-

Universität durchgeführt. Wie auch in den Vorgängerarbeiten[153,154] wird an der inneren 

Kapillare ein negatives Potenzial angelegt, während die äußere Kapillare auf Erdpotenzial 

gehalten wird. Ein Labornetzteil dient zur elektrischen Versorgung eines Hochspannungs-

netzteils, mit dessen Hilfe die Transformation der Niederspannung in eine Hochspannung 

realisiert wird; der Stromfluss wird über einen Hochspannungslastwiderstand (5 kΩ) be-

grenzt. 

Der in dieser Arbeit verwendete Aufbau bietet die Möglichkeit, die Probe entweder in 

die schräge Bohrung über den Bereich zwischen den Kapillaren in die Entladungszone 

(„äußerer Kanal“) oder über den Kugelschliff durch die innere Kapillare in den 

Nachglühbereich („innerer Kanal“) einzutragen. Hierdurch wird ein hohes Maß an 

Flexibilität in Bezug auf die analytische Fragestellung erreicht. Wenn die halo-FAPA als 

Anregungsquelle verwendet wird (halo-FAPA-OES), erfolgt der Probeneintrag in den 

Entladungsbereich; das durch den inneren Kanal fließende He wird in diesem Fall als 
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afterglow-Gas bezeichnet. Soll die halo-FAPA hingegen als Ionisationsquelle für die 

Molekülionenmassenspektrometrie verwendet werden (halo-FAPA-MS), so muss die Probe 

über den inneren Kanal in den Nachglühbereich eingebracht werden; in diesem Fall fungiert 

das durch den Entladungsbereich fließende He als Plasmagas und das Gas, welches die 

Probe durch den inneren Kanal befördert, stellt das Trägergas dar. Abbildung 4.3 zeigt den 

im Rahmen dieser Arbeit verwendeten halo-FAPA-Aufbau. 

 

 
Abbildung 4.3: Querschnitt-Darstellung des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten halo-FAPA-Auf-
baus (halo-FAPA-OES) unter Angabe der für die elektrische Kontaktierung relevanten Bauteile und 
unter Indizierung der Entladungszone. 

4.3 Messaufbau und experimentelle Vorgehensweise 

Die experimentellen Studien wurden mit Hilfe von zwei Versuchsaufbauten durchgeführt, 

die aufgrund der Verwendung verschiedener Probenzuführungssysteme mit einer unter-

schiedlichen experimentellen Vorgehensweise und Unterschieden im Hinblick auf die Aus-

wertung der analytischen Messdaten verbunden waren. In den nachfolgenden Abschnitten 

4.4.1 und 4.4.2 soll der jeweilige Versuchsaufbau präsentiert und die mit den jeweiligen Ex-

perimentalaufbauten verknüpfte Versuchsdurchführung und -auswertung beschrieben 

werden. Der erste Abschnitt 4.4.1 beginnt mit Erläuterungen zum Aufbau, welcher ein gas-

chromatographisches Trennsystem im Verbund mit der halo-FAPA-OES beinhaltete (GC-

halo-FAPA-OES); im zweiten Abschnitt 4.4.2 folgen Ausführungen zum Versuchsaufbau, 

welcher die Methode der exponentiellen Verdünnung (engl. exponential dilution, ED) für die 
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Zuführung gasförmiger organischer Analyten in den Entladungsbereich der halo-FAPA aus-

nutzte (ED-halo-FAPA-OES). 

4.3.1 GC-halo-FAPA-OES 

Zunächst soll der experimentelle Versuchsaufbau der GC-halo-FAPA-OES beschrieben wer-

den, der in der nachfolgenden Abbildung 4.4 gezeigt ist. 

 

 
Abbildung 4.4: Versuchsaufbau der GC-halo-FAPA-OES (nicht maßstabsgetreu). (1) He-Quelle; 
(2) MFCs und MFC-Steuereinheit; (3) gaschromatographisches Trennsystem (GC); (4) transfer-line; 
(5) Vorrichtung zur Beheizung des make-up-Gases; (6) Y-Stück; (7) halo-FAPA; (8) optische Bank; (9) 
Lichtleiter; (10) Emissionsspektrometer; (11) Auswerteeinheit; (12) System zur Realisierung einer 
Aerosol-assistierten Kapillarreinigung, bestehend aus elektronischer Spritzenpumpe, Zerstäuber, 
Sprühkammer und Abfallgefäß. 

In dieser Arbeit diente He (1) sowohl als Trägergas für die GC, wurde aber auch als 

make-up- und afterglow-Gas für den Betrieb der halo-FAPA verwendet. Die Flussraten des 

make-up- und afterglow-Gases wurden mit Hilfe von Massendurchflussreglern (engl. mass-

flow-controller, MFC) unter Verwendung einer elektronischen Steuereinheit (2) begrenzt. 

Zur Gasführung wurden Edelstahlrohre (V2A; Außendurchmesser: 1/8 Zoll) verwendet, die 

durch Klemmringschraubsysteme (Swagelok) überbrückt wurden. Die mit Hilfe einer gas-

dichten Spritze in das gaschromatographische Trennsystem (GC) (3) überführte Proben-

flüssigkeit wurde vaporisiert und in ihre Probenbestandteile aufgetrennt. Die Kapillarsäule 
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zum Transport der separierten gasförmigen organischen Komponenten in die Entladungs-

zone der halo-FAPA wurde durch eine beheizte und thermisch isolierte transfer-line (4) ge-

führt, um eine Kondensation organischen Aerosols innerhalb der GC-Säule zu vermeiden 

und somit das Risiko für kondensationsbedingte memory-Effekte zu verringern. Um die Ge-

fahr der memory-Effekte durch Kondensation von organischem Aerosol auf dem Weg von 

der GC in den Entladungsbereich der halo-FAPA weiter zu minimieren, wurde das make-up-

Gas durch ein beheiztes und thermisch isoliertes Edelstahlrohr (5) geführt; durch die Er-

wärmung des make-up-Gases sollte die Beheizung des sich außerhalb der transfer-line be-

findlichen Säulensegmentes der GC erreicht werden. Zur Visualisierung des technischen 

Aufbaus der transfer-line und der Vorrichtung zur Beheizung des make-up-Gases ist in Ab-

bildung 4.5 jeweils eine schematische Querschnittdarstellung mit den relevanten Bauteilen 

gezeigt. 

 

 
Abbildung 4.5: Querschnittansicht der im Rahmen der GC-halo-FAPA-OES-Experimente verwende-
ten transfer-line (links) und der Vorrichtung zur Beheizung des make-up-Gases (rechts) unter An-
gabe relevanter Bauteile. Die Größenverhältnisse entsprechen nicht den realen Gegebenheiten. 

Die Erwärmung der GC-Kapillarsäule innerhalb der transfer-line wurde indirekt durch 

eine Beheizung des Edelstahlrohres unter Nutzung eines Heizbandes erreicht. Das Edel-

stahlrohr hatte eine Länge von ca. 26 cm und wies einen Innendurchmesser von ca. 3,5 cm 

auf. Über die Länge des Rohres wurde die Kapillare mit vier Silikonsepten versehen; dies 

diente der Verhinderung eines direkten Kontaktes der GC-Kapillarsäule mit der beheizten 

Edelstahlrohrwandung, wodurch einer Beschädigung des Dünnfilms der Kapillarsäule in-

folge von hot spots vorgebeugt werden sollte. Zur Thermoisolation wurde das Heizband mit 

einer Schicht Glaswolle ummantelt, die mit Al-Folie mechanisch fixiert wurde. Die 
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Beheizung des make-up-Gases wurde auf ähnlichem Wege realisiert. Hierbei wurde ein 

Heizband um das Edelstahlrohr gewickelt, welches das make-up-Gas führte, wobei zur Ther-

moisolation erneut Glaswolle verwendet wurde, die mit Hilfe von Al-Folie fixiert wurde. Die 

Temperatureinstellung des jeweiligen Heizbandes wurde mit Hilfe eines Netzteils realisiert.  

Zur Führung der GC-Kapillarsäule im äußeren Kanal des halo-FAPA-Körpers wurde ein 

Y-Stück aus Edelstahl (6) verwendet, welches von der feinmechanischen Werkstatt gefertigt 

wurde und die Zuführung des erwärmten make-up-Gases in den Entladungsbereich der 

halo-FAPA gestattete. Die Wahl von Edelstahl lag in seiner vergleichsweisen hohen thermi-

schen Leitfähigkeit begründet, welche eine effektive Wärmeübertragung von dem zur Be-

heizung des Edelstahlrohres verwendeten Heizband auf das durch das Y-Stück geführte 

Segment der GC-Kapillarsäule gewährleisten sollte; hierzu wurde das Y-Stück zusätzlich mit 

Glaswolle thermisch isoliert. Abbildung 4.6 zeigt die seitliche Querschnittansicht des Y-Stü-

ckes unter Angabe wichtiger Bauteile. 

 

 
Abbildung 4.6: Seitliche Querschnittansicht des zur Kopplung von GC und halo-FAPA verwendeten 
Y-Stückes unter Angabe relevanter Bauteile. 

Das Y-Stück bestand aus einem Edelstahlkörper (V2A), der sowohl GC- als auch FAPA-

seitig mit einem Schraubgewinde versehen war; an diesen wurden Überwurfmuttern aus 

Edelstahl fixiert, die als Halterungen für die GC-Kapillarsäule fungierten und deren Führung 

in Richtung der Entladungszone gewährleisteten. Zur Minimierung von Undichtigkeiten 

wurde am GC-seitigen Ende ein Silikonseptum zwischen Edelstahlkörper und Überwurf-

mutter eingespannt. Sowohl das Silikonseptum als auch die Kupferscheibe stellen kosten-

günstige Bauteile dar, die im Falle eines Kapillartausches ohne hohen Kostenaufwand 
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ersetzt werden können. Die FAPA-seitige Kapillarhalterung stellte ein kritisches Bauteil dar, 

da sie die Kapillare zentriert im äußeren Kanal des FAPA-Körpers führen und zudem ein 

minimales Totvolumen zwischen Kapillaröffnung und Entladungszone gewährleisten 

musste. Abbildung 4.7 zeigt eine Frontalansicht des der Entladungszone der halo-FAPA (7) 

zugewandten Endes des Y-Stückes. 

 

 
Abbildung 4.7: Frontalansicht des halo-FAPA-seitigen Endes des Y-Stückes, welches in dieser Arbeit 
zur Kopplung von GC und halo-FAPA verwendet wurde. 

In das Halterungsrohr zum Einlass der Kapillarsäule in den äußeren Kanal des FAPA-

Körpers waren endseitig Öffnungen zum Durchlass des erwärmten make-up-Gases eingear-

beitet. Zur Fixierung der Kapillarsäule diente ein Verbindungssteg, der mittig mit einer Boh-

rung zur Führung der GC-Kapillare versehen war und somit einen zentrierten Eintrag des 

GC-Eluats in die Entladungszone gewährleistete. Die horizontale Länge des verwendeten Y-

Stückes betrug insgesamt 8,5 cm. Die Länge des halo-FAPA-seitigen Einlassrohres bemaß 

sich auf etwa 2 cm, sodass dieses eine ausreichende Eindringtiefe in den äußeren Kanal des 

halo-FAPA-Körpers gewährleistete und somit eine Minimierung des Totvolumens zwischen 

GC-Kapillare und Entladungszone erzielt werden konnte. 

Die ausgehend vom Entladungsbereich der halo-FAPA emittierte elektromagnetische 

Strahlung wurde über einen Lichtwellenleiter (9) in ein Emissionsspektrometer (10) einge-

koppelt. Der Lichtleiter war in eine entlang von drei Raumachsen ausrichtbare Plattform 

eingeschraubt und sowohl der halo-FAPA-Körper als auch die Halterung für den Lichtwel-

lenleiter waren mit einer optischen Bank verbunden (8). Um einer Beschädigung des Licht-

leiters durch das erwärmte Plasmagas vorzubeugen, wurde ein Quarzfenster vor dem 
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Lichtleitereingang fixiert. Im Rahmen der GC-halo-FAPA-OES-Experimente wurde das „Ac-

tiva M“ als Emissionsspektrometer (10) verwendet, welches ein spektrales Auflösungsver-

mögen von unter 0,018 nm besitzt und einen observierbaren spektralen Bereich von 

180 nm bis 800 nm aufweist.[427]  

Die Gasführung für den make-up-Gasstrom wurde so konzipiert, dass über die Einstel-

lung zweier Dreiwegehähne eine Führung des make-up-Gases wahlweise direkt in das Y-

Verbindungsstück, oder durch ein Zerstäuber-Sprühkammer-System (12) möglich war. 

Dies ermöglichte die Durchführung einer Aerosol-assistierten Kapillarreinigung zur Entfer-

nung von Kohlenstoffablagerungen, welche sich im Zuge des Eintrags organischer Proben 

in den Entladungsbereich der halo-FAPA auf diesen bildeten; die Durchführung der Reini-

gung ist im Abschnitt 4.4 beschrieben und Ergebnisse der Untersuchungen im Hinblick auf 

deren Tauglichkeit werden im Kapitel 5.1.2 beleuchtet. Zur Gasführung wurden Edelstahl-

rohre (V2A; AD: 1/8 Zoll) verwendet, die mit Hilfe von Klemmringschraubsystemen ver-

bunden wurden. 

Da die halo-FAPA-OES als Anregungs- und Detektionssystem zur Bestimmung kohlen-

stoffbasierter Verbindungen verwendet werden sollte, wurden alle ermittelten Güteziffern 

auf die Kohlenstoffmenge mC des jeweiligen Analyten bezogen. Zur Berechnung der Kohlen-

stoffmenge musste neben dem Volumen VAnalyt, der Dichte ρAnalyt und der Reinheit FReinheit der 

Flüssigkeit auch der molekulare Kohlenstoffanteil berücksichtigt werden, der sich aus der 

molaren Masse des Kohlenstoffs MC = 12,011 g ⋅ mol-1[166], der Molekülmasse des Analyten 

MAnalyt und der Zahl der Kohlenstoffatome NC des jeweiligen Analyten zusammensetzt. Glei-

chung (4.6) zeigt die Formel zur Berechnung der Kohlenstoffmenge. 

 

𝑚େ =
𝜌୅୬ୟ୪୷୲ · 𝑉୅୬ୟ୪୷୲ · 𝐹 ୣ୧୬୦ୣ୧୲ · 𝑀େ · 𝑁େ

𝑀୅୬ୟ୪୷୲
  (4.6) 

 

Vor der Quantifizierung wurde die ermittelte Signalintensität bei der interessierenden 

Wellenlänge untergrundkorrigiert; hierzu wurde die Signalintensität des Untergrundes 

über den Zeitraum von einigen Sekunden gemittelt und von der Brutto-Signalintensität sub-

trahiert, um die Netto-Signalintensität zu erhalten. Zur Bestimmung der Netto-Fläche eines 

chromatographischen Signals wurden die Integrationsgrenzen so gewählt, dass diese den 

Zeitraum vom linken Fuß des Signals bis zum rechten Fuß des Signals an der Basislinie um-

fassten. 

Im Zuge der Entwicklung und Optimierung einer Methode zur Trennung von kohlen-

wasserstoffbasierten Substanzen in einer simulierten Probe – bestehend aus 1-Heptin, Ben-

zol, Cyclohexen, n-Octan und Toluol in n-Hexan (10 % v/v) (Kapitel 5.6.1) – wurden 
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definierte Volumina dieser in das GC-System eingebracht. Die Wahl einer Volumenkonzent-

ration von 10 % kann wie folgt begründet werden: Zur Erzielung einer hohen chromatogra-

phischen Signalgüte wurde das Prinzip des solvent-trapping ausgenutzt. In diesem Fall wird 

die initiale Ofentemperatur so gewählt, dass diese unterhalb der Siedetemperatur des Lö-

sungsmittels liegt. Hierdurch kann die Kondensation der im Einlasssystem verdampften 

gasförmigen Analyten in einer schmalen Zone im Anfangsbereich der Säule forciert werden. 

Im Zuge des chromatographischen Trennprozesses werden auf diese Weise scharfe chro-

matographische Signale erhalten; Voraussetzung hierfür ist jedoch ein Konzentrationsüber-

schuss des Lösungsmittels gegenüber den in der Probe solvatisierten Analytkomponen-

ten.[6]   

Die Bestimmung einiger mittels GC-halo-FAPA-OES erzielbarer Güteziffern für Cyclohe-

xen, Benzol, n-Octan und Toluol (Kapitel 5.6.2) erfolgte auf der Basis eines Gemisches, wel-

ches die Komponenten 1-Heptin, Cyclohexen, Benzol, Toluol und n-Octan sowie n-Hexan als 

Lösungsmittel enthielt. Die Quantifizierung von Cyclohexen, Benzol, Toluol und n-Octan in 

einer simulierten Probe mit den zuvor genannten Komponenten erfolgte unter Anwendung 

einer internen Standardisierung mit Hilfe von 1-Heptin als internem Standard. Die Stamm-

lösung, welche die in Tabelle 4.4 aufgeführten Analyten und den internen Standard 1-Hep-

tin mit den zugehörigen Massenkonzentrationen an Kohlenstoff βC in der jeweiligen Pro-

benlösung enthielt, diente zur Herstellung von fünf Standardlösungen mit den in der da-

rauffolgenden Tabelle 4.5 angegebenen Massenkonzentrationen βC; die in Tabelle 4.5 ange-

gebenen Standardlösungen wurden zur Bestimmung der mittels GC-halo-FAPA-OES erziel-

baren Empfindlichkeiten, linearen Arbeitsbereiche und Nachweisgrenzen für die aufgeführ-

ten Analyten herangezogen. 

Tabelle 4.4: Stammlösung zur Herstellung der in Tabelle 4.5 angegebenen Standardlösungen. 

βC (10-5 g ⋅ µL-1) 

 n-Hexan 1-Heptin Cyclohexen Benzol Toluol n-Octan 

Stammlösung 15,6 12,7 14,4 14,2 10,6 15,6 
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Tabelle 4.5: Zur Kalibration der GC-halo-FAPA-OES verwendete Standardlösungen, die aus der 
Stammlösung mit den in Tabelle 4.4 aufgeführten Analytkonzentrationen hergestellt wurden. 1-Hep-
tin diente als interner Standard und wurde den jeweiligen Standardlösungen zugesetzt. 

βC (10-5 g ⋅ µL-1) 

Standard n-Hexan 1-Heptin Cyclohexen Benzol Toluol n-Octan 

1 2,28 4,65 1,85 2,10 2,07 1,55 

2 3,91 4,82 3,18 3,60 3,55 2,67 

3 5,72 4,86 4,65 5,27 5,20 3,90 

4 7,44 4,79 6,04 6,85 6,76 5,07 

5 9,20 4,82 7,47 8,47 8,36 6,27 

 

 

Zur Generierung einer Arbeitskurve mit sechs Datenpunkten wurden 0,7 µL der jewei-

ligen Standardlösung sowie 1,4 µL der Standardlösung 5 in das GC-System eingebracht. Zur 

Bestimmung der mittels GC-halo-FAPA-OES erzielbaren Wiederfindungsraten (WFR) von 

den in der nachfolgenden Tabelle 4.6 gezeigten Analyten unter Heranziehung von Gleichung 

(3.77) (Kapitel 3.4.3) wurden 0,7 µL der Probenlösung, welche die in der nachfolgenden Ta-

belle 4.6 aufgeführten Analyten mit den zugehörigen Massenkonzentratonen enthielt, in das 

GC-System eingebracht. 

Tabelle 4.6: Probenlösung zur Bestimmung der mittels GC-halo-FAPA-OES erzielbaren WFR für Cyc-
lohexen, Benzol, Toluol und n-Octan. 

βC (10-5 g ⋅ µL-1) 

 n-Hexan 1-Heptin Cyclohexen Benzol Toluol n-Octan 

Probe 3,54 5,18 4,68 5,30 5,23 3,92 

 

 

In der nachfolgend gezeigten Tabelle 4.7 sind die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten 

Betriebsparameter der halo-FAPA sowie des GC- und des Spektrometersystems zusammen-

getragen. 
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Tabelle 4.7: Im Rahmen dieser Arbeit verwendete Betriebsparameter der GC-halo-FAPA-OES. 

halo-FAPA  

make-up-Gasflussrate  600 mL ⋅ min-1 

afterglow-Gasflussrate   800 mL ⋅ min-1 

Stromstärke    50 mA 

Länge (innere Kapillare)    27,0 mm 

make-up-Gasflussrate 600 mL ⋅ min-1 

GC  

split-Verhältnis 130:1 

Einlasstemperatur  160 °C 

Ofen-Starttemperatur  160 °C 

Ofen-Endtemperatur  140 °C 

Heizrate  140 °C ⋅ min-1 

Trägergasflussrate      5,6 mL ⋅ min-1 

Spektrometer  

acquisition time 150 ms 

Spektroskopisch  
genutzte Spezies 

1C2 

Bandensystem 
1(0―0)-Bande (Δν = 0); 
1SWAN-System (d3Πg―a3Πu) 

Emissionswellenlänge 1516,554 nm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4  Experimenteller Teil  115 

 

4.3.2 ED-halo-FAPA-OES 

Abbildung 4.8 zeigt den Versuchsaufbau des verwendeten ED-halo-FAPA-OES-Systems. 

 

 
Abbildung 4.8: Versuchsaufbau der ED-halo-FAPA-OES (nicht maßstabsgetreu). (1) He-Quelle; (2) 
MFCs und MFC-Steuereinheit; (3) Verdampfungszelle; (4) Sandbad; (5) Heizplatte; (6) Y-Stück; (7) 
halo-FAPA; (8) optische Bank; (9) Lichtleiter; (10) Emissionsspektrometer; (11) Auswertesystem; 
(12) System zur Realisierung einer Aerosol-assistierten Kapillarreinigung, bestehend aus elektroni-
scher Spritzenpumpe, Zerstäuber, Sprühkammer und Abfallgefäß. 

Im Rahmen der praktischen Experimente mit dem ED-halo-FAPA-OES-System wurden 

organische Solventien mit Hilfe einer gasdichten Spritze in eine von der glastechnischen 

Werkstatt des Departments Chemie der Johannes Gutenberg-Universität gefertigte Ver-

dampfungszelle (3) eingebracht und vaporisiert. Die Verdampfungszelle befand sich in ei-

nem Sandbad (4), welches mit Hilfe einer Heizplatte (5) beheizt und dessen Temperatur mit 

einem Thermometer kontrolliert wurde; die Beheizung der Verdampfungszelle sollte die 

schnelle Vaporisation der Analyten gewährleisten. Eine schematische Darstellung des Auf-

baus einer Verdampfungszelle mit den relevanten Längenparametern ist in der nachfolgen-

den Abbildung 4.9 gezeigt. 
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung einer im Rahmen des ED-halo-FAPA-OES-Aufbaus ver-
wendeten Verdampfungszelle unter Angabe der für die jeweilige Verdampfungszelle repräsentativen 
Längenparameter A, B, C, D und E mit Bezug zu Tabelle 4.8. 

Zur technischen Realisierung verschiedener Mischungsvolumina wurden Einhals-Rund-

kolben mit Nennvolumina VNenn von 5 mL, 10 mL und 20 mL verwendet, an deren gegen-

überliegenden Seiten jeweils ein Glasrohr (Außendurchmesser: 4,0 mm; Innendurchmes-

ser: 2,2 mm) angebracht wurde. Das in Abbildung 4.9 dargestellte linke Glasrohr 

(A = 5,5 cm) diente der Zuführung des Trägergases, wohingegen das rechte Rohr 

(E = 11,5 cm) die Überführung des Gemisches aus Trägergas und organischem Aerosol in 

ein Y-förmiges Verbindungsstück (6) gewährleisten sollte. Der ursprünglich an dem jewei-

ligen Rundkolben montierte Glashals wurde durch ein Glasrohr (AD: 1,8 cm; ID: 0,8 cm (D)) 

mit Schraubgewinde (Typ GL14) ersetzt, um diesen mit einem Schraubdeckel verschließen 

zu können; zwischen dem Schraubdeckel und der Oberkante des Glasrohres wurde ein Sili-

konseptum eingespannt, welches die Abdichtung des Kolbens von der Umgebung gewähr-

leisten und die Injektion der Probe in den Kolben gewährleisten sollte. Die Länge des Rohres 

lag im Falle aller Kolben bei ca. 1,6 cm (C), wobei durch die Anbringung eines möglichst 

kurzen Glashalses eine Minimierung des Totvolumens Vd erzielt werden konnte. Das Totvo-

lumen wurde mit Hilfe von Gleichung über das Volumen eines Zylinders 

 

Vୢ = π ∙ D2 ∙ C (4.7) 

 

angenähert, wodurch sich dieses auf etwa 0,8 mL bestimmen ließ. Um die zur Berechnung 

der mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten ermitteln zu können, war die 

Kenntnis des Mischungsvolumens (Gleichung (4.8)) vonnöten. Dieses wurde auf Basis des 

Volumens der Verdampfungszelle Vc unter Verwendung des Innendurchmessers der 
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jeweiligen Verdampfungszelle B rechnerisch über das Volumen einer Kugel gemäß folgen-

der Gleichung (4.8) angenähert: 

 

Vc = 
4
3

 ∙ π ∙ B2 (4.8) 

 

In Tabelle 4.8 sind die experimentell ermittelten Längenparameter und die auf Basis 

dieser berechneten Mischungsvolumina der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Ver-

dampfungszellen mit Nennvolumina von 5 mL, 10 mL und 20 mL zusammengetragen. 

Tabelle 4.8: Werte der Längenparameter A, B, C, D und E des jeweiligen Kolbens unter Angabe des 
Nennvolumens VNenn und des mit Hilfe von Gleichung (4.8) berechneten Volumens VC mit Bezug zu 
Abbildung 4.9. 

VNenn (mL) 5 10 20 

A (cm) 5,5 5,5 5,5 

B (cm) 2,7 3,1 3,9 

C (cm) 1,6 1,6 1,6 

D (cm) 0,8 0,8 0,8 

E (cm) 11,5 11,5 11,5 

Vc (mL) 4,8 8,2 18,8 

 

Der im Rahmen der Vaporisation entstandene gasförmige Analyt wurde vor der Einbrin-

gung in den Entladungsbereich der halo-FAPA zunächst in ein Y-förmiges Verbindungsstück 

(6) überführt, welches die Zuführung des make-up-Gases ermöglichte. Das Y-Stück bestand 

aus einem Körper aus Polyetheretherketon (PEEK), der zwei in einem 45 °-Winkel angeord-

nete PEEK-Rohre (AD: 4,0 mm; ID: 2,2 mm) miteinander verbindet. Das Rohr, welches das 

make-up-Gas führte, wies eine Gesamtlänge von 4,9 cm auf; das trägergasführende Rohr 

war insgesamt 4,5 cm lang, wobei das horizontale Rohrsegment ab dem Verknüpfungs-

punkt beider Rohre bis zum FAPA-seitigen Ende eine Länge von etwa 1,5 cm aufwies (Ab-

bildung 4.10). 
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Abbildung 4.10: Querschnittansicht des Y-förmigen Verbindungsstückes, das zur Kopplung von 
Verdampfungszelle und halo-FAPA im Falle der ED-halo-FAPA-OES-Experimente verwendet wurde. 

Wie im Falle der GC-halo-FAPA-OES wurde die emittierte Strahlung der halo-FAPA über 

einen Lichtleiter (9) in ein Emissionsspektrometer (10) eingekoppelt. Im Rahmen der prak-

tischen Experimente mit der ED-halo-FAPA-OES wurden zwei OES-Systeme verwendet. Für 

einen Teil der in Kapitel 5.1.1 dargestellten Ergebnisse wurde ein modulares Spektrometer-

system des Modells „USB2000+“ der Ocean Optics GmbH verwendet, welches ein Auflö-

sungsvermögen von 0,3 nm besaß. Der observierbare spektrale Bereich des Rahmen dieser 

Arbeit verwendeten „USB2000+“ umfasste 180 nm bis 520 nm.[399] Das zweite verwendete 

OES-System war das „Activa M“ (HORIBA GmbH); dieses wurde für quantitative Studien 

verwendet, da unter Verwendung dieses Spektrometersystems mittels ED-halo-FAPA-OES 

höhere Empfindlichkeiten erzielt wurden. Als Träger-, make-up- und afterglow-Gas diente 

He. Die zugehörigen Flussraten wurden mit Hilfe von MFCs unter Verwendung einer elekt-

ronischen Steuereinheit (2) begrenzt. Zur Gasführung wurden Edelstahlrohre und Kunst-

stoffschläuche aus Polyethylen (PE) verwendet. Übergänge zwischen PE-Schläuchen, dem 

Einlass- und Auslassrohr der Verdampfungszelle sowie den Rohren des Y-Stückes wurden 

mit geeigneten Schlauchverbindern überbrückt, wohingegen Klemmringschraubsysteme 

für die Verbindung von Edelstahlrohren verwendet wurden. 

Im Rahmen der mit dem ED-halo-FAPA-OES-Systems durchgeführten Experimente wur-

den definierte Volumina organischer Flüssigkeiten zwischen 0,10 µL und 0,70 µL in eine der 

Verdampfungszellen injiziert, wobei die Flüssigkeit verdampft und das entstehende Pro-

benaerosol durch das Trägergas in die Entladungszone der halo-FAPA überführt wurde. Zur 

Aufzeichnung des mit dem Probeneintrag korrespondierenden transienten Signals wurde 

die Signalintensität bei einer definierten Emissionswellenlänge mit Hilfe des „Activa M“-
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Spektrometers aufgezeichnet. Im Falle des C2-Radikals wurde eine Wellenlänge von 

516,554 nm ((0―0)-Bande im SWAN-System; Termübergang: d3Πg―a3Πu) herangezogen; im 

Falle von CH wurde das transiente Signal bei einer Wellenlänge von 431,265 nm ((0―0)-

Bande im System mit dem Termübergang A2Δ―X2Π) aufgezeichnet. 

Die Kohlenstoffmassen wurden – analog zur Vorgehensweise im Zusammenhang mit 

den GC-halo-FAPA-OES-Experimenten – unter Heranziehung von Gleichung (4.6) berech-

net. In Tabelle 4.9 sind die relevanten physikalischen Größen zur Berechnung der Kohlen-

stoffmasse für sämtliche, mittels ED-halo-FAPA-OES untersuchte Analyten zusammengetra-

gen. Weiterhin ist die analytbezogene Massenkonzentration an Kohlenstoff βC, Analyt angege-

ben, die aus dem Quotienten der Kohlenstoffmasse mC und dem Flüssigkeitsvolumen VAnalyt 

berechnet wurde. 

Tabelle 4.9: Parameter, die zur Berechnung der Kohlenstoffmasse im Falle der aufgeführten Analy-
ten herangezogen wurden[428], sowie die zugehörige Kohlenstoffkonzentration βC, Analyt. 

Analyt 
1ρAnalyt 

(g ⋅ mL-1) 
1MAnalyt 

(g ⋅ mol-1) 
NC FReinheit 

1βC, Analyt 
(µg ⋅ µL-1) 

1-Hepten 0,697 98,19 7  10,97 579 

1-Heptin 0,733 96,17 7  10,99 634 

1-Hexen 0,678 84,15 6  10,99 575 

1-Hexin 0,715 82,14 6  10,98 615 

1-Penten 0,641 70,13 5 ≥ 0,95 521 

1-Pentin 0,691 68,12 5  10,99 603 

1,4-Cyclohexadien 0,847 80,13 6  10,97 739 

1,5-Hexadien 0,692 82,14 6  10,98 595 

Benzol 0,874 78,11 6 ≥ 0,995 804 

Cyclohexan 0,776 84,16 6  10,997 665 

Cyclohexen 0,811 82,15 6 > 0,99 704 

n-Pentan 0,626 72,15 5 > 0,99 516 

n-Heptan 0,680 1100,21 7 > 0,99 564 

n-Hexan 0,655 86,18 6  10,99 542 

n-Octan 0,703 1114,23 8  10,99 585 

Toluol 0,865 92,14 7  10,998 788 

 

 

Um eine hinreichend schnelle Verdampfung der verschiedenen Analyten zu erzielen, 

wurde die Sandbadtemperatur zur Beheizung der Verdampfungszelle stets so hoch gewählt, 

dass diese oberhalb des Siedepunktes des untersuchten Analyten lag. Im Rahmen einiger 
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Studien wurde n-Hexan als Modellanalyt für organische Flüssigkeiten verwendet, da dieser 

eine vergleichsweise geringe Siedetemperatur von etwa 69 °C[428] aufweist und sich somit 

unter moderatem technischem Aufwand verdampfen ließ. Tabelle 4.10 zeigt die mit den je-

weiligen in die Verdampfungszelle eingetragenen Volumina an n-Hexan und deren korres-

pondierende Kohlenstoffmengen mC, n-Hexan (Gleichung (4.6)), die im Rahmen dieser Arbeit 

relevant waren. 

Tabelle 4.10: Volumina und korrespondierende, mit Hilfe von Gleichung (4.6) berechnete absolute 
Kohlenstoffmassen an n-Hexan, welche für die ED-halo-FAPA-OES-Experimente relevant waren. 

Vn-Hexan 

(µL) 
mC, n-Hexan 

(µg) 

0,10 154,2 

0,14 175,9 

0,18 197,6 

0,26 140,9 

0,34 184,3 

0,42 227,7 

0,50 271,0 

0,70 379,4 

 

 

Im Folgenden soll beschrieben werden, wie sich auf Basis eines mittels ED-halo-FAPA-

OES generierten transienten Signals eine Regressionsgerade erzeugen lässt, welche zur Er-

mittlung der methodischen Empfindlichkeiten herangezogen werden kann; hierzu soll die 

nachfolgend gezeigte Abbildung 4.11 als Hilfestellung dienen.  
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Abbildung 4.11: Exemplarisches Schema zur Erzeugung einer Regressionsgerade (rote Linie) auf 
Basis eines transienten Signals mit Hilfe der ED-halo-FAPA-OES. Die in den Signalen (1)–(4) darge-
stellten Signalflächen korrespondieren mit den farblich hervorgehobenen Datenpunkten (1)–(4) der 
Arbeitskurve. 

Um ausschließlich die Netto-Signalintensität im Zuge der Auswertung zu berücksichti-

gen, wurde der spektrale Signaluntergrund der halo-FAPA bei der jeweiligen betrachteten 

Wellenlänge über einen Zeitraum von etwa 15 Sekunden vor dem Anstieg der Signalinten-

sität gemittelt und der erhaltene Mittelwert von der einem jeden Datenpunkt zugehörigen 

Brutto-Signalintensität subtrahiert. Der Zeitrahmen der Integration zur Ermittlung der 
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Gesamtfläche des transienten Signals umfasste den Zeitpunkt der Flüssigkeitsinjektion bis 

zu dem Punkt, an dem die Signalintensität in Relation zur Maximalintensität auf einen Wert 

von fünf Prozent der maximalen Signalintensität abgesunken war; die auf diese Weise er-

mittelte Signalfläche Ages entsprach der Gesamtmenge des in die Verdampfungszelle einge-

brachten Analyten, beziehungsweise der damit korrespondierenden Kohlenstoffmenge 

mges. Der zeitliche Integrationsrahmen wurde so verkleinert, dass der Startzeitpunkt der In-

tegration beim Beginn der abfallenden Signalflanke lag (Signal (1) in Abbildung 4.11). Die 

Kohlenstoffmenge, die mit dieser Signalfläche A0 korrespondierte, entsprach der zu Beginn 

des exponentiellen Abfalls vorliegenden Menge mBeginn, ED („Startmenge“). Zur Berechnung 

dieser wurde der Quotient der Signalflächen A0 und Ages („Signalflächenanteil“) gebildet und 

mit der bekannten Analyt- oder Kohlenstoffmasse des Analyten mges multipliziert (Glei-

chung (4.9)). 

 

𝑚୆ୣ୥୧୬୬, ୉ୈ =  
𝐴଴

𝐴୥ୣୱ
⋅ 𝑚୥ୣୱ (4.9) 

 

Durch die Kenntnis von mBeginn, ED konnte unter Zuhilfenahme der analytischen Grund-

gleichung der ED (Gleichung (3.52)) die Kohlenstoffmenge zu jedem Zeitpunkt m(t) berech-

net werden. Die inkrementelle Verkleinerung der Signalfläche A0 in definierten Zeitinterval-

len lieferte den jeweiligen zur Kohlenstoffmenge proportionalen Signalflächenwert. Eine 

Auftragung der Signalfläche in Abhängigkeit der auf diese Weise ermittelten Kohlenstoff-

menge ist beispielhaft in Abbildung 4.11 gezeigt. Die Steigung einer Regressionsgeraden auf 

Basis der so erzeugten Arbeitskurve entsprach der mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren 

Empfindlichkeit unter den gewählten Betriebsbedingungen. 

Tabelle 4.11 zeigt die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Betriebsparameter des ED-

halo-FAPA-OES-Systems. Für eine Übersicht der zum Betrieb der halo-FAPA verwendeten 

Parameter wird auf die Tabelle 4.7 (Kapitel 4.3.1) verwiesen. 
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Tabelle 4.11: Betriebsparameter der ED-halo-FAPA-OES unter Angabe der für die Probenzuführung 
relevanten Parameter sowie spektroskopischer Kenndaten. Für eine Übersicht halo-FAPA-seitiger 
Betriebsparameter wird auf die Tabelle 4.7 verwiesen. 

Probenzuführung  

Nominelles Verdampfungszellvolumen  110 mL 

Trägergasflussrate    20 mL ⋅ min-1 

Sandbadtemperatur 
(im Falle des Eintrags von n-Hexan) 

180 °C 

Spektrometer  

acquisition time 250 ms 

Spektroskopisch genutzte Spezies C2, CH 

Bandensysteme 

C2:1(0―0)-Bande (Δν = 0), 
SWAN-System (d3Πg―a3Πu); 
CH: (0―0)-Bande (Δν = 0), 
A2Δ―X2Π 

Emissionswellenlängen 
C2:1516,554 nm 
CH: 431,265 nm 

4.4 Durchführung der Kapillarreinigung 

Im Zuge der durchgeführten Studien wurde eine Aerosol-assistierte Kapillarreinigungsstra-

tegie erarbeitet und verwendet, die zum Ziel hatte, Kohlenstoffablagerungen von den als 

Elektroden fungierenden Kapillaren der halo-FAPA (theoretische Grundlagen der FAPA: 

Abschnitt 3.1.3; Aufbau der halo-FAPA: Abschnitt 4.3) zu entfernen. Das Prinzip dieses An-

satzes beruht auf der Erzeugung und Einbringung eines feuchten Aerosols mit einer oxida-

tiven Komponente in den Entladungsbereich der halo-FAPA; als Oxidans diente eine wäss-

rige Wasserstoffperoxid-Lösung (15 % Wasserstoffperoxid (v/v)). Die Zuführung der Lö-

sung mit der zuvor genannten Volumenkonzentration („Reinigungslösung“) zum Parallel-

pfadzerstäuber wurde mit Hilfe einer elektrischen Spritzenpumpe bewerkstelligt. Für die 

Zerstäubung der so hergestellten Lösung wurde ein Niedrigflusszerstäuber des Modells X-

175 der Firma BURGENER Research Inc. verwendet, der auf dem Prinzip der Parallelpfadzer-

stäubung basiert (Kapitel 3.3.1.1). Das auf diese Weise erzeugte feuchte Aerosol passierte 

vor seiner Einbringung in die Entladungszone der halo-FAPA zunächst eine Zyklonsprüh-

kammer, die ein Volumen von ca. 50 mL aufwies. Da der Flüssigkeitskanal des gewählten 

Zerstäubers anfällig für Verstopfungen durch Feststoffpartikel war, wurde der Ausgang der 

Spritze mit einem Spritzenvorsatzfilter versehen.  
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Die zuvor hergestellte Reinigungslösung wurde zunächst in eine Spritze überführt und 

die Schlauchverbindung zwischen Spritze und Zerstäuber dreimal mit der Reinigungslö-

sung gespült. Die Dreiwege-Kugelhähne wurden so eingestellt, dass der make-up-Gasfluss 

durch das Zerstäuber-Sprühkammer-System erfolgte, wobei die Zerstäubergasflussrate auf 

einen Wert von 1000 mL ⋅ min-1 eingestellt wurde. Nach einer Wartezeit von etwa zwei Mi-

nuten wurde der Fördermechanismus der Spritzenpumpe mit einer Flüssigkeitsförderrate, 

die im Falle einer Nutzung des oben genannten Parallelpfadzerstäuber-Typs zwischen 

100 µL ⋅ min-1 und 200 µL ⋅ min-1 lag, aktiviert. Je nach Ausprägung der Kohlenstoffablage-

rungen und der gewählten Förderrate lag die Dauer der Aerosol-assistierten Kapillarreini-

gung zwischen 5 und 10 Minuten. Nach diesem Zeitraum wurde die Zuführung der Reini-

gungslösung zum Zerstäuber beendet und die Dreiwege-Kugelhähne so eingestellt, dass das 

make-up-Gas nicht das Zerstäuber-Sprühkammer-System passierte, sondern direkt in das 

Y-Stück geleitet wurde. Der make-up-Gasfluss wurde etwa eine Minute bei der gewählten 

Flussrate bestehen gelassen, um Feuchtigkeitsspuren aus dem Schlauchsegment zwischen 

Y-Stück und halo-FAPA zu entfernen. Abschließend wurde die make-up-Gasflussrate auf den 

ursprünglichen Wert eingestellt und der Messvorgang fortgesetzt. 

Da eine De- und Remontage der Kapillaren vermieden werden sollte, musste eine prak-

tikable Möglichkeit gefunden werden, um eine Einschätzung hinsichtlich der Notwendigkeit 

zur Durchführung der Aerosol-assistierten Reinigungsstrategie treffen zu können. Im Falle 

der praktischen Arbeiten wurde als bewertendes Kriterium ein erhöhter Untergrund auf 

der Wellenlänge 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu) als spektroskopischer Marker für Kohlen-

stoffablagerungen auf den Kapillaren gewählt; für weitere Details im Hinblick auf die prak-

tische Erprobung der Reinigungsstrategie wird auf das Kapitel 5.1.2 verwiesen. 

Die nachfolgend gezeigte Tabelle 4.12 fasst die für die Aerosol-assistierte Reinigung ge-

wählten Parameter zusammen. 

Tabelle 4.12: Für die Aerosol-assistierte Kapillarreinigung gewählte Betriebsparameter. 

Reinigungslösung H2O2 in H2O (15 %, v/v) 

Flüssigkeitsförderrate 1100 µL ⋅ min-1 – 200 µL ⋅ min-1 

Zerstäubergasflussrate 1000 mL ⋅ min-1 

Sprühkammervolumen 1150 mL 

Spektroskopische Spezies C2 

Bandensystem (0―0)-Bande (Δν = 0); SWAN-System (d3Πg―a3Πu) 

Wellenlänge 516,554 nm 
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5 Ergebnisse und Diskussion 

In diesem Kapitel werden die im Rahmen der durchgeführten Studien erzielten Ergebnisse 

vorgestellt und diskutiert. Die mit Hilfe des ED-halo-FAPA-OES-Systems erzielten Ergeb-

nisse werden im Abschnitt 5.1 dargelegt. Hierin wird die Auswahl einer geeigneten Emissi-

onslinie für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten molekülemissionsspektrometri-

schen Untersuchungen beschrieben. Weiterhin sollen die Ergebnisse einer molekülemissi-

onsspektrometrischen Charakterisierung der halo-FAPA erläutert werden, welche zum Ziel 

hatte, Einflüsse verschiedener Betriebsbedingungen und apparativer Parameter auf ausge-

wählte Güteziffern zu untersuchen. Darüber hinaus werden die Ergebnisse jener Studien 

präsentiert, welche Einflüsse von Strukturmerkmalen organischer Analyten thematisier-

ten; diese sollen eine Aussage dahingehend ermöglichen, ob der molekülemissionsspektro-

metrischen Detektion organischer Analyten mittels ED-halo-FAPA-OES eine Spezies-Abhän-

gigkeit zugrunde liegt. Neben einer elektrischen Charakterisierung der halo-FAPA werden 

außerdem die Ergebnisse einer vergleichenden Untersuchung des Aerosol-assistierten und 

des mechanischen Ansatzes zur Reinigung der Elektroden vorgestellt.  

Im zweiten Kapitelabschnitt 5.2 werden die Ergebnisse im Zusammenhang mit dem GC-

halo-FAPA-OES-System präsentiert. Ein Teil dieses Abschnittes ist die Entwicklung und Op-

timierung einer Methode zur gaschromatographischen Trennung kohlenwasserstoffbasier-

ter Analyten. Hierauf folgend werden die mittels GC-halo-FAPA-OES erzielten Güteziffern 

für eine Auswahl an organischen Analyten dargelegt. Weiterhin wird die Tauglichkeit hete-

roatomhaltiger Emissionsspezies zur Bestimmung ebensolcher organischer Analyten un-

tersucht. Vor dem Hintergrund einer vergleichenden Untersuchung der halo-FAPA-OES als 

Anregungs- und Detektionssystem für die GC werden die erzielbaren Güteziffern mit jenen 

etablierter GC-Detektoren verglichen und diskutiert. 

5.1 ED-halo-FAPA-OES 

Die exponentielle Verdünnung (ED) stellt eine technisch leicht realisierbare Methode für 

die Verdampfung einer flüssigen organischen Substanz und die Zuführung dieser als Gas in 

plasmabasierte Anregungsquellen dar.[317,429] Weiterhin zeichnet sie sich durch eine eigen-

ständige, ihr zugrundeliegende Kalibrationsstrategie aus, welche die Erzeugung einer ana-

lytischen Arbeitskurve auf Basis eines transienten Signals ermöglicht (Kapitel 3.3.1.3 und 

Kapitel 4.3.2). Unter Ausnutzung dieses kombinierten Ansatzes sollte die Tauglichkeit der 
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halo-FAPA als Anregungsquelle zur molekülemissionsspektrometrischen Bestimmung koh-

lenwasserstoffbasierter organischer Substanzen erprobt werden. 

Im ersten Abschnitt 5.1.1 dieses Kapitels werden die Kriterien beleuchtet, nach denen 

die Wahl der biatomaren, kohlenstoffbasierten Spezies und der analytisch interessierenden 

Emissionslinie erfolgte, welche für die quantitativen Untersuchungen an organischen Ana-

lyten herangezogen wurde. Im zweiten Abschnitt 5.1.2 werden die Ergebnisse zur Erpro-

bung einer Aerosol-assistierten Reinigungsstrategie präsentiert, welche zum Ziel hatte, 

Kohlenstoffablagerungen von den Elektroden zu entfernen. Der dritte Kapitelabschnitt 

5.1.3 thematisiert den Einfluss von Betriebsbedingungen und apparativen Parametern der 

ED-halo-FAPA-OES auf die erzielbare methodische Empfindlichkeit unter Bestimmung von 

n-Hexan; in diesem Zusammenhang werden sowohl probenzuführungsseitige Parameter 

wie die Trägergasflussrate, als auch für den Betrieb der halo-FAPA essenzielle Betriebspa-

rameter wie die Entladungsstromstärke betrachtet. In dem sich daran anschließenden Ab-

schnitt 5.1.4 folgen Ausführungen zur elektrischen Charakterisierung der halo-FAPA; diese 

hatte zum Ziel, zu ergründen, ob der unter den zuvor optimierten Betriebsbedingungen 

durchgeführte Probeneintrag in den Entladungsbereich der halo-FAPA von einer Änderung 

des Entladungsbereiches begleitet wird. Im letzten Abschnitt 5.1.5 dieses Kapitels werden 

die Ergebnisse zur Untersuchung molekularstruktureller Einflüsse organischer Analyten im 

Hinblick auf die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten erläutert und 

diskutiert. Weitere Teilabschnitte des Abschnitts 5.1.5 beinhalten die Ergebnisse zur Taug-

lichkeitsprüfung eines Kreuzkalibrationsansatzes und zur Untersuchung analytischer Gren-

zen der ED. 

5.1.1 Spektroskopische Charakterisierung der halo-FAPA 

Die Verwendung der halo-FAPA als Anregungsquelle für molekülemissionsspektrometri-

sche Untersuchungen erforderte die emissionsspektroskopische Charakterisierung der 

halo-FAPA. Zunächst wird das Emissionsspektrum der halo-FAPA unter Ausschluss des Ein-

trags einer organischen Probe („He-halo-FAPA“) hinsichtlich der observierbaren Emissi-

onsbanden charakterisiert (Abschnitt 5.1.1.1); anschließend folgt die Charakterisierung des 

halo-FAPA-Emissionsspektrums unter Einbringung von n-Hexan in die Entladungszone 

(Abschnitt 5.1.1.2). Um eine bewertende Grundlage für die Wahl einer Emissionsbande der 

im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Experimente zu schaffen, werden die unter der 

Betrachtung ausgewählter Emissionslinien von C2 und CH mittels ED-halo-FAPA-OE erziel-

baren Empfindlichkeiten für drei Analyten diskutiert (Abschnitt 5.1.1.3). Zur 
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spektroskopischen Charakterisierung der He-halo-FAPA und im Falle des Eintrags von n-

Hexan wurde das Miniaturspektrometer des Typs „USB2000+“ verwendet, da dieses die si-

multane Observation eines breiten Spektralbereiches gestattete. Für die Darstellung der 

Schwingungs-Rotations-Struktur ausgewählter Molekülbanden wurde das „Activa M“ her-

angezogen; dieses Spektrometersystem zeichnete sich in Kombination mit dem ED-halo-

FAPA-OES-Aufbau im Vergleich zum „USB2000+“-Spektrometer durch höhere erzielbare 

Empfindlichkeiten aus. 

5.1.1.1 He-halo-FAPA 

Um zunächst einen Überblick über mögliche Emissionsbanden und -linien des halo-FAPA-

Untergrundspektrums zu erhalten, war die Observierung des Emissionsspektrums der 

halo-FAPA ohne den Eintrag organischer Analyten in den Entladungsbereich („halo-FAPA-

Untergrundspektrum“; „He-halo-FAPA“) vonnöten. In der folgenden Abbildung 5.1 ist das 

halo-FAPA-Untergrundspektrum in einem Wellenlängenbereich zwischen 300 nm und 

520 nm gezeigt. 
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Abbildung 5.1: Emissionsspektrum der He-halo-FAPA in einem Wellenlängenbereich zwischen 
300 nm und 520 nm unter Indikation der jeweiligen Spezies, welche der gekennzeichneten Emissi-
onsbande zugehörig ist. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems 
wird auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 verwiesen. 

Das Emissionsspektrum der He-halo-FAPA in einem Bereich zwischen 300 nm und 

520 nm ist durch das Vorhandensein von Emissionsbanden mono- und biatomarer Spezies 

gekennzeichnet. In einem Wellenlängenbereich zwischen 300 nm und 320 nm ist die Emis-

sionsbande des Hydroxyl-Moleküls zu erkennen (Termübergang: A2Σ―X2Σ). Im Bereich zwi-

schen etwa 320 nm und 370 nm finden sich zwei spektral überlappende Emissionsbanden 

von N2 (C3Πu―B3Πg). Die zwischen 380 nm und 410 nm in Abbildung 5.1 erkennbare Bande 

stellt eine spektrale Überlagerung einer Atomlinie des Heliums (He (I) 388,86 nm; 

3p3P20―2s3S1) und einer Molekülbande des [N2]+ (B2Σu+―X3Σg+) dar. Zwischen 410 nm und 

440 nm findet sich eine weitere Emissionsbande von N2 (C3Πu―B3Πg). In einem Bereich hö-

herer Wellenlängen schließen sich zwischen 460 nm und 475 nm eine Molekülbande von 

He2 (e3Πg―a3Σu+) und eine Atomlinie des Wasserstoffs (H(I) 486,13 nm; Hβ-Übergang) an, 

sowie eine weitere Atomlinie von He, welche bei einer Wellenlänge von 

501,57 nm (3p1P10―2s1S0) lokalisiert ist.[122] 
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5.1.1.2 Spektroskopische Charakterisierung unter Einbringung 
von n-Hexan in die Entladungszone 

Abbildung 5.2 zeigt eine Gegenüberstellung des halo-FAPA-Untergrundspektrums und des 

Emissionsspektrums, welches mit dem Eintrag von n-Hexan in die Entladungszone der halo-

FAPA korrespondiert. 

 

 
Abbildung 5.2: Emissionsspektren der halo-FAPA ohne den Eintrag („halo-FAPA-Untergrund“; 
blaue Linie) und im Falle des Eintrags von n-Hexan in den Entladungsbereich der halo-FAPA (rote 
Linie). Die Spektralbereiche der im Rahmen dieser Arbeit analytisch genutzten Banden von CH und 
C2 unter Angabe des zugrundeliegenden Termüberganges sind durch eingefärbte Flächen (CH: blau; 
C2: grün) indiziert. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird 
auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 verwiesen. 

Im Falle des Eintrags von n-Hexan in die Entladungszone der halo-FAPA lassen sich 

strukturelle Veränderungen des mit dem Probeneintrag korrespondierenden Emissions-

spektrums im Vergleich zum Emissionsspektrum des halo-FAPA-Untergrundes feststellen, 

die sich in einer Erhöhung oder einer Erniedrigung der Intensität der observierbaren Ban-

den manifestieren. Im Zuge der Ionisierung von Molekülfragmenten werden Elektronen in 

der Entladungszone generiert, welche direkt oder indirekt an der Anregung der relevanten 
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Moleküle oder Atome beteiligt sein können (Kapitel 3.1.2). Eine Erhöhung der Elektronen-

dichte in der Entladungszone könnte somit zu einem höheren Ausmaß der Anregung der 

relevanten Moleküle und Atome führen und folglich in einem Anstieg der Intensität der kor-

respondierenden Emissionsbande oder -linie resultieren; beispielhaft ist dies im Bereich 

zwischen 460 nm und 480 nm anhand der He2-Bande in Abbildung 5.2 zu sehen. Der Verlust 

der Signalintensität einiger Banden – zum Beispiel der OH-Bande, die zwischen 300 nm und 

320 nm lokalisiert ist – könnte dadurch erklärt werden, dass angeregte Zustände der für die 

Strahlungsemission relevanten Spezies durch Stöße mit anderen Spezies innerhalb der Ent-

ladungszone depopuliert werden, sodass weniger zur Strahlungsemission befähigte Analy-

ten in der Entladungszone vorliegen. Darüber hinaus sind in dem mit dem Eintrag von n-

Hexan korrespondierenden Emissionsspektrum der halo-FAPA Banden zu erkennen, die 

nicht Teil des halo-FAPA-Untergrundspektrums sind. Hiervon sind zahlreiche auf die opti-

sche Emission von CN-, CH- und C2-Radikalen zurückzuführen (Kapitel 3.2.3). Um eine Aus-

sage hinsichtlich spektraler Interferenzen von Molekülbanden der zuvor genannten Spezies 

und Emissionsbanden oder -linien des halo-FAPA-Untergrundes treffen zu können, wurden 

die in Abbildung 5.2 farblich hervorgehobenen Spektralbereiche mit Hilfe des hochauflö-

senden „Activa M“-Spektrometers observiert. 

Im Zuge des Eintrags von n-Hexan in die Entladungszone der halo-FAPA zeigten sich in 

einem Wellenlängenbereich zwischen 428,0 nm und 432,0 nm Linien, welche auf die Emis-

sion von CH zurückgeführt werden konnten; die Linien sind Teil der (0―0)-Bande im Sys-

tem A2Δ―X2Π.[226] Abbildung 5.3 zeigt einen Ausschnitt des Emissionsspektrums im genann-

ten Spektralbereich. 
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Abbildung 5.3: halo-FAPA-Emissionsspektrum in einem Spektralbereich zwischen 428,0 nm und 
432,0 nm ohne den Eintrag („halo-FAPA-Untergrund“; blau) und im Falle des Eintrags von n-Hexan 
in die Entladungszone (rot). Die im letztgenannten Spektrum erkennbaren Linien gehören zur Se-
quenz Δν = 0 ((0―0)-Bande) des Systems A2Δ―X2Π von CH; der Bandenkopf liegt bei einer Wellen-
länge von 431,265 nm. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems 
wird auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 verwiesen. 

Es ist erkennbar, dass die Emissionslinien des CH-Radikals im gezeigten Spektralbereich 

nicht mit Banden des halo-FAPA-Untergrundes überlappen, weshalb die Bandenkopflinie 

bei 431,265 nm, bei welcher die höchste Signalintensität erzielbar war, für weitere quanti-

tative Untersuchungen herangezogen wurde. 

In einem Wellenlängenbereich zwischen 505 nm bis 520 nm waren im Zuge der Einbrin-

gung von n-Hexan in den Entladungsbereich weitere Linien zu erkennen, die im halo-FAPA-

Untergrundspektrum nicht auftraten. Diese bilden die (0―0)-Bande der Sequenz Δν = 0 im 

SWAN-System d3Πg―a3Πu des C2-Radikals.[164] Ein Ausschnitt des Emissionsspektrums im 

Spektralbereich zwischen 513,0 nm und 516,75 nm ist in der nachfolgenden Abbildung 5.4 

gezeigt. 
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Abbildung 5.4: halo-FAPA-Emissionsspektrum in einem Spektralbereich zwischen 513,0 nm und 
516,75 nm ohne den Eintrag („halo-FAPA-Untergrund“; blau) und im Falle des Eintrags von n-Hexan 
in die Entladungszone (rot). Die im letztgenannten Spektrum erkennbaren Linien gehören zur Se-
quenz Δν = 0 im SWAN-System d3Πg―a3Πu von C2; der Bandenkopf liegt bei 516,554 nm und entspricht 
dem (0―0)-Übergang in der Sequenz. Für eine Übersicht der verwendeten Betriebsparameter des 
ED-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 verwiesen. 

Der Bandenkopf der gezeigten Sequenz liegt bei einer Wellenlänge von 516,554 nm; da 

auf dieser Wellenlänge die höchste Signalintensität observierbar und keine Überlappung 

mit Banden des halo-FAPA-Untergrundes erkennbar war, wurde die Emissionswellenlänge 

von 516,554 nm für emissionsspektrometrische Untersuchungen im Zusammenhang mit C2 

verwendet. 

Da die untersuchten Emissionslinien von CH und C2 die zuvor genannten Kriterien für 

ihre Auswahl erfüllten, wurden diese für eine vergleichende Studie verwendet. Diese hatte 

zum Ziel, eine geeignete biatomare Spezies für die emissionsspektrometrische Bestimmung 

kohlenstoffbasierter Analyten zu finden; die Ergebnisse werden im nachfolgenden Ab-

schnitt 5.1.1.3 präsentiert. 
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5.1.1.3 Vergleichende Untersuchung von C2 und CH 

Um eine Bewertungsgrundlage für die vergleichende Untersuchung von C2 und CH zu schaf-

fen, wurden die erzielbaren Empfindlichkeiten der ED-halo-FAPA-OES unter Observation 

der Signalintensität bei einer Wellenlänge von 431,265 nm (CH; A2Δ―X2Π) beziehungsweise 

516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu) für n-Hexan, Cyclohexen und Benzol ermittelt. Die Ergebnisse 

sind in Abbildung 5.5 in Form eines Balkendiagramms dargestellt. 

 

 
Abbildung 5.5: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten (n = 3) im Falle der Bestim-
mung von n-Hexan, Cyclohexen und Benzol unter Observation verschiedener Wellenlängen. CH: 
431,265 nm (A2Δ―X2Π; blau); C2: 516,554 nm (d3Πg―a3Πu; orange). Für eine Übersicht der verwen-
deten Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 ver-
wiesen. 

Anhand von Abbildung 5.5 wird ersichtlich, dass unter Betrachtung der Emissionslinie 

von C2 für alle untersuchten Analyten höhere Empfindlichkeiten der ED-halo-FAPA-OES er-

zielbar sind. Nachfolgend sollen die gezeigten Befunde unter bindungsenergetischen, plas-

machemischen und spektroskopischen Aspekten am Beispiel des n-Hexans diskutiert wer-

den. Hierbei gilt zu berücksichtigen, dass die getätigten Ausführungen nicht vollständig 

überprüft werden konnten und somit in Teilen spekulativ sind. Für eine ausführliche Dis-

kussion des Einflusses molekularstruktureller Effekte organischer Analyten auf die mittels 

ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten unter Observation der optischen Emis-

sion von C2 wird auf das Kapitel 5.1.5 verwiesen.  
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Zunächst werden bindungsenergetische Aspekte diskutiert, die im Zuge der Bildung von 

C2- und CH-Radikalen zum Tragen kommen. Hierbei wird angenommen, dass auf Basis eines 

n-Hexan-Moleküls sechs CH- und drei C2-Moleküle gebildet werden können (Abbil-

dung 5.6). 

 

 
Abbildung 5.6: Reaktionsschemata der Bildung von sechs CH- (links) und drei C2-Radikalen (rechts) 
ausgehend von n-Hexan. 

Im Falle der Bildung von drei C2-Radikalen müsste ein Energiebetrag von 6.794 kJ ⋅ 

mol- 1 für die Spaltung der Bindungen aufgewendet werden; die Herauslösung von sechs CH-

Radikalen würde einen Energiebetrag von 5.213 kJ ⋅ mol-1 erfordern. Grundlage der Berech-

nungen bilden die theoretischen Bindungsenergien einer C–C-Einfach und einer C–H-Bin-

dung (345 kJ ⋅ mol-1; 436 kJ ⋅ mol-1).[430] Unter Berücksichtigung der zuvor genannten Ener-

giebeträge wäre also die Freisetzung von CH- gegenüber C2-Radikalen aus dem n-Hexan-

Molekül unter bindungsenergetischen Gesichtspunkten favorisiert; offenbar überwiegt die-

ser Effekt jedoch nicht, sodass andere Gründe für die in Abbildung 5.5 beobachteten Ver-

läufe gefunden werden müssen. 

Um einen weiteren Ansatz zur Erklärung der Empfindlichkeitsverläufe zu finden, sollte 

auch die Stabilität der im Zuge der Herauslösung von C2 und CH gebildeten Radikale disku-

tiert werden. Im Rahmen der hier und auch im Kapitel 5.1.5 dargelegten Argumentation 

werden Ethylradikale als Vorläufer zur Bildung von C2-Radikalen und Methylradikale als 

Vorläufer zur Bildung von CH-Radikalen angenommen (Abbildung 5.7). 
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Abbildung 5.7: Reaktionsschema zur Bildung eines Methyl- und eines Ethylradikals ausgehend von 
n-Hexan unter farblicher Indizierung der an der Spaltung beteiligten C–C-Bindungen im Zuge der 
Herauslösung des jeweiligen Radikals (blau: Methylradikal; rot: Ethylradikal). 

Um ein Methylradikal zu erzeugen, muss eine der endständigen C–C-Bindungen gespal-

ten werden, während zur Erzeugung eines Ethylradikals die Spaltung der angrenzenden C–

C-Bindung nötig ist. Die Bildung eines Ethylradikals ist in thermodynamischer und kineti-

scher Hinsicht gegenüber der Bildung eines Methylradikals begünstigt, sodass die Bildung 

eines Ethylradikals als favorisiert einzustufen ist.[431,432] Unter Vernachlässigung der nöti-

gen Energiebeträge zur nachfolgenden Abstraktion der H-Atome wäre die Wahrscheinlich-

keit der Bildung eines C2-Radikals also höher. Weiterhin zeichnet sich das Methylradikal 

durch eine höhere Reaktivität aus, sodass dessen Lebensdauer im Vergleich zum Ethylradi-

kal verkürzt und somit die Bildung von CH-Radikalen eingeschränkt wäre. In diesem Zu-

sammenhang sollte jedoch berücksichtigt werden, dass in diese Argumentation nicht einfl-

ließt, inwiefern die dargestellten Prozesse zur Radikalbildung in der geschilderten Reihen-

folge passieren. 

Um die gefundenen Unterschiede im Hinblick auf die mittels ED-halo-FAPA-OES erziel-

baren Empfindlichkeiten unter Observation der optischen Emission von C2 und CH weiter 

zu diskutieren, sollen auch chemische Aspekte berücksichtigt werden. Es ist nicht auszu-

schließen, dass die biatomaren Radikale unmittelbar nach ihrer Bildung chemische Reakti-

onen innerhalb des Entladungsbereiches eingehen. So stellten SERRANO et al. fest, dass ein 

weiterer Reaktionsweg zur Erzeugung von CH-Radikalen ausgehend von organischen Mo-

lekülen über Ethinylradikale ([C2H]) bestehen kann, wobei die aus dem Molekülverbund 

herausgelösten Ethinylradikale anschließend mit Sauerstoffatomen oder -molekülen unter 

Bildung von CH-Radikalen reagieren können.[433] Unter geeigneten Reaktionsbedingungen 

könnte dies die Bildung von CH-Radikalen in nicht vernachlässigendem Ausmaß einschrän-

ken. Weiterhin wurde aufgezeigt, dass die Bildung eines C2-Radikals unter Reaktion zweier 
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CH-Radikale möglich ist, was zu einem Verbrauch von CH zugunsten von C2 führen 

würde.[434] Es gilt zu berücksichtigen, dass die genannten Reaktionswege nur einen Bruch-

teil möglicher Reaktionspfade der Entstehung von CH- und C2-Radikalen darstellen; letzt-

lich existieren neben zahlreichen Reaktionsrouten auch viele atomare und molekulare Spe-

zies, die bei der Entstehung biatomarer, kohlenstoffbasierter Radikale eine tragende Rolle 

spielen können, wobei auch die experimentellen Rahmenbedingungen – beispielsweise das 

Ausmaß des Sauerstoffeintrags in die Entladungszone – von entscheidender Bedeutung hin-

sichtlich der Entstehung dieser Radikale sein können.[272] Letztlich können auch hier die zu-

vor genannten Argumente nicht empirisch gestützt werden, sodass keine gesicherte Aus-

sage hinsichtlich der Bildungsroute von C2 und CH ausgehend von n-Hexan getätigt werden 

kann. 

Abschließend sollen auch spektroskopische Charakteristika der biatomaren Moleküle 

in die Diskussion miteinbezogen werden, um die Empfindlichkeitsverläufe erklären zu kön-

nen. Beiden betrachteten Emissionslinien liegen vibronische Übergänge aus dem Schwin-

gungsgrundniveau des angeregten elektronischen Zustandes A2Δ in das Schwingungs-

grundniveau eines niedrigeren elektronischen Zustandes ((0―0)-Übergang) zugrunde (C2: 

d3Πg―a3Πu; CH: A2Δ―X2Π). Ein Parameter, der eine Aussage im Hinblick auf die Wahrschein-

lichkeit des spektroskopischen Übergangs erlaubt, ist der EINSTEIN-Koeffizient für den strah-

lenden Übergang des jeweiligen Radikals aus dem angeregten elektronischen Zustand in 

den elektronischen Grundzustand.[161] Dieser liegt im Falle des betrachteten Übergangs von 

CH bei 1,8 ⋅ 106 s-1, während der EINSTEIN-Koeffizient im Falle des relevanten spektroskopi-

schen Übergangs von C2 bei 7,6 ⋅ 106 s-1 liegt.[210,435] Unter Berücksichtigung der genannten 

Werte würde der spektroskopische Übergang im Falle von C2 also mit einer um den Faktor 

4,2 höheren Wahrscheinlichkeit einhergehen als im Falle des CH-Moleküls. FINK und WELGE 

bestimmten die Lebensdauer (engl. radiative lifetime) angeregter elektronischer Zustände 

für CH und C2 mit Werten von 540 ns für den A2Δ-Zustand von CH und 200 ns für den d3Πg-

Zustand von C2[222], welche mit anderen experimentell gefundenen Werten gut übereinstim-

men.[220,436] Auf Basis dieser Befunde lässt sich schlussfolgern, dass die strahlende Relaxa-

tion des C2-Radikals nahezu 2,7-mal so schnell wie beim CH-Radikal erfolgt. Hierdurch be-

steht im Falle des CH-Radikals eine größere Zeitspanne für Stöße mit anderen Spezies, 

wodurch die Wahrscheinlichkeit zu dessen strahlungsloser Deaktivierung größer ist. Wei-

terhin kann im Zuge der Diskussion auch der Stoßquerschnitt berücksichtigt werden, der 

eine Aussage über die Stoßfläche eines Moleküls gestattet und folglich eine Abschätzung in 

Bezug auf die Häufigkeit der Stöße erlaubt, welche das Molekül im zeitlichen Mittel erleidet. 

Der Stoßquerschnitt σStoß kann über die Grundfläche eines Zylinders angenähert werden, 

den ein Molekül, welches den Durchmesser dMolekül aufweist, passiert (Gleichung (5.1)).[437] 
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Für einen Vergleich der Stoßquerschnitte von C2 und CH sollen die Durchmesser des C2- 

und des CH-Radikals zur Anschaulichkeit über den Mittelwert der Durchmesser der Atome 

angenähert werden.[438–440] Unter der Annahme einer sphärischen Molekülgeometrie und 

den in der Literatur angegebenen Werten weist das CH-Radikal einen Durchmesser von 

etwa 107 pm auf, wohingegen der Durchmesser des C2-Radikals bei etwa 127 pm liegt. 

Durch Division der mit Hilfe von Gleichung (5.1) auf Basis der abgeschätzten Moleküldurch-

messer ermittelten Stoßquerschnitte der genannten Radikale ergibt sich ein um den Faktor 

1,4 größerer Stoßquerschnitt des C2-Radikals im Vergleich zum CH-Radikal. Hierdurch kann 

angenommen werden, dass ein C2-Radikal im zeitlichen Mittel mehr Stöße erfährt als ein 

CH-Radikal, was in einer effizienteren Anregung des erstgenannten resultieren und sich 

letztlich in einer höheren Zahl zur Strahlungsemission befähigter C2-Radikale niederschla-

gen würde. 

Der geringere Stoßquerschnitt des CH-Radikals sowie eine höhere Lebensdauer und ein 

in numerischer Hinsicht kleinerer EINSTEIN-Emissionskoeffizient können einen Erklärungs-

ansatz für die in Abbildung 5.5 dargestellten Befunde bilden. Da die mit Hilfe der ED-halo-

FAPA-OES durchgeführte emissionsspektrometrische Bestimmung der drei untersuchten 

Analyten unter Verwendung der Emissionswellenlänge von 516,554 nm (C2, d3Πg―a3Πu) mit 

einer höheren erzielbaren Empfindlichkeit verknüpft war als im Falle der Verwendung ei-

ner Emissionswellenlänge von 431,265 nm (CH; A2Δ―X2Π), wurde erstgenannte für weitere 

Messungen herangezogen. 

5.1.2 Elektrodenreinigung 

Im Zuge des Eintrages von organischem Aerosol in die Entladungszone der halo-FAPA kön-

nen sich Ablagerungen kohlenstoffhaltigen Materials auf der inneren Kapillare bilden (Ab-

bildung 5.8). 
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Abbildung 5.8: Mikroskopische Aufnahme der inneren Kapillare mit Kohlenstoffablagerungen, die 
infolge des Eintrags gasförmiger organischer Substanzen in die Entladungszone der halo-FAPA auf-
traten. Der Bildausschnitt zeigt das plasmaseitige Ende der inneren Kapillare. 

Kohlenstoffablagerungen auf den Kapillaren sind insofern kritisch zu betrachten, da 

diese eine Veränderung elektrischer Feldstärken zwischen den Kapillaren bewirken kön-

nen. Im Falle eines hinreichend geringen Abstandes der Kohlenstoffablagerung zur äußeren 

Kapillare könnte eine lokale Bogenentladung eintreten, die schlimmstenfalls zu einer Zer-

störung der Kapillaren oder zu einer Ablatierung von Kohlenstoffpartikeln führen könnte. 

Während der erstgenannte Fall einen Tausch der Kapillaren nötig macht, kann sich der 

letztgenannte Fall in einer Beeinträchtigung der Entladungsstabilität und folglich in einer 

Verminderung der Reproduzierbarkeit der Messergebnisse äußern. Weiterhin können sich 

Kohlenstoffablagerungen in einer Veränderung der Entladungsbedingungen niederschla-

gen, sodass die Vergleichbarkeit von Messdaten zu verschiedenen Zeitpunkten nicht ge-

währleistet ist. Im Allgemeinen können Kohlenstoffablagerungen die analytische Leistungs-

fähigkeit der verwendeten Methode beeinträchtigen, weshalb die Kapillaren in regelmäßi-

gen Abständen gereinigt werden müssen. 

Einen bislang etablierten Ansatz zur Entfernung von Kohlenstoffablagerungen von den 

Kapillaren bietet die mechanische Reinigung. Hierzu werden die Kapillaren demontiert und 

mit einem Pfeiffenreiniger, welcher zuvor mit einem geeigneten Lösungsmittel wie Isopro-

panol befeuchtet wurde, gereinigt. Nach erfolgter Reinigung werden die Kapillaren mit 

Stickstoff getrocknet und anschließend wieder in den FAPA-Körper eingebaut. Diese in 

praktischer Hinsicht einfach umzusetzende Prozedur zieht jedoch drei ungewünschte Ef-

fekte nach sich: So erfordert die mechanische Reinigung ein Ausschalten der Hochspan-

nungsversorgung der halo-FAPA, wodurch laufende Messungen unterbrochen werden müs-

sen; weiterhin kann die Reinigungsprozedur zeitintensiv sein und der Kontakt des 
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Reinigungsinstrumentes mit den Kapillaren birgt das Risiko für Kontaminationen, welche 

die Entladungsstabilität beeinträchtigen können. Zur Umgehung der genannten Probleme 

einer mechanischen Reinigung wurde eine Reinigungsstrategie entwickelt, die eine De- und 

Remontage der Kapillaren obsolet macht und während des laufenden Betriebs der halo-

FAPA eingesetzt werden kann. Das Prinzip der entwickelten Kapillarreinigungsstrategie be-

ruht auf der Einbringung eines feuchten, wasserstoffperoxidhaltigen Aerosols mit Hilfe ei-

nes Zerstäuber-Sprühkammer-Systems in die Entladungszone der halo-FAPA („Aerosol-as-

sistierte Reinigung“); hierbei ist eine Oxidation des kohlenstoffhaltigen Materials zu gasför-

migen Oxidationsprodukten, wie zum Beispiel Kohlenstoffmonoxid, denkbar. Informatio-

nen zur praktischen Durchführung der Reinigungsprozedur finden sich im Kapitel 4.4.  

Zur visuellen Tauglichkeitsprüfung des Aerosol-assistierten Reinigungsansatzes wurde 

die innere Kapillare zunächst gezielt mit Kohlenstoff belegt, indem in drei aufeinanderfol-

genden Injektionen jeweils 10 µL n-Hexan in die Verdampfungszelle eingebracht und der 

entstehende Dampf dem Entladungsbereich zugeführt wurde. Abbildung 5.9 zeigt mikro-

skopische Aufnahmen der Kapillaren vor und nach der Aerosol-assistierten Reinigung. 
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Abbildung 5.9: Mikroskopische Aufnahmen der inneren Kapillare vor Beginn (oben) und nach Be-
endigung (unten) der Aerosol-assistierten Kapillarreinigung. 

In Abbildung 5.9 ist erkennbar, dass durch die Aerosol-assistierten Reinigung eine deut-

liche Verringerung von Kohlenstoffablagerungen erzielt werden kann. Da eine De- und Re-

montage der Kapillaren vermieden werden sollte, musste eine praktikable Möglichkeit ge-

funden werden, um eine Einschätzung hinsichtlich der Notwendigkeit zur Durchführung 

der Aerosol-assistierten Reinigungsstrategie treffen zu können. Im Falle der praktischen 

Arbeiten wurde als bewertendes Kriterium ein erhöhter Untergrund auf der Wellenlänge 

516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu) gewählt: Ein Anstieg der Signalintensität auf Werte oberhalb 

von 30 % der ursprünglichen Intensität wurde dabei als intolerabel eingestuft; lag der ur-

sprüngliche Untergrund beispielsweise bei 50 counts und stieg im Verlauf der Messungen 

auf über 70 counts an, so wurde eine Kapillarreinigung durchgeführt. Die Signalintensität 

bei der genannten Wellenlänge dient als Maß für die Zahl der im Entladungsbereich vorlie-

genden C2-Radikale, wobei angenommen wurde, dass diese mit der Ausprägung der Koh-

lenstoffbelegung der Kapillaren korrespondiert. Abbildung 5.10 zeigt den Verlauf der Inten-

sität auf der zuvor genannten Wellenlänge im Verlauf einer Aerosol-assistierten Reinigung. 
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Abbildung 5.10: Signalintensität unter Observation der Emissionswellenlänge 516,554 nm 
(C2; d3Πg―a3Πu) in Abhängigkeit des zeitlichen Verlaufs der Aerosol-assistierten Reinigung. Die ver-
tikale, gestrichelte rote Linie markiert den zeitlichen Beginn der Aerosol-assistierten Reinigung; die 
horizontale, gestrichelte rote Linie repräsentiert die Signalintensität auf der betrachteten Linie vor 
Belegung der Kapillaren mit Kohlenstoff. 

In Abbildung 5.10 ist erkennbar, dass bereits nach einer Reinigungsdauer von 50 Sekun-

den ein merkliches Absinken der Signalintensität eintritt. Der steile Abfall der Signalinten-

sität nach etwa 100 Sekunden und 200 Sekunden bedeutet, dass die Zahl der strahlungsfä-

higen C2-Radikale in der Entladungszone während der Reinigung abnimmt; dies wiederum 

deutet auf eine zunehmende Entfernung von auf den Kapillaren befindlichen Kohlenstoff-

ablagerungen hin. Nach etwa 220 Sekunden war die Signalintensität auf das vorige Unter-

grundniveau abgefallen, sodass von einer erfolgreichen Kohlenstoffentfernung ausgegan-

gen werden kann. Es sollte berücksichtigt werden, dass – je nach struktureller und substan-

zieller Ausprägung der Kohlenstoffablagerungen – die Wahl eines größeren Zeitfensters bei 

der Durchführung der Reinigung ratsam sein könnte. 

Abschließend soll ein bewertender Vergleich der mechanischen und Aerosol-assistier-

ten Reinigungsstrategie vorgenommen werden. Abbildung 5.11 stellt hierzu die mittels ED-

halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten für n-Hexan vor Durchführung (gestrichelte 
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rote Linie: Mittelwert; durchgezogene rote Linie: Standardabweichung) und nach Durch-

führung (orange Balken) der jeweiligen Reinigungsmethode gegenüber. 

 

 
Abbildung 5.11: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten (n = 7) für n-Hexan nach 
mechanischer und Aerosol-assistierter Reinigung der Kapillaren (orange Balken). Die gestrichelte 
rote Linie repräsentiert die mittlere erzielbare Empfindlichkeit (n = 7) und die durchgezogenen ro-
ten Linien repräsentieren die zugehörige obere und untere Fehlergrenze der Standardabweichung 
vor der Reinigung. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird 
auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 verwiesen. 

Abbildung 5.11 zeigt, dass die erzielbaren Empfindlichkeiten sowohl nach der Durch-

führung des mechanischen wie auch des Aerosol-assistierten Reinigungsverfahrens ober-

halb der erzielbaren Empfindlichkeiten vor Anwendung der jeweiligen Reinigungsmethode 

(rot gestrichelte Linie) liegen. Der mit der Reinigung verbundene Empfindlichkeitsgewinn 

im Falle beider Reinigungsstrategien deutet darauf hin, dass Kohlenstoffablagerungen im 

Falle beider Reinigungen effizient entfernt werden. Somit lässt sich schlussfolgern, dass der 

Einsatz beider Reinigungsverfahren die gewünschten Ergebnisse liefert. In Anbetracht der 

zu Beginn dieses Abschnittes genannten Gründe ist jedoch der Einsatz einer Aerosol-assis-

tierten Reinigungsstrategie gegenüber der mechanischen Reinigung zu bevorzugen. 
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5.1.3 Untersuchung des Einflusses apparativer Parameter 
und Betriebsbedingungen auf die mittels ED-halo-
FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten 

Die ED stellt eine technisch leicht zu realisierende Methode dar, um die mittels ED-halo-

FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeit auf Basis eines mit dem Probeneintrag korrespon-

dierenden transienten Signals (Kapitel 4.3.2) der optischen Emission von C2 (Termüber-

gang: d3Πg―a3Πu; 516,554 nm) zu ermitteln. Unter diesem Gesichtspunkt sollte die ED her-

angezogen werden, um Einflüsse verschiedener probenzuführungs- und halo-FAPA-seitiger 

Betriebsbedingungen sowie apparativer Parameter zu untersuchen. Die Erkenntnisse soll-

ten zum einen zu einem verbesserten Verständnis des Einflusses der untersuchten Parame-

ter im Falle der emissionsspektrometrischen Bestimmung organischer Komponenten unter 

Verwendung von n-Hexan als Beispielanalyten für organische Verbindungen – Gründe für 

dessen Verwendung sind im Kapitel 4.4.2 erläutert – beitragen; zum anderen sollten die 

Studien zur Optimierung der untersuchten Parameter hinsichtlich eines Kompromisses aus 

der erzielbaren methodischen Empfindlichkeit und der Präzision für die chemische Charak-

terisierung der halo-FAPA (Kapitel 5.1.5) dienen. 

In den Abschnitten 5.1.3.1 bis 5.1.3.3 werden zunächst jene Parameter beschrieben, wel-

che mit der analytischen Gleichung der ED (Gleichung (3.54) in Kapitel 3.3.1.3) verknüpft 

sind, wobei zuerst die Ergebnisse betreffend der in den Entladungsbereich eingebrachten 

Analytmenge (Abschnitt 5.1.3.1) und anschließend die Ergebnisse zur Variation der Träger-

gasflussrate (Abschnitt 5.1.3.2) dargestellt werden; darüber hinaus werden Einflüsse des 

Volumens der Verdampfungszelle (Abschnitt 5.1.3.3) diskutiert. In den Abschnitten 5.1.3.4 

bis 5.1.3.6 folgen die Ergebnisse zu den untersuchten halo-FAPA-seitigen Betriebsparame-

tern; hierzu zählen die make-up-Gasflussrate (Abschnitt 5.1.3.4), die Entladungsstrom-

stärke (Abschnitt 5.1.3.5) und die Länge der inneren Kapillare (Abschnitt 5.1.3.6). 

5.1.3.1 Eingetragene Analytmenge 

Unter Betrachtung der analytischen Grundgleichung der ED (Gleichung (3.54) in Kapitel 

3.3.1.3), welche die quantitative Grundlage zur Berechnung der mittels ED-halo-FAPA-OES 

erzielbaren Empfindlichkeiten darstellt, wird ersichtlich, dass die Struktur des transienten 

Signals maßgeblich durch drei Parameter beeinflusst wird: das Volumen der Verdamp-

fungszelle, die Flussrate des durch die Verdampfungszelle fließenden Trägergases, sowie 
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die zu Beginn des Verdünnungsprozesses in der Verdampfungszelle befindliche Konzentra-

tion, beziehungsweise die Menge des gasförmigen Analyten. 

In diesem Abschnitt werden zunächst Einflüsse der in die Verdampfungszelle einge-

brachten Analytmenge auf die erzielbaren methodischen Empfindlichkeiten für n-Hexan 

diskutiert. Die auf diese Weise ermittelten methodischen Empfindlichkeiten wurden auf Ba-

sis des Eintrags definierter Volumina (0,10 µL; 0,18 µL; 0,26 µL; 0,34 µL und 0,42 µL) an n-

Hexan in die Verdampfungszelle bestimmt; die mit den Probenvolumina korrespondieren-

den Kohlenstoffmengen lagen bei 54 µg, 98 µg, 141 µg, 184 µg und 228 µg. Abbildung 5.12 

zeigt die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten für n-Hexan in Abhän-

gigkeit der Kohlenstoffmenge. 

 

 
Abbildung 5.12: Erzielbare Empfindlichkeiten (n = 7) der ED-halo-FAPA-OES in Abhängigkeit ver-
schiedener in die Verdampfungszelle eingebrachter Kohlenstoffmengen an n-Hexan. Für eine Über-
sicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 
verwiesen. 

Abbildung 5.12 zeigt, dass mit zunehmender in die Verdampfungszelle eingebrachter 

Mengen an n-Hexan tendenziell geringere Empfindlichkeiten erzielt werden. Die erzielba-

ren methodischen Empfindlichkeiten im Falle des Eintrags von 54 µg und 98 µg unterschei-

den sich nicht deutlich und die erzielbare Empfindlichkeit im Falle einer Kohlenstoffmenge 

von 141 µg ist im Rahmen ihrer Standardabweichung von den mit den zuvor genannten 

Kohlenstoffmengen korrespondierenden Empfindlichkeit nicht unterscheidbar. Eine 
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Erhöhung der in die Verdampfungszelle eingebrachten Kohlenstoffmenge von 54 µg auf 

228 µg, was einem Faktor von 4,2 entspricht, resultiert in einem Empfindlichkeitsverlust 

von ca. 20 %.  

Im Folgenden sollen mögliche Ursachen für die Befunde diskutiert werden, wobei so-

wohl probenzuführungs-, als auch plasmaseitige Einflüsse in die Diskussion miteinbezogen 

werden. Die nachfolgende Abbildung 5.13 zeigt die mit der Einbringung verschiedener Ana-

lytmengen korrespondierenden transienten Signale.  

 

 
Abbildung 5.13: Mittels ED-halo-FAPA-OES erhaltene transiente Signale, die mit dem Eintrag ver-
schiedener Analytmengen an n-Hexan – bezogen auf die Kohlenstoffmenge – korrespondieren. Für 
eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabellen 4.7 so-
wie 4.11 verwiesen. 

Mit zunehmender Menge der in die Verdampfungszelle eingebrachten Analytflüssigkeit 

steigt die initial in dem Verdampfungskolben erzeugte Konzentration des organischen Ae-

rosols. Da das Kolbenvolumen limitiert ist, steigt mit zunehmender Analytmenge das Risiko 

einer Übersättigung dieses Volumens durch den gasförmigen Analyten. Bei einer konstan-

ten Trägergasflussrate wird also mit zunehmender Analytmenge in Abhängigkeit des glei-

chen aus dem Gasraum des Kolbens entfernten Volumeninkrementes zu Beginn eine höhere 

Menge gasförmigen organischen Materials aus der Verdampfungszelle heraustransportiert. 

Zu Beginn ist die Ausspülrate des gasförmigen Analyten aus dem Kolben höher als die Rate 
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der Nachverdampfung des Analyten aus der flüssigen Phase. Da die Nachverdampfungsrate 

mit zunehmender Verkleinerung des zu verdampfenden Flüssigkeitsvolumens zunimmt, 

nähern sich die Ausspül- und Nachverdampfungsrate an. Erst, wenn die Nachverdamp-

fungsrate die Rate der Ausspülung des Probenaerosols aus der Verdampfungszelle über-

schreitet, kann der Verdünnungsprozess des Dampfes durch das Trägergas eintreten, der 

sich in Form eines exponentiellen Abfalls der Signalintensität in Abhängigkeit der Zeit be-

merkbar macht. Anhand von Abbildung 5.13 ist ersichtlich, dass sich der Startzeitpunkt des 

exponentiellen Abfalls – der den zeitlichen Beginn der abfallenden Intensität an der Signal-

flanke darstellt – oberhalb einer Analytmenge von 141 µg nicht zu höheren Zeitwerten ver-

schiebt. Ein denkbarer Ansatz zur Erklärung dieses Sachverhaltes wäre, dass zu Beginn des 

Injektionsprozesses mit zunehmender in den Kolben eingetragenen Analytmenge eine 

Übersättigung des Mischungsvolumens mit Analytdampf eintritt; dies könnte dazu führen, 

dass – bevor der Verdünnungsprozess einsetzt – bereits Analytdampf aus dem Kolben 

transportiert wird, wobei dieser Effekt mit zunehmender absoluter Analytmenge stärker 

ausgeprägt sein wird. Letztlich wird so mit zunehmender Menge des in den Kolben einge-

brachten Analyten schneller wieder der Zeitpunkt erreicht, bei dem die Verdünnung des 

Analytdampfes innerhalb des Kolbens durch das Trägergas gegenüber der vorzeitigen Aus-

spülung des erstgenannten dominiert; im Falle des Vergleichs verschiedener Analytmengen 

oberhalb der zuvor genannten kritischen Mengengrenze zeigt sich dies in einer Angleichung 

des Startzeitpunktes der abfallenden Signalflanke. Die geschilderten Sachverhalte schlagen 

sich darin nieder, dass mit einer zunehmenden in die Verdampfungszelle eingebrachten 

Probenmenge ein geringerer Anteil der Fläche des transienten Signals genutzt werden kann 

(Gleichung (4.9) in Kapitel 4.3.2), wie die nachfolgende Abbildung 5.14 zeigt.  
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Abbildung 5.14: Auftragung des für die lineare Regression bei der ED-halo-FAPA-OES nutzbaren 
Anteils der Gesamtsignalfläche und der Startmenge zu Beginn des exponentiellen Abfalls mBeginn, ED in 
Abhängigkeit der in die Verdampfungszelle eingebrachten Analytmenge (n = 3); die bezeichneten 
Mengen beziehen sich auf die Kohlenstoffmenge. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-
halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 verwiesen. 

Der Anteil der für die Regression bei der ED-halo-FAPA-OES nutzbaren Signalfläche in 

Relation zur Gesamtsignalfläche der transienten Signale sinkt mit zunehmender Kohlen-

stoffmenge ab, da der zeitliche Unterschied zwischen dem Signalanstieg und dem Beginn 

des exponentiellen Abfalls in Anlehnung an die zuvor getätigten Erläuterungen größer wird; 

dieser Befund lässt sich auch so deuten, dass sich die Integrationsgrenze zu Beginn des ex-

ponentiellen Abfalls zu höheren Zeiten verschiebt und dadurch ein zunehmender Anteil der 

Gesamtsignalfläche bei der Regression unberücksichtigt bleibt. Während das Ausmaß der 

Nichtberücksichtigung der Signalfläche insbesondere bei Erhöhung der Probenmenge von 

54 µg auf 98 µg mit einem Abfall von etwa 89 % auf etwa 73 % besonders deutlich wird, 

sinkt die nutzbare Signalfläche mit fortlaufender Probenmenge zunehmend langsamer ab, 

wobei im Falle einer Probenmenge von 228 µg nur noch etwa 61 % der Gesamtsignalfläche 

nutzbar ist. Die Befunde verdeutlichen, dass die erzielbare Empfindlichkeit der ED-halo-

FAPA-OES maßgeblich durch den nutzbaren Anteil der Gesamtsignalfläche und den damit 

korrelierenden nutzbaren Anteil der absoluten Analytmasse beeinflusst wird. 
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Weiterhin wird die Entladungszone der halo-FAPA infolge der Einbringung größerer 

Mengen organischen Materials zunehmend stärker beladen; in diesem Zusammenhang sei 

vor allem der erhöhte Energiebedarf zur Spaltung interatomarer Bindungen im Zuge der 

Freisetzung von C2-Fragmenten zu nennen, wobei folglich weniger Energie zur Anregung 

der gebildeten C2-Radikale zur Verfügung steht; dies manifestiert sich schließlich – neben 

den zuvor erwähnten probenzuführungsseitigen Einflüssen – in einer zusätzlichen Beein-

trächtigung der mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten. 

Um analytmengenbedingte Einflüsse auf die beschriebenen Probenzuführungs- und 

plasmaseitigen Effekte zu minimieren und folglich im Zuge einer chemischen Charakterisie-

rung der halo-FAPA in einem Bereich maximaler Empfindlichkeit operieren zu können, 

wurden die in die Verdampfungszelle eingebrachten Probenvolumina so angepasst, dass die 

korrespondierenden Kohlenstoffmengen in einem Bereich zwischen etwa 54 µg und 141 µg 

rangierten. 

5.1.3.2 Trägergasflussrate 

Aus der den exponentiellen Verdünnungsprozess beschreibenden Gleichung (3.54) wird er-

sichtlich, dass der zeitabhängige Analytkonzentrationsterm mathematisch mit der Fluss-

rate des durch die Verdampfungszelle fließenden Trägergases verknüpft ist und somit einen 

direkten Einfluss auf die Signalstruktur und folglich auf die mittels ED-halo-FAPA-OES er-

zielbaren Empfindlichkeiten haben muss. Da die Trägergasflussrate die Geschwindigkeit 

beeinflusst, mit welcher der Verdünnungsprozess des organischen Aerosols innerhalb der 

Verdampfungszelle geschieht und darüber hinaus die initial in die Entladungszone der halo-

FAPA eingebrachte Analytkonzentration mitbestimmt, stellt sie einen bedeutenden Para-

meter dar, der im Zuge der Optimierung apparativer Parameter der ED-halo-FAPA-OES nä-

her beleuchtet werden muss.  

Um entladungsseitige Einflüsse durch eine variable Plasmagasflussrate – welche sich im 

Falle des in dieser Arbeit verwendeten halo-FAPA-Aufbaus additiv aus Trägergas- und 

make-up-Gasflussrate zusammensetzte – zu minimieren, wurde die make-up-Gasflussrate 

so angepasst, dass die Gesamtflussrate einen Wert von 620 mL ⋅ min-1 einnahm. Die ver-

wendete make-up-Gasflussrate lag bei 600 mL ⋅ min-1, wobei dieser Wert auf Erkenntnissen 

zur Variation der make-up-Gasflussrate (Abschnitt 5.1.3.4) basierte. Das eingebrachte Volu-

men an n-Hexan in die Verdampfungszelle belief sich auf 0,10 µL, was einer Kohlenstoff-

menge von 54 µg entspricht. 
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Zunächst werden in Abbildung 5.15 die mit verschiedenen Trägergasflussraten korres-

pondierenden Signale gezeigt; anschließend werden die zugehörigen, mittels ED-halo-

FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten für n-Hexan (Abbildung 5.16) miteinander vergli-

chen und mögliche Ursachen für die dargestellten Verläufe diskutiert. 

 

 
Abbildung 5.15: Mittels ED-halo-FAPA-OES erhaltene transiente Signale für n-Hexan im Falle ver-
schiedener Trägergasflussraten. Die make-up-Gasflussrate wurde so angepasst, dass die Gesamt-
flussrate aus Träger- und make-up-Gasflussrate stets bei 620 mL ⋅ min-1 lag. Für eine Übersicht der 
Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 verwiesen. 

Anhand der in Abbildung 5.15 dargestellten transienten Signalverläufe wird ersichtlich, 

dass die Signale mit zunehmender Trägergasflussrate eine höhere relative Intensität auf-

weisen. Weiterhin werden die transienten Signale schmaler und der Abfall der Signalinten-

sität bis auf das Untergrundniveau erfolgt schneller. Diese strukturellen Veränderungen des 

Signals haben einen Einfluss auf die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkei-

ten; diese sind in der nachfolgenden Abbildung 5.16 gezeigt. Zur argumentativen Stützung 

der Befunde sind auch die mit der jeweiligen Trägergasflussrate verknüpften nutzbaren Flä-

chenanteile dargestellt. 
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Abbildung 5.16: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten und nutzbarer Anteil der 
Gesamtfläche des transienten Signals (n = 3) unter Variation der Trägergasflussrate im Falle des Ein-
trags von 54 µg, bezogen auf die Kohlenstoffmenge an n-Hexan. Die make-up-Gasflussrate wurde so 
angepasst, dass die Gesamtflussrate aus Träger- und make-up-Gasflussrate bei 620 mL ⋅ min-1 lag. Für 
eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabellen 4.7 so-
wie 4.11 verwiesen. 

Eine zunehmende Trägergasflussrate geht im Allgemeinen mit einer erhöhten Ausspül-

geschwindigkeit des organischen Dampfes aus der Verdampfungszelle einher, sodass initial 

eine größere Probenmenge in die Entladungszone gelangt und folglich Signale mit einer hö-

heren maximalen Signalintensität erzeugt werden. Weiterhin werden die transienten Sig-

nale durch den schneller verlaufenden Ausspülvorgang und die daraus resultierende steiler 

verlaufende abfallende Signalflanke zunehmend symmetrischer, sodass der Anteil der für 

die ED nutzbaren Signalfläche in Relation zur Gesamtsignalfläche geringer wird; folglich 

sinkt auch die mit der Signalfläche korrespondierende Kohlenstoffmenge zum Zeitpunkt 

des Signalabfalls. Die genannten Sachverhalte schlagen sich schlussendlich in einer mit zu-

nehmenden Trägergasflussrate geringeren erzielbaren methodischen Empfindlichkeit nie-

der.  

Da die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeit bei der Bestimmung von 

n-Hexan unter Verwendung einer Trägergasflussrate von 20 mL ⋅ min-1 am größten war, 

wurde dieser Wert für weitere Experimente herangezogen. 
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5.1.3.3 Volumen der Verdampfungszelle 

In der den exponentiellen Verdünnungsprozess beschreibenden Gleichung (3.54) ist er-

kennbar, dass das Volumen, innerhalb dessen die Verdünnung des Probenaerosols durch 

das Trägergas geschieht, mathematisch direkt mit der aus dem Kolben heraustransportier-

ten Analytkonzentration und -masse verknüpft ist; hierdurch muss das Verdampfungszell-

volumen – wie dies im Falle der Variation der Probenmenge (Abschnitt 5.1.3.1) und der 

Trägergasflussrate (Abschnitt 5.1.3.2) zu sehen war – einen entscheidenden Einfluss auf die 

mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten haben. 

Dass das gewählte Volumen der Verdampfungszelle einen Einfluss auf die Struktur des 

transienten Signals haben muss, lässt sich auch auf Basis theoretischer Überlegungen erah-

nen: So sollte sich mit zunehmendem Zellvolumen der Ausspülvorgang des organischen Ae-

rosols aus dem Kolben langsamer vollziehen, was sich in einer höheren Zahl an Datenpunk-

ten der ermittelten Regressionsgerade niederschlägt; dies verbessert die Güte der auf dem 

linearen Zusammenhang zwischen Signalfläche und Analytmenge basierenden Regressi-

onsgeraden. Weiterhin geht mit der Wahl eines größeren Verdampfungszellvolumens ein 

geringeres Übersättigungsrisiko der Verdampfungszelle mit organischem Aerosol einher; 

dies mindert die Gefahr, außerhalb des linearen Arbeitsbereiches zu operieren, sodass grö-

ßere Probenmengen zur Analyse verwendet werden können. Den zuvor genannten Vortei-

len eines größeren Verdampfungszellvolumens stehen jedoch zwei Nachteilen gegenüber: 

So birgt die Wahl größerer Mischungsvolumina eine zunehmende Gefahr für Rückvermi-

schungseffekte, welche sich auf die Linearität der Arbeitskurve auswirken können[317]; wei-

terhin wird die Ausspülzeit des gasförmigen Analyten aus der Verdampfungszelle verlän-

gert, was eine ausgedehntere Wartezeit zwischen den Messungen und folglich längere Ana-

lysenzeiten nach sich zieht. 

Zur Untersuchung wurden drei Verdampfungszellen mit verschiedenen nominellen Vo-

lumina von 5 mL, 10 mL und 20 mL herangezogen; konzeptionelle und technische Details 

zu den Verdampfungszellen finden sich im Kapitel 4.3.2. Um eine Optimierung sowohl im 

Hinblick auf die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeit als auch in Bezug auf 

die methodische Robustheit vornehmen zu können, wurden verschiedene Volumina an n-

Hexan in die Verdampfungszellen eingebracht. Diese rangierten in einem Bereich zwischen 

0,10 µL und 0,70 µL, sodass die korrespondierenden Kohlenstoffmengen in einem Bereich 

zwischen 54 µg und 379 µg lagen. Abbildung 5.17 zeigt eine Auftragung der mittels ED-halo-

FAPA-OES erzielten Empfindlichkeiten in Abhängigkeit der Kohlenstoffmenge für die ge-

nannten Kolbenvolumina. 
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Abbildung 5.17: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten (n = 3) im Falle des Ein-
trags verschiedener Kohlenstoffmengen an n-Hexan unter Nutzung von Verdampfungszellen mit un-
terschiedlichen nominellen Volumina. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-
OES-Systems wird auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 verwiesen. 

 

Die in Abbildung 5.17 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass im Falle aller betrachteten 

Verdampfungszellvolumina in einem Bereich zwischen 54 µg und 379 µg tendenziell eine 

Verringerung der mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten einhergeht; das 

Ausmaß der Empfindlichkeitseinbußen ist, je nach verwendeter Verdampfungszelle, mit 

steigender Kohlenstoffmenge unterschiedlich ausgeprägt. Es ist zunächst ersichtlich, dass 

die erzielbaren Empfindlichkeiten der ED-halo-FAPA-OES im Falle des Verdampfungskol-

bens mit einem Volumen von 5 mL im zuvor genannten Bereich den deutlichsten Abfall von 

etwa 53 % erfahren. Im Falle des 10 mL-Kolbens ist einem Bereich zwischen 54 µg und 

141 µg ein vergleichsweise geringer Empfindlichkeitsverlust von etwa 3 % zu verzeichnen, 

wohingegen oberhalb einer Kohlenstoffmenge von 141 µg zunehmende Empfindlichkeits-

unterschiede zu erkennen sind, sodass sich die Empfindlichkeitseinbußen über den gesam-

ten Mengenbereich auf einen Wert von ca. 36 % beziffern lassen. Unter Nutzung des 20 mL-

Kolbens sind im Vergleich mit den anderen Verdampfungszellen die größten 
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Empfindlichkeiten erzielbar; der Empfindlichkeitsverlust über den gesamten betrachteten 

Mengenbereich liegt hier bei ca. 26 %, wobei ähnliche Empfindlichkeiten in einem Bereich 

zwischen 184 µg und 271 µg (Empfindlichkeitsverlust etwa 3 %) zu beobachten sind. 

Eine Erklärung für die kohlenstoffmengenbedingte Abnahme der mittels ED-halo-FAPA-

OES erzielbaren Empfindlichkeiten im Falle eines definierten Kolbenvolumens findet sich 

in Abschnitt 5.1.3.1. Mit abnehmendem Kolbenvolumen steht der im Zuge der Vaporisation 

erzeugten Aerosolwolke ein kleineres Volumen zur Expansion zur Verfügung, wodurch die 

initiale Analytkonzentration im Falle des 5 mL-Kolbens am größten ist. Im Falle einer kon-

stanten Trägergasflussrate wird daher unter Verwendung des Kolbens mit dem geringsten 

Volumen bereits vor Einsetzen des exponentiellen Verdünnungsprozesses die größte Ana-

lytmasse aus dem Kolben heraustransportiert, sodass zu Beginn des Verdünnungsprozes-

ses zwar die Analytkonzentration am größten ist, jedoch die geringste Analytmenge inner-

halb des Kolbens vorliegt; mit einer verringerten Analytmasse zu Beginn des Verdünnungs-

prozesses korrespondiert auch die Tatsache, dass der nutzbare Anteil der Gesamtsignalflä-

che kleiner ist. Diese Sachverhalte, welche in Abbildung 5.18 visualisiert sind, tragen zu ei-

nem Empfindlichkeitsverlust mit abnehmendem Kolbenvolumen bei. 
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Abbildung 5.18: Mittels ED-halo-FAPA-OES zu Beginn des Verdünnungsprozesses innerhalb des 
Kolbens vorliegende Kohlenstoffmasse (oben) und der korrespondierende nutzbare Anteil der Ge-
samtsignalfläche (unten) in Abhängigkeit der gesamten in den Kolben eingebrachten Kohlenstoff-
menge unter Nutzung verschiedener Kolbenvolumina (n = 3). Für eine Übersicht der Betriebspara-
meter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 verwiesen. 

In Anbetracht des in Abbildung 5.18 gezeigten Verlaufs wird deutlich, dass die Wahl des 

Kolbenvolumens nicht nur einen Einfluss auf die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren 

Empfindlichkeiten hat, sondern auch die methodische Robustheit in Bezug auf die in den 

Kolben eingebrachte Analytmenge beeinflusst; eine hohe Robustheit ist in diesem Falle 

durch geringe Unterschiede im Hinblick auf die erzielbaren methodischen Empfindlichkei-

ten in Abhängigkeit verschiedener verwendeter Analytmengen gekennzeichnet. Beim 5 mL-

Kolben schlägt sich ein kontinuierlicher Empfindlichkeitsverlust aufgrund der zuvor disku-

tierten Phänomene über den gesamten betrachteten Analytmengenbereich nieder, sodass 

dieser Kolben vor dem Hintergrund der Robustheit als ungeeignet eingestuft werden kann. 

Da unter Nutzung des 10 mL-Kolbens die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfind-

lichkeiten im Wesentlichen in niedrigeren Bereichen der in den Kolben überführten Analyt-

mengen (54 µg bis 141 µg) nahezu konstant und somit hinreichend vergleichbar sind, eig-

net sich dieser Kolben für die vergleichende Untersuchung kleinerer Analytmengen. Im 

Falle des 20 mL-Kolbens hingegen zeigt sich ein höheres Maß an Robustheit in einem 
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Bereich größerer Analytmengen (184 µg bis 271 µg). Auf Basis der Befunde wäre der 

20 mL-Kolben somit für die Verwendung größerer Probenmengen geeignet, wobei der 

10 mL-Kolben eine Eignung für die Analyse kleiner Probenmenge aufweist. Es gilt jedoch zu 

berücksichtigen, dass mit zunehmendem Kolbenvolumen die Ausspülzeit des organischen 

Aerosols aus dem Kolben verlängert wird, was mit einer höheren Analysenzeit einher-

geht.[441] Im Falle des 10 mL-Kolbens beträgt der Zeitrahmen des exponentiellen Verdün-

nungsprozesses des gasförmigen organischen Analyten in der Verdampfungszelle, welcher 

den Zeitpunkt vom Beginn des Abfalls der Signalintensität bis hin zum Zeitpunkt des Absin-

kens der Signalintensität auf das Untergrundniveau umfasst, etwa 60 Sekunden; im Falle 

des 20 mL-Kolbens liegt dieser bei etwa 100 Sekunden. Folglich lässt sich unter Verwen-

dung des 10 mL-Kolbens eine Zeitersparnis von etwa 40 % erzielen. Die geschilderten Sach-

verhalte sollen exemplarisch am Beispiel der mit dem Eintrag von 54 µg n-Hexan (Kohlen-

stoffmengen-Äquivalent) in den jeweiligen Kolben korrespondierenden transienten Signale 

verdeutlicht werden (Abbildung 5.19). 

 

 
Abbildung 5.19: Mittels ED-halo-FAPA-OES erhaltene transiente Signale im Falle des Eintrags von 
54 µg n-Hexan unter Verwendung von Verdampfungszellen mit unterschiedlichen nominellen Volu-
mina. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabel-
len 4.7 sowie 4.11 verwiesen. 
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Im Falle des 10 mL-Kolbens bietet sich im Vergleich zum 20 mL-Kolben die Erzielung 

eines Kompromisses aus einer hinreichend großen erzielbaren methodischen Empfindlich-

keit, einer akzeptablen Robustheit für hinreichend kleine Analytmengen zwischen 54 µg 

und 141 µg Kohlenstoff und einer – bedingt durch den schnelleren Ausspülvorgang des gas-

förmigen organischen Analyten aus der Verdampfungszelle – moderaten Wartezeit zwi-

schen den Messungen, sodass der 10 mL-Kolben als Basis für weitere Studien gewählt 

wurde. 

5.1.3.4 Make-up-Gasflussrate 

Da das make-up-Gas durch die Entladungszone fließt und einen maßgeblichen substanziel-

len Anteil des Plasmagases – welches auch das Trägergas und den darin dispergierten gas-

förmigen Analyten enthält – darstellt, ist eine Untersuchung des Einflusses der make-up-

Gasflussrate im Zuge des Probeneintrags in die Entladungszone von Interesse. 

Als wichtiges Entscheidungskriterium für die Wahl der zu untersuchenden make-up-

Gasflussraten wurden die Entladungsgeometrie und -stabilität ohne den Eintrag eines gas-

förmigen organischen Analyten in die Entladungszone der halo-FAPA herangezogen. Im 

Falle der halo-FAPA sollte sich erstere als vollständig geschlossener und stabiler Ring dar-

stellen. In einer Reihe hier nicht dargestellter Experimente zeigte sich, dass dieses Krite-

rium sowohl bei der kleinsten mit Hilfe der Steuereinheit für die MFC wählbaren Flussrate 

von 20 mL ⋅ min-1  als auch oberhalb einer Flussrate von 600 mL ⋅ min-1 erfüllt waren. Daher 

wurden die beiden genannten make-up-Gasflussraten im Zuge der Optimierung näher be-

trachtet. 

Abbildung 5.20 zeigt eine Auftragung der Empfindlichkeiten, welche im Zuge der Ein-

bringung von 0,18 µL n-Hexan in die Entladungszone der halo-FAPA unter Betrachtung der 

genannten make-up-Gasflussraten von 20 mL ⋅ min-1 und 600 mL ⋅ min-1 mittels ED-halo-

FAPA-OES erzielbar waren. 
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Abbildung 5.20: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten (n = 3) für n-Hexan unter 
Verwendung zweier make-up-Gasflussraten. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-
FAPA-OES-Systems wird auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 verwiesen. 

In Abbildung 5.20 ist zu erkennen, dass die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Emp-

findlichkeit bei einer Gasflussrate von 20 mL ⋅ min-1 bedeutend größer ist als im Falle einer 

Gasflussrate von 600 mL ⋅ min-1, wobei der Empfindlichkeitsgewinn einem Faktor von ca. 

5,5 entspricht. Weiterhin kann der Abbildung entnommen werden, dass die im Falle einer 

Gasflussrate von 20 mL ⋅ min-1 erzielte Empfindlichkeit mit einem deutlich größeren Fehler 

behaftet ist; bei einer Gasflussrate von 20 mL ⋅ min-1 liegt die RSD in Bezug auf die Empfind-

lichkeit auf der Basis von fünf Messungen bei etwa 21 %, vergleichen mit 7 % im Falle einer 

einer Gasflussrate von 600 mL ⋅ min-1. 

Eine niedrigere make-up-Gasflussrate bewirkt eine stärkere Aufheizung der Elektroden 

und der Entladungszone. HEIDKE fand im Rahmen plasmadiagnostischer Untersuchungen 

zur halo-FAPA, dass eine geringere Plasmagasflussrate mit einer Erhöhung der Rotations- 

und Anregungstemperatur einhergeht.[15] Die Rotationstemperatur kann aufgrund des 

schnellen Austausches zwischen der rotatorischen und der translatorischen Energie eines 

Moleküls als Maß für die kinetische Gastemperatur herangezogen werden, wobei letztere 

wiederum maßgeblich das Ausmaß der Fragmentierung organischer Moleküle mitbe-

stimmt. Die Anregungstemperatur repräsentiert die Verteilung eines Moleküls über seinen 

angeregten Zustand und seinen Grundzustand.[367] Infolge einer höheren Rotations- und An-

regungstemperatur ist daher zu erwarten, dass die Prozesse von der Dissoziation 
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organischer Moleküle bis hin zur Anregung von C2-Radikalen mit einer höheren Effizienz 

ablaufen, sodass im Zuge des Probeneintrags eine höhere Zahl zur Strahlungsemission be-

fähigter C2-Radikale erzeugt wird. Darüber hinaus wird die Aufenthaltsdauer des in die Ent-

ladungszone transportierten organischen Aerosols aufgrund eines bedeutend geringeren 

Volumenstroms (Faktor 1/30) beim Vergleich einer make-up-Gasflussrate von 20 mL ⋅ min-

1 gegenüber 600 mL ⋅ min-1 erhöht; dies bietet ein größeres Zeitfenster für den Ablauf zuvor 

genannter Prozesse. 

Um Erklärungsansätze für die höheren Unsicherheiten der jeweiligen korrespondieren-

den Empfindlichkeitswerte im Falle einer make-up-Gasflussrate von 20 mL ⋅ min-1 finden zu 

können, werden im Folgenden die mit den beiden Flussraten korrespondierenden Signale 

verglichen (Abbildung 5.21). Weiterhin werden fotographische Aufnahmen der Entladung 

während des Probeneintrags gezeigt, um Aussagen bezüglich visueller Veränderungen der 

Entladungsgeometrie treffen zu können. In Abbildung 5.21 repräsentieren die rote und 

blaue Linie jeweils den Mittelwert der Signalintensität auf Basis von sechs Messungen im 

Falle einer make-up-Gasflussrate von 20 mL ⋅ min-1 und 600 mL ⋅ min-1, wobei die zugehö-

rige Standardabweichung der Signalintensität auf der Basis von fünf Messungen durch die 

jeweilige rot- beziehungsweise blaugefärbte Fläche markiert wird. 
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Abbildung 5.21: Darstellung der mit den make-up-Gasflussraten von 20 mL ⋅ min-1 und 
600 mL ⋅ min-1 korrespondierenden transienten Signale unter Einbeziehung von Fotos, welche die 
Entladung im Falle beider Flussraten zu unterschiedlichen Zeitpunkten abbilden: (1) 20 Sekunden 
vor, (2) sechs Sekunden nach, (3) 50 Sekunden nach, (4) 70 Sekunden und (5) 90 Sekunden nach 
dem Eintrag von n-Hexan. Die farblich hervorgehobenen Flächen repräsentieren die Standardabwei-
chung der Signalintensität auf der Basis von fünf Messungen. Für eine Übersicht der Betriebspara-
meter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 verwiesen. 

Auffällig in Abbildung 5.21 ist zunächst, dass die Signalintensität am Maximum bei 

20 mL ⋅ min-1 etwa um den Faktor sieben größer ist als im Falle einer Flussrate von 

600 mL ⋅ min-1. Weiterhin ist ersichtlich, dass die Unsicherheit der Signalstruktur insbeson-

dere im Bereich des Signalplateaus der maximalen Signalintensität sowie einem weiten Be-

reich der abfallenden Signalflanke bei einer Flussrate von 20 mL ⋅ min-1 deutlich größer als 

im Falle einer Flussrate von 600 mL ⋅ min-1 ausfällt. 

Die in Abbildung 5.21 gezeigten Aufnahmen der Entladungszone verdeutlichen, dass die 

Entladung im Zuge des Eintrags von organischem Aerosol im Falle einer Gasflussrate von 
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20 mL ⋅ min-1 mit deutlichen Veränderungen in ihrer Entladungsgeometrie einhergeht, 

während im Falle einer Gasflussrate von 600 mL ⋅ min-1 keine derartig starke visuelle Ver-

änderung der Entladungsgeometrie im Zeitraum des Probeneintrags observierbar ist. Dar-

über hinaus kann im Falle einer Gasflussrate von 20 mL ⋅ min-1 beobachtet werden, dass so-

wohl der Entstehungsort der Rekombinationszone – der sich als hell leuchtender Ring dar-

stellt – zu Beginn des Probeneintrags als auch die Änderung der Aufenthaltsposition dieser 

Zone während des Probeneintrags veränderlich sind; diese Tatsache wäre – in Anbetracht 

eines räumlich fixierten Lichtwellenleiters mit begrenztem Öffnungsdurchmesser – eine 

denkbare Ursache für Fluktuationen der in den Lichtwellenleiter eingekoppelten Strah-

lungsleistung, welche sich schlussendlich in stärkeren Schwankungen erzielbarer Empfind-

lichkeiten bemerkbar machen könnte. Ein Blick auf Foto (2) in Abbildung suggeriert zudem, 

dass die im Zuge des Eintrags von organischem Aerosol entstehende Rekombinationszone 

im Falle einer make-up-Gasflussrate von 20 mL ⋅ min-1 gegenüber 600 mL ⋅ min-1 in räumli-

cher Hinsicht deutlich stärker komprimiert ist; dies könnte unter der Annahme einer kon-

stanten Plasmaleistung in einer höheren Plasmaleistungsdichte im Falle einer Gasflussrate 

von 20 mL ⋅ min-1 resultieren und eine stärkere Fragmentierung und Anregung in den Ent-

ladungsbereich eingebrachter organischer Spezies resultieren. 

Aufgrund von deutlichen Unterschieden hinsichtlich der erzielbaren Empfindlichkeiten 

für die zwei untersuchten make-up-Gasflussraten könnte perspektivisch die Nutzung der 

jeweiligen Gasflussrate an die analytische Fragestellung angepasst werden: So wäre die 

Nutzung einer make-up-Gasflussrate von 600 mL ⋅ min-1 sinnvoll, wenn im Rahmen der Ana-

lyse ein höheres Maß an Präzision gefordert ist. Eine Gasflussrate von 20 mL ⋅ min-1 wäre 

hingegen der Parameterwert der Wahl, wenn eine hohe Empfindlichkeit bei der Bestim-

mung organischer Analyten mittels ED-halo-FAPA-OES gefordert ist. In diesem Fall müsste 

jedoch eine geringere Präzision und somit eine geringere statistische Verlässlichkeit der er-

mittelten Messdaten in Kauf genommen werden. Zur Erzielung einer hohen Präzision für 

die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Studien wurde eine make-up-Gasflussrate von 

600 mL ⋅ min-1 gewählt. 

5.1.3.5 Entladungsstromstärke 

Die Stromstärke stellt einen wichtigen Betriebsparameter der halo-FAPA dar, mit Hilfe de-

rer Einfluss auf die Energiedichte innerhalb des Plasmas und damit verknüpfte plasmache-

mische Prozesse innerhalb der Entladungszone und im Nachglühbereich genommen wer-

den kann. So beobachteten FANDINO et al. im Zuge des Eintrags von flüchtigen organischen 
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Analyten in den Nachglühbereich der halo-FAPA, dass mit einer Erhöhung der Stromstärke 

eine erhöhte Zahl an Reaktand- und Analytionen einhergeht.[13] SHELLEY et al. zeigten, dass 

die Wahl der Stromstärke einen entscheidenden Einfluss auf den Ionisierungsmechanismus 

hat, dem Analytmoleküle im Nachglühbereich unterliegen.[2] HEIDKE hat im Rahmen emissi-

onsspektrometrischer Untersuchungen gezeigt, dass eine Erhöhung der Stromstärke im 

Falle des Eintrags von Hg-haltigem Dampf in die Entladungszone der halo-FAPA zu einer 

Erhöhung der Intensität von Emissionslinien des Hg führt. Weiterhin zeigten die von HEIDKE 

durchgeführte plasmadiagnostische Studien, dass eine Erhöhung der Stromstärke mit einer 

Zunahme der Rotationstemperatur einhergeht[15]; eine höhere Rotationstemperatur kor-

respondiert aufgrund des effizienten Austausches zwischen rotatorischen und translatori-

schen Freiheitsgraden mit einer höheren kinetischen Gastemperatur[367]; hierdurch kann 

angenommen werden, dass organische Moleküle im Entladungsbereich der halo-FAPA mit 

steigendem Stromfluss im Entladungsbereich stärker fragmentiert werden. 

Insbesondere vor dem Hintergrund der von HEIDKE gefundenen Ergebnisse[15] ist die Op-

timierung der Stromstärke wichtig, da der Probeneintrag auch in dieser Arbeit über den 

äußeren Kanal in die Entladungszone der halo-FAPA erfolgte. Da eine Zunahme der Strom-

stärke die Tendenz zur Dissoziation organischer Moleküle und zur Anregung biatomarer 

Fragmentmoleküle vergrößern sollte, müsste sich dies beim Eintrag von organischem Ae-

rosol in die Entladungszone in einer Zunahme der mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren 

Empfindlichkeiten niederschlagen. Um den Effekt der Entladungsstromstärke zu untersu-

chen, wurde diese in einem Bereich zwischen 20 mA und 60 mA variiert; die gewählte Pa-

rametergrenze von 60 mA war durch die empfohlene Dauerbetriebsstromstärke des ver-

wendeten Hochspannungsnetzteils festgelegt. Das eingetragene Probenvolumen lag bei 

0,1 µL n-Hexan (54 µg Kohlenstoff). Abbildung 5.22 zeigt eine Auftragung der mittels ED-

halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten in Abhängigkeit der Stromstärke. 
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Abbildung 5.22: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten (n = 3) für n-Hexan in Ab-
hängigkeit der Stromstärke. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Sys-
tems wird auf die Tabellen 4.7 sowie 4.11 verwiesen. 

In Abbildung 5.22 wird ersichtlich, dass eine Erhöhung der Stromstärke mit einer Zu-

nahme der mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten einhergeht, wobei 

dieser Verlauf in Anlehnung an die geschilderten Sachverhalte der Erwartung entspricht. 

Die vergleichsweise hohe Standardabweichung im Falle einer Stromstärke von 60 mA deu-

tet darauf hin, dass die Entladung oberhalb von 50 mA instabiler wird; dies könnte an einem 

Übergang von einer normalen hin zu einer anomalen Glimmentladung begründet liegen. Im 

Allgemeinen geht mit der Zunahme der Stromstärke eine Erhöhung der Zahl an Elektronen 

im Entladungsbereich einher; dabei können Elektronen sowohl an Fragmentierungsprozes-

sen von organischen Molekülen als auch an der Anregung und Ionisation von Molekülen und 

Atomen beteiligt sein. Weiterhin spielen Elektronen eine entscheidende Rolle bei der Gene-

rierung von reaktiven He-Spezies – von denen vor allem metastabile He-Atome zu nennen 

sind –, die ebenfalls einen maßgeblichen Anteil am Ablauf der genannten Prozesse ha-

ben.[442] Daneben sei auf die im einführenden Absatz dieses Abschnittes geschilderten Ein-

flüsse der Entladungsstromstärke in Bezug auf die Rotationstemperatur hingewiesen. 
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Da im Falle einer Stromstärke von 50 mA ein Kompromiss zwischen einer hohen erziel-

baren Empfindlichkeit und einer vergleichsweise geringen Standardabweichung erzielbar 

war, wurde eine Stromstärke von 50 mA gewählt. 

5.1.3.6 Länge der inneren Kapillare 

Mit einer Erhöhung der Stromstärke steigt auch die in das Plasma eingekoppelte elektrische 

Leistung (Gleichung (4.3), Kapitel 4.2); dies birgt die Gefahr des Übergangs der Entladung 

vom gewünschten normalen Glimmentladungs- hin zu einem anomalen Glimmentladungs-

verhalten – insbesondere dann, wenn in einem Bereich höherer Stromstärke des normalen 

Glimmentladungsregimes (Abbildung 3.2, Kapitel 3.1.2) operiert wird. Ein alternativer An-

satz, mit welchem sowohl eine Erhöhung der Fragmentmolekülausbeute als auch der Zahl 

angeregter biatomarer kohlenstoffbasierter Moleküle möglich ist, besteht in der Erhöhung 

der Plasmaleistungsdichte ΦPlasma, die sich experimentell im Falle des aktuell verwendeten 

Aufbaus der halo-FAPA über die Länge der inneren Kapillare gemäß Gleichung (4.5) (Kapi-

tel 4.2) beeinflussen lässt; eine kürzere Kapillare geht dabei mit einer Verringerung der 

physischen Ausdehnung der Entladung einher, was – im Falle einer gleichbleibenden in das 

Plasma eingekoppelten Energie – zu einer höheren Plasmaleistungsdichte führt. 

Tabelle 5.1 zeigt die mit Hilfe von Gleichung (5.3) berechnete Plasmaleistungsdichte bei 

einer Spannung von 200 V und einer Stromstärke von 50 mA für Kapillarlängen von 

25,0 mm, 27,0 mm und 29,0 mm; weiterhin sind die auf Basis der Kapillargeometrien er-

rechneten theoretischen Werte der Entladungslänge lD (Gleichung (4.2)) und des -volumens 

lD (Gleichung (4.1)) angegeben. Der Außendurchmesser der inneren Kapillare dinnen und der 

Innendurchmesser der äußeren Kapillare daußen betrugen 1,50 mm und 2,35 mm. 

Tabelle 5.1: Entladungslängen lD, -volumina VD und die mit den jeweiligen Werten korrespondie-
rende Plasmaleistungsdichte ΦP für innere Kapillaren mit Längen von 25,0 mm, 27,0 mm und 
29,0 mm. 

lKapillare 

(mm) 
lD 

(mm) 
VD 

(µL) 
ΦPlasma  
(mW ⋅ µL-1) 

25,0 1,0 12,6 3.890 

27,0 3,0 17,7 1.297 

29,0 5,0 12,9 1778 
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Es ist anzumerken, dass die in Tabelle 5.1 angegebenen Daten der Plasmaleistungs-

dichte lediglich Orientierungswerte darstellen; physikalische Einflüsse wie beispielsweise 

ein über das betrachtete Entladungsvolumen nicht vollständiger Verlauf der elektrischen 

Feldlinien, eine thermische Ausdehnung der Entladung oder eine veränderte Plasmageo-

metrie aufgrund von strömungsmechanischen Einflüssen des Arbeitsgases werden bei die-

sen Berechnungen nicht berücksichtigt, weshalb die ermittelten Werte lediglich Abschät-

zungen darstellen. 

Um den Einfluss der drei genannten Kapillarlängen zu untersuchen, wurden die mittels 

ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten im Falle des Eintrags von 0,1 µL n-Hexan 

in die Entladungszone bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.23 visualisiert. 

 

 
Abbildung 5.23: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten (n = 3) bei der Bestim-
mung von n-Hexan unter Variation der Länge der inneren Kapillare mit Bezug zu Tabelle 5.1. Für eine 
Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabellen 4.7 sowie 
4.11 verwiesen. 

Wie in Abbildung 5.23 zu erkennen, sinkt die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare 

Empfindlichkeit für n-Hexan in Abhängigkeit einer zunehmenden Länge der inneren Kapil-

lare. Da eine längere innere Kapillare mit einem zunehmendem Entladungsvolumen und 

folglich mit einer Abnahme der Plasmaleistungsdichte (Tabelle 5.1) einhergeht, ist dieser 

Verlauf nachvollziehbar. Dennoch sollte berücksichtigt werden, dass eine Verringerung der 
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Entladungslänge mit einer kürzeren Aufenthaltsdauer des gasförmigen Analyten in der Ent-

ladungszone einhergeht, was sich in einer Verringerung der Zahl zur optischen Emission 

befähigter C2-Radikale niederschlagen sollte. Infolge der zwei zuvor genannten gegenläufi-

gen Effekte sollte eine weitere Verringerung der Kapillarlänge zwangsläufig in einer Emp-

findlichkeitsabnahme münden. Die Ergebnisse zeigen, dass die Verringerung der Kapillar-

länge eine effektive Maßnahme zur Erhöhung der mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren 

Empfindlichkeiten darstellt. Da der Erwerb und die Fertigung der Kapillaren preisgünstig 

ist, stellt dieser Optimierungsansatz auch eine unter ökonomischen Aspekten sinnvolle 

Maßnahme dar. Da im Falle einer Kapillarlänge von 27,0 mm eine höhere Empfindlichkeit 

erzielbar war als im Falle einer Kapillarlänge von 29,0 mm, im Vergleich mit einer Kapillar-

länge von 25,0 mm jedoch auch eine bessere Präzision erzielt werden konnte, wurde für die 

im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Experimente eine Kapillarlänge von 27,0 mm ver-

wendet. 

5.1.3.7 Zwischenfazit 

In den Abschnitten 5.1.3.1 bis 5.1.3.3 wurden Einflüsse probenzuführungsseitiger Parame-

ter – die in den Verdampfungskolben eingebrachte Analytmenge, die Trägergasflussrate, 

sowie das Verdampfungszellvolumen – untersucht; diese Parameter wurden hinsichtlich 

der mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten sowie den zugehörigen rela-

tiven Standardabweichungen optimiert. Es zeigte sich, dass im Falle kleiner Analytmengen 

zwischen 54 µg und 141 µg Kohlenstoff und niedriger Trägergasflussraten unterhalb von 

40 mL ⋅ min-1 die höchsten methodischen Empfindlichkeiten erzielt werden können. Es 

wurden drei Kolben mit unterschiedlichen nominellen Volumina von 5 mL, 10 mL und 

20 mL untersucht, wobei ein Kolbenvolumen von 10 mL unter Berücksichtigung der erziel-

baren methodischen Empfindlichkeit, der Ausspülzeit des gasförmigen organischen Analy-

ten aus dem Kolben und der Robustheit für kleine Probenmengen gewählt wurde.  

Weiterhin wurden in den Abschnitten 5.1.3.4 bis 5.1.3.6 Einflüsse halo-FAPA-seitiger 

Parameter untersucht. Vor dem Hintergrund des Vergleichs zweier make-up-Gasflussraten 

– 20 mL ⋅ min-1 und 600 mL ⋅ min-1 – konnte gezeigt werden, dass die make-up-Gasflussrate 

einen entscheidenden Einfluss in Bezug auf die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Emp-

findlichkeiten und die mit den Messwerten verknüpfte Standardabweichung hat. So führte 

die Wahl einer make-up-Gasflussrate von 20 mL ⋅ min-1 zu einer höheren erzielbaren Emp-

findlichkeit, welche jedoch mit einer höheren Standardabweichung korrespondierte; im 

Falle einer Gasflussrate von 600 mL ⋅ min-1 konnte der umgekehrte Zusammenhang 
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beobachtet werden. Zur Erzielung einer hohen Präzision im Zuge der Bestimmung organi-

scher Substanzen wurde eine make-up-Gasflussrate von 600 mL ⋅ min-1 gewählt. Weiterhin 

wurde die Entladungsstromstärke variiert, wobei eine Zunahme der erzielbaren Empfind-

lichkeiten mit steigender Stromstärke beobachtet wurde; da im Falle einer Stromstärke von 

50 mA ein zufriedenstellender Kompromiss hinsichtlich der erzielbaren Empfindlichkeit 

und einer moderaten RSD gefunden werden konnte, wurde eine Stromstärke von 50 mA 

gewählt. Darüber hinaus wurde die Bedeutung der Kapillarlänge im Hinblick auf die mittels 

ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten und RSD demonstriert, wobei sich die 

Wahl einer Kapillarlänge von 27,0 mm als guter Kompromiss im Hinblick auf die genannten 

Güteziffern herausstellte. Tabelle 5.2 zeigt eine Zusammenfassung der optimierten Parame-

ter und deren Werte. 

Tabelle 5.2: Für n-Hexan optimierte apparative Parameter und Betriebsbedingungen der ED-halo-
FAPA-OES unter Observation der Emissionswellenlänge von 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu). 

Parameter (Einheiten) Zahlenwert 

make-up-Gasflussrate (mL ⋅ min-1)      600 

Stromstärke (mA) 1     50 

Kapillarlänge (mm) 1     27,0 

Eingetragene Kohlenstoffmenge (µg)      154–147 

Trägergasflussrate (mL ⋅ min-1)     1 20 

Nominelles Kolbenvolumen (mL) 1     10 

 

 

5.1.4 Elektrische Charakterisierung der halo-FAPA 

Wie bereits im Kapitel 3.1.2 erläutert, zeichnen sich auf einer Gleichstromglimmentladung 

basierende Entladungen in physikalischer Hinsicht dadurch aus, dass eine Erhöhung der 

Stromstärke keine wesentliche Änderung der Spannung hervorruft. Im Zuge der Einbrin-

gung organischen Materials in die Entladungszone der halo-FAPA ist zu erwarten, dass die 

Leitfähigkeit des Plasmas durch die Freisetzung verschiedener Ionen aus der Fragmentie-

rung der organischen Moleküle beeinflusst wird. Auf Basis dieses Sachverhaltes liegt die 

Erwartung nahe, dass sich auch der Stromfluss innerhalb des Plasmas verändert, welcher 

wiederum eine Änderung der Spannung nach sich ziehen könnte. Ein starker Spannungsan-

stieg von über 10 % ist nicht erwünscht, da dies auf eine Änderung des Entladungsbereiches 
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hindeuten würde[443]; in einem anderen Entladungsbereich – darunter wäre beispielsweise 

der anomale Glimmentladungsbereich zu nennen – weist die Entladung eine niedrigere Sta-

bilität auf, was sich negativ auf die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse auswirkt. 

Bislang ist in der Literatur nicht dokumentiert, ob und inwiefern die Einbringung orga-

nischen Materials in die Entladungszone der halo-FAPA von einer Spannungsänderung be-

gleitet wird. Um dies auf experimentellem Wege zu untersuchen, wurde der Verlauf des 

elektrischen Potenzials U in Abhängigkeit von der Zeit t im Zuge des Eintrags von 0,1 µL n-

Hexan in den Entladungsbereich der halo-FAPA bei den zuvor optimierten Parametern der 

ED-halo-FAPA-OES aufgezeichnet. Der U-t-Verlauf sowie das mit dem Verlauf korrespondie-

rende transiente Signal unter Observation einer Wellenlänge von 516,554 nm (C2; 

d3Πg―a3Πu) sind in Abbildung 5.24 visualisiert. 

 

 
Abbildung 5.24: Mittels ED-halo-FAPA-OES erhaltener Spannungs-Zeit-Verlauf (n = 3) und das zu-
gehörige transiente Signal im Falle des Eintrags von 54 µg Kohlenstoff – bezogen auf n-Hexan – in die 
Entladungszone. Der Probeneintrag erfolgte bei einem Abszissenwert von 30 Sekunden. Für eine 
Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabelle 5.2 verwie-
sen. 

Etwa vier Sekunden nach dem erfolgten Probeneintrag steigt die elektrische Spannung 

von etwa 191 V im Verlauf von zehn Sekunden auf etwa 201 V an. Die Spannung verbleibt 

für etwa 30 Sekunden in einem Bereich zwischen 201 V und 202 V und fällt dann innerhalb 

von ca. 15 Sekunden auf das ursprüngliche Niveau zwischen 190 V und 191 V ab, sinkt dann 
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nochmals weiter auf ca. 189 V ab, wobei etwa 90 Sekunden nach dem Probeneintrag das 

ursprüngliche Spannungsniveau erreicht wird. 

Die im Zeitfenster des Probeneintrages observierte Spannungsdifferenz zwischen dem 

niedrigen und dem höchsten Wert liegt bei etwa 12 V, was einer prozentualen Spannungs-

zunahme von 6 % in Relation zu dem ursprünglichen Spannungswert von 191 V entspricht. 

Dieser nur moderate Spannungsanstieg deutet darauf hin, dass der Eintrag von n-Hexan in 

die Entladungszone von keiner substantiellen Änderung des Entladungsbereiches begleitet 

wird. 

5.1.5 Chemische Charakterisierung der halo-FAPA 

Die in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse sollen einen Beitrag zur Klärung von Zusam-

menhängen zwischen Strukturmerkmalen organischer Moleküle und den mittels ED-halo-

FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten unter Observation der optischen Emission von C2 

(516,554 nm; Termübergang: d3Πg―a3Πu) liefern. Auf der Basis dieser Studien soll eine Aus-

sage dahingehend ermöglicht werden, ob der Detektion eine Spezies-Abhängigkeit zu-

grunde liegt. Eine Spezies-unabhängige Detektion wäre dabei anzustreben, da dies die An-

wendung einer Spezies-unspezifischen Kalibrationsstrategie ermöglichen würde, die mit 

Vorteilen verknüpft wäre, welche im Abschnitt 5.1.5.5 erläutert werden. Unter rationalen 

Gesichtspunkten müssen Strukturmotive kohlenwasserstoffbasierter Moleküle wie die Ket-

tenlänge oder das Vorliegen von Mehrfachbindungen jedoch einen Einfluss hinsichtlich der 

Generierbarkeit von C2-Molekülen haben und folglich die erzielbaren Empfindlichkeiten für 

Analyten mit unterschiedlichen strukturellen Merkmalen mitbestimmen. Die aus diesen 

Studien hervorgehenden Erkenntnisse stellen die Grundlage für die analytische Erprobung 

der halo-FAPA-OES als Detektionssystem im Verbund mit einem gaschromatographischen 

Trennsystem dar, deren Ergebnisse im Kapitel 5.2 vorgestellt werden. 

Im Rahmen emissionsspektrometrischer Untersuchungen organischer Materialien mit 

Hilfe der laserinduzierten Plasmaspektrometrie (engl. laser-induced breakdown/plasma 

spectrometry, LIBS/LIPS) – bei welcher die Erzeugung eines Plasma durch die Bestrahlung 

der Probe mit Hilfe eines Lasers realisiert wird – stellten MOUSAVI et al. fest, dass die Inten-

sität der Emissionsstrahlung von C2 maßgeblich von den strukturellen Eigenschaften der 

betrachteten Analyten abhängig ist und merklich ansteigt, wenn innerhalb des Molekülge-

rüstes ein aromatisches Ringsystem oder C–C-Doppelbindungen enthalten sind; sie schluss-

folgerten daraus, dass die Entstehung von C2 maßgeblich durch molekularstrukturell be-

dingte Einflüsse und in vernachlässigbarem Ausmaß durch plasmachemische Reaktionen – 
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beispielsweise die Freisetzung elementaren Kohlenstoffs und die Rekombination zweier 

Kohlenstoffatome zu C2 – beeinflusst wird.[273] Zu einer ähnlichen Erkenntnis kamen GRÉ-

GOIRE et al. bei der Untersuchung polymerer Materialien[270] und LUCENA et al. im Rahmen 

von Versuchen mit Explosivstoffen[266], wobei die Erkenntnisse durch Befunde aus weiteren 

Studien gestützt werden.[262,267,271,272] Die Erkenntnisse aus den zuvor genannten Studien 

sollen auf die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Studien zur chemischen Charakte-

risierung der halo-FAPA angewendet werden. 

Ein Parameter, auf dessen Basis sich molekularstrukturelle Einflüsse von kohlenwas-

serstoffbasierten organischen Molekülen beschreiben lassen, ist das Verhältnis zwischen 

der Zahl an Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen (C/H-Verhältnis), welches im Rahmen der 

chemischen Charakterisierung der halo-FAPA zur Beschreibung des Einflusses von Struk-

turmotiven herangezogen wurde. Eine Auftragung der mittels ED-halo-FAPA-OES erzielba-

ren Empfindlichkeiten unter Einbezug der C/H-Verhältnisse der 16 im Rahmen dieser Stu-

die untersuchten Analyten und unter Verwendung der in Tabelle 5.2 (Kapitel 5.1.3.7) auf-

geführten Betriebsbedingungen der ED-halo-FAPA-OES ist in Abbildung 5.25 gezeigt. Die 

mit jedem Analyten korrespondierenden absoluten Kohlenstoffmengen sind in Tabelle 5.3 

zusammengetragen. 
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Abbildung 5.25: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten (n = 3) unter Observation 
einer Emissionswellenlänge von 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu) für verschiedene Analyten und deren 
C/H-Verhältnisse: 1) n-Pentan; 2) n-Hexan; 3) n-Heptan; 4) n-Octan; 5) 1-Penten; 6) 1-Hexen; 7) 1-
Hepten; 8) Cyclohexan; 9) 1-Heptin; 10) 1-Hexin; 11) Cyclohexen; 12) 1,5-Hexadien; 13) 1-Pentin; 
14) 1,4-Cyclohexadien; 15) Toluol; 16) Benzol. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-
halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabelle 5.2 verwiesen. 
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Tabelle 5.3: Im Rahmen der chemischen Charakterisierung der halo-FAPA untersuchte Analyten, 
deren C/H-Verhältnisse und die mit jedem Analyten korrespondierenden, in die Verdampfungszelle 
eingebrachten Kohlenstoffmengen; Emissionswellenlänge: 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu). 

Analyt-Nr. Analyt C/H-Verhältnis 
Kohlenstoffmenge 
(µg) 

1 n-Pentan 0,417     172 

2 n-Hexan 0,429     187 

3 n-Heptan 0,438     102 

4 n-Octan 0,444     117 

5 1-Penten 0,5 1    63 

6 1-Hexen 0,5 1    81 

7 1-Hepten 0,5 1    93 

8 Cyclohexan 0,5 1    93 

9 1-Heptin 0,583 1    89 

10 1-Hexin 0,6 1    86 

11 Cyclohexen 0,6 1    85 

12 1,5-Hexadien 0,6 1    83 

13 1-Pentin 0,625 1    60 

14 1,4-Cyclohexadien 0,75 1    89 

15 Toluol 0,875 1    95 

16 Benzol 1 1    80 

 

 

Bei Betrachtung von Abbildung 5.25 ist eine Korrelation zwischen den mittels ED-halo-

FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten und den zugehörigen C/H-Verhältnissen der un-

tersuchten Analyten erkennbar. Dieser Sachverhalt ist besonders deutlich beim Vergleich 

der Analyten n-Octan (Nr. 4) und 1-Penten (Nr. 5), Cyclohexan (Nr. 8) und 1-Heptin (Nr. 9), 

sowie in der Reihe von 1-Pentin (Nr. 13) über 1,4-Cyclohexadien (Nr. 14) und Toluol (Nr. 

15) bis Benzol (Nr. 16) zu sehen. Es ist jedoch zu berücksichtigen, dass die Korrelation zwi-

schen C/H-Verhältnis und erzielbaren Empfindlichkeiten qualitativer und nicht quantitati-

ver Natur ist; so zeigt sich beispielsweise zwischen n-Octan (Nr. 4) und 1-Penten (Nr. 5) ein 

höherer Zugewinn in Bezug auf die Empfindlichkeit als im Falle von Cyclohexan (Nr. 8) und 

1-Heptin (Nr. 9), obwohl die Zunahme des C/H-Verhältnisses von n-Octan zu 1-Penten klei-

ner ist als beim Vergleich von Cyclohexan und 1-Heptin. Die gezeigten Ergebnisse verdeut-

lichen, dass strukturelle Merkmale, welche das C/H-Verhältnis beeinflussen – darunter bei-

spielsweise die Art der C–C-Bindung, die Zahl von C–C-Einfach- und Zweifachbindungen, die 

Molekülgeometrie oder das Vorhandensein eines aromatischen Systems –, wiederum einen 

Einfluss auf die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten haben.  
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In den nachfolgenden Abschnitten 5.1.5.1 bis 5.1.5.4 werden die Einflüsse von Struktur-

merkmalen der Analyten im Detail beleuchtet. Einen weiteren Bestandteil dieses Kapitels 

bilden die Ergebnisse der Tauglichkeitsuntersuchung eines Spezies-unspezifischen Kalibra-

tionsansatzes unter Heranziehung von 16 Analyten (Abschnitt 5.1.5.5). Darüber hinaus 

werden analytische Grenzen der ED anhand der Analyse eines Substanzgemisches mittels 

ED-halo-FAPA-OES aufgezeigt (Abschnitt 5.1.5.6). Die Ausführungen zur chemischen Cha-

rakterisierung der halo-FAPA-OES finden im Abschnitt 5.1.5.7 ihren Abschluss, in welchem 

wichtige Erkenntnisse auf Basis der in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse zusammenge-

fasst werden. 

5.1.5.1 C–C-Kettenlänge 

In der ersten Studie lag der Fokus auf der Untersuchung des Einflusses der C–C-Kettenlänge 

auf die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten für eine Reihe acyclischer, 

aliphatischer Kohlenwasserstoffe, die keine Mehrfachbindungen aufweisen. Als Vertreter 

dieser Analytgruppe wurden die n-Alkane der homologen Reihe mit fünf bis acht Kohlen-

stoffatomen – n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan und n-Octan – gewählt. Abbildung 5.26 zeigt den 

Verlauf erzielbarer Empfindlichkeiten zusammen mit den C/H-Verhältnissen der unter-

suchten Analyten. 

 

 
Abbildung 5.26: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten (n = 3) unter Observation 
einer Emissionswellenlänge von 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu) und C/H-Verhältnisse für n-Pentan, n-
Hexan, n-Heptan und n-Octan. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Sys-
tems wird auf die Tabelle 5.2 verwiesen. 
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Wie in Abbildung 5.26 erkennbar ist, zeigt sich bei direktem Vergleich zwischen n-Pen-

tan und n-Hexan, beziehungsweise zwischen n-Heptan und n-Octan, eine geringfügige Ab-

nahme in Bezug auf die erzielbaren Empfindlichkeiten, wobei die Absolutwerte im Rahmen 

ihrer statistischen Unsicherheit kaum unterscheidbar sind. Demgegenüber steht ein deutli-

cher Empfindlichkeitsverlust von n-Hexan zu n-Heptan. Hinsichtlich des Zusammenhanges 

zwischen den erzielbaren Empfindlichkeiten und dem C/H-Verhältnis ist ein gegenläufiger 

Trend zu erkennen: während das C/H-Verhältnis in der Reihe von n-Pentan bis n-Octan an-

steigt, so ist tendenziell ein Empfindlichkeitsverlust in der genannten Reihenfolge zu be-

obachten.  

Zur Erklärung der Befunde sollen sowohl bindungsenergetische als auch kinetische Ein-

flüsse diskutiert werden. Hierbei ist anzumerken, dass die Annahmen zum Teil hypotheti-

scher Natur sind und nicht experimentell überprüft wurden. Zur argumentativen Stützung 

der im Folgenden diskutierten Sachverhalte sind in Tabelle 5.4 die Summenformeln und 

C/H-Verhältnisse der Analyten n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan und n-Octan, sowie die Zahl 

der zu spaltenden C–C-Bindungen NC–C unter Angabe der Zahl theoretisch generierbarer C2-

Radikale NC2
 zusammengetragen. Außerdem sind für die in der Tabelle 5.4 aufgeführten 

Analyten die im Zuge der Bildung von C2-Radikalen aufzuwendenden Energiebeträge ΔEf 

zur Spaltung von C–C- und C–H-Bindungen angegeben. Zur Berechnung wurden die theore-

tischen Energiebeträge einer C–C-Einfach- und C–H-Bindung herangezogen (345 kJ ⋅ mol-1; 

436 kJ ⋅ mol-1).[430] 

Tabelle 5.4: Summenformeln und C/H-Verhältnisse von n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan und n-Octan 
sowie die Zahl zu spaltender C–C-Bindungen NC–C und generierbarer C2-Moleküle NC2

. Darüber hin-
aus sind die Energiebeträge zur Freisetzung der entsprechenden Zahl an C2-Radikalen ΔEf, C2

 für die 
aufgeführten Analyten angegeben. 

Analyt 
Summen-
formel 

C/H-     
Verhältnis 

NC–C NC2
 

ΔEf, C2
 

(kJ ⋅ mol-1) 

n-Pentan C5H12 0,417 2 2 5.922 

n-Hexan C6H14 0,429 2 3 6.794 

n-Heptan C7H16 0,438 3 3 7.575 

n-Octan C8H18 0,444 3 4 8.883 

 

 

Um die Befunde der Empfindlichkeitsverläufe für die untersuchten Analyten zu erklä-

ren, soll auf das bereits in Abbildung 5.6 (Kapitel 5.1.1.3) vorgeschlagene Modell der Her-

auslösung von Ethylradikalen aus dem Molekülverbund zurückgegriffen werden. 



174  5  Ergebnisse und Diskussion 

 

Abbildung 5.27 zeigt die Strukturformeln der betrachteten Analytmoleküle unter farblicher 

Markierung der Ethylengruppen. 

 

 
Abbildung 5.27: Strukturformeln von n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan und n-Octan unter farblicher 
Markierung der Ethylengruppen. 

Entlang der homologen Reihe der betrachteten n-Alkane steigt das C/H-Verhältnis ge-

ringfügig an (Tabelle 5.4). Beim Vergleich der Strukturformeln in Abbildung 5.27 wird er-

sichtlich, dass mit zunehmender Länge der Kohlenstoffkette die Zahl der im Molekülgerüst 

enthaltenen Methylengruppen (–CH2–) größer wird, sodass der Einfluss endständiger Me-

thylgruppen (–CH3) im Hinblick auf das C/H-Verhältnis weniger bedeutend wird; die Bil-

dung von C2-Radikalen sollte mit zunehmender Kettenlänge vor dem bindungsenergeti-

schen Hintergrund einer Wasserstoffabstraktion leichter werden (Tabelle 5.4); diese Er-

wartung wird in den erhaltenen Ergebnissen nicht bestätigt, sodass der Einfluss eines mit 

der Kettenlänge zunehmenden Kohlenstoffüberschusses als weniger gewichtig angesehen 

werden kann. 

Die Tatsache eines nur geringen Empfindlichkeitsverlustes beim Vergleich von n-Pentan 

und n-Hexan kann dadurch begründet werden, dass zwar der Energiebedarf zur Bildung an 

C2-Molekülen zunimmt, jedoch auch pro Molekül ein zusätzliches, zur Strahlungsemission 

befähigtes C2-Molekül erzeugt wird. Letztgenannter Sachverhalt trägt dazu bei, dass die ei-

gentlich stärkere zu erwartende Empfindlichkeitsabnahme geringer ausfällt. Diese Argu-

mentation kann auch zur Erklärung des nur geringfügigen Empfindlichkeitsverlustes von n-

Octan gegenüber n-Heptan angeführt werden. 

Neben der Zahl zu spaltender C–H-Bindungen muss auch berücksichtigt werden, dass 

mit zunehmender Kettenlänge zur Erzeugung von C2-Radikalen mehr C–C-Bindungen ge-

spalten werden müssen, was neben einem bindungsenergetischen Aufwand auch in 
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kinetischer Hinsicht problematisch ist. In letztgenanntem Fall gilt zu berücksichtigen, dass 

die Aufenthaltsdauer des gasförmigen Analyten in der Entladungszone zeitlich begrenzt ist, 

was mit einer Limitierung hinsichtlich der Effizienz ablaufender plasmachemischer und -

physikalischer Prozesse verbunden ist. Mit zunehmender Kettenlänge müssen zur Generie-

rung einer höheren Zahl an C2-Radikalen mehr C–C-Bindungen gespalten werden, was sich 

wiederum in einem erhöhten Zeitbedarf der bindungsspaltenden Schritte niederschlägt. So-

mit könnte argumentiert werden, dass in der Reihenfolge von n-Pentan bis n-Octan prinzi-

piell zwar mehr C2-Radikale erzeugbar wären, die dafür nötigen bindungsspaltenden 

Schritte mit zunehmender Kettenlänge jedoch auch mehr Zeit in Anspruch nehmen, sodass 

in Anbetracht einer zeitlich begrenzten Aufenthaltsdauer der organischen Moleküle in der 

Entladungszone die Effektivität der Bildung von C2-Radikalen mit zunehmender Ketten-

länge verringert sein könnte. Da das Ausmaß der C2-Radikalanregung von der Effektivität 

der Fragmentierungsschritte abhängt, ist davon auszugehen, dass der zuvor genannte kine-

tische Aspekt einen nicht zu vernachlässigenden empfindlichkeitsmindernden Einfluss ha-

ben. 

5.1.5.2 Anzahl der C–C-Doppelbindungen und Molekülgeometrie 

Die in diesem Abschnitt gezeigte Studie hatte zum Ziel, den Einfluss der Zahl an C–C-Dop-

pelbindungen sowie der Molekülgeometrie im Falle cyclischer und acyclischer Analyten auf 

die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten unter Observation der opti-

schen Emission von C2 (Termübergang: d3Πg―a3Πu; Emissionswellenlänge: 516,554 nm) zu 

untersuchen. Um den Einfluss der Molekülgeometrie und des Sättigungsgrades der Kohlen-

stoffatome mit Wasserstoffatomen lösgelöst vom Einfluss der Kohlenstoffzahl betrachten 

zu können, wurden Analyten mit einer identischen Zahl an Kohlenstoffatomen untersucht. 

Als Vertreter der acyclischen Verbindungsklasse wurden die Analyten n-Hexan, 1-Hexen 

und 1,5-Hexadien gewählt, wohingegen die Analyten Cyclohexan, Cyclohexen und 1,4-Cyc-

lohexadien als Vertreter für cyclische Verbindungen dienten. Tabelle 5.5 zeigt die Summen-

formeln, die C/H-Verhältnisse und die prozentualen Anteile von C–C-Doppelbindungen in 

Relation zur Gesamtzahl aller im Molekül enthaltenen C–C-Bindungen der untersuchten 

Analyten. In Abbildung 5.28 sind die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlich-

keiten für n-Hexan, 1-Hexen, 1,5-Hexadien, Cyclohexan, Cyclohexen und 1,4-Cyclohexadien 

unter Angabe des C/H-Verhältnisses dargestellt. 
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Tabelle 5.5: Summenformeln, C/H-Verhältnisse sowie prozentuale Anteile der C–C-Doppelbindun-
gen in Relation zur Gesamtzahl aller C–C-Bindungen im Falle der Analyten n-Hexan, 1-Hexin, 1,5-
Hexadien, Cyclohexan, Cyclohexen und 1,4-Cyclohexadien. 

Analyt 1Summenformel C/H-Verhältnis 
C–C-Doppelbin-
dungsanteil (%) 

n-Hexan C6H14 0,43 10 

1-Hexen C6H12 0,50 17 

1,5-Hexadien C6H10 0,60 33 

Cyclohexan C6H12 0,50 10 

Cyclohexen C6H10 0,60 17 

1,4-Cyclohexadien 11 C6H811111 0,75 33 

 

 

 
Abbildung 5.28: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten (n = 3) unter Observation 
einer Emissionswellenlänge von 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu) und C/H-Verhältnisse für n-Hexan, 1-
Hexen, 1,5-Hexadien, Cyclohexan, Cyclohexen und 1,4-Cyclohexadien. Für eine Übersicht der Be-
triebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabelle 5.2 verwiesen. 

Die in Abbildung 5.28 dargestellten Verläufe zeigen eine Zunahme erzielbarer Empfind-

lichkeiten mit steigendem C/H-Verhältnis der betrachteten Analyten. Unter Einbezug von 

Tabelle 5.5 ist erkennbar, dass die Empfindlichkeitszunahme mit steigendem C–C-
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Doppelbindungsanteil einhergeht, wobei die Befunde sowohl im Falle der acyclischen Ana-

lyten n-Hexan, 1-Hexen und 1,5-Hexadien, wie auch unter Betrachtung der cyclischen Ana-

lyten Cyclohexan, Cyclohexen und 1,4-Cyclohexadien zu beobachten sind. Weiterhin ist zu 

erkennen, dass bei einem Vergleich cyclischer und acyclischer Analyten mit dem gleichen 

C–C-Doppelbindungsanteil im Falle der cyclischen Analyten höhere Empfindlichkeiten er-

zielbar sind. 

Durch das Vorhandensein von C–C-Doppelbindungen innerhalb sowohl cyclischer wie 

auch acyclischer Kohlenwasserstoffe ist offenbar eine leichtere Herauslösung von C2-Radi-

kalen möglich. Beim Vergleich von cyclischen und acyclischen Vertretern mit der gleichen 

Doppelbindungszahl ist die C2-Bildung bei den cyclischen Vertretern gegenüber den acycli-

schen Vertretern begünstigt. Werden beispielsweise die Energiebeträge zur Spaltung einer 

C–H- und C–C-Einfachbindung (416 kJ ⋅ mol-1[430] und 345 kJ ⋅ mol-1[430]) und deren Sum-

menbeträge zur Spaltung relevanter Bindungen im Zuge der Herauslösung von je drei C2-

Radikalen betrachtet, so zeigt sich, dass im Falle des 1-Hexens 6.267 kJ ⋅ mol-1 und im Falle 

des Cyclohexens 5.395 kJ ⋅ mol-1 vonnöten sind. Dieser Befund können darauf zurückge-

führt werden, dass die an C–C-Doppelbindungen beteiligten Kohlenstoffatome weniger 

Wasserstoffatome binden, sodass im Zuge der C2-Bildung weniger C–H-Bindungen gespal-

ten werden müssen; schlussendlich schlägt sich dies in einem geringeren Energiebedarf zur 

Bildung von C2-Radikalen beim Vorliegen einer C–C-Doppelbindung nieder. Im Falle der 

cyclischen Analyten existiert keine terminale C–C-Bindung. Da die Spaltung zweier zusätz-

licher C–H-Bindungen im Falle des n-Hexans mit einem höheren Energieaufwand verbun-

den ist als die zusätzliche Spaltung einer C–C-Bindung im Falle seines cyclischen Analogons 

Cyclohexan (Energiebeträge zur Spaltung aller C–H-Bindungen: n-Hexan: 6.104 kJ ⋅ mol-1; 

Cyclohexan: 5.232 kJ ⋅ mol- 1), kann die C2-Bildung im Falle des Cyclohexans aus energeti-

scher Sicht als favorisiert eingestuft werden. Die geschilderten Befunde manifestieren sich 

im Falle cyclischer Analyten in einem geringeren Gesamtenergiebedarf für die im Zuge der 

C2-Generierung nötige Spaltung von C–H-Bindungen, sodass sich höhere Empfindlichkeiten 

bei der Bestimmung cyclischer Analyten gegenüber acyclischer Analyten erzielen lassen.  

In Ergänzung zu den oben ausgeführten Erläuterungen sollen auch die Fragmentie-

rungsrouten sowie die im Zuge der Spaltung von C–C-Einfachbindungen entstehenden ra-

dikalischen Zwischenstufen betrachtet werden, da letztgenannte eine Auskunft darüber ge-

statten, wie wahrscheinlich die Fragmentierungsroute im Hinblick auf die C2-Bildung sein 

kann. Zunächst sollen die Vertreter der cyclischen und acyclischen Alkane – n-Hexan und 

Cyclohexan – betrachtet werden. 
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Abbildung 5.29: Mögliche Fragmentierungsroute von Cyclohexan und n-Hexan unter farblicher 
Markierung der zu spaltenden C–C-Einfachbindungen. 

Auf Basis von Abbildung 5.29 lässt sich erkennen, dass im Zuge der Fragmentierung von 

Cyclohexan zwar zwei Schritte zur Spaltung von C–C-Bindungen, jedoch weniger C–H-Bin-

dungsspaltungen vonnöten sind, um die gleiche Zahl an C2-Radikalen zu erzeugen. Da die C–

H-Bindungsspaltung in energetischer Hinsicht aufwendiger ist, könnte dies – wie bereits 

zuvor erwähnt – zu dem Befund der höheren erzielbaren Empfindlichkeit im Falle des Cyc-

lohexans beitragen. Beim n-Hexan eröffnen sich prinzipiell fünf Ansätze zur Spaltung von 

C–C-Bindungen, wobei nur im Zuge der Spaltung zweier C–C-Bindungen Ethylradikale aus 

dem Molekülverbund herausgelöst werden können, welche in struktureller Hinsicht güns-

tige Vorläufer für C2-Radikale darstellen. Beim Cyclohexan wiederum ist die Spaltung von 

sechs C–C-Bindungen möglich, wobei in allen Fällen das identische Fragmentierungspro-

dukt erhalten wird. Somit könnte die geringere statistische Bedeutung der zu spaltenden C–

C-Bindungen im Hinblick auf die Erzeugung identischer Fragmentierungsprodukte beim 

Cyclohexan zu den höheren erzielbaren Empfindlichkeiten beitragen.  

In den nachfolgenden Abbildungen 5.30 und 5.31 werden die Fragmentierungsrouten 

der acyclischen Alkene, 1-Hexen und 1,5-Hexadien, beleuchtet. Beim 1-Hexen bestehen 

zwei Möglichkeiten zur C–C-Bindungsspaltung, im Zuge derer ein Ethen- beziehungsweise 

ein Ethylradikal gebildet wird (Abbildung 5.30, Gleichung 1) und Gleichung 3)). 
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Abbildung 5.30: Mögliche Fragmentierungsrouten von 1-Hexen unter farblicher Markierung der zu 
spaltenden C–C-Einfachbindung (Reaktionsschema 1)–3)).[444] Die Spaltung endständiger C–C-Bin-
dungen, in deren Zuge sich ein Methylradikal bilden würde, wurde nicht berücksichtigt. Auf die Dar-
stellung weiterführender Fragmentierungsschritte zur Bildung von C2 wurde aus Gründen der Über-
sichtlichkeit verzichtet. 

Zusätzlich kann durch die Spaltung der zentralen C–C-Einfachbindung ein Allylradikal 

erzeugt werden (Reaktionsschema 2)). Da die Mesomeriestabilisierung im Allylradikal ei-

nen in energetischer Hinsicht vorteilhaften Zustand darstellt, kann Reaktionsschema 2) als 

begünstige Fragmentierungsroute eingestuft werden. In der nachfolgenden Abbildung 5.31 

ist das Fragmentierungsschema von 1,5-Hexadien gezeigt; hierin ist ersichtlich, dass im 

Zuge der symmetrischen C–C-Bindungsspaltung (Reaktionsschema 2)) zwei Allylradikale 

gebildet werden, sodass die Spaltung dieser C–C-Bindung besonders vorteilhaft ist. 

 

 

 
Abbildung 5.31: Mögliche Fragmentierungsrouten von 1,5-Hexadien unter farblicher Markierung 
der zu spaltenden C–C-Einfachbindungen (Reaktionsschema 1) und 2)).[444] Auf die Darstellung wei-
terführender Fragmentierungsschritte zur Bildung von C2 wurde aus Gründen der Übersichtlichkeit 
verzichtet. 
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Abschließend folgt die Betrachtung möglicher Fragmentierungsreaktionen im Falle der 

cyclischen Alkene, namentlich Cyclohexen und 1,4-Cyclohexadien. Beim Blick auf die Struk-

turformel des Cyclohexens (Abbildung 5.32) wird deutlich, dass es fünf Möglichkeiten zur 

Spaltung von C–C-Einfachbindungen gibt, wobei die Spaltung jeweils zweier C–C-Bindungen 

(Reaktoinsschema 1) und 2) in Abbildung 5.32) ununterscheidbare Reaktionsprodukte lie-

fert. 

 

 
Abbildung 5.32: Mögliche Fragmentierungsrouten von Cyclohexen unter farblicher Markierung der 
zu spaltenden C–C-Einfachbindungen (Reaktionsschema 1)–3)).[444] Auf die Darstellung weiterfüh-
render Fragmentierungsschritte zur Bildung von C2 wurde aus Gründen der Übersichtlichkeit ver-
zichtet. 

Im Zuge der Fragmentierungsreaktion 2) entsteht eine radikalische Zwischenstufe, wo-

bei eines der ungepaarten Elektronen über zwei Kohlenstoffatome delokalisiert ist. Da diese 

Zwischenstufe aufgrund der Molekülsymmetrie (horizontale Spiegelebene) zweimal auftre-

ten kann, können zwei durch mesomere Effekte stabilisierte radikalische Molekülfragmente 

entstehen, während beim 1-Hexen nur eine derartige radikalische, mesomeriestabilisierte 

Zwischenstufe entsteht; die statistische Begünstigung zur Entstehung zweier stabilisierter 

Fragmentradikale könnte einen weiteren Erklärungsansatz für den Empfindlichkeitsge-

winn von Cyclohexen gegenüber 1-Hexen darstellen.  

Im Falle des 1,4-Cyclohexadiens sind vier C–C-Einfachbindung enthalten, wobei jedes 

im Zuge einer C–C-Bindungsspaltung gebildeten Fragmentierungsprodukt in allen vier 

Fällen ununterscheidbar ist (Abbildung 5.33). 
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Abbildung 5.33: Mögliche Fragmentierungsroute von 1,4-Cyclohexadien unter farblicher Markie-
rung der zu spaltenden C–C-Einfachbindung. 

Da die Spaltung jeder C–C-Einfachbindung beim 1,4-Cyclohexadien statistisch gesehen 

in der Bildung eines identischen mesomeriestabilisierten, radikalischen Fragmentierungs-

produktes mündet, ist unerheblich, welche der C–C-Einfachbindungen gespalten wird. Hie-

raus resultiert ein höherer Freiheitsgrad der C–C-Bindungsspaltung, wobei alle Spaltungen 

mit der gleichen Wahrscheinlichkeit ablaufen und folglich der Einfluss auf die gebildeten 

C2-Radikale bei allen Routen unerheblich ist. Dieser Sachverhalt könnte dazu beitragen, 

dass für 1,4-Cyclohexadien die größte Empfindlichkeit in der Reihe der untersuchten Ana-

lyten mit sechs Kohlenstoffatomen erzielbar ist. 

Abschließend lässt sich festhalten, dass die erzielbaren Empfindlichkeiten sowohl im 

Falle der cyclischen und acyclischen Analyten durch den Grad der Wasserstoffsättigung der 

Kohlenstoffatome beeinflusst werden. Mit zunehmender Zahl an Doppelbindungen steigt 

das C/H-Verhältnis, sodass im Allgemeinen weniger Energie für die Abstraktion von Was-

serstoffatomen aufgewendet werden muss. Der zunehmende Doppelbindungsanteil be-

günstigt darüber hinaus die Entstehung radikalischer, mesomeriestabilisierter Zwischen-

stufen, sodass Routen, die zur Entstehung dieser Radikale führen, wahrscheinlicher sind. 

Bei den cyclischen Vertretern ist die Zahl der im Zuge der Moleküldissoziation entstehen-

den, stabilisierten Fragmentradikale am größten; dieser Sachverhalt könnte dazu beitragen, 

dass im Falle der Bestimmung cyclischer Alkene höhere Empfindlichkeiten erzielt werden 

als im Falle acyclischer Alkene. 

5.1.5.3 C–C-Bindungstyp 

Neben C–C-Doppelbindungen stellen C–C-Dreifachbindungen ein wichtiges Strukturmerk-

mal organischer Verbindungen dar. Daher sollte der Einfluss von C–C-Dreifachbindungen 

auf die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten untersucht werden. Als 

Vertreter dieser Studie wurden n-Alkane mit fünf, sechs und sieben Kohlenstoffatomen so-

wie die homologen Alkene und Alkine mit jeweils einer terminalen C–C-Mehrfachbindung 
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gewählt; diese waren n-Pentan, 1-Penten, 1-Pentin („C5“-Analyten), n-Hexan, 1-Hexen, 1-

Hexin („C6“-Analyten) sowie n-Heptan, 1-Hepten und 1-Heptin („C7“-Analyten). Tabelle 5.6 

zeigt die Summenformeln und die C/H-Verhältnisse der betrachteten Analyten. In Abbil-

dung 5.36 sind die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten unter Angabe 

des C/H-Verhältnisses der untersuchten Analyten dargestellt. 

Tabelle 5.6: Summenformeln und C/H-Verhältnisse der Analyten n-Pentan, 1-Penten, 1-Pentin, n-
Hexan, 1-Hexen, 1-Hexin, n-Heptan, 1-Hepten und 1-Heptin. 

Analyt 1Summenformel C/H-Verhältnis 

n-Pentan C5H12 0,417 

1-Penten C5H10 0,501 

1-Pentin C5H81             0,625 

n-Hexan C6H14 0,429 

1-Hexen C6H12 0,501 

1-Hexin C6H10 0,601 

n-Heptan C7H16 0,438 

1-Hepten C7H14 0,501 

1-Heptin C7H12 0,583 

 

 



5  Ergebnisse und Diskussion  183 

 

 
Abbildung 5.34: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten (n = 3) unter Observation 
einer Emissionswellenlänge von 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu) und C/H-Verhältnisse für n-Pentan, 1-
Penten, 1-Pentin, n-Hexan, 1-Hexen, 1-Hexin, n-Heptan, 1-Hepten und 1-Heptin. Für eine Übersicht 
der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabelle 5.2 verwiesen. 

Die in Abbildung 5.34 visualisierten Empfindlichkeitsverläufe zeigen sowohl bei den 

C5- , als auch bei den C6- , sowie den C7-Analyten eine Zunahme der erzielbaren Empfind-

lichkeiten mit dem C/H-Verhältnis. Weiterhin kann der Abbildung entnommen werden, 

dass die erzielbaren Empfindlichkeiten – unabhängig vom betrachteten Bindungstyp – mit 

zunehmender Kettenlänge abnehmen; diese Beobachtung bestätigt den bereits im Rahmen 

der Studie zur C–C-Kettenlänge (Abschnitt 5.1.5.1) beobachteten Trend. 

Mit abnehmender Wasserstoffsättigung der terminalen C–C-Bindung steigt das C/H-

Verhältnis, sodass infolge einer geringeren Zahl zu spaltender C–H-Bindungen weniger 

Energie für die C2-Bildung benötigt wird. Aus Studien zu Untersuchungen der Bindungssi-

tuation innerhalb des C2-Radikals geht hervor, dass dieses eine Bindungsordnung aufweist, 

die zwischen einer C–C-Doppel- und einer C–C-Dreifachbindung liegt.[445–451] Ein alternati-

ver Erklärungsansatz zu dem in Abbildung 5.34 dargestellten Verlauf der erzielbaren Emp-

findlichkeiten könnte sich also auf der zunehmenden bindungsstrukturellen Ähnlichkeit 

zwischen dem C2-Radikal und der terminalen C–C-Bindung innerhalb der Analytmoleküle 

gründen, sodass weniger bindungsspaltende Schritte von der Herauslösung der C2-Frag-

mente bis hin zur Bildung von C2-Radikalen nötig sind; hierdurch könnte die Bildung von C2 
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mit abnehmender Sättigung sowohl in kinetischer, wie auch bindungsenergetischer Sicht 

bevorzugt ablaufen. Abbildung 5.35 verdeutlicht die geschilderten Zusammenhänge zwi-

schen dem Sättigungsgrad der terminalen C–C-Bindung und der Zahl zu spaltender C–H-

Bindungen am Beispiel der C6-Analyten. 

 

 
Abbildung 5.35: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen der Wasserstoffsättigung 
der terminalen C–C-Bindung und der im Zuge der C2-Bildung zu spaltenden C–H-Bindungen am Bei-
spiel von n-Hexan, 1-Hexen und 1-Hexin. 

Die Befunde von Empfindlichkeitseinbußen in Abhängigkeit einer steigenden Ketten-

länge der n-Alkane (Abschnitt 5.1.5.1) können auch im Falle der Alkene und Alkine beobach-

tet werden. Dieser Befund ist insbesondere im Falle der Alkine kontraintuitiv, da sich infolge 

einer zunehmenden Abnahme der Wasserstoffsättigung endständiger Kohlenstoffatome 

eine bindungsenergetische Bevorteilung im Hinblick auf die Bildung von C2-Radikalen erge-

ben sollte. Da jedoch bei allen Bindungstypen sowohl bei den C5-, C6- als auch C7-Analyten 

mit zunehmender C–C-Kettenlänge eine Empfindlichkeitsabnahme zu verzeichnen ist, deu-

tet dies darauf hin, dass kinetische Effekte der C–C-Bindungsspaltungen – wie sie bereits im 

Abschnitt 5.1.5.1 diskutiert wurden – auch im Rahmen der in dieser Studie untersuchten 

Analyten einflussnehmend sind.  

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren 

Empfindlichkeiten im Falle der Bestimmung von linearkettigen Kohlenwasserstoffen mit 

abnehmendem Sättigungscharakter der terminalen C–C-Bindung steigen. Um die Einflüsse 
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der C–C-Kettenlänge und der Sättigung der terminalen C–C-Bindung weiter zu untersuchen, 

wäre es sinnvoll, die hier gezeigte Studie auf höhere Homologe der betrachteten Analyten 

auszudehnen. Da die C/H-Verhältnisse mit zunehmender Kettenlänge weniger divergieren, 

sollte dieser Trend bei Analyten mit einer höheren Zahl an Kohlenstoffatomen in einer fort-

schreitenden Angleichung erzielbarer Empfindlichkeiten resultieren. 

5.1.5.4 Aromatischer Charakter 

In diesem Abschnitt sollen die Analyten 1,4-Cyclohexadien, Benzol und Toluol näher unter-

sucht werden. Dabei wird 1,4-Cyclohexadien als Vertreter für eine nichtaromatische Ver-

bindung sowie Benzol als aromatische Verbindung gegenübergestellt, um Einflüsse des aro-

matischen Charakters auf die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten be-

leuchten zu können. Weiterhin sollte der Einfluss einer am aromatischen Ring gebundenen 

Methylgruppe am Beispiel des Toluols untersucht werden. Tabelle 5.7 zeigt die Summen-

formeln, C/H-Verhältnisse und den C–C-Doppelbindungsanteil der betrachteten Analyten. 

Abbildung 5.36 visualisiert die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielten Empfindlichkeiten für 

1,4-Cyclohexadien, Benzol und Toluol. 

Tabelle 5.7: Summenformeln, C/H-Verhältnisse und C–C-Doppelbindungsanteile von 1,4-Cyclohe-
xadien, Benzol und Toluol; die Berechnung des C–C-Doppelbindungsanteils im Falle von Benzol und 
Toluol beruht auf der Annahme, dass die Hälfte der innerhalb des aromatischen Systems enthaltenen 
numerischen C–C-Bindungen Doppelbindungscharakter aufweisen. 

Analyt 
Summen-
formel 

C/H-Verhältnis 
C–C-Doppelbin-
dungsanteil (%) 

1,4-Cyclohexadien C6H8 11110,6 33 

Benzol C6H6 11111,0 50 

Toluol C7H8 11110,88 43 
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Abbildung 5.36: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten (n =3) unter Observation 
einer Emissionswellenlänge von 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu) und C/H-Verhältnisse für 1,4-Cyclohe-
xadien, Benzol und Toluol. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Sys-
tems wird auf die Tabelle 5.2 verwiesen. 

Die in Abbildung 5.36 dargestellten Verläufe zeigen eine Zunahme der mittels ED-halo-

FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten von 1,4-Cyclohexadien zu Benzol, wobei für To-

luol ein Empfindlichkeitsverlust zu verzeichnen ist. Der Verlauf der mittels ED-halo-FAPA-

OES erzielten Empfindlichkeiten korreliert mit den C/H-Verhältnissen der betrachteten 

Analyten. Zur näheren Diskussion der gefundenen Ergebnisse werden im Folgenden mögli-

che Fragmentierungswege für die betrachteten Analyten näher betrachtet. Die Abbildun-

gen 5.37 und 5.38 zeigen Fragmentierungsschemata eines Benzol- und eines 1,4-Cyclohe-

xadien-Moleküls. 
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Abbildung 5.37: Mögliche Fragmentierungsroute zur Bildung von drei C2-Radikalen aus einem Ben-
zol-Molekül.[444] 

 

 
Abbildung 5.38: Mögliche Fragmentierungsroute zur Bildung von drei C2-Radikalen aus einem 1,4-
Cyclohexadien-Molekül.[444] 

 

Bedingt durch die geringere Wasserstoffsättigung der Kohlenstoffatome im Falle des 

Benzols ist ein geringer Gesamtenergieaufwand zur Spaltung bestehender C–H-Bindungen 

im Zuge der C2-Radikalbildung (1,4-Cyclohexadien: 4.793 kJ ⋅ mol-1; Benzol: 4.056 kJ ⋅ mol- 1; 

unter Berücksichtigung der Bindungsenergie einer C–H-Bindung von 416 kJ ⋅ mol-1[430]) 
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vonnöten. Zwar wäre für eine Spaltung der ersten C–C-Bindung innerhalb des aromatischen 

Ringes mehr Energie nötig, da die C–C-Bindung eine Ordnung aufweist, die zwischen einer 

C–C-Einfach- (345 kJ ⋅ mol-1[430]) und einer C–C-Doppelbindung (615 kJ ⋅ mol-1[430]) liegt und 

somit mit einer höheren Bindungsenergie – ausgedrückt durch den arithmetischen Mittel-

wert der beiden zuvor genannten Energiebeträge (480 kJ ⋅ mol-1) – verknüpft ist. Allerdings 

sind insgesamt weniger Schritte zur Erzeugung einer äquivalenten Zahl an C2-Radikalen im 

Falle des Benzols vonnöten (vgl. Abbildung 5.37 und 5.38). Aufgrund einer höheren Zahl an 

gleichartigen C–C-Bindungen ergeben sich beim Benzol außerdem statistisch gesehen mehr 

identische Routen zur Bildung von C2-Radikalen als beim 1,4-Cyclohexadien: Während im 

Falle des 1,4-Cyclohexadiens vier gleichwertige C–C-Einfachbindungen existieren, deren 

Spaltung jeweils vier ununterscheidbare Fragmentierungsprodukte liefert, so existieren in-

nerhalb des Benzol-Moleküls sechs gleichwertige Bindungen, deren Spaltung zur Bildung 

von jeweils sechs ununterscheidbaren Fragmentierungsprodukten führt. Dementspre-

chend bestehen in statistischer Hinsicht beim Benzol mehr von dem Fragmentierungsweg 

unabhängige Möglichkeiten zur C2-Bildung, wobei hierfür weniger Schritte als im Falle des 

1,4-Cyclohexadiens nötig sind. Darüber hinaus sei auf die Möglichkeit des Benzols zum Ein-

gehen einer thermischen [2+2+2]-Cycloreversionsreaktion hingewiesen, die in der folgen-

den Abbildung 5.39 dargestellt ist.  

 

 
Abbildung 5.39: Thermische [2+2+2]-Cycloreversion von Benzol zur Bildung dreier Acetylen-Mole-
küle sowie anschließender Dehydrierung hin zu drei C2-Molekülen.[444] 

Toluol weist aufgrund der Substitution eines Wasserstoffatoms durch eine Methyl-

gruppe ein kleineres C/H-Verhältnis auf als Benzol. Werden die Energiebeträge zur Spal-

tung einer aromatischen C–C-Bindung im Falle des Benzols und des Toluols miteinander 

verglichen, so zeigt sich, dass im Falle des Benzols 615 kJ ⋅ mol-1 nötig sind, während im 

Falle des Toluols zur Spaltung der C–C-Bindung zwischen dem substituierten Kohlenstoff- 

und dem dazu benachbarten Kohlenstoffatom 590 kJ ⋅ mol-1 benötigt werden. Die Energie-

differenz von 25 kJ ⋅ mol-1 für den ersten Fragmentierungsschritt legt die Vermutung nahe, 

dass diese Route beim Toluol in energetischer Hinsicht favorisiert ablaufen könnte.  
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Im Folgenden werden alternative Fragmentierungspfade beleuchtet. Es wäre denkbar, 

dass vor einer C–C-Bindungsspaltung zunächst die Bildung eines Phenylradikals ([C6H5]) 

geschieht. Während die Bildung des Phenylradikals beim Benzol durch eine C–H-Bindungs-

spaltung bedingt ist, so ist für dessen Bildung im Falle des Toluols die Abspaltung der Me-

thylgruppe vonnöten. Durch theoretische Berechnungen auf Basis der Dichtefunktionalthe-

orie (engl. density functional theory, DFT) – welche eine quantenphysikalische Methode zur 

Berechnung von Molekül-Eigenschaften darstellt[452] – konnte gezeigt werden, dass die Ab-

spaltung der Methylgruppe beim Toluol mit 435 kJ ⋅ mol-1 einen geringeren Energiebetrag 

erfordert als die Dissoziation einer der sechs äquivalenten C–H-Bindungen des Benzols 

(473 kJ ⋅ mol- 1).[453] Auf Basis dieser Befunde wäre die Erzeugung eines Phenylradikals 

beim Toluol gegenüber Benzol begünstigt, sodass die Generierung von C2-Radikalen über 

die Fragmentierungsroute eines Phenylradikals beim Toluol bevorzugt eintreten könnte.  

Neben einer vollständigen Abspaltung der Methylgruppe vom aromatischen Ring wäre 

auch die Abspaltung eines Wasserstoffatoms von der Methylgruppe ein denkbarer erster 

Schritt, im Zuge dessen sich im Toluol-Molekül ein Benzylradikal ([CH6CH2]) bilden würde. 

DFT-Berechnungen zeigten, dass für die Spaltung einer der C–H-Bindungen an der Methyl-

gruppe etwa 377 kJ ⋅ mol-1 benötigt werden[454]; im Vergleich mit dem zuvor genannten 

Energiebetrag von 435 kJ ⋅ mol-1 zur Abspaltung der Methylgruppe wäre die C–H-Bindungs-

spaltung gegenüber der C–C-Bindungsspaltung in energetischer Hinsicht favorisiert. Eine 

hypothetische, beispielhafte Fragmentierungsroute des Toluols unter Bildung eines Benzyl-

radikals ist in Abbildung 5.40 gezeigt. 
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Abbildung 5.40: Mögliche Fragmentierungsroute zur Bildung von drei C2-Radikalen ausgehend von 
einem Toluol-Molekül am Beispiel einer benzylischen C–H-Abstraktion.[444] 

Verglichen mit der theoretischen C–H-Bindungsenergie (437 kJ ⋅ mol-1) ist für die hier 

betrachtete C–H-Bindungsspaltung ein um 62 kJ ⋅ mol-1 geringerer Energiebetrag nötig. Der 

geringere notwendige Energiebetrag zur Spaltung der aliphatischen C–H-Bindung im Toluol 

könnte auf die Delokalisierung des ungepaarten Elektrons über alle sieben Kohlenstoff-

atome des Benzylgerüstes und die damit verbundene Resonanzstabilisierung des Benzylra-

dikals zurückzuführen sein.[455]  

Trotz einer höheren Zahl möglicher Fragmentierungsrouten im Falle des Toluols, wel-

che mit geringeren Energien zur initialen Spaltung der beteiligten Bindungen verbunden 

ist, werden im Falle des Benzols höhere Empfindlichkeiten erzielt. Dieser Sachverhalt ver-

deutlicht, dass auch im Falle dieser Studie das C/H-Verhältnis der entscheidende Parameter 

zur Erklärung der gezeigten Befunde ist. Benzol weist das größte C/H-Verhältnis auf, sodass 

die der C–C-Bindungsspaltung nachgeschalteten Schritte zur Abstraktion der Wasserstoff-

atome weniger Energie erfordern als im Falle des Toluols. Letztlich bestehen in statistischer 
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Hinsicht beim Benzol auch mehr von dem Fragmentierungsweg unabhängige Möglichkeiten 

zur C2-Bildung als beim Toluol, sodass die Bildung von C2-Radikalen im Falle des Benzols 

begünstigt sein könnte. 

Abschließend lässt sich festhalten, dass die Empfindlichkeitsunterschiede zwischen 1,4-

Cyclohexadien und Benzol maßgeblich darauf zurückzuführen sind, dass im Falle des Ben-

zols aufgrund der Äquivalenz der aromatischen C–C-Bindungen zwei weitere C–C-Bin-

dungsbrüche möglich sind als im Falle des 1,4-Cyclohexadiens. Weiterhin ist die geringere 

Zahl zu spaltender C–H-Bindungen infolge des erhöhten C/H-Verhältnisses beim Benzol als 

Ursache für den Empfindlichkeitsgewinn des Benzols zu nennen. Der Befund einer höheren 

erzielbaren Empfindlichkeit im Falle des Benzols gegenüber Toluol kann zum einen auf die 

geringere Energie zur Wasserstoffabstraktion im Falle des Benzols zurückgeführt werden. 

Zum anderen bestehen beim Benzol mehr von der zu spaltenden C–C-Bindung unabhängige 

Fragmentierungsrouten, die in der Bildung gleicher Fragmentierungsprodukte resultieren; 

weiterhin besteht beim Benzol die Möglichkeit einer [2+2+2]-Cycloreversion, welche eine 

in kinetischer Hinsicht günstige Route darstellt, da die Spaltungen der C–C-Bindungen 

gleichzeitig stattfinden. Die Tatsache, dass im Falle des Toluols, welches ein Kohlenstoff-

atom mehr als Benzol aufweist, eine geringere Empfindlichkeit erzielt wird als für Benzol, 

bestätigt die im Zuge der in den Abschnitten 5.1.5.1 und 5.1.5.3 gefundenen Ergebnisse; 

auch im Falle von Benzol und Toluol wird deutlich, dass eine zunehmende Zahl an C–C-Bin-

dungen mit Empfindlichkeitseinbußen einhergeht. 

5.1.5.5 Kreuzkalibration 

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zur Erprobung eines Spezies-unspezifischen Ka-

librationsansatzes („Kreuzkalibration“) unter Heranziehung der ED-halo-FAPA-OES mit 

den 16 zuvor betrachteten organischen Analyten präsentiert. Der Begriff der Kreuzkalibra-

tion bezeichnet in diesem Fall die Kalibrierung eines analytischen Messsystems mit Hilfe 

einer einzigen organischen Substanz, welche die Quantifizierung einer Reihe von organi-

schen Analyten ermöglicht. Ein solcher, mit Hilfe der ED-halo-FAPA-OES realisierbarer Spe-

zies-unspezifischer Kalibrationsansatz hätte den Vorteil, dass die Kalibration und Quantifi-

zierung von organischen Analyten mit einer Kalibriersubstanz durchgeführt werden 

könnte; dies würde einen im Vergleich zu konventionell angewendeten Kalibrationsstrate-

gien (Kapitel 3.4.3) deutlich geringeren Arbeits- und Zeitaufwand erfordern, da lediglich der 

Quantifizierungsschritt für jeden Analyten durchgeführt werden müsste, der Kalibrierungs-

schritt des Messsystems jedoch nur einmalig vonnöten wäre. Eine taugliche 
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Kreuzkalibration sollte davon gekennzeichnet sein, dass die Quantifizierung organischer 

Substanzen unabhängig von molekularstrukturellen Unterschieden der zur Kalibration ver-

wendeten Substanz und den zu quantifizierenden Analyten eine akzeptable Richtigkeit er-

möglicht. Die Ergebnisse der Analytstudien (Abschnitt 5.1.5.1–5.1.5.4) haben gezeigt, dass 

molekularstrukturelle Unterschiede organischer Analyten einen Einfluss auf die mittels ED-

halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten unter Observation der optischen Emission 

von C2 (Emissionswellenlänge: 516,554 nm; Termübergang: d3Πg―a3Πu) haben; hierbei 

wurde deutlich, dass im Falle ähnlicher oder identischer C/H-Verhältnisse ähnliche Emp-

findlichkeiten erzielt werden. Unter diesem Gesichtspunkt wäre zu erwarten, dass die 

Kreuzkalibration unter Heranziehung solcher Analyten mit ähnlichen C/H-Verhältnissen in 

einer akzeptablen Richtigkeit resultiert, wohingegen eine abnehmende Richtigkeit mit zu-

nehmenden Unterschieden im Hinblick auf die C/H-Verhältnisse der betrachteten Analyten 

zu erwarten wäre. Ziel der durchgeführten Studie war es, die Tauglichkeit eines solchen 

Kreuzkalibrationsansatzes mittels ED-halo-FAPA-OES unter Heranziehung der 16 in den 

vorangegangenen Abschnitten 5.1.5.1 bis 5.1.5.4 untersuchten Analyten zu überprüfen. 

Zur analytischen Bewertung der herangezogenen Kalibrationsstrategie hinsichtlich der 

mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Richtigkeit wurde die Wiederfindungsrate (WFR) 

herangezogen. Nachfolgend repräsentiert der Analyt mit dem Index „1“ die zu quantifizie-

rende Substanz, während der mit dem Index „2“ gekennzeichnete Analyt die Substanz mar-

kiert, deren Kalibrierdaten zur Quantifizierung verwendet wurden. Über die aus der linea-

ren Regression mittels ED-halo-FAPA-OES gewonnenen Daten der Arbeitskurve des Analy-

ten 2 (Steigung s2; Ordinatenabschnitt b2) und die ermittelten Signalflächen des Analyten 1 

A1 wurde die Menge des jeweiligen Analyten 1 mIst, 1 bestimmt (Gleichung (5.2)). 

 

mIst, 1 = 
Aଵ – 𝑏ଶ

𝑠ଶ
 (5.2) 

 

Unter Kenntnis der theoretisch in die Verdampfungszelle eingebrachten Analytmenge, 

beziehungsweise der korrespondierenden Kohlenstoffmenge mSoll, 1 und durch die mathe-

matische Verknüpfung von Gleichung (5.2) und Gleichung (3.62) (Kapitel 3.4.2) konnte die 

WFR gemäß Gleichung (5.3) ermittelt werden. 

 

WFR (%)  =  
𝑚୍ୱ୲, ଵ

𝑚ୗ୭୪୪, ଵ
 ⋅  100 =  

𝐴ଵ – 𝑏ଶ

𝑠ଶ  ⋅  𝑚ୗ୭୪୪, ଵ
 ⋅  100 (5.3) 
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Als Kriterium für akzeptable WFR wurde der Bereich 90 % ≤ WFR ≤ 110 % festgelegt. 

Zur übersichtlichen Darstellung der aus der Kreuzkalibration hervorgehenden WFR wer-

den diese in den Tabellen 5.8 bis 5.11 dargestellt, wobei jede Tabelle die erzielten WFR für 

die Analyten gemäß der in den Abschnitten 5.1.5.1 bis 5.1.5.4 untersuchten Strukturmerk-

malen aufführt. Tabelle 5.8 zeigt die Ergebnisse mit den im Abschnitt 5.1.5.1 (C–C-Ketten-

länge) untersuchten Analyten. Tabelle 5.9 präsentiert die Ergebnisse im Zusammenhang 

mit den Analyten, welche im Abschnitt 5.1.5.2 (C–C-Doppelbindungszahl und Molekülgeo-

metrie) untersucht wurden. In Tabelle 5.10 sind die Ergebnisse mit den Analyten aus Ab-

schnitt 5.1.5.3 (C–C-Bindungstyp) dargestellt und Tabelle 5.11 führt die Ergebnisse mit den 

im Abschnitt 5.1.5.4 (Aromatischer Charakter) betrachteten Analyten auf. Die quantifizier-

ten Analyten mit dem Index „1“ sind in der linken Tabellenspalte dargestellt; die Analyten, 

deren Regressionsparameter zur Quantifizierung der Analyten genutzt wurden (Index „2“) 

sind in der zweiten Tabellenzeile angegeben. Falls die erzielten WFR innerhalb des zuvor 

genannten Bereiches für akzeptable WFR liegen, sind die relevanten Tabellenfelder grün 

markiert. Zur Verbesserung der Übersichtlichkeit sind jene Tabellenfelder, welche die er-

mittelte WFR unter Heranziehung identischer Analyten beinhalten, grau markiert. 

Tabelle 5.8: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare WFR (n = 3) für n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan und 
n-Octan (Kapitel 5.1.5.1, C–C-Kettenlänge) unter Anwendung einer Kreuzkalibrationsstrategie. In der 
ersten Tabellenspalte von links sind die quantifizierten Analyten aufgeführt; in der zweiten Tabel-
lenzeile von oben sind die Analyten angegeben, deren aus der Regression hervorgehende Kalibrier-
daten zur Analytquantifizierung verwendet wurden. 

 WFR (%) 

 n-Pentan n-Hexan n-Heptan n-Octan 

n-Pentan  98  14 101  11 119  11 121  12 

n-Hexan  91  11 194    7 110  16 112 1 7 

n-Heptan  79  19 181    4 195  12 196 1 3 

n-Octan  79  19 181    5 195 1 4 197  15 

 

 

Tabelle 5.8 zeigt, dass die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielten WFR bei der Bestimmung 

bei Quantifizierung der acyclischen, aliphatischen Kohlenwasserstoffe ohne Mehrfachbin-

dungen in einem Bereich zwischen 79 % 121 % rangieren. Die Analyten n-Pentan und n-

Hexan lassen sich mit akzeptablen WFR quantifizieren, wenn n-Pentan oder n-Hexan als 

Kalibriersubstanzen verwendet werden; die Quantifizierung von n-Heptan und n-Octan un-

ter Erzielung akzeptabler WFR gelingt hingegen nur, wenn zur Kalibration n-Heptan und n-
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Octan verwendet werden. Unter Berücksichtigung des festgelegten Kriteriums für eine ak-

zeptable Richtigkeit (90 % ≤ WFR ≤ 110 %) ist die Quantifizierung von n-Pentan und n-He-

xan, beziehungsweise von n-Heptan und n-Octan, unter Nutzung des Kreuzkalibrationsan-

satzes mittels ED-halo-FAPA-OES nur eingeschränkt möglich. Vor dem Hintergrund der ge-

zeigten Befunde wären n-Pentan und n-Hexan geeignete Substanzen zur Kalibration der ED-

halo-FAPA-OES zur Bestimmung von n-Pentan und n-Hexan, wohingegen n-Heptan und n-

Octan geeignete Komponenten zur Kalibration der ED-halo-FAPA-OES im Rahmen einer 

Quantifizierung von n-Heptan und n-Octan darstellen würden. 

Tabelle 5.9: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare WFR (n = 3) für n-Hexan, 1-Hexen, 1,5-Hexadien, 
Cyclohexan, Cyclohexen und 1,4-Cyclohexadien (Kapitel 5.1.5.2, C–C-Doppelbindungszahl und Mole-
külgeometrie) unter Anwendung einer Kreuzkalibrationsstrategie. In der ersten Tabellenspalte von 
links sind die quantifizierten Analyten aufgeführt; in der zweiten Tabellenzeile von oben sind die 
Analyten angegeben, deren aus der Regression hervorgehende Kalibrierdaten zur Analytquantifizie-
rung verwendet wurden. 

 WFR (%) 

 n-Hexan 1-Hexen 1,5-Hexa-
dien 

Cyclo-   
hexan 

Cyclo-   
hexen 

1,4-Cyclo-
hexadien 

n-Hexan 194     7 165  17 153  17 164  16 155  14 140  16 

1-Hexen 143  14 198  11 177  18 198  10 183  18 160  19 

1,5-Hexadien 178  20 121  16 100  15 123  15 103  11 174  11 

Cyclohexan 140  19 196  19 179  19 197  17 182  15 158  17 

Cyclohexen 171  12 117  11 197  11 119  19 100  16 171  19 

1,4-Cyclohexadien 240  26 163  20 135  19 167  18 139  14 199  14 

 

 

Bei Betrachtung von Tabelle 5.8 wird ersichtlich, dass die mittels ED-halo-FAPA-OES er-

zielbare WFR bei Bestimmung von n-Hexan abfällt, wenn der Grad der Wasserstoffsättigung 

infolge einer Zunahme der Doppelbindungszahl des zur Kalibrierung verwendeten Analy-

ten abnimmt. Die Einbußen im Hinblick auf die erzielbaren WFR machen sich im Allgemei-

nen umso stärker bemerkbar, je größer die Unterschiede bezüglich der erzielbaren C/H-

Verhältnisse werden. Dies wird an folgendem Beispiel deutlich: Während im Rahmen der 

Quantifizierung von n-Hexan (C/H = 0,429) mit Hilfe von Cyclohexan (C/H = 0,5) eine WFR 

von 64 % erzielbar ist, so liegt die erzielbare WFR bei der Bestimmung von n-Hexan unter 

Nutzung von 1,4-Cyclohexadien (C/H = 0,625) bei lediglich 40 %. Dieser Trend wird im 

Falle der meisten in Tabelle 5.8 aufgeführten Analyten widergespiegelt; es ist jedoch auch 

erkennbar, dass sich die Analytpaare Cyclohexan und 1-Hexen, beziehungsweise Cyclohe-

xen und 1,5-Hexadien – die sich sowohl in Bezug auf die Molekülgeometrie, als auch 
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hinsichtlich der Zahl an Doppelbindungen unterscheiden – mit WFR von 96 %, beziehungs-

weise 97 %, quantifizieren lassen. Beide genannten Analyten innerhalb der betrachteten 

Analytgruppe weisen ein identisches C/H-Verhältnis auf. Vor dem Hintergrund der be-

schriebenen Befunde wäre die Kalibration der ED-halo-FAPA-OES zur Quantifizierung von 

Analyten mit ähnlichem C/H-Verhältnis geeignet. 
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Tabelle 5.10: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare WFR (n = 3) für n-Pentan, 1-Penten, 1-Pentin, n-Hexan, 1-Hexen, 1-Hexin, n-Heptan, 1-Hepten und 1-Heptin (Kapitel 5.1.5.4, C–C-
Bindungstyp) unter Anwendung einer Kreuzkalibrationsstrategie. In der ersten Tabellenspalte von links sind die quantifizierten Analyten aufgeführt; in der zweiten Tabellenzeile von 
oben sind die Analyten angegeben, deren aus der Regression hervorgehende Kalibrierdaten zur Analytquantifizierung verwendet wurden. 

 WFR (%) 

 n-Pentan 1-Penten 1-Pentin n-Hexan 1-Hexen 1-Hexin n-Heptan 1-Hepten 1-Heptin 

n-Pentan 198  14 168  19   54  19 101  11 169 1 9 156  16 119  11   67  17 154  16 

1-Penten 154  22 199  14   78  13 149  17 102  14 181  10 175  18   99  12 180  19 

1-Pentin 189  36 128  23 100  20 194  32 133  23 105  17 227  35 129  21 105  17 

n-Hexan 191  11 163    7 150  17   94  17 165  17 152  14 110  16 162  15 151  14 

1-Hexen 138  19 194  12   74  12 143  14 198  11 177  18 167  14 195 1 9 177  18 

1-Hexin 173  21 117  13 191  13 179  14 122  12 196  18 209  12 119  19 197  18 

n-Heptan 179  19 154  15 143  16 181  14 156  15 144  13 195  12 153  13 144  12 

1-Hepten 139  16 194  19 174  10 143  19 198  19 177  16 168  17 195  16 177  15 

1-Heptin 172  21 117  12 191  13 178  12 121  11 196  17 208  10 118  18 196  17 
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In Tabelle 5.10 wird eine Abnahme der mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren WFR in 

Abhängigkeit der molekularstrukturellen Unterschiede der betrachteten Analyten sichtbar. 

So zeigt sich beispielsweise bei der Bestimmung von n-Hexan ein Verlust erzielbarer WFR, 

wenn die terminale C–C-Bindung des betrachteten, zur Kalibrierung herangezogenen Ana-

lyten, einen geringeren Sättigungsgrad aufweist; dieser Trend setzt sich in Kombination mit 

einer zunehmenden Divergenz der Kohlenstoffzahl der betrachteten Analyten stärker fort. 

Obwohl molekularstrukturelle Unterschiede in Bezug auf den C-C-Bindungstyp mit deutli-

cheren Abweichungen der WFR von 100 % einhergehen, können für einige Analyten mit 

einer unterschiedlichen Zahl an Kohlenstoffatomen, aber ähnlichem C/H-Verhältnis akzep-

table WFR erzielt werden; dies macht sich beispielsweise im Falle der untersuchten Alkene 

bemerkbar: Sowohl für 1-Penten, 1-Hexen, als auch 1-Hepten (C/H = 0,6) lassen sich unter 

Nutzung aller drei genannten Analyten WFR zwischen 94 % und 102 % erzielen. Ein ähnli-

cher Sachverhalt zeigt sich im Falle der Alkine, wobei die erzielbaren WFR zwischen 91 % 

und 105 % rangieren. Zur Erklärung der beschriebenen Sachverhalte kann ein ähnlicher 

argumentativer Ansatz wie im Falle der Analyten mit verschiedener Doppelbindungszahl 

verfolgt werden: Je ähnlicher das C/H-Verhältnis der betrachteten Analyten ist, desto grö-

ßer ist die Wahrscheinlichkeit zur Erzielung einer akzeptablen Richtigkeit. 

Tabelle 5.11: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare WFR (n = 3) für 1,4-Cyclohexadien, Benzol und 
Toluol (Kapitel 5.1.5.5, aromatischer Charakter) unter Anwendung einer Kreuzkalibrationsstrategie. 
In der ersten Tabellenspalte von links sind die quantifizierten Analyten aufgeführt; in der zweiten 
Tabellenzeile von oben sind die Analyten angegeben, deren aus der Regression hervorgehende Ka-
librierdaten zur Analytquantifizierung herangezogen wurden. 

 WFR (%) 

 1,4-Cyclohexadien Benzol Toluol 

1,4-Cyclohexadien       1199  14   83  8 191  10 

Benzol       1119  14   99  6 109  18 

Toluol       1108  13   90  7 199  19 

 

 

Tabelle 5.11 zeigt, dass die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare WFR bei der Bestim-

mung von 1,4-Cyclohexadien unter Kalibration der ED-halo-FAPA-OES mit Toluol innerhalb 

des akzeptablen Rahmens liegt, wohingegen sich Benzol mit Toluol noch mit hinreichender 

Richtigkeit (WFR = 109 %) quantifizieren lässt. Eine Quantifizierung von Benzol unter Ka-

libration der ED-halo-FAPA-OES mit Hilfe von 1,4-Cyclohexadien und umgekehrt liefert nur 

unzureichende WFR von 119 % beziehungsweise 83 %. Der beschriebene Sachverhalt ist 
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wahrscheinlich darauf zurückzuführen, dass die Differenz der C/H-Verhältnisse zwischen 

1,4-Cyclohexadien (C/H = 0,75) und Benzol (C/H = 1) – analog zu den Erkenntnissen auf 

Basis der Diskussion der vorangegangenen Ergebnisse (Tabelle 5.9 und Tabelle 5.10) – zu 

groß ist. 

5.1.5.6 Grenzen der Exponential Dilution 

Im Falle der vorangehend gezeigten Untersuchungen erfolgte die Messung der Signalinten-

sität auf einer Emissionswellenlänge von C2, sodass die Analytdetektion kohlenstoffspezi-

fisch, jedoch nicht Spezies-spezifisch erfolgt und somit eine Unterscheidung von in moleku-

larstruktureller Hinsicht verschiedener Komponenten eines Analytgemisches auf der 

Grundlage einer spezifischen Bestimmung nicht möglich ist. Daher sollte der Versuch un-

ternommen werden, einzelne Komponenten eines Analytgemisches aufgrund von Unter-

schieden im Hinblick auf ihr Verdampfungsverhalten mittels ED zu trennen und unspezi-

fisch zu detektieren. Um eine getrennte Detektion und Quantifizierung unterschiedlicher 

Substanzen eines Gemisches mittels ED-halo-FAPA-OES zu ermöglichen, müsste das mit 

dem Probeneintrag korrespondierende transiente Signal in struktureller Hinsicht eine Un-

terscheidung zwischen den enthaltenen Substanzen gestatten. Es wäre denkbar, dass ver-

schiedene Substanzen infolge eines durch Unterschiede im Siedepunkt hervorgerufenen 

Verdampfungsverhaltens und damit einhergehender Adsorptionseffekte an der Innenwan-

dung des Kolbens charakteristische Unterschiede in der Steilheit der abfallenden Flanke des 

transienten Signals zeigen[441]; letztgenannte würden zu unterschiedlichen Steigungen in 

verschiedenen Segmenten der Arbeitskurve führen, welche sich in unterschiedlichen erziel-

baren methodischen Empfindlichkeiten für die verschiedenen Analyten niederschlagen 

würden. 

Um diesen Ansatz zu erproben, wurde ein Analytgemisch – bestehend aus n-Hexan, 1-

Hepten und Toluol – mittels ED-halo-FAPA-OES untersucht. Die Wahl der Analyten richtete 

sich nach Unterschieden in deren Siedetemperaturen ϑB (ϑB, n-Hexan = 69 °C; ϑB, 1-Hep-

ten = 94 °C; ϑB, Toluol = 111 °C), um geeignete Bedingungen für die oben postulierten Effekte zu 

schaffen.[428] Praktisch realisiert wurde dieser Ansatz durch die Einbringung eines Gemi-

sches mit etwa gleichen Massenkonzentrationsanteilen der genannten Analyten in die Ent-

ladungszone der halo-FAPA, wobei die Aufzeichnung des Signalverlaufes auf der Emissions-

wellenlänge bei 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu; 516,554 nm) erfolgte. Die Massenkonzentra-

tion an Kohlenstoff im Analytgemisch betrug 616 µg · µL-1, wobei n-Hexan mit einer Kohlen-

stoff-Massenkonzentration von 192 µg · µL-1, 1-Hepten mit 239 µg · µL-1 und Toluol mit 
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186 µg · µL-1 enthalten waren. Es wurden 0,16 µL des Analytgemisches in die Entladungs-

zone der halo-FAPA eingebracht, was einer absoluten Gesamtkohlenstoffmenge von etwa 

100 µg entsprach. Zum Vergleich des mit dem Analytgemisch korrespondierenden Signals 

wurden n-Hexan, 1-Hepten und Toluol einzeln in die Entladungszone der halo-FAPA einge-

bracht, wobei die Aufzeichnung des Signalverlaufes auf der zuvor genannten Emissionswel-

lenlänge erfolgte. Die verwendeten Flüssigkeitsvolumina der Einzelkomponenten betrugen 

im Falle von n-Hexan 0,16 µL, im Falle von 1-Hepten 0,18 µL und für Toluol 0,12 µL, wobei 

die genannten Volumina mit Kohlenstoffmengen von jeweils ca. 100 µg korrespondieren. 

Abbildung 5.41 zeigt eine Auftragung des resultierenden transienten Signals nach der Ein-

bringung des Analytgemisches sowie die transienten Signale, welche auf Basis des Eintrags 

der Einzelkomponenten n-Hexan, 1-Hexen und Toluol erhalten wurden.  

 

 
Abbildung 5.41: Mittels ED-halo-FAPA-OES erhaltene transiente Signale nach Einbringung von n-
Hexan, 1-Hepten, Toluol, sowie eines aus den drei zuvor genannten Analyten bestehenden Gemisches 
in die Entladungszone der halo-FAPA unter Observation einer Emissionswellenlänge von 
516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu). Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-halo-FAPA-OES-Sys-
tems wird auf die Tabelle 5.2 verwiesen. 

Abbildung 5.41 zeigt, dass das mit dem Eintrag von Toluol in den Entladungsbereich der 

halo-FAPA korrespondierende Signal die höchste relative Intensität aufweist, wohingegen 

die relative Intensität am Signalmaximum im Falle des Analytgemisches bei etwa der Hälfte 
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der Intensität des mit dem Eintrag von Toluol korrespondierenden Signals liegt. Dieser Be-

fund kann im Allgemeinen darauf zurückgeführt werden, dass die mittels ED-halo-FAPA-

OES erzielte Empfindlichkeit für Toluol größer ist als die mittels ED-halo-FAPA-OES erziel-

baren Empfindlichkeiten für n-Hexan und 1-Hepten (Abbildung 5.25). Da das Analytge-

misch lediglich zu einem Drittel – bezogen auf die Massenkonzentration an Kohlenstoff – 

aus Toluol bestand, ist der Beitrag des Toluols hinsichtlich der Erzeugung strahlungsfähiger 

C2-Radikale bedeutend kleiner als im Falle des alleinigen Eintrags von Toluol in die Entla-

dungszone der halo-FAPA. Somit wird die Signalintensität vermutlich maßgeblich durch 

Emissionsstrahlung der aus n-Hexan und 1-Hepten generierbaren C2-Radikale bestimmt, 

wodurch das mit dem Analytgemisch korrespondierende Signal eine geringere relative In-

tensität am Signalmaximum aufweist. 

 Die in Abbildung 5.41 gezeigten Befunde verdeutlichen, dass auf Basis des transienten 

Signals, welches mit dem Analytgemisch korrespondiert – in Ermangelung von im Bereich 

der abfallenden Signalflanke erkennbaren Segmenten unterschiedlicher Steilheit –, nicht 

zwischen den darin enthaltenen Einzelkomponenten n-Hexan, 1-Hexen und Toluol unter-

schieden werden kann. Somit kann schlussgefolgert werden, dass eine zeitlich voneinander 

getrennte Detektion organischer Analyten in einem Substanzgemisch mittels ED-halo-

FAPA-OES nicht möglich ist.  

Eine denkbare Ursache für den geschilderten Befund könnten darin bestehen, dass Sie-

depunktsunterschiede der Analyten einen vernachlässigbaren Effekt im Hinblick auf die re-

sultierenden Empfindlichkeitsunterschiede haben. Gestützt wird die letztgenannte Vermu-

tung durch die nachfolgend gezeigte Abbildung 5.42, welche eine graphische Darstellung 

der mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten für die 16 untersuchten Ana-

lyten und deren Siedetemperaturen zeigt; letztgenannte sind in Tabelle 5.12 aufgeführt. 

 



5  Ergebnisse und Diskussion  201 

 

 
Abbildung 5.42: Mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten (n = 3) unter Observation 
einer Emissionswellenlänge von 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu) für verschiedene Analyten und deren 
Siedetemperaturen: 1) 1-Penten; 2) n-Pentan; 3) 1-Pentin; 4) 1,5-Hexadien; 5) 1-Hexen; 6) n-Hexan; 
7) 1-Hexin; 8) Benzol; 9) Cyclohexan; 10) Cyclohexen; 11) 1,4-Cyclohexadien; 12) 1-Hepten; 13) n-
Heptan; 14) 1-Heptin; 15) Toluol; 16) n-Octan. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des ED-
halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Tabelle 5.2 verwiesen. 
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Tabelle 5.12: Im Rahmen der chemischen Charakterisierung der ED-halo-FAPA-OES untersuchte 
Analyten und deren Siedetemperaturen ϑB[428]; Emissionswellenlänge: 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu). 

Analyt-Nr.  Analyt ϑB (°C) 

11  1-Penten 130,3 

12  n-Pentan 136,1 

13  1-Pentin 140,1 

14  1,5-Hexadien 159,4 

15  1-Hexen 163,5 

16  n-Hexan 168,7 

17  1-Hexin 171,3 

18  Benzol 180,1 

19  Cyclohexan 180,7 

10  Cyclohexen 183,0 

11  1,4-Cyclohexadien 185,5 

12  1-Hepten 193,6 

13  n-Heptan 198,4 

14  1-Heptin 199,7 

15  Toluol 110,6 

16  n-Octan 125,7 

 

 

Anhand der in Abbildung 5.42 dargestellten Verläufe kann keine eindeutige Korrelation 

zwischen den Siedetemperaturen und den mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfind-

lichkeiten im Falle der 16 untersuchten Analyten festgestellt werden. Die Verläufe legen 

nahe, dass probenzuführungsseitige Effekte infolge eines unterschiedlichen Siedepunktes 

bei allen 16 betrachteten Analyten nur einen unwesentlichen Einfluss auf die erzielbaren 

Empfindlichkeiten haben. 

5.1.5.7 Zwischenfazit 

Im Rahmen einer chemischen Charakterisierung der halo-FAPA unter Heranziehung von 16 

Analyten konnte gezeigt werden, dass zwischen den mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren 

Empfindlichkeiten unter Observation der optischen Emission von C2 

(516,554 nm; d3Πg―a3Πu) und den C/H-Verhältnissen ein korrelierender Zusammenhang 

besteht; hierdurch kann schlussgefolgert werden, dass der Detektion organischer Analyten 

unter den gewählten Betriebsbedingungen eine Spezies-Abhängigkeit zugrunde liegt.  



5  Ergebnisse und Diskussion  203 

 

Im Rahmen der Studie zur Untersuchung des Einflusses der Kettenlänge homologer n-

Alkane zeigte sich mit zunehmender Kettenlänge eine Abnahme der mittels ED-halo-FAPA-

OES erzielbaren Empfindlichkeiten. Im Falle des Einflusses der Doppelbindungszahl in acyc-

lischen und cyclischen Analyten mit sechs Kohlenstoffatomen konnte sowohl im Falle acyc-

lischer wie cyclischer Analyten mit einer Zunahme der C–C-Doppelbindungszahl ein Emp-

findlichkeitsgewinn beobachtet werden; weiterhin zeigte sich, dass im Falle der cyclischen 

Vertreter höhere Empfindlichkeit erzielbar sind als im Falle acyclischer Vertreter mit der 

gleichen Doppelbindungszahl. Der Einfluss des C–C-Bindungstyps wurde am Beispiel einer 

Reihe von n-Alkanen, Alkenen und Alkinen untersucht, wobei eine Empfindlichkeitszu-

nahme mit abnehmender Wasserstoffsättigung der an der terminalen C–C-Bindung betei-

ligten Kohlenstoffatome ebenso wie eine Abnahme der erzielten Empfindlichkeiten mit zu-

nehmender C–C-Kettenlänge erkennbar war. Zur Untersuchung des Einflusses des aroma-

tischen Charakters und einer am aromatischen Ring gebundenen Methylgruppe wurden die 

Analyten 1,4-Cyclohexadien, Benzol und Toluol herangezogen; bei deren Vergleich zeigte 

sich ein Empfindlichkeitsgewinn von 1,4-Cyclohexadien über Benzol hin zu Toluol. Die ex-

perimentellen Befunde wurden unter Zuhilfenahme hypothetischer Fragmentierungssche-

mata der untersuchten Analyten sowie statistischen und bindungsenergetischen Gesichts-

punkten diskutiert. 

Ein weiteres Teilziel der chemischen Charakterisierung der halo-FAPA-OES stellte die 

Erprobung eines Spezies-unspezifischen Kalibrationsansatzes unter Zuhilfenahme der ED 

dar. Auf Basis der Ergebnisse kann schlussgefolgert werden, dass der Kreuzkalibrationsan-

satz nur eingeschränkt möglich ist. Tendenzen für eine deutliche Über- oder Unterbestim-

mung waren im Falle ausgeprägter, durch molekularstrukturelle Unterschiede bedingte Un-

terschiede des C/H-Verhältnisses zwischen dem zu quantifizierenden und dem zur Kalibra-

tion herangezogenen Analyten zu beobachten. Im Gegenzug war für solche Analyten mit ei-

nem ähnlichen oder identischen C/H-Verhältnis eine hohe Richtigkeit erzielbar. Auch im 

Falle der Kreuzkalibration unter Heranziehung von 1-Penten, 1-Hexen und 1-Hepten 

(C/H = 0,5) sowie im Falle des Analytpaares Cyclohexen und 1,5-Hexadien (C/H = 0,6), be-

ziehungsweise Cyclohexan und 1-Hexen (C/H = 0,5) als Vertreter für Analyten mit identi-

schem C/H-Verhältnis, war eine hohe Richtigkeit erzielbar. Im Falle der linearkettigen Al-

kane, Alkene und Alkine mit unterschiedlicher Kohlenstoffzahl, deren C/H-Verhältnisse nur 

geringfügig voneinander abweichen, waren mit Ausnahmen ebenfalls zufriedenstellende 

Richtigkeiten erzielbar. Perspektivisch sollten die Studien auf weitere Analyten mit ähnli-

chen C/H-Verhältnissen ausgedehnt werden, um zu untersuchen, ob sich die Befunde be-

stätigen lassen. 
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Im Falle der mit dem ED-halo-FAPA-OES-System durchgeführten Untersuchungen er-

folgte die Messung der Signalintensität auf einer Emissionswellenlänge von C2, sodass die 

Analytdetektion lediglich kohlenstoffspezifisch, jedoch nicht Spezies-spezifisch erfolgte und 

somit eine Unterscheidung von in molekularstruktureller Hinsicht verschiedener Kompo-

nenten eines Analytgemisches auf der Grundlage einer spezifischen Bestimmung nicht mög-

lich war. Daher wurde der Versuch unternommen, einzelne Komponenten eines Analytge-

misches aufgrund von Unterschieden im Hinblick auf ihre Siedetemperaturen mittels ED zu 

trennen und anschließend unspezifisch zu detektieren. Hierbei zeigte sich, dass die ED als 

Probenzuführungsstrategie für diesen Ansatz ungeeignet ist, da hierdurch keine Unter-

scheidung der im Analytgemisch enthaltenen Komponenten möglich ist. Um eine Quantifi-

zierung organischer Komponenten in einem Analytgemisch zu ermöglichen, muss eine zeit-

liche und räumliche Trennung der gasförmigen organischen Probenbestandteile mit Hilfe 

einer geeigneten Probenzuführungstechnik vor Einbringung in die Entladungszone der 

halo-FAPA stattfinden. 

5.2 GC-halo-FAPA-OES 

Im vorangegangenen Abschnitt 5.1.5.5 wurde aufgezeigt, dass eine Spezies-unabhängige 

Kalibrierung der ED-halo-FAPA-OES nur bedingt möglich ist, sodass die Quantifizierung or-

ganischer Komponenten in einem Substanzgemisch auf Basis eines Spezies-spezifischen Ka-

librationsansatzes angestrebt wurde. Weiterhin war eine Trennung organischer Kompo-

nenten in einem Substanzgemisch mittels ED-halo-FAPA-OES auf Basis von Unterschieden 

in deren Siedetemperaturen nicht möglich (Abschnitt 5.1.5.6), sodass zunächst die räumli-

che und zeitliche Separierung der gasförmigen Probenkomponenten vor deren Einbringung 

in die Entladungszone der halo-FAPA vonnöten war. Die genannten Anforderungen wurden 

im Rahmen dieser Arbeit durch eine Kopplung der halo-FAPA-OES mit einem gaschromato-

graphischen Trennsystem realisiert; technisch-apparative und konzeptionelle Details, wel-

che die Kopplung der halo-FAPA mit der GC – und im Speziellen die Konstruktion einer be-

heizten transfer-line – betreffen, sind im Kapitel 4.4.1 dargestellt.  

Im ersten Kapitel 5.2.1 werden die Ergebnisse der Entwicklung und Optimierung einer 

Methode zur gaschromatographischen Trennung und Detektion von sechs Kohlenwasser-

stoffen in einem Substanzgemisch mittels GC-halo-FAPA-OES präsentiert. In dem sich daran 

anschließenden Kapitel 5.2.2 werden die basierend auf der zuvor entwickelten und opti-

mierten GC-halo-FAPA-OES-Methode erzielbaren analytischen Güteziffern für vier kohlen-

wasserstoffbasierte Analyten in einem Substanzgemisch vorgestellt und die Ergebnisse 
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einer Quantifizierung dieser vier Komponenten präsentiert. Der Abschnitt 5.2.3 beinhaltet 

die Ergebnisse zur Erprobung heteroatomhaltiger biatomarer Spezies im Zuge der emissi-

onsspektrometrischen Bestimmung heteroatomhaltiger Analyten. Im letzten Abschnitt 

5.2.4 erfolgt eine Bewertung der halo-FAPA-OES als Anregungs- und Detektionssystem für 

die GC. 

5.2.1 Methodenentwicklung und -optimierung 

Nachfolgend sollen die Ergebnisse, welche im Zuge der Methodenentwicklung und -opti-

mierung zur Trennung und emissionsspektrometrischen Detektion von sechs kohlenwas-

serstoffbasierten Analyten mittels GC-halo-FAPA-OES erhalten wurden, präsentiert und 

diskutiert werden. Die gewählten Betriebsbedingungen der halo-FAPA-OES sind in Ta-

belle 5.13 gezeigt. 

Tabelle 5.13: Betriebsparameter der halo-FAPA-OES zur gaschromatographischen Trennung und 
emissionsspektrometrischen Detektion von sechs kohlenwasserstoffbasierten Analyten. 

Parameter (Einheiten) Zahlenwert 

make-up-Gasflussrate (mL ⋅ min-1)           600 

afterglow-Gasflussrate (mL ⋅ min-1)           800 

Stromstärke (mA)           150 

Länge der inneren Kapillare (mm)           127,0 

Emissionswellenlänge (C2; d3Πg―a3Πu) (nm)           516,554 

 

5.2.1.1 Trägergasflussrate 

Die Trägergasflussrate bestimmt, wie schnell ein Analyt über die Säule befördert wird und 

hat einen entscheidenden Einfluss sowohl im Hinblick auf die Trennleistung als auch auf die 

Dauer des chromatographischen Trennprozesses (Kapitel 3.3.1.2). Vor diesem Hintergrund 

stellt sie einen kritischen Parameter dar, welcher im Zuge der Methodenentwicklung und -

optimierung beleuchtet werden muss. Von entscheidender Wichtigkeit für die Auswahl der 

Trägergasflussrate ist die mittlere Fließgeschwindigkeit, welche gemäß der VAN-DEEMTER-

Gleichung (Gleichung (3.45) in Kapitel 3.3.1.2) einen Einfluss auf die chromatographischen 

Trennleistung hat. Im Rahmen dieser Arbeit diente He als Trägergas, wobei der optimale 
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Strömungsgeschwindigkeitsbereich in Anlehnung an die VAN-DEEMTER-Kurve von He zwi-

schen 20 cm ⋅ s-1 und 40 cm ⋅ s-1 rangiert[6]; innerhalb dieses Bereiches ist die Trennleistung 

am größten. Um die Variation der Trägergasflussrate im optimalen Bereich vorzunehmen, 

wurden Strömungsgeschwindigkeiten gewählt, die innerhalb des zuvor genannten Berei-

ches liegen. Die Trägergasflussrate wurde neben dem Kriterium einer hinreichenden 

Trennqualität hinsichtlich einer minimalen Analysendauer bei der chromatographischen 

Trennung eines Analytgemisches – welches eine Lösung aus Benzol, Cyclohexen, 1-Heptin, 

Toluol und n-Octan in n-Hexan (10 % v/v) enthielt – optimiert. Da zur chromatographischen 

Trennung der genannten Substanzen eine Säule mit unpolarer stationärer Phase (Dimethyl-

polysiloxan; Säulenlänge: 30 m; Säulen-Innendurchmesser: 0,53 mm; Filmdicke: 1,00 µm)) 

verwendet wurde, war die Elutionsreihenfolge durch die Siedetemperaturen ϑB der unter-

suchten Substanzen (Tabelle 5.14) bestimmt. 

Tabelle 5.14: Siedepunkte ϑB der mittels GC-halo-FAPA-OES untersuchten Komponenten n-Hexan, 
Benzol, Cyclohexen, 1-Heptin, Toluol und n-Octan.[428] 

Substanz Funktion ϑB (°C) 

n-Hexan Lösungsmittel 1 68,7 

Benzol Analyt 1 80,1 

Cyclohexen Analyt 1 83,0 

1-Heptin Analyt 99,7 

Toluol Analyt  110,6 

n-Octan Analyt  125,7 

 

 

Um eine vollständige Vaporisation aller Komponenten im liner des Einlasssystems zu 

gewährleisten, wurde eine Einlasstemperatur von 160 °C gewählt. Vordergründig bei der 

für das Temperaturprogramm gewählten Start- und Endtemperatur des Säulenofens sollte 

die Überlegung sein, dass die erstgenannte einige Grad unterhalb der Siedetemperatur des 

Lösungsmittels liegt, welches häufig die flüchtigste Komponente der Probe darstellt; hier-

durch wird ein effektives solvent-trapping (Kapitel 4.4.1), das die erwünschte Kondensation 

von Probenbestandteilen in einem schmalen Bereich des Säulenkopfes bewirkt, forciert.[6] 

Die Endtemperatur sollte hingegen so gewählt werden, dass sie einige Grad oberhalb des 

Siedepunktes der schwerflüchtigsten Substanz in der Reihe zu trennender Analyten liegt, 

um deren Kondensation auf der Säule und daraus resultierende memory-Effekte zu vermei-

den. Innerhalb des untersuchten Substanzgemisches war n-Hexan die leichtflüchtigste 



5  Ergebnisse und Diskussion  207 

 

Komponente, wohingegen n-Octan die höchstsiedende Substanz darstellte. Unter Berück-

sichtigung der genannten Sachverhalte wurde die Starttemperatur des Ofens daher auf 

60 °C festgelegt und eine Endtemperatur von 140 °C gewählt. Um eine Überladung der Säule 

mit gasförmigen Probenbestandteilen zu vermeiden, wurde ein split-Verhältnis von 30:1 

gewählt. Durch die geschilderten Maßnahmen konnten chromatographische Signale er-

zeugt werden, welche eine Basislinienbreite von wenigen Sekunden aufwiesen. 

In Abbildung 5.43 sind die mittels GC-halo-FAPA-OES erhaltenen Chromatogramme bei 

verschiedenen Trägergasflussraten unter Indizierung der jedem Signal zugehörigen Kom-

ponente dargestellt. Um eine bewertende Aussage hinsichtlich der Gesamtdauer des chro-

matographischen Laufs vornehmen zu können, wurde die Brutto-Retentionszeit der zuletzt 

eluierenden Substanz (n-Octan) herangezogen. Die mit jeder Trägergasflussrate korrespon-

dierende Brutto-Retentionszeit von n-Octan tR, n-Octan mit Bezug zu den in Abbildung 5.43 ge-

zeigten Chromatogrammen sind in Tabelle 5.15 zusammengefasst. 

 

 
Abbildung 5.43: Mittels GC-halo-FAPA-OES erhaltene Chromatogramme der Trennung eines Sub-
stanzgemisches, bestehend aus Benzol, Cyclohexen, 1-Heptin, Toluol und n-Octan in n-Hexan (10 % 
v/v) bei verschiedenen Trägergasflussraten. Heizrampe: 15 °C ⋅ min-1. Für eine Übersicht der weite-
ren GC- sowie halo-FAPA-seitigen Betriebsparameter wird auf die Tabelle 4.7 (Kapitel 4.3.1) verwie-
sen. 
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Tabelle 5.15: Brutto-Retentionszeiten von n-Octan tR, n-Octan in Abhängigkeit der verwendeten Trä-
gergasflussrate. 

Trägergasflussrate 
(mL ⋅ min-1) 

tR, n-Octan 
(min) 

2,6 5,6 

3,3 4,6 

4,0 4,1 

4,9 3,7 

5,6 3,3 

 

Abbildung 5.43 kann entnommen werden, dass alle Signale bis zur Basislinie getrennt 

sind und somit keine Beeinträchtigung der Trennqualität im Hinblick auf die untersuchten 

Analyten zu befürchten ist. Weiterhin ist ersichtlich, dass alle Komponenten mit zunehmen-

der Trägergasflussrate früher eluieren, was mit einer zunehmenden Zeitersparnis in Bezug 

auf die chromatographische Analyse verbunden ist. Darüber hinaus ist anhand der in Abbil-

dung 5.43 dargestellten Chromatogramme erkennbar, dass die Breite der Signale mit stei-

gender Trägergasflussrate abnimmt. Die Befunde sind nachvollziehbar: Mit zunehmender 

Trägergasflussrate werden die organischen Komponenten schneller über die GC-Säule be-

fördert, was sich folglich in reduzierten Retentionszeiten niederschlägt. Darüber hinaus 

werden signalverbreiternde Einflüsse der Longitudinaldiffusion (Gleichung (3.47); Kapitel 

3.3.1.2) infolge einer steigenden Trägergasflussrate minimiert, was in einer Verkleinerung 

der Signalbreite mündet. 

Tabelle 5.15 zeigt, dass eine Erhöhung der Trägergasflussrate von 2,3 mL ⋅ min-1 auf 

5,6 mL ⋅ min-1 mit einer Verringerung der Analysenzeit von 5,6 Minuten auf 3,3 Minuten 

einhergeht, was einer Zeitersparnis von etwa 41 % entspricht. Da unter Wahl einer Träger-

gasflussrate von 5,6 mL ⋅ min-1 die chromatographische Trennung bei zufriedenstellender 

Auflösung am schnellsten vollzogen war, wurde diese Trägergasflussrate als optimal erach-

tet und als Grundlage für weitere Optimierungsexperimente im Zusammenhang mit der GC-

halo-FAPA-OES gewählt. 

5.2.1.2 Heizrate des Säulenofens 

Bei einer gaschromatographischen Trennung unter Verwendung einer unpolaren stationä-

ren Phase basiert die chromatographische Trennung maßgeblich auf den Dampfdruck-, be-

ziehungsweise den Siedepunktsunterschieden zwischen den zu trennenden Verbindungen 

(Kapitel 3.3.1.2). Unter Nutzung eines Temperaturgradienten lässt sich die 
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chromatographische Trennung somit maßgeblich durch die Heizrate des Säulenofens be-

einflussen. Um den Einfluss der Heizrate für die gewählten Temperaturen zu untersuchen, 

wurde diese zwischen 10 °C ⋅ min-1 und 40 °C ⋅ min-1 variiert. Die mittels GC-halo-FAPA-OES 

erhaltenen Chromatogramme unter Variation der Heizrate sind in Abbildung 5.44 visuali-

siert. Wie auch im vorangegangenen Kapitel wird zur Bewertung hinsichtlich der Analysen-

dauer die Brutto-Retentionszeit der zuletzt eluierenden Komponente (n-Octan) herangezo-

gen; die mit jeder Heizrate korrespondierende Brutto-Retentionszeit von n-Octan ist in Ta-

belle 5.16 aufgeführt. 

 

 
Abbildung 5.44: Mittels GC-halo-FAPA-OES erhaltene Chromatogramme der Trennung eines Gemi-
sches aus Benzol, Cyclohexen, 1-Heptin, Toluol und n-Octan in n-Hexan (10 % v/v) bei verschiedenen 
Heizraten. Für eine Übersicht der GC- sowie halo-FAPA-seitigen Betriebsparameter wird auf die Ta-
belle 4.7 (Kapitel 4.3.1) verwiesen. 

Tabelle 5.16: Brutto-Retentionszeiten von n-Octan tR, n-Octan in Abhängigkeit der verwendeten Heiz-
rate. 

Heizrate 
(°C ⋅ min-1) 

tR, n-Octan 
(min) 

10 4,0 

20 3,3 

40 2,7 
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In Abbildung 5.44 zeigt sich, dass der Zeitbedarf für eine vollständige chromatographi-

sche Trennung mit zunehmender Heizrate abnimmt. Die Retentionszeiten für alle Kompo-

nenten verschieben sich zu kleineren Werten, wobei die zeitliche Differenz zwischen den 

Signalen ebenfalls sinkt. Darüber hinaus nehmen die Signalbreiten ab. Die Befunde lassen 

sich darauf zurückführen, dass eine schnellere Aufheizung des Säulenofens mit einer zügi-

geren Erhöhung des Dampfdrucks der Komponenten innerhalb der Säule einhergeht. Hier-

durch können die Komponenten zum einen schneller eluieren, zum anderen verringert sich 

die Aufenthaltsdauer der Analyten in der stationären Phase, sodass die Signalbreite ab-

nimmt. Der zuvor beschriebene Effekt kommt umso stärker zum Tragen, je höher der 

Dampfdruck der betrachteten Substanz ist; hierdurch gleichen sich die Retentionszeiten mit 

abnehmender Siedetemperatur zunehmend an.[296] 

Das chromatographische Auflösungsvermögen kann im Falle aller Heizraten als zufrie-

denstellend bewertet werden. Durch eine Erhöhung der Heizrate von 10 °C ⋅ min-1 auf 

40 °C ⋅ min-1 kann eine deutliche Verkürzung der Analysenzeit um etwa 33 % erzielt wer-

den. Da die chromatographische Trennung des Substanzgemisches im Falle einer Heizrate 

von 40 °C ⋅ min-1 am schnellsten erfolgte wurde diese als optimal erachtet und als Aus-

gangsparameter für weitere Experimente gewählt. 

5.2.2 Analytische Charakterisierung 

In diesem Abschnitt werden die auf Basis der optimierten GC-seitigen Betriebsbedingungen 

erzielbaren analytischen Güteziffern der GC-halo-FAPA-OES präsentiert. Die analytische 

Charakterisierung soll eine Grundlage zur Bewertung der Güte der halo-FAPA-OES als An-

regungs- und Detektionssystem für die GC schaffen und umfasst die Bestimmung der erziel-

baren linearen Arbeitsbereiche, Nachweisgrenzen und Empfindlichkeiten der GC-halo-

FAPA-OES für vier kohlenwasserstoffbasierte Analyten – Benzol, Cyclohexen, Toluol und n-

Octan. Weiterhin werden die erzielbaren Wiederfindungsraten (WFR) der GC-halo-FAPA-

OES für die genannten Analyten in einem Substanzgemisch präsentiert; die Quantifizierung 

der Komponenten erfolgte dabei auf Basis einer internen Standardisierung, wobei 1-Heptin 

als interner Standard diente. Die Wahl von 1-Heptin als internem Standard gründete auf der 

Tatsache, dass dessen Retentionszeit zwischen den Retentionszeiten der zuerst und zuletzt 

eluierenden Substanz liegt (Abbildung 5.43; Abschnitt 5.2.1.1). Die Betriebsbedingungen 

der halo-FAPA-OES können Tabelle 5.13 entnommen werden; in Tabelle 5.17 sind die ge-

wählten GC-seitigen Betriebsbedingungen zusammengefasst. Die Aufzeichnung der 
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Signalintensität zur Generierung der Chromatogramme erfolgte bei einer Emissionswellen-

länge von 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu). 

Tabelle 5.17: GC-seitige Betriebsbedingungen der GC-halo-FAPA-OES zur Trennung und Detektion 
von n-Hexan, Benzol, Cyclohexen, 1-Heptin, Toluol und n-Octan. 

Parameter (Einheiten) Zahlenwert 

Starttemperatur (°C) 160 

Heizrampe (°C · min-1) 140 

Endtemperatur (°C) 140 

Einlasstemperatur (°C) 160 

split-Verhältnis 130:1 

Trägergasflussrate (mL · min-1) 115,6 

 

 

Abbildung 5.45 zeigt die mittels GC-halo-FAPA-OES erhaltenen Arbeitskurven bei der 

Bestimmung von Benzol, Cyclohexen, Toluol und n-Octan. Die auf der Abszisse angegebenen 

Mengen bezeichnen die mit jedem Analyten korrespondierenden Kohlenstoffmengen, wel-

che in das GC-System eingebracht wurden. 
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Abbildung 5.45: Mittels GC-halo-FAPA-OES erhaltene Arbeitskurven und Regressionsgeraden 
(n = 3) für (A) Benzol, (B) Cyclohexen, (C) Toluol und (D) n-Octan. Die Kohlenstoffmengen beziehen 
sich auf die in das GC-System eingebrachten Mengen des jeweiligen Analyten. Für eine Übersicht der 
GC- sowie halo-FAPA-seitigen Betriebsparameter wird auf die Tabellen 5.13 und 5.17 verwiesen. 

Abbildung 5.45 kann entnommen werden, dass die obere Grenze des linearen Arbeits-

bereiches (LR) im Falle von Benzol bei 119 µg, für Cyclohexen bei 105 µg, für Toluol bei 

117 µg und im Falle von n-Octan bei 88 µg liegt. Oberhalb der genannten Mengen ist jeweils 

eine deutliche Verringerung der Signalfläche zu verzeichnen, wobei der Signaleinbruch auf 

eine Überladung der Entladungszone mit organischem Aerosol zurückgeführt werden kann. 

Zur Bestimmung der mittels GC-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten wurde eine 

lineare Regression durchgeführt, wobei die Empfindlichkeit wird durch die Steigung der in 

Abbildung 5.45 jeweils farblich hervorgehobenen Kalibriergeraden repräsentiert wird. Zur 

Berechnung der Nachweisgrenzen (LOD) wurde Gleichung (3.65) (Kapitel 3.4.2) verwen-

det. Die LOD beziehen sich auf die mit jedem Analyten korrespondierenden aboluten Koh-

lenstoffmengen, die in das GC-System eingebracht wurden. Die untere Grenze des LR ent-

sprach der erzielbaren LOD. In Tabelle 5.18 sind die erzielbaren methodischen Empfind-

lichkeiten, LOD und LR im Falle der Bestimmung von Benzol, Cyclohexen, Toluol und n-

Octan zusammengetragen. 
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Tabelle 5.18: Mittels GC-halo-FAPA-OES erzielbare Empfindlichkeiten, Nachweisgrenzen (LOD) und 
lineare Arbeitsbereiche (LR) für Benzol, Cyclohexen, Toluol und n-Octan. 

Analyt 1Empfindlichkeit 
1(counts · s · g-1) 

LOD 
(g · s-1) 

LR 
(g) 

Benzol 1(5,51 ± 0,1) · 107 4,9 · 10-6 (5–119) · 10-6 

Cyclohexen 1(6,21 ± 0,2) · 107 4,3 · 10-6 (4–105) · 10-6 

Toluol 1(4,95 ± 0,09) · 107 5,5 · 10-6 (6–117) · 10-6 

n-Octan 1(5,91 ± 0,2) · 107 3,7 · 10-6 (4–   88) · 10-6 

 

 

Die mittels GC-halo-FAPA-OES erzielten Empfindlichkeiten für die untersuchten Analy-

ten rangieren in einem Bereich zwischen 4,95 counts · s · g-1 und 6,2 counts · s · g-1, wobei 

im Falle des Cyclohexens die höchste Empfindlichkeit erzielbar ist. Wie auch im Falle der 

ED-halo-FAPA-OES unterscheiden sich die erzielten methodischen Empfindlichkeiten für 

die verschiedenen Analyten voneinander, sodass der Detektion eine Spezies-Abhängigkeit 

zugrunde liegt. Die mittels GC-halo-FAPA-OES gefundenen Verläufe der erzielbaren Emp-

findlichkeiten spiegeln jedoch nicht die Verläufe der mittels ED-halo-FAPA-OES erzielten 

Empfindlichkeiten für die betrachteten Analyten (Kapitel 5.1.5) wider. Ein Grund hierfür 

könnte darin bestehen, dass es sich bei der ED und der GC in apparativer Hinsicht um un-

terschiedliche Probenzuführungssysteme handelt. Im Zuge des split-Eintrags ist außerdem 

davon auszugehen, dass im Falle der GC-halo-FAPA-OES bedeutend geringere Analytmen-

gen in die Entladungszone eingebracht wurden, was sich auf die Fragmentierungs- und An-

regungseffizienz auswirken könnte. 

Weiterhin wurden die mittels GC-halo-FAPA-OES erzielbaren Wiederfindungsraten 

(WFR) im Zuge einer Quantifizierung der vier genannten Analyten unter Verwendung von 

1-Heptin als internem Standard bestimmt. Die Berechnung der WFR erfolgte nicht auf Basis 

der Regressionsgeraden, sondern gemäß der nachfolgend gezeigten Gleichung (5.4), deren 

mathematische Herleitung im Kapitel 3.4.3 beschrieben ist. 

 

WFR୅୬ୟ୪୷୲ = 𝑓ୡୟ୪, ୅୬ୟ୪୷୲ ·
𝐴୅୬ୟ୪୷୲

୔ · 𝑚ଵ–ୌୣ୮୲୧୬
୔

𝐴ଵ–ୌୣ୮୲୧୬
୔ · 𝑚୅୬ୟ୪୷୲, ୱ୭୪୪

୔
· 100 % (5.4) 

 

Hierin sind 𝐴୅୬ୟ୪୷୲
୔  und 𝐴ଵ–ୌୣ୮୲୧୬

୔  die gemittelten Signalflächen, die mit der bekannten 

Menge des Analyten in der Probe 𝑚୅୬ୟ୪୷୲, ୱ୭୪୪
୔  („Soll-Menge“) korrespondieren. Der Term 

𝑚ଵ–ୌୣ୮୲୧୬
୔  repräsentiert die bekannte Menge an 1-Heptin in der Probe. Zunächst wurden die 

response-Faktoren aus dem Quotienten der gemittelten Signalfläche und der 
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korrespondierenden Soll-Menge des Analyten ermittelt. Durch Division des response-Fak-

tors, welcher dem jeweiligen Analyten zugehörig ist, und des response-Faktors von 1-Hep-

tin, ließen sich die Kalibrierfaktoren fcal, Analyt des Analyten in der jeweiligen Standardlösung 

berechnen. Einsetzen der so ermittelten fcal, Analyt und der restlichen Parameterwerte in Glei-

chung (5.4) lieferte die WFR der Analytmenge in der Probe. Die in Tabelle 5.19 gezeigten 

Werte repräsentieren die Mittelwerte und Standardabweichungen der gefundenen Analyt-

massen in der Probe 𝑚୅୬ୟ୪୷୲, ୧ୱ୲
୔  und deren WFR unter Verwendung der Parameterwerte, die 

aus der Analyse der fünf Standardlösungen – korrespondierend mit den fünf Datenpunkten 

der jeweiligen in Abbildung 5.45 gezeigten Regressionsgeraden – resultierten.  

Tabelle 5.19: Mittels GC-halo-FAPA-OES erzielbare WFR im Zuge der Quantifizierung von Benzol, 
Cyclohexen, Toluol und n-Octan unter Verwendung von 1-Heptin als internem Standard. 

Analyt 
𝑚୅୬ୟ୪୷୲, ୧ୱ୲

୔  
 (µg) 

𝑚୅୬ୟ୪୷୲, ୱ୭୪୪
୔  

(µg) 
WFRAnalyt 

 (%) 

Benzol 36,7 ± 0,3 37,1 199 ± 5 

Cyclohexen 33,8 ± 0,2 32,7 103 ± 5 

Toluol 38,0 ± 0,2 36,6 104 ± 4 

n-Octan 27,5 ± 0,1 27,5 100 ± 4 

 

Tabelle 5.19 zeigt, dass die WFR für alle untersuchten Analyten zwischen 99 % und 

104 % rangieren. Auf Basis der Befunde kann schlussgefolgert werden, dass eine mittels GC-

halo-FAPA-OES durchgeführte Quantifizierung von Benzol, Cyclohexen, Toluol und n-Octan 

mittels interner Standardisierung erfolgreich vorgenommen werden kann. 

5.2.3 Erprobung heteroatomhaltiger Emissionsspezies 

Im Kapitel 5.1.1.2 konnte gezeigt werden, dass im Zuge des Eintrags gasförmiger organi-

scher Substanzen in den Entladungsbereich der halo-FAPA biatomare, kohlenstoffbasierte 

Radikale wie C2 oder CH entstehen, mit Hilfe derer eine kohlenstoffspezifische Detektion 

organischer Analyten möglich ist. Perspektivisch wäre die Verwendung der halo-FAPA für 

die Bestimmung heteroatomhaltiger Analyten erwünscht. Die Entstehung verschiedener 

kohlenstoffbasierter Fragmentmoleküle und deren Befähigung zur optischen Emission in 

der halo-FAPA bietet grundsätzlich interessante analytische Möglichkeiten: So wäre es 

denkbar, unterschiedliche Spezies in Abhängigkeit von der Molekülstruktur und innerhalb 
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des Molekülverbundes enthaltener Heteroatome zur Bestimmung zu verwenden. Eine im 

Zuge des Eintrags von organischem Material in plasmabasierte Anregungsquellen gebildete 

biatomare Spezies ist das CN-Radikal.[175,176,194] Ein denkbares Szenario wäre beispielsweise 

die Nutzung von CN als Emissionsspezies, wenn stickstoffhaltige organische Analyten un-

tersucht werden, wohingegen eine Emissionsbande von C2 genutzt werden könnte, wenn 

Kohlenwasserstoffe ohne kovalent gebundenen Stickstoff die Analyten darstellen. Im Rah-

men dieser Studie sollte untersucht werden, ob die Nutzung von CN eine selektive Bestim-

mung stickstoffhaltiger Analyten ermöglicht und folglich mit einer Verbesserung in Bezug 

auf die Güte der analytischen Methode gegenüber der Nutzung von C2 einhergeht. 

Zunächst war die Findung einer geeigneten Emissionslinie von CN vonnöten. Laut Lite-

ratur sind die besonders intensiven (0―0)- und (1―1)-Banden des violet system von CN 

(Termübergang: B2Σ+―X2Σ+) in einem Wellenlängenbereich zwischen 380 nm und 390 nm 

lokalisiert[181], weshalb dieser Spektralbereich in den Fokus gerückt wurde. Abbildung 5.46 

zeigt einen Vergleich des Emissionsspektrums des halo-FAPA-Untergrundes und des Emis-

sionsspektrums der halo-FAPA unter Einbringung von Cyclohexylamin in die Entladungs-

zone der halo-FAPA. 
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Abbildung 5.46: halo-FAPA-Emissionsspektrum in einem Spektralbereich zwischen 385,2 nm und 
388,8 nm ohne den Eintrag und im Zuge des Eintrags von Cyclohexylamin in die Entladungszone. Die 
markierte Emissionslinie bei einer Wellenlänge von 387,193 nm repräsentiert die Wellenlänge, wel-
che im Rahmen des Vergleichs mit der Emissionslinie bei 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu) herangezogen 
wurde. Für eine Übersicht der Betriebsparameter des GC-halo-FAPA-OES-Systems wird auf die Ta-
bellen 5.13 sowie 5.17 verwiesen. 

Die Messung der Signalintensität erfolgte auf einer Emissionswellenlänge von 

387,193 nm. Zur Observation der optischen Emission von C2 wurde die Emissionslinie bei 

516,554 nm (Termübergang: d3Πg―a3Πu) herangezogen.  Für einen Vergleich der analyti-

schen Leistungsfähigkeit unter Verwendung beider Emissionslinien wurde das Signal-Un-

tergrund (S/U)-Verhältnisse herangezogen, da die Ermittlung der Signalintensität und des 

Untergrundes keine zeitaufwendige Kalibration erfordert, auf Basis des S/U-Verhältnisses 

aber dennoch eine Abschätzung hinsichtlich der erzielbaren Empfindlichkeiten möglich ist. 

Abbildung 5.47 zeigt die untersuchten Analyten; in Abbildung 5.48 sind die erzielbaren 

S/U-Verhältnisse der GC-halo-FAPA-OES unter Observation der zuvor genannten Emissi-

onswellenlängen dargestellt. 
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Abbildung 5.47: Molekülstrukturformeln der mittels GC-halo-FAPA-OES untersuchten Analyten 
Benzol, Pyridin, Cyclohexan und Cyclohexylamin. Stickstoffatome oder stickstoffhaltige Molekül-
gruppen sind rot markiert. 

 
Abbildung 5.48: Mittels GC-halo-FAPA-OES erzielbare S/U-Verhältnisse (n = 5) für Benzol, Cyclohe-
xan, Pyridin und Cyclohexylamin unter Observation der Wellenlängen von 516,554 nm (blau) und 
387,193 nm (orange). Für eine Übersicht der Betriebsparameter des GC-halo-FAPA-OES-Systems 
wird auf die Tabellen 5.13 sowie 5.17 verwiesen 

Die in Abbildung 5.48 dargestellten Ergebnisse gestatten mehrere Beobachtungen. Zu-

nächst ist erkennbar, dass der Zuwachs hinsichtlich des S/U-Verhältnisses zwischen den 

strukturell verwandten Analyten Benzol und Pyridin, beziehungsweise Cyclohexan und 

Cyclohexylamin, für beide betrachteten Emissionswellenlängen ähnlich ist. Weiterhin 
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werden unter Betrachtung der optischen Emission bei 516,554 nm im Falle aller untersuch-

ten Analyten etwa um den Faktor drei höhere S/U-Verhältnisse erzielt. 

Die Tatsache, dass auch für jene Analyten, welche keine Stickstoffatome beinhalten, un-

ter Nutzung der optischen Emission bei 387,193 nm – welche der optischen Emission von 

CN zugeschrieben wurde – quantitativ nutzbare Signale generierbar sind, deutet darauf hin, 

dass die Bildung von CN-Radikalen nur unmaßgeblich molekularstrukturell bedingt ist. 

Vielmehr könnten plasmachemische Prozesse im Entladungsbereich der halo-FAPA zur Bil-

dung von CN-Radikalen beitragen – beispielsweise durch molekulare Stickstoffspezies, wel-

che aus der Umgebung in den Entladungsbereich der halo-FAPA diffundieren und mit Koh-

lenstofffragmenten der Probenbestandteile zu CN-Radikalen reagieren. Eine mögliche 

Route zur CN-Bildung wäre beispielsweise die Reaktion eines freien Kohlenstoffradikals mit 

einem freien Stickstoffradikal. Die Möglichkeit zur Bildung eines freien Kohlenstoffradikals 

würde eine stärkere Fragmentierung des Analytmoleküls bedingen, was mit einem höheren 

bindungsenergetischen Aufwand als im Falle der C2-Bildung verbunden wäre. Die CN-Bil-

dung auf diesem Wege ist unwahrscheinlich, da die hohe Plasma- und afterglow-Gasfluss-

rate der Diffusion stickstoffhaltiger Spezies aus der Umgebung in die Entladungszone der 

halo-FAPA entgegenwirken sollte. 

Weiterhin wirft der nur marginale Zuwachs des S/U-Verhältnisses im Falle des Ver-

gleichs Stickstoff-freier und stickstoffhaltiger Analyten die grundlegende Frage auf, ob die 

betrachtete Emissionsbande tatsächlich der optischen Emission von CN zugeschrieben wer-

den kann. Vielmehr erscheint der Fall plausibel, dass die Bande durch die Emission anderer 

biatomarer, kohlenstoffbasierte Radikale – beispielsweise CH oder C2 – hervorgerufen wird. 

Möglicherweise stellen die in Abbildung 5.46 gezeigten Linien eine Überlagerung solcher 

Linien der Bandensequenz mit Δν = 0 des violet system von CN (Termüber-

gang: B2Σ+―X2Σ+)[456] und der Sequenz Δν = 0 des Systems B2Σ–―X2Π von CH[456] dar. Per-

spektivisch sind zur Klärung der für die Emission auf der betrachteten Linie ursächlichen 

Spezies weitere Studien nötig. Hierzu wäre die Wahl eines Emissionsspektrometers mit ei-

nem höheren spektralen Auflösungsvermögen empfehlenswert, um die im betrachteten 

Wellenlängenbereich gegebene hohe Zahl an Emissionslinien mit einem ausreichenden 

spektralen Abstand darstellen und selektieren zu können. Unter der Annahme, dass die ver-

wendete Linie bei 387,193 nm auf die optische Emission von CN-Radikalen zurückführbar 

ist, würde diese im Zuge einer selektiven Bestimmung stickstoffhaltiger Analyten keinen 

analytischen Nutzen bieten; in diesem Falle wäre zukünftig die Erprobung anderer Emissi-

onslinien des CN-Radikals von Interesse. 

Um zu erproben, ob kohlenstoffbasierte Radikale mit anderen Heteroatomen wie 

Schwefel oder Chlor emissionsspektroskopisch nutzbar sind, wurden 1-Pentanthiol und 2-
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Chlorpropan in die Entladungszone der halo-FAPA eingebracht und die Strahlungsemission 

des Kohlenstoffsulfid-Radikals (CS) und des Kohlenstoffchlorid-Radikals (CCl) in dem inte-

ressierenden Spektralbereich (CS: 244-300 nm, Termübergang: A1Π―X1Σ+; CCl: 270-

295 nm, Termübergang: A2Δ―X2Πr)[457–459] mit Hilfe des „Activa M“-Spektrometers obser-

viert. In diesem Zusammenhang konnten keine vom halo-FAPA-Untergrund unterscheidba-

ren Banden beobachtet werden. Die denkbaren Ursachen hierfür sind vielfältig und könnten 

sowohl auf fragmentierungsseitige, als auch auf spektroskopische Aspekte zurückführbar 

sein. Zum einen könnte der molare Unterschuss des jeweiligen Heteroatoms innerhalb der 

untersuchten Analytmoleküle ursächlich dafür sein, dass keine der interessierenden Ban-

den detektiert wurden; eine weitere Ursache hierfür könnte darin bestehen, dass die spekt-

roskopischen Wahrscheinlichkeiten der mit den interessierenden Emissionsbanden korres-

pondierenden Übergänge zu gering sind. Auf Basis der gewonnen Erkenntnisse ist die Nut-

zung der biatomaren Radikale CCl und CS zur emissionsspektrometrischen Bestimmung 

von 1-Pentanthiol und 2-Chlorpropan mittels GC-halo-FAPA-OES nicht möglich. Perspekti-

visch sollten andere Emissionsbanden der verwendeten biatomaren Spezies erprobt wer-

den. 

5.2.4 Bewertung der halo-FAPA-OES als Anregungs- und 
Detektionssystem für die GC 

Um die analytische Leistungsfähigkeit der halo-FAPA-OES als Anregungs- und Detektions-

system für die GC bewerten und einordnen zu können, soll ein Vergleich mit zwei etablier-

ten GC-Detektionssystemen – dem Wärmeleitfähigkeitsdetektor (TCD) und dem Flammen-

ionisationsdetektor (FID), deren Funktionsprinzipien im Kapitel 3.3.1.2 erläutert sind – 

vollzogen werden. Hierzu werden die unter Verwendung des TCD, des FID und der halo-

FAPA-OES erzielbaren Nachweisgrenzen (LOD) und linearen Arbeitsbereiche (LR) mitei-

nander verglichen; außerdem wird deren Einsatzfähigkeit hinsichtlich der detektierbaren 

Spezies miteinbezogen (Tabelle 5.20). Die mittels halo-FAPA-OES erzielbaren Güteziffern 

beziehen sich auf die emissionsspektrometrische Bestimmung von n-Octan unter Observa-

tion der optischen Emission bei einer Wellenlänge von 516,554 nm (C2; d3Πg―a3Πu) (Ab-

schnitt 5.2.2). 
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Tabelle 5.20: Mittels TCD, FID und halo-FAPA-OES erzielbare LR und LOD sowie deren Einsatzbe-
reiche. Der Exponent x repräsentiert die Größenordnung, über den sich der lineare Arbeitsbereich – 
bezogen auf die in das GC-System eingebrachte Analytmasse – erstreckt. 

Parameter 
(Einheiten) 

TCD[302] FID[302] halo-FAPA-OES 

LR (10x) x > 5 x > 7 x = 1–2 

LOD (g · s-1) 10-8 (n-Propan) 10-12 10-6 

Einsatzbereich Universell Org. Substanzen Org. Substanzen 

 

 

Anhand von Tabelle 5.20 ist erkennbar, dass der FID und der TCD der halo-FAPA-OES 

sowohl im Hinblick auf die erzielbare LOD, als auch im Hinblick auf die erzielbare LR über-

legen sind. Es muss jedoch berücksichtigt werden, dass die in Tabelle 5.20 gezeigten Zah-

lenwerte – insbesondere vor dem Hintergrund unterschiedlicher Analysenbedingungen – 

lediglich Orientierungswerte darstellen. Die deutliche Benachteiligung der halo-FAPA-OES 

gegenüber dem FID oder TCD im Hinblick auf die analytische Leistungsfähigkeit lässt sich 

so erklären, dass die betrachteten Detektoren auf gänzlich unterschiedlichen Funktions-

prinzipien basieren. Im Zuge der emissionsspektrometrischen Bestimmung organischer 

Substanzen mittels halo-FAPA-OES fungiert die halo-FAPA als Anregungsquelle. Diese ba-

siert auf einem Niedrigleistungsplasma, welches sowohl die Fragmentierung der Probenbe-

standteile, als auch die Anregung der gebildeten biatomaren Fragmentmoleküle gewähr-

leisten muss. Die limitierte Plasmaleistung führt dazu, dass zu kleine Analytkonzentratio-

nen in der Probe ein vom spektralen Untergrund ununterscheidbares Signal liefern; im Falle 

zu großer Probenmengen wird dem Plasma hingegen zu viel Energie entzogen, um eine aus-

reichende Fragmentierung und Anregung zu gewährleisten. Dies resultiert in einem im Ver-

gleich zum FID deutlich kleineren Arbeitsbereich der halo-FAPA-OES, dessen untere Grenze 

durch die ohnehin – aufgrund des zuvor erläuterten Sachverhaltes – hohe LOD festgelegt 

ist. Der FID zeichnet sich aufgrund der Tatsache, dass die zur Ionisierung der Analytbe-

standteile verwendete H2/Luft-Flamme ein nur geringes Untergrundrauschen hervorruft, 

durch ein hohes Nachweisvermögen aus; die mittels FID erzielbaren Nachweisgrenzen lie-

gen daher typischerweise – bezogen auf die in das GC-System eingebrachte Analytmenge – 

im pg-Bereich. Der TCD hingegen zeichnet sich dadurch aus, dass auch Analytmengen im 

unteren mg-Bereich bestimmt werden können, sodass der LR nach oben hin um etwa eine 

Größenordnung höher als beim FID ist.[6] 

Der FID gilt zwar als universell einsetzbar im Rahmen der Bestimmung kohlenstoffba-

sierter Substanzen, allerdings ist seine Detektorantwort abhängig von den Struktureigen-

schaften organischer Analyten und dem Vorhandensein funktioneller Gruppen innerhalb 
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des Molekülverbundes.[460] Auch die halo-FAPA-OES zeigt unter Observation der optischen 

Emission von C2 eine von Strukturmerkmalen abhängige Detektorantwort (Kapitel 5.1.5). 

Weiterhin hat sich gezeigt, dass eine selektive Bestimmung organischer Analyten mit Hete-

roatomen unter Verwendung von Emissionslinien kohlenstoffbasierter, heteroatomhaltiger 

Spezies auf Basis der in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnisse nicht möglich ist. Somit kann 

schlussgefolgert werden, dass der Einsatz der halo-FAPA-OES im Verbund mit der GC – 

ebenso wie im Falle des FID – auf kohlenstoffbasierte Moleküle begrenzt ist.
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6 Zusammenfassung 

Die halo-FAPA-Quelle (halo-shaped flowing atmospheric-pressure afterglow) basiert auf ei-

ner bei Atmosphärendruck realisierten Gleichspannungsglimmentladung zwischen zwei 

konzentrisch angeordneten Edelstahlkapillaren; durch die innere Kapillare und durch den 

Bereich zwischen den Kapillaren fließt das Arbeitsgas He.[1] Aufgrund der Anordnung der 

Kapillaren ist es möglich, Proben sowohl durch die innere Kapillare in den Bereich hinter 

der Entladung (Nachglühbereich, engl. afterglow) als auch über den äußeren Kanal zwi-

schen den Kapillaren in die Entladungszone einzubringen. Im Falle des Probeneintrags in 

die Entladungszone, der durch eine höhere Zahl an metastabilen He-Atomen (Hem), He-Ka-

tionen (He+) und Elektronen gekennzeichnet ist, erfahren organische Moleküle eine stär-

kere Fragmentierung, die sich in der Bildung biatomarer, kohlenstoffbasierter Radikale wie 

CH oder C2 niederschlägt. Biatomare Radikale wie die zuvor genannten können zur Strah-

lungsemission angeregt werden[3], wobei deren molekülspezifische Strahlung in Verbin-

dung mit der optischen Emissionsspektrometrie (OES) die Grundlage zur Analytdetektion 

und -quantifizierung für diese Arbeit bildet. 

Um die Beständigkeit des halo-FAPA Körpers gegenüber Materialverschleiß zu verbes-

sern, erfolgte eine Neukonzeptionierung des Körpers hinsichtlich des Aufbaus und der Ma-

terialauswahl. So wurde für das im direkten Kontakt mit den Elektroden stehende Material 

die temperaturstabile Glaskeramik MACOR® verwendet. Der MACOR®-Kern wurde in ei-

nen Messingmantel eingesetzt, um eine effektive Wärmeableitung an die Umgebungsluft zu 

gewährleisten. Der auf diese Weise konstruierte halo-FAPA-Körper ist vergleichsweise 

preisgünstig und erwies sich im Rahmen der durchgeführten Experimente als robust. Im 

Zuge des Eintrags organischer Analyten in die Entladungszone der halo-FAPA konnte die 

Bildung von Kohlenstoffablagerungen auf den Elektroden beobachtet werden. Zur Adres-

sierung dieses Problems wurde eine Aerosol-assistierte Reinigungsstrategie entwickelt, 

welche durch die Zubringung eines feuchten, oxidativen Aerosols in den Entladungsbereich 

der halo-FAPA realisiert wurde. Hierdurch konnte eine Alternative zu der bislang verwen-

deten zeit- und arbeitsaufwendigen mechanischen Elektrodenreinigung geschaffen werden. 

Die Zuführung gasförmiger organischer Analyten in die Entladungszone der halo-FAPA 

wurde zunächst unter Zuhilfenahme der Methode der exponentiellen Verdünnung (engl. ex-

ponential dilution, ED)[317] (ED-halo-FAPA-OES) realisiert. Die ED stellt eine kostengünstige 

und technisch leicht umsetzbare Möglichkeit dar, um organische Substanzen im gasförmi-

gen Zustand in den Entladungsbereich der halo-FAPA einzubringen; darüber hinaus zeich-

net sie sich durch eine eigenständige, ihr zugrundeliegende Kalibrationsstrategie aus, wel-

che die schnelle Erzeugung einer analytischen Arbeitskurve auf Basis eines mit dem 
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Probeneintrag korrespondierenden transienten Signals und die Bestimmung analytischer 

Güteziffern ermöglicht. Unter Ausnutzung dieses kombinierten Probenzuführungs- und Ka-

librationsansatzes wurde im ersten Teil dieser Arbeit die Tauglichkeit der halo-FAPA als 

Anregungsquelle zur molekülemissionsspektrometrischen Bestimmung kohlenwasser-

stoffbasierter Analyten erprobt.  

Zur Findung einer geeigneten biatomaren Spezies, welche die molekülemissionsspekt-

rometrische Bestimmung organischer Analyten ermöglicht, wurde die halo-FAPA zunächst 

auf emissionsspektroskopischem Wege unter Verwendung von n-Hexan als Modellanalyt 

für organische Verbindungen charakterisiert. Vor dem Hintergrund einer vergleichenden 

Untersuchung von C2 und CH waren für drei molekularstrukturell verschiedene Analyten 

unter Observation der optischen Emission zuvor genannter biatomarer Spezies auf einer 

definierten Wellenlänge (CH: 431,225 nm (A2Δ―X2Π); C2: 516,554 nm (d3Πg―a3Πu)) im Falle 

der Verwendung der Emissionslinie von C2 im Vergleich zu CH für alle untersuchten Analy-

ten höhere Empfindlichkeiten erzielbar.  

Weiterhin wurde die halo-FAPA auf emissionsspektrometrischem Wege charakterisiert, 

indem Betriebsbedingungen und apparative Parameter im Hinblick auf die mittels ED-halo-

FAPA-OES erzielbaren Empfindlichkeiten und deren Standardabweichungen für n-Hexan 

unter Observation der optischen Emission von C2 optimiert wurden. Es zeigte sich, dass im 

Falle von Analytmengen zwischen 54 µg und 141 µg Kohlenstoff und niedriger Trägergas-

flussraten unterhalb von 40 mL ⋅ min-1 die höchsten methodischen Empfindlichkeiten er-

zielt werden können. Weiterhin wurden Einflüsse dreier Verdampfungszellen mit nominel-

len Volumina von 5 mL, 10 mL und 20 mL untersucht, wobei im Falle eines Kolbenvolumens 

von 10 mL für kleine Analytmengen ein Kompromiss aus einer akzeptablen methodischen 

Empfindlichkeit und der Robustheit erzielt werden kann. Resultierend aus dem experimen-

tellen Vergleich zweier make-up-Gasflussraten (20 mL ⋅ min-1 und 600 mL ⋅ min-1) wurde 

eine Flussrate von 600 mL ⋅ min-1 gewählt, da unter Wahl dieser Gasflussrate geringere 

Standardabweichungen erzielbar waren. Neben der Plasmagasflussrate stellt die Entla-

dungsstromstärke einen wichtigen Parameter dar, mit Hilfe derer die analytische Leistungs-

fähigkeit der halo-FAPA verbessert werden kann. Da im Falle einer Stromstärke von 50 mA 

ein zufriedenstellender Kompromiss zwischen der erzielbaren methodischen Empfindlich-

keit und einer moderaten Standardabweichung gefunden wurde, wurde dieser Wert ge-

wählt. Die Länge der Kapillare ermöglicht eine Einflussnahme bezüglich der Plasmaleis-

tungsdichte und bietet deshalb einen weiteren Freiheitsgrad im Rahmen der Parameterop-

timierung. Im Falle der Untersuchung dreier Kapillaren mit Längen von 25,0 mm, 27,0 mm 

und 29,0 mm erfüllte diejenige mit einer Länge von 27,0 mm die Kompromissbedingungen 
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im Hinblick auf eine akzeptable erzielbare methodische Empfindlichkeit und eine moderate 

Standardabweichung. 

Einen weiteren Teilaspekt dieser Arbeit stellte die chemische Charakterisierung der 

halo-FAPA dar, deren vordergründes Ziel es war, Zusammenhänge zwischen Strukturmerk-

malen organischer Analyten und den mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Empfindlich-

keiten für eine Reihe verschiedener Analyten unter Observation der optischen Emission von 

C2 zu untersuchen und zu ergründen, ob der Detektion eine Spezies-Abhängigkeit zugrun-

deliegt. Hierbei zeigte sich eine Korrelation zwischen den mittels ED-halo-FAPA-OES erziel-

baren Empfindlichkeiten für 16 Analyten und den Verhältnissen zwischen Kohlenstoff- und 

Wasserstoffatomen (C/H-Verhältnis). Die Zusammenhänge wurden im Rahmen von vier 

Analytstudien, welche die Einflüsse der C–C-Kettenlänge, der Molekülgeometrie und der 

Zahl an C–C-Doppelbindungen, der C–C-Bindungsordnung und dem Vorhandensein eines 

aromatischen Systems beleuchten, diskutiert. Weiterhin wurde ein Kreuzkalibrationsan-

satz auf die zuvor untersuchten Analyten angewendet, um die Möglichkeit einer Spezies-

unspezifischen Kalibration der ED-halo-FAPA-OES zu erproben. Es stellte sich heraus, dass 

die mittels ED-halo-FAPA-OES erzielbaren Wiederfindungsraten (WFR) umso weiter außer-

halb eines akzeptablen Rahmens lagen, je deutlicher sich die C/H-Verhältnisse der betrach-

teten Analyten voneinander unterschieden. Auf Basis dieser Erkenntnisse erwies sich der 

untersuchte Kreuzkalibrationsansatz als eingeschränkt tauglich. Weiterhin zeigte sich, dass 

eine emissionsspektroskopische Unterscheidung einzelner Komponenten in einem Analyt-

gemisch unter Verwendung der ED-halo-FAPA-OES anhand der optischen Emission von C2 

nicht möglich ist. 

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden Studien zur Verwendung der halo-FAPA-OES als 

Anregungs- und Detektionssystem für die GC (GC-halo-FAPA-OES) thematisiert. Um die 

Kopplung der halo-FAPA mit einem gaschromatographischen Trennsystem zu realisieren, 

erfolgte zunächst die praktische Umsetzung einer beheizten Transferlinie. Diese verfolgte 

im Wesentlichen das Ziel, einer Kondensation der gasförmigen Analyten in dem Teil der 

Trennsäule zwischen GC und FAPA vorzubeugen und daraus resultierende memory-Effekte 

zu minimieren. Die Tauglichkeit der GC-halo-FAPA-OES zur Trennung von organischen Sub-

stanzen und ihrer molekülemissionsspektrometrischen Detektion wurde zunächst erfolg-

reich am Beispiel eines Gemisches aus sechs kohlenwasserstoffbasierten Analyten demons-

triert; in diesem Zuge wurde auch eine Optimierung der Trägergasflussrate und der Heiz-

rate des Säulenofens im Hinblick auf die Analysenzeit vorgenommen. Um eine Grundlage 

für die Leistungsbewertung der GC-halo-FAPA-OES zu schaffen, wurden die erzielbaren me-

thodischen Empfindlichkeiten, linearen Arbeitsbereiche, Nachweisgrenzen und WFR für 

vier Kohlenwasserstoffe – namentlich Benzol, 1,4-Cyclohexadien, Toluol und n-Octan – 
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ermittelt. Darüber hinaus wurden unter Verwendung des GC-halo-FAPA-OES-Systems Mög-

lichkeiten zur selektiven emissionsspektrometrischen Bestimmung heteroatomhaltiger 

Analyten mit Hilfe von biatomaren, heteroatomhaltigen Radikalen wie CS, CCl und CN er-

probt. Hierbei konnten keine mit der optischen Emission von CS und CCl korrespondieren-

den Emissionslinien observiert werden. Die im Zusammenhang mit der Untersuchung an 

CN stehenden Ergebnisse deuteten wiederum darauf hin, dass die betrachtete Emissionsli-

nie nicht auf die Strahlungsemission von CN, sondern andere kohlenstoffbasierte Spezies 

zurückführbar ist. Unter Verwendung der GC als Probenzuführungs- und Trennsystem und 

mit dem Ziel eines Vergleichs der halo-FAPA-OES mit etablierten GC-Detektoren wurden die 

erzielbaren Nachweisgrenzen und linearen Arbeitsbereiche jenen mit Hilfe des Wärmeleit-

fähigkeits (TCD)- und des Flammenionisationsdetektors (FID) erzielbaren Güteziffern ge-

genübergestellt; hierbei zeigte sich, dass die halo-FAPA-OES dem TCD und dem FID im Hin-

blick auf die zuvor genannten quantitativen Leistungsparameter unterlegen ist. Zum gegen-

wärtigen Forschungsstand beschränkt sich die Verwendbarkeit der halo-FAPA-OES im Ver-

bund mit der GC auf deren Einsatz als kohlenstoffspezifisches Detektionssystem. 
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7 Ausblick 

Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse demonstrieren die Tauglichkeit der halo-

FAPA als Anregungsquelle für die organische Molekülspektrometrie (Molekül-OES) und die 

Einsatzfähigkeit der halo-FAPA-OES als kohlenstoffspezifisches Detektionssystem im Ver-

bund mit der GC. 

Eine chemische Charakterisierung der halo-FAPA zeigte, dass der Detektion organischer 

Analyten unter Observation der optischen Emission von C2 (516,554 nm; Termübergang: 

d3Πg―a3Πu) eine Spezies-Abhängigkeit zugrundeliegt, wobei eine Korrelation zwischen den 

erzielbaren Empfindlichkeiten und dem C/H-Verhältnis beobachtet wurde. Perspektivisch 

wäre eine Ausdehnung der in dieser Arbeit untersuchten Strukturmerkmale auf weitere 

Analyten von Interesse, um zu überprüfen, ob die in dieser Arbeit observierte Korrelation 

bestätigt werden kann. Interessant wäre in diesem Zusammenhang die Untersuchung sol-

cher Analyten, welche sich in molekularstruktureller Hinsicht voneinander unterscheiden, 

jedoch ähnliche C/H-Verhältnisse aufweisen. Weiterhin wäre die Einbindung heteroatom-

haltiger Substanzen mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen – darunter wären Alko-

hole, Aldehyde, Amine, Thiole oder halogenhaltige Komponenten zu nennen – in die Analyt-

studien ratsam, um Aussagen hinsichtlich der Einflüsse von Heteroatomen auf die unter Ob-

servation der optischen Emission von C2 erzielbaren Empfindlichkeiten treffen zu können. 

Die Massenspektrometrie könnte sich in diesem Zusammenhang als nützliches Instrument 

erweisen, um Einblicke in Fragmentierungswege organischer Analyten im Entladungsbe-

reich der halo-FAPA zu erlangen; diese sollte herangezogen werden, um zu einem tiefer-

greifenden Verständnis in Bezug auf die Dissoziation organischer Analyten und mögliche 

Wege zur Bildung biatomarer, kohlenstoffbasierter Radikale im Entladungsbereich der 

halo-FAPA beizutragen. 

Mit dem Ziel einer perspektivisch erwünschten selektiven Bestimmung heteroatomhal-

tiger Analyten unter Verwendung entsprechender heteroatomhaltiger, zur Strahlungsemis-

sion befähigter biatomarer Radikale sollten weitere Emissionslinien derartiger Spezies er-

probt werden. Denkbare heteroatomhaltige Emissionsspezies wären im Falle stickstoffhal-

tiger Analyten CN oder NH; im Falle Brom- oder chlorhaltiger Analyten könnten beispiels-

weise Banden von CBr oder CCl von Interesse sein; auch sauerstoffhaltige Spezies wie CO 

sollten in Erwägung gezogen werden, um eine selektive Bestimmung sauerstoffhaltiger 

Komponenten zu ermöglichen. Weiterhin sollten Möglichkeiten zur Nutzung von Emissi-

onsbanden phosphor- und schwefelhaltiger Spezies – darunter wären sowohl kohlenstoff-

basierte Radikale wie CS oder auch kohlenstofffreie Radikale wie PO oder SO zu nennen – 

erprobt werden. 
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde aufgezeigt, dass die analytische Leistungsfähigkeit der 

halo-FAPA im Falle molekülemissionsspektrometrischer Untersuchungen entscheidend 

durch deren Betriebsbedingungen – darunter die Plasmagasflussrate, die Stromstärke und 

die Länge der inneren Kapillare – beeinflusst wird. Um die Leistungsfähigkeit der halo-FAPA 

weiter zu erhöhen und somit eine höhere Ausbeute an zur Strahlungsemission befähigten 

biatomaren kohlenstoffbasierten Fragmentradikalen zu erzielen, sollte die halo-FAPA per-

spektivisch bei geringen Plasmagasflussraten betrieben werden. Damit einhergehend wäre 

es ratsam, technisch-apparative Änderungen vorzunehmen, um die Entladungsstabilität zu 

erhöhen. Dabei wäre eine Anpassung der Entladungsstromstärke und der Kapillarlänge 

denkbar. Die Wahl der Betriebsparameter sollte so erfolgen, dass die Entladungsstabilität 

maximiert wird, ohne dass die erzielbaren Güteziffern wie das Signal-zu-Untergrund, bezie-

hungsweise -Rausch-Verhältnis oder die Empfindlichkeit eine zu starke Beeinträchtigung 

erleiden. Weiterhin wäre eine Verkleinerung der Elektroden eine denkbare Maßnahme, um 

das Entladungsvolumen zu verringern und die Plasmaleistungsdichte zu erhöhen; dies 

würde gegebenenfalls die Verwendung alternativer, elektrisch leitfähiger Kapillarmateria-

lien oder eine Neukonzeptionierung des halo-FAPA-Körpers erforderlich machen. Eine wei-

tere Maßnahme zur Erhöhung der Plasmaleistungsdichte bestünde außerdem in einer Mo-

difizierung des Hochspannungsnetzteils, sodass dieses den Betrieb bei höheren elektri-

schen Leistungen gestattet; in diesem Zusammenhang gilt jedoch zu beachten, dass die Mo-

difizierungsmaßnahmen am Hochspannungsnetzteil darauf abzielen müssen, weiterhin 

eine Operation im erwünschten Glimmentladungsbereich – der durch eine konstante Span-

nung in Abhängigkeit der Stromstärke charakterisiert ist – zu ermöglichen. Es ist davon aus-

zugehen, dass die zuvor genannten Maßnahmen auch zu einer höheren Zahl molekularer 

und atomarer Analyten in angeregten Zuständen führen; dies würde sich – neben einer Ver-

besserung der Leistungsparameter der halo-FAPA für die Molekül-OES – auch vorteilhaft im 

Hinblick auf atomemissionsspektrometrische Untersuchungen (Element-OES) auswirken. 

Plasmadiagnostische Untersuchungen an der halo-FAPA zeigten, dass die Rotationstempe-

ratur ein geeigneter Parameter ist, um Einflüsse von apparativen Änderungen oder Be-

triebsbedingungen auf die im Entladungsbereich der halo-FAPA vorherrschenden Bedin-

gungen zu observieren[15]; vor diesem Hintergrund wäre es ratsam, derartige Untersuchun-

gen zukünftig begleitend zu den vorgeschlagenen Maßnahmen durchzuführen. 

Die halo-FAPA hat sich auch im Falle der Probenzuführung in den Nachglühbereich als 

leistungsfähig erwiesen und deren Einsatz als Ionisationsquelle für die Molekül-MS begrün-

det[1,13]; sie wurde bereits sowohl in Verbindung mit der GC als auch mit der Hochleistungs-

flüssigchromatographie (HPLC) zur Trennung und massenspektrometrischen Detektion or-

ganischer Analyten herangezogen.[16] Von analytischem Interesse wäre daneben die 



228  7  Ausblick 

 

Verwendung der halo-FAPA-MS im Verbund mit elektrophoretischen Trennsystemen, zu 

welchen die Kapillarelektrophorese (CE) zählt[461]; deren Trennprinzip beruht auf der Mig-

ration von Ionen in einem in einer Kapillare fließenden flüssigen Medium unter Einwirkung 

eines elektrischen Feldes und nimmt insbesondere im Bereich der Proteinanalyse eine tra-

gende Rolle ein.[16] 

Vor dem Hintergrund einer perspektivisch angestrebten Einsetzbarkeit der halo-FAPA 

als universelle Anregungs- und Ionisationsquelle für die Atom- und die Molekülspektromet-

rie sollte auch deren Eignung als Ionisationsquelle für die Elementionenmassenspektromet-

rie (Element-MS) erprobt werden. Während im Falle der Molekül-MS eine fragmentierungs-

arme Ionisierung erwünscht ist, so sollten zur Ionisation der Analytatome solche Plasmabe-

dingungen vorherrschen, welche die Atomisierung der Probe und die Ionisierung der Pro-

benbestandteile fördern; derartige Bedingungen weist der Entladungsbereich der halo-

FAPA auf, wobei die zuvor genannten Maßnahmen zur Erhöhung der analytischen Leis-

tungsfähigkeit der halo-FAPA beitragen könnten. HEIDKE führte dem Entladungsbereich der 

halo-FAPA wässrige, Mg-haltige Lösungen zu, wobei Ionenlinien des Mg im Emissionsspekt-

rum der halo-FAPA sichtbar wurden. Da sich die halo-FAPA im Falle des Eintrags größerer 

Lösungsmittelmengen in die Entladungszone als anfällig erweist, sollte der Probeneintrag 

durch ein System realisiert werden, welches die Lösungsmittelbeladung des Entladungsbe-

reiches auf ein Minimum begrenzt[15]; ein hierfür geeignetes System ist der drop-on-de-

mand-Aerosolgenerator (DOD), der bereits erfolgreich für den Eintrag wässriger, Hg-halti-

ger Lösungen in den Entladungsbereich der halo-FAPA verwendet wurde.[15] Ein on-chip-

DOD-System, welches perspektivisch auch die Kopplung mit Trennsystemen ermöglichen 

soll, wird gegenwärtig in der Arbeitsgruppe von BINGS entwickelt.[288,289] 

Darüber hinaus wäre die Kopplung der halo-FAPA mit Systemen von Interesse, welche 

die Erzeugung trockener Aerosole und deren Überführung in die Entladungszone der halo-

FAPA ermöglichen. In diesem Zusammenhang ist die Laserablation zu nennen, im Falle de-

rer das trockene Aerosol durch die Bestrahlung einer Probenoberfläche mit einem Laser 

generiert wird.[462] Weiterhin existiert ein teilautomatisiertes Probenzuführungssystem auf 

Basis der elektrothermischen Verdampfung (ETV) mittels Wolframwendel (W-ETV), wel-

ches in der Arbeitsgruppe BINGS entwickelt wurde[463,464] und gegenwärtig im Rahmen von 

atomemissions- und -massenspektrometrischen Untersuchungen realer Proben Anwen-

dung findet.[465] Auch eine Kopplung von halo-FAPA und W-ETV sollte angestrebt werden. 

Die halo-FAPA zeichnet sich durch eine Reihe vorteilhafter Eigenschaften aus: deren 

Aufbau ist kostengünstig, sie ist leicht bedienbar und aufgrund ihrer geringen Größe prin-

zipiell für Feldgänge geeignet (on-site-Analyse); deren Einsatzfähigkeit im Feld wird ledig-

lich durch die zur Erzeugung und Aufrechterhaltung der Glimmentladung nötige 
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Hochspannungsversorgung und die He-Quelle limitiert. Die Eignung der halo-FAPA für Eins-

ätze im Feld gilt dabei insbesondere im Falle ihrer Nutzung als Anregungsquelle in Verbin-

dung mit miniaturisierten OES-Systemen.  

Neben ihrer Verwendung als ambient desorption/ionisation-Quelle (ADI) zur massen-

spektrometrischen Analyse fester, flüssiger und gasförmiger Proben kann die Zufuhr der 

Probe auch als feuchtes oder trockenes Aerosol oder im gasförmigen Zustand im kontinu-

ierlichen Gasfluss sowohl in die Entladungszone als auch in den Nachglühbereich erfolgen; 

hierdurch wird einerseits ein hohes Maß an Flexibilität in Bezug auf die Probenart gestattet, 

andererseits wird die halo-FAPA sowohl für den Einsatz als Anregungs- wie auch als Ioni-

sationsquelle zugänglich. Vor dem Hintergrund der in dieser Arbeit gewonnenen Ergeb-

nisse, aber auch unter Berücksichtigung vorangegangener Arbeiten[15,16], bietet die halo-

FAPA ein hohes Potenzial als universelle Anregungs- und Ionisationsquelle, die perspekti-

visch sowohl im Bereich der organischen Molekülanalytik als auch im Bereich der Element-

spektrometrie Anwendung finden könnte. 
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