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KURZZUSAMMENFASSUNG

Um feste Proben mittels induktiv gekoppelter Plasmaemissions- oder Plas-
mamassenspektrometrie (ICP-OES bzw. ICP-MS) zu analysieren, werden die-
se in der Regel z.B. einem mikrowellenassistierten Druckaufschluss ausge-
setzt. Dieser tiberfiihrt die Proben zum einen in die fliissige Form und zer-
stort zum anderen ggf. die vorliegende organische oder anorganische Matrix.
In dieser Form konnen die Proben mithilfe von weit verbreiteten Probenzu-
fithrungstechniken wie der pneumatischen Zerstiubung dem analytischen
System zugefiithrt werden. Nachteilig erweist sich bei dieser Probenvorbe-
reitung unter anderem der hohe Zeitaufwand in Verbindung mit einer Pro-
benverdiinnung, einer Kontaminationsgefahr und der Gefahr des Analytver-
lusts. Die vorliegende Arbeit beschreibt ein alternatives Verfahren, bei dem
es sich um die elektrothermische Verdampfung mit beheizbarer Wolfram-
Wendel und insertiertem Tiegel (W-ETV) handelt. Bei diesem System kon-
nen feste Proben direkt in den Tiegel eingewogen werden, der anschliefiend
in die Wendel eingesetzt wird. Durch elektrische Beheizung kann in Abhéan-
gigkeit von Strom und Spannung ein mehrstufiges Temperaturprogramm
genutzt werden, das in der Regel zunéchst die Matrix abtrennt und danach
den verbliebenen Analyten verdampft und als Aerosol in das Messsystem
eintragt.

Die in vorherigen Arbeiten konzipierte W-ETV-Einheit wurde im Rahmen
dieser Arbeit entscheidend weiterentwickelt, wobei insbesondere Verbesse-
rungen auf dem Gebiet der elektronischen Steuerung, der Massendurchfluss-
regler und der Tiegel zu nennen sind. Es wurden Methoden zur Analyse von
Metallen in Reismehl und Mangan sowie weiteren Schwermetallen in Griin-
tee mittels W-ETV-ICP-OES oder -MS entwickelt, wobei zu Beginn jeder Me-
thodenentwicklung die Auswahl geeigneter Analyten stand. Anschliefiend
folgte eine umfassende Optimierung der relevanten Parameter, bevor die Me-
thode durch Bestimmung der Wiederfindungsraten zertifizierter Konzentra-
tionen von Standardreferenzmaterialien validiert wurde. Anhand der nach-
folgenden Bestimmung der Nachweisgrenzen konnte die Leistungsfahigkeit
des Systems demonstriert werden. Diese waren einerseits iiberwiegend in ei-
ner konkurrenzfihigen Grofienordnung und andererseits ausreichend nied-
rig, um die Uberschreitung von Lebensmittelgrenzwerten in diesen Proben
festzustellen und zu kontrollieren.
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ABSTRACT

To analyze solid samples using inductively coupled plasma emission spectro-
metry or plasma mass spectrometry (ICP-OES or ICP-MS), they are usually
subjected to microwave-assisted pressure digestion, for example. This con-
verts the samples into liquid form and, if necessary, destroys the organic
or inorganic matrix present. In this form, the samples can be introduced in-
to the analytical system using widely used sample introduction techniques
such as pneumatic nebulization. The disadvantages of this sample prepa-
ration include the high time required in conjunction with sample dilution,
the risk of contamination and the risk of analyte loss. This work describes
an alternative method involving electrothermal vaporization with a heatable
tungsten coil and inserted crucible (W-ETV). In this system, solid samples
can be weighed directly into the crucible, which is then inserted into the coil.
Depending on the current and voltage, a multi-stage temperature program
can be used by electrical heating, which usually first separates the matrix
and then vaporizes the remaining analyte and introduces it into the measu-
ring system as an aerosol.

The W-ETV unit designed in previous work was significantly further de-
veloped as part of this work, with particular improvements in the area of
electronic control, mass flow controllers and crucibles. Methods were deve-
loped for the analysis of trace metals in rice flour and manganese as well as
other heavy metals in green tea using W-ETV-ICP-OES or -MS, whereby the
selection of suitable analytes was at the beginning of each method develop-
ment. This was followed by a comprehensive optimization of the relevant
parameters before the method was validated by determining the recovery
rates of certified concentrations of standard reference materials. The perfor-
mance of the system was demonstrated by the subsequent determination of
the detection limits. On the one hand, these were predominantly competitive
in magnitude and, on the other hand, sufficiently low to detect and control
the exceeding of food limits in these samples.
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EINLEITUNG

,Allein die Dosis macht, dass ein Ding ein Gift sei” — auch wenn dieser Pa-
racelsus (1493/94-1541) zugeschriebene Leitsatz aufgrund des Fehlens wei-
terer Einflussfaktoren wie Alter, Lebensstil und genetischer Veranlagung als
wissenschaftlich tiberholt gilt [1], wird daran die grundsétzliche Relevanz
der Dosis deutlich. Diese ist auch im Bezug auf Metalle von grofier Bedeu-
tung, die unvermeidlicher Bestandteil aller Lebensmittel sind.

Metalle konnen auf vielfiltige Weise in das fertige Produkt gelangen: Ne-
ben dem Boden, auf dem pflanzliche Bestandteile wachsen, wird der ge-
samte weitere Herstellungs- und Verarbeitungsprozess damit in Verbindung
gebracht. Boden werden dabei sowohl durch chemische Diinger als auch
durch organischen Kldrschlamm kontaminiert, wobei der Grundgehalt hau-
fig auch von Industrieanlagen in der Umgebung abhingt und insbesondere
historische Anlagen beriicksichtigt werden miissen, bei denen der Emissions-
schutz auf einem niedrigeren Niveau erfolgte. Im Falle des weiteren Herstel-
lungsprozesses konnen anschlieffend Werkzeuge und Maschinen, die Metal-
le enthalten, mit den Rohprodukten in Kontakt kommen und diese freiset-
zen. Auch verwendete Reagenzien, ob zur Reinigung von Behiltern oder
zur Herstellung, sind als Quelle von Kontaminationen in der Diskussion.
Schliefdlich konnen die Lagerungsbehilter selbst auch dafiir verantwortlich
sein. [2]

Bei den Metall-Kontaminationen héngt es grundsitzlich von Konzentrati-
on und Dosis ab, ob dadurch relevante sensorische oder gar gesundheitliche
Auswirkungen zu erwarten sind. Kupfer, Eisen und Mangan verursachen
beispielsweise in Wein, dass sich zum einen der visuelle Eindruck
durch Braunung des Weins und der Abscheidung kondensierter Tannine
verschlechtert. Die durch diese Metalle ausgelosten Oxidationsprozesse
fiihren zum anderen auch dazu, dass der Geschmack durch einen Verlust
an Frische und Aroma beeintrachtigt wird [3]. In deutlich erhchten Dosen,
beispielsweise aufgrund der Inhalation von manganhaltigem Staub oder
der intravendsen Zufuhr durch kontaminierte Drogen, wurden jedoch
auch neurotoxische Schdden bis hin zu einem ,Manganismus” mit
Alzheimer-dhnlichen Symptomen festgestellt [4]. Andere Metalle, darunter
etwa Cadmium, sind grundsatzlich als karzinogen eingestuft und konnen
auch in niedrigen Dosen die Gesundheit des Konsumenten nachhaltig
beeintrdachtigen. Hohe Cadmium-Konzentration wurden in jiingerer Zeit
vermehrt in Kakao aus Lateinamerika festgestellt [5]. Cadmium steht im
Zusammenhang mit dem Auftreten von Lungenkrebs und kann zudem



zu Knochenerweichung fithren und die Nieren unter anderem durch
vermehrte Bildung von Nierensteinen angreifen [6].

Die Gesetzgeber verschiedener Lander erlassen aus diesen Griinden Be-
stimmungen, die die Hochstgehalte von Metallen in Lebensmitteln festle-
gen. Rechtlich verbindlich geregelt sind in Deutschland durch nationale und
europdische Verordnungen etwa die Mangan-Konzentration in Trinkwasser
[7] und der Cadmium-Gehalt zahlreicher Lebensmittel, darunter auch Ka-
kaopulver [8]. Ergdnzend werden vom Bundesinstitut fiir Risikobewertung
(BfR) Verzehrhochstmengen fiir verschiedene Metalle wie Mangan [9] festge-
legt, die bei zusatzlicher Zufiihrung durch Nahrungsergéanzungsmittel nicht
tiberschritten werden sollten. Diese Angaben sind jedoch unverbindlich und
lediglich als Empfehlung anzusehen.

Um die Einhaltung dieser Grenzwerte zu tiiberpriifen, wird die Analy-
tische Chemie benotigt. Bei diesem wichtigen Teilgebiet der Chemie konnen
qualitative oder quantitative Aspekte im Vordergrund stehen, wobei erstere
das Ziel haben, Stoffe zu identifizieren und deren Struktur zu bestimmen,
wéhrend sich letztere mit der Zusammensetzung einer Probe befassen und
den Schwerpunkt dieser Arbeit bilden. Historisch bedingt wird die Ana-
lytische Chemie in , klassisch” und ,instrumentell” unterteilt [10]. Bei den
klassischen quantitativen Analysemethoden handelt es sich um die Titrime-
trie und die Gravimetrie, die in der Regel schnell, einfach, kostengiinstig
und mit hoher Prazision durchzufiihren sind und vor allem in den Anfian-
gen der Analytischen Chemie von grofiter Bedeutung waren [11]. Zur Ele-
mentanalytik kommen heutzutage jedoch meist Verfahren aus dem Bereich
der optischen Methoden zum Einsatz, die zusammen mit den Trennmetho-
den und den elektroanalytischen Methoden den instrumentellen Bereich der
Analytischen Chemie bilden und sich durch aufwendigere Instrumentari-
en, hohere Nachweisvermogen und bessere Automatisierungsmoglichkeiten
auszeichnen. Allen optischen Methoden ist gemeinsam, dass die Wechselwir-
kung elektromagnetischer Strahlung mit Teilchen zum Gewinn analytisch re-
levanter Informationen genutzt wird [12]. Unter die optischen Methoden fal-
len sowohl die optische Emissionsspektrometrie (OES) als auch die Massen-
spektrometrie (MS), obwohl letztere nicht auf dieser Wechselwirkung basiert
und sich diese Einstufung lediglich aufgrund historischer Entwicklungsstu-
fen (, Massenspektrograph®) etabliert hat [13].

In Verbindung mit induktiv gekoppelten Plasmen sind die optische Emis-
sionsspektrometrie (ICP-OES) und die Massenspektrometrie (ICP-MS) fiir
die Elementanalytik sehr weit verbreitet, was durch die etwa 48.000 weltweit
verkauften ICP-OES-Gerite bis 2013 [14] sowie die fast 2000 ICP-MS-Geriite,
die jedes Jahr weltweit neu installiert werden, belegt wird [15]. Bei beiden
Methoden werden fliissige oder feste Proben in ein heifles Argon-Plasma
eingetragen und deren Bestandteile im Idealfall vollstindig atomisiert. Die
thermische Energie und die Stoffwahrscheinlichkeit mit Plasmateilchen sind
so hoch, dass anschliefiend Anregung und/oder Ionisierung der Atome statt-



finden kann, wobei auch angeregte Ionen erzeugt werden. Angeregte Atome
und Ionen emittieren bei Relaxation in den Grundzustand elementcharakte-
ristische elektromagnetische Strahlung, die im Falle der ICP-OES spektral
aufgetrennt und detektiert wird und in Verbindung mit einer passenden Ka-
librierstrategie Quantifizierungen ermoglicht. Bei der ICP-MS werden hin-
gegen die Ionen aus dem Plasma extrahiert, nach ihrem Masse-zu-Ladungs-
Verhiltnis getrennt und detektiert.

Besondere Bedeutung besitzen feste Proben, die im Zusammenhang mit
Lebensmitteln hdufig auftreten. Konventionell werden feste Proben in einem
sogenannten Verbundverfahren vor der Analyse in mehreren Stufen in den
fliisssigen Zustand tiberfiihrt, was zeit- und kostenintensiv sowie aufgrund
der Vielzahl an Schritten besonders anfillig fiir systematische Fehler ist [16].
Aus der fliissigen Probe kann anschliefsend mittels verschiedener Techniken
ein Aerosol erzeugt werden, das danach in das Plasma eingetragen und
via ICP-OES oder -MS analysiert wird. Als Alternative haben sich die Di-
rektverfahren etabliert, worunter etwa die elektrothermische Verdampfung
(ETV) weite Verbreitung findet. In klassischer Ausfithrung wird darunter
die Graphitrohrofen-ETV (GF-ETV) verstanden, bei der ein Graphitrohrofen
elektrisch beheizt und eine darin befindliche Probe einem mehrstufigen Tem-
peraturprogramm ausgesetzt wird. Das Programm hat zum Ziel, die Pro-
benmatrix moglichst vollstindig von den Analyten zu separieren, sodass
die Analyten ohne Matrixkomponenten das Plasma erreichen und in Folge
neben einer Verringerung von Matrixeffekten auch ein hohes Nachweisver-
mogen erreicht wird. Eine kompaktere, preisgiinstigere und potentiell mi-
niaturisierbare Variante stellt die Wolfram-ETV (W-ETV) dar. Diese arbeitet
nach einem dhnlichen Grundprinzip wie die GF-ETV, jedoch wird hier die
Rolle des Graphitrohrofens von Wolfram-Wendeln, -Drahten oder -Booten
tibernommen. Diese Technik hat sich bereits fiir eine Vielzahl von Proben-
arten bewahrt, darunter beispielsweise geologische [17-19], biologische [20]
und medizinische Proben [21] sowie Lebensmittel [22] und Werkstoffe [23—
25].

1.1 MOTIVATION

Direktverfahren bieten zahlreiche Vorteile gegentiber Verbundverfahren.
Bei letzteren handelt es sich {iiberwiegend um mikrowellenassistierte
Druckaufschliisse, wobei unter Zusatz von Chemikalien die Probe
bei hohen Driicken und hohen Temperaturen Mikrowellenstrahlung
ausgesetzt wird und moglichst alle Komponenten in eine 16sliche Form
tiberfiihrt werden. Dabei ist zu beachten, dass innerhalb des analytischen
Gesamtverfahrens die Probenvorbereitung nach der Probenahme die
Hauptfehlerquelle darstellt [26]. Insbesondere bei Aufschliissen kann es
dabei zu Kontaminationen der Probe aufgrund verunreinigter Reagenzien



oder Anwenderfehler kommen. Ebenso kann ein Analytverlust an mehreren
Stellen auftreten. Neben der grundsitzlichen Fehleranfélligkeit sind auch
okonomische und 6kologische Griinde zu beriicksichtigen, die durch den
hoheren Zeitaufwand und die zusitzlichen Chemikalien eine Relevanz
besitzen. Als Direktverfahren kann die ETV daher einen entscheidenden
Mehrwert bieten und ist deshalb in der aktuellen Forschungsliteratur
prasent.

Gegentiber der auch kommerziell erhiltlichen GF-ETV eroffnet die W-
ETV neue Moglichkeiten und erweitert zudem prinzipiell den Kreis der
zugédnglichen Proben und Analyten. Mit diesen Systemen bietet sich die
Moglichkeit einer Miniaturisierung: Grund dafiir ist der kompakte Aufbau
und insbesondere die Spannungsversorgung, an die deutlich geringere An-
forderungen gestellt werden [27]. Miniaturisierte Systeme sind nétig, um
on-site-Analytik durchzufiihren, d.h. eine Analyse der Probe direkt am Ort
der Probenahme. Dadurch wird der Transport der Probe in das Labor so-
wie deren Lagerung umgangen, was beides zeitliche und finanzielle Ein-
schrankungen darstellt und zudem die Gefahren der Probenkontamination
und des Analytverlusts birgt. In Abhédngigkeit der Probe sind auch durch
Transport und Lagerung Veranderungen der Probe denkbar, wodurch die
Laboranalyse verfilscht wird [28]. Weiterhin werden durch Verwendung von
W-ETV-Systemen Proben mit Carbidbildnern wie Bor und den Seltenerdele-
menten leichter zuganglich. Carbide konnen sich an der Oberfldche von Gra-
phitrohrofen oder in der Gasphase bilden und sowohl Empfindlichkeit als
auch Reproduzierbarkeit stark beeintrachtigen und durch Memory-Effekte
genannte Analytverschleppungen die Analyse verfdlschen. Zudem lésst sich
durch den Einsatz von Wolfram gegeniiber Graphit die maximale Verdamp-
fungstemperatur prinzipiell um ca. 400 °C auf ca. 3000 °C steigern, wodurch
Proben mit hoheren Siedepunkten ihrer Bestandteile oder Pyrolyseprodukte
analysiert werden konnten. [29-31]

1.2 ZIELSETZUNG

Im Arbeitskreis von Prof. Dr. N. H. Bings an der Johannes Gutenberg-
Universitidt Mainz wurde im Rahmen mehrerer Abschlussarbeiten [32-34]
ein W-ETV-System entwickelt, dessen besonderes Merkmal ein innerhalb
einer korbchenformigen Wolfram-Wendel eingesetzter Wolfram-Tiegel ist.
Dieser bietet gegeniiber etablierten W-ETV-Systemen unter anderem den
Vorteil, dass er entnommen und auf einer Waage platziert werden kann,
wodurch feste Proben leicht direkt einzuwiegen sind. Die Leistungsfahigkeit
des Systems wurde in den vergangenen Arbeiten bereits fiir fliissige Proben
mit komplexer Matrix wie Schwer- und Speisedl demonstriert.

Ziel dieser Arbeit war es, den Aufbau weiterzuentwickeln und dessen Eig-
nung fiir die Analyse von festen Proben aus dem Bereich der Lebensmittel



1.2 ZIELSETZUNG |

erstmalig zu tiberpriifen. Dazu kamen sowohl verschiedene Beprobungs- als
auch Kalibrierstrategien in Frage, die zusammen mit Analysen des Verdamp-
fungsverhaltens verschiedener Analyten in umfassenden Methodenentwick-
lungen angewandt werden sollten. Als Lebensmittelproben wurden Reis-
mehl und Griintee gewdhlt, da beide weltweit vielfach konsumiert werden
und dadurch bei eventueller Kontamination dem Konsumenten hohe Do-
sen potentiell schddlicher Substanzen zugefiihrt werden konnten. SchliefSlich
sollten zudem die methodischen Nachweisgrenzen mit den gesetzlich vorge-
schriebenen Lebensmittelgrenzwerten oder empfohlenen Verzehrhochstmen-
gen verglichen werden, um die Moglichkeit einer effektiven Kontrolle von
Lebensmitteln hinsichtlich gesundheitlich relevanter Metallgehalte zu eroff-
nen.
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Teil T

THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Dieser Teil behandelt zundchst Aufschlussverfahren, die feste
und fliissige Proben mit komplexer Matrix in eine 16sliche Form
tiberfithren und ggf. organische Matrixbestandteile entfernen.
Eine Alternative dazu stellen die Direktverfahren elektrother-
mische Verdampfung und Laserablation dar, die darauffolgend
erldutert werden. Nach der Beschreibung der theoretischen
Grundlagen der induktiv gekoppelten Plasmaemissions- und
Plasmamassenspektrometrie folgt schlieflich ein Uberblick iiber
wichtige Zusammenhédnge aus dem Bereich der Statistik. Der
Teil , Theoretische Grundlagen” basiert stellenweise sinngeméf3
auf den Ausfiihrungen in [33].






AUFSCHLUSSVERFAHREN

Die Probenzufiihrungstechniken der ICP-OES und -MS basieren in der Re-
gel, sofern kein Direktverfahren wie die ETV gewihlt wird, auf der Zufiih-
rung fliissiger Proben. Zahlreiche Proben, etwa aus dem Bereich der Umwelt-
proben (z.B. Schlamme, Boden, Sedimente [35]), Lebensmittelproben (z.B.
Reismehl, Leber [36]) oder Mineralien (z.B. Basalt, Granit [37]), sind jedoch
nicht ohne Weiteres in Wasser oder verdiinnten Sduren 16slich. Bei fliissi-
gen oder loslichen organischen Proben kommt auflerdem hinzu, dass mit
der Probe grofie Mengen kohlenstoffhaltiger Matrix in das System eingetra-
gen werden. Diese konnen zu starken Matrixeffekten fithren, die Auswahl
der Kalibrierstrategien einschranken und sich zudem negativ auf die analy-
tischen Giiteziffern der Methode auswirken.

Aus diesen Griinden werden solche Proben meist mithilfe eines sogenann-
ten Aufschlusses in die 16sliche Form tiberfiihrt und dabei, sofern vorhan-
den, die kohlenstoffhaltige Matrix entfernt. Zum Einsatz kommen dabei Ver-
fahren, die bei hohen Temperaturen und teilweise unter Anwendung von
Druck die Probe mit zusitzlichen Fliissigkeiten bzw. Gasen oder innerhalb
einer Schmelze zersetzen. Die wichtigsten Aufschlussarten werden nachfol-
gend vorgestellt.

Schmelzaufschliisse kommen vor allem in der qualitativen Analyse
zum Einsatz und konnen ein wichtiger Bestandteil des klassischen
Kationen-Trennungsgangs sein. Diese Aufschliisse {iberfithren den
Analyten in eine Form, die mindestens in konzentrierten Sduren 16slich
ist. Zu diesen zdhlt der Soda-Pottasche-Aufschluss, bei dem die Probe mit
einem Gemisch aus Soda (Na;CQOj3) und Pottasche (K,COs) in Nickel-,
Eisen- oder Porzellantiegeln etwa zehn Minuten aufgeschmolzen wird. Der
Aufschluss ist fiir Erdalkalisulfate (z.B. BaSO4), hochgegliihte Oxide (z.B.
Al>,O3), Silicate (z.B. CaAl>Si;Og) und Silberhalogenide (z.B. AgBr) geeignet.
Folgende Umsetzungen konnen dabei in diesen Féllen stattfinden [38]:

BaSO4 + NapCO3 == BaCO3 + NaySOy4 (1)

AlO3 + Na,CO3 — 2NaAlO; + CO, ()

CaAlSirOg + 5 NaxCO3 — 2NaySiO4 + CaCO;3 + 2NaAlO; +4CO, (3)
2 AgBr + NayCO3 — Agr,CO3 +2NaBr 4)

Zu nennen ist weiterhin der saure Aufschluss, der bei Oxiden wie Fe;O3,
BeO und TiO; verwendet wird. Dazu kommt KHSO,4 zum Einsatz, das in der
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Schmelze K,S,07 bildet und mit den Analyten unter Bildung leicht 16slicher
Sulfate reagiert [38]:

Fe, O3 + 6 KHSO4 —— Fep (504)3 + 3K,504 + 3H,O 5)

Zu den Schmelzaufschliissen zdhlen aufierdem die Oxidationsschmelze zum
oxidierenden Aufschluss von Verbindungen wie Cr,O3; oder FeCr,O4 sowie
der Freiberger Aufschluss fiir Verbindungen mit Elementen, die Thiosalze
bilden, beispielsweise SnO,.

An Aufschliisse fiir quantitative Analysen werden hohere Anforderungen
gestellt. Die Analyten sind bei diesen Proben in der Regel lediglich in Spuren
vorhanden und miissen zudem vor Analytverlusten durch hohe Temperatu-
ren der Schmelze geschiitzt werden. Als Aufschlussreagenz hat sich in der
Elementanalytik Salpetersdure bewédhrt, die entsprechend Gleichung 6 die
organische Matrix im Idealfall vollstaindig zu CO, und H,O oxidiert. Die
erhaltene Losung enthilt die Metalle in geloster Form und kann dem analy-
tischen System zugefiihrt werden.

(CHy), +2 HNO;3(aq.) == COz(g) +2NO(g) +2H,0() (6)

Silicathaltige Proben lassen sich auf diese Weise nicht vollstindig aufschlie-
Ben. Diese erfordern zusitzlich verdiinnte Flusssdure, die mit Si und dessen
Oxiden zu leichtfliichtigem SiF4 reagiert und dem System entzogen wird
[39]. Als weiterer Zusatz findet hdufig Wasserstoffperoxid Verwendung, das
sich katalytisch und bei hoheren Temperaturen zu H,O und O, zersetzt
(Gleichung 7). Der Sauerstoff wiederum kann das bei der Reduktion der
Salpetersaure gebildete NO zu NO, reoxidieren, das anschliefend zu HNO3
und HNO, disproportioniert (Gleichungen 8 und 9). Auf diese Weise wird
das Gleichgewicht der Aufschlussreaktion auf die Produktseite verschoben,
wodurch sich meistens die Aufschlussqualitdt erhoht und die Aufschluss-
dauer verringert [40]. Denselben Effekt hat ein Aufschluss in geschlossenen
Gefafien, bei denen vor Beginn des Aufschlusses ein Uberdruck an O; her-
gestellt wird [41].

2H,0; —2H,0+ 0O, (7)
2NO +0; — 2NO; )
2NO; + H, O — HNO3; + HNO;, 9)

Fiir diese Aufschliisse werden Temperaturen in der Groflenordnung
der Siedetemperaturen der Aufschlussreagenzien benétigt. Sie konnen
als offene Aufschliisse etwa in Bechergldsern oder Erlenmeyerkolben
durchgefiihrt werden, die auf einer Heizquelle platziert werden. Um hohere
Temperaturen zu erreichen und damit die Aufschlussdauer erheblich zu
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verringern, werden Druckaufschliisse durchgefiihrt. Dabei kommen stabile
Gefdfle beispielsweise aus Polytetrafluorethylen (PTFE) zum Einsatz, die
je nach Hersteller Temperaturen von 260 °C bei Driicken von bis zu 50 bar
standhalten konnen [40]. Einer weiteren Beschleunigung des Aufschlussvor-
gangs dient der Einsatz von Labormikrowellen, bei denen die Fliissigkeit
unter Anregung von Molekiilrotationen durch Mikrowellenstrahlung
erwdarmt wird. Dabei wird die Warme im Aufschlussgut selbst erzeugt, statt
sie durch Konvektion indirekt iiber einen Ofen auf das Gefif} zu tibertragen.
Dadurch lésst sich die Aufschlussdauer etwa um den Faktor 4-5 reduzieren
[40, 42].

Um quantitative Aufschliisse durchzufiihren, werden zudem Reagenzien
in hochster Reinheit benttigt. Kommerziell erhéltliche Sduren werden da-
bei hdufig im Labor durch Destillationen unterhalb des Siedepunkts (Sub-
boiling-Prinzip) gereinigt, wodurch die Blindwerte weiter reduziert werden
[43]. Die Gefdfse miissen des Weiteren griindlich und zeitaufwendig gerei-
nigt werden, wofiir sich etwa das Ausdampfen mit HNOj3 in Verbindung
mit Blindaufschliissen eignet. Die Uberpriifung der Reinheit von Gefifien
erfolgt anhand von Blindaufschliissen und wird so lange wiederholt, bis
ausreichend niedrige Blindwerte erzielt werden. Die Aufschlussprozedur ist
daher grundsitzlich unter einem erhohten Zeitaufwand durchzufiihren.

(N
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Zur Zufiihrung fliissiger Proben in der ICP-OES oder -MS kommen ver-
schiedene Techniken zum Einsatz. Darunter fallen die pneumatische und
die Ultraschallzerstdaubung, die beide eine Vielzahl kleiner Tropfchen erzeu-
gen. Alternativ dazu wurden Aerosolgeneratoren entwickelt, die in der Lage
sind, diskrete Tropfchen zu produzieren. Feste Proben hingegen lassen sich
ohne Aufschlusss direkt z.B. mithilfe der elektrothermischen Verdampfung
und der Laserablation (LA) zufiihren. Insbesondere die ETV wird auch bei
fliisssigen Proben angewandt, die einen hohen Anteil organischer Matrixbe-
standteile aufweisen oder aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften fiir
die Zerstaubung nur eingeschrankt geeignet sind.

31 ZUFUHRUNG FLUSSIGER PROBEN

Bei der Zufiihrung fliissiger Proben sind pneumatische Zerstduber am wei-
testen verbreitet. Diese basieren auf der Wechselwirkung eines schnellen
Gasstroms mit der Probenlésung und der daraus resultierenden Erzeugung
eines Aerosols. Wird das Aerosol von einem Gasstrom in das Plasma trans-
portiert, sollten keine Tropfchen mit einem Durchmesser grofier als 10 um
enthalten sein, da deren Aufenthaltszeit im Plasma nicht hoch genug ist, um
vollstandig zu verdampfen. Zudem wird dem Plasma zur Verdampfung des
Losungsmittels Energie entzogen, was zu einer lokalen Abkiihlung fiihrt
und das Rauschen erhoht. Beide Effekte sorgen dafiir, dass sich zu grofie
Tropfen negativ auf das Nachweisvermogen auswirken. Des Weiteren sollte
ein ideales Aerosol monodispers sein, um Atomisierung und ggf. Anregung
und Ionisierung des Analyten nicht an unterschiedlichen Stellen im Plasma
stattfinden zu lassen. Als entscheidende Parameter sind hier Beprobungstie-
fe (ICP-MS) und Beobachtungshohe (ICP-OES) zu nennen, deren optimaler
Wert vom Ort der Bildung der Atom-/Ionenwolke abhéngig ist. [14]

Unter den pneumatischen Zerstdubern hat sich der konzentrische Zerstau-
ber etabliert (Abbildung 1). Dieser besteht aus einer inneren und einer dufse-
ren Kapillare in konzentrischer Anordnung, wobei durch die Innere die Pro-
benlosung fliet und durch die Auflere das Trigergas (z.B. Argon). Die du-
3ere Kapillare ist zum Ende hin verjiingt, wodurch die Stromungsgeschwin-
digkeit erhoht und ein Unterdruck erzeugt wird. Die Zerstaubungswirkung
entsteht dann aufgrund des Venturi-Effekts, wodurch die Fliissigkeit aus der
inneren Kapillare mitgerissen und dabei kinetische Energie iibertragen wird
[44]. Falls die kinetische Energie die Oberflichenspannung der Fliissigkeit
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tibersteigt, wird diese aufgebrochen und es bilden sich Faden und Strénge.
Weitere Zerteilungen resultieren schliefdlich in der Bildung feiner Tropfchen.
Der Nachteil dieses Verfahrens ist, dass das so erzeugte Aerosol weit von
den Eigenschaften eines idealen Aerosols hinsichtlich Monodispersitit und
durchschnittlichen Tropfchendurchmessern von weniger als 10 um entfernt
ist [45].

Abbildung 1: Konzentrischer Zerstduber mit Zyklonsprithkammer. Durch den
Schlauch an der rechten Seite wird die Probenldosung in die innere
Kapillare des Zerstdubers gepumpt, der obere Anschluss leitet das
Tragergas in die duflere Kapillare. Abbildung modifiziert nach Dean
[46].

Konzentrische Zerstduber werden aus diesen Griinden meist in Verbindung
mit einer nachgeschalteten Sprithkammer betrieben, bei der es sich beispiels-
weise um eine Zyklonsprithkammer handeln kann (Abbildung 1). Diese be-
steht aus einer zylindrischen Glaskammer mit Offnungen an Ober- und Un-
terseite sowie der Mantelfliche. Durch letztere wird das mittels Zerstaubung
erzeugte Aerosol tangential eingeleitet, wobei eine turbulente Stromung ent-
steht. Dabei konnen kleine Tropfchen dem Gasstrom durch die obere Off-
nung folgen und gelangen so in das Plasma. Grofie Tropfen hingegen im-
paktieren an der Glaswand und gehen {iber die untere Offnung als Ablauf
verloren. Dabei ist zu beachten, dass der Einschlag hidufig direkt gegentiber
dem Einlass erfolgt und keine typische Zyklonwirkung, wie es der Name
erwarten ldsst, entsteht [47]. Mit einer geringeren Polydispersitat und Tropf-
chendurchmessern von etwa 20 um néhert sich das so erzeugte Aerosol den
idealen Eigenschaften an. Der Einsatz der Sprithkammer wirkt sich jedoch
negativ auf die resultierende Transporteffizienz aus, die lediglich zwischen
ca. 0,5% und 2 % liegt [14]. Aus diesem Grund wurden mikrokonzentrische
Zerstduber entwickelt, die einen kleineren Durchmesser der inneren Kapil-
lare aufweisen. Auf diese Weise wird der Probenfluss verringert und die
Effizienz der Wechselwirkung zwischen Gas und Fliissigkeit erhoht. In der
Folge wird der Anteil der grofleren Tropfchen, die in einer nachgeschalte-
ten Sprithkammer entfernt werden miissen, reduziert und es werden Trans-
porteffizienzen von bis zu 90 % erzielt [48].



Grundsédtzlich kommt bei den konzentrischen Zerstdubern aufierdem
erschwerend hinzu, dass ein hoher Gehalt fester Partikel oder geltster
Salze Probleme bereitet. Letztere konnen am Ende der inneren Kapillare
auskristallisieren und die Kapillare verstopfen, wihrend feste Partikel
bereits am Eingang der Kapillare ein Verstopfen verursachen konnen.
Beides kann zu einem irreparablen Defekt des Zerstdubers fiithren. Fir
stark salzhaltige Proben werden daher beispielsweise V-Spalt-Zerstdauber
eingesetzt, bei denen die Kapillaren nicht konzentrisch angeordnet sind
und die Probenlosung durch eine obere Kapillare fliefst. Am Ende dieser
Kapillare fliefit die Fliissigkeit zundchst aufgrund der Schwerkraft in
Richtung des Auslasses einer unteren Kapillare, die von Argon durchstromt
wird. Auf diese Weise findet die Wechselwirkung zwischen Gas und
Fliissigkeit nicht mehr am Ende der inneren Kapillare statt und ein
Verstopfen wird vermieden. [14]

Zu den Zerstdubern zdhlen aufierdem die Ultraschallzerstduber. Diese nut-
zen einen piezoelektrischen Kristall, der bei Anlegen einer Spannung in
Schwingung versetzt wird. Mit Schwingungen im Kilo- bis Megahertzbe-
reich wird bei Durchfluss der Probenlosung ein feines Aerosol mit Tropf-
chengrofien von unter 2 um bei Transporteffizienzen von bis zu 30% er-
zeugt. Die Beladung des Plasmas mit Losemittel wére jedoch auf diese Wei-
se zu hoch, sodass Ultraschallzerstauber mit nachgeschalteter Desolvatati-
onseinheit betrieben werden. Diese besteht aus einem beheizten Rohr zur
Verdampfung des Losemittels, einer gekiihlten Kondensationseinheit zu des-
sen Abscheidung und ggf. zusétzlich einer Membran, um den Losungsmit-
teldampf weiter zu entfernen. Problematisch hierbei ist, dass fliichtige Ana-
lyten durch Diffusion durch die Membran ebenfalls verloren gehen kdnnen
und die Membran aufierdem zur Verstopfung neigt. [14]

Ein weiterer Ansatz der Probenzufiihrung fliissiger Proben geht
von der Erzeugung einzelner Tropfchen aus, die von Beginn an einen
geringen Durchmesser und eine schmale Grofienverteilung besitzen und
damit eine weitere Filterung tiberfliissig machen. Ein innovatives System
nutzt dazu das Prinzip von Tintenstrahldruckern (Thermal-Inkjet-Prinzip)
und entsprechend modifizierte Druckerpatronen [49-52]. Bei diesen
Drop-On-Demand-Aerosolgeneratoren (DOD) stromt die Probenlosung
durch einen Kanal, an dem sich an einer Stelle ein Heizwiderstand befindet.
Auf der gegeniiberliegenden Seite befindet sich eine Diise, die aufgrund der
vorbeistromenden Fliissigkeit mit dieser gefiillt ist. Durch Stromfluss wird
der Widerstand fiir einen kurzen Moment erhitzt, wodurch sich eine Dampf-
blase bildet. Diese stofit daraufhin die Fliissigkeit in der Diise als Tropfchen
aus. Nachdem sich die Blase aufgelost hat, wird das Reservoir erneut von
der Probenlosung gefiillt und der Vorgang wiederholt sich [53]. Gegeniiber
etablierten Zerstdubern mit Transporteffizienzen von ebenfalls nahe 100 %
lielen sich mit diesem System in Abhdngigkeit des gewdhlten Analyten
Verbesserungen in der Empfindlichkeit um den Faktor 8-18 erzielen [49].
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Die Frequenz der Tropfenerzeugung ldsst sich zudem iiber einen weiten
Bereich variieren, sodass eine frequenzbasierte Kalibrierung mit lediglich
einer Kalibrierlosung ermdglicht wird. Aktuelle Arbeiten auf diesem Gebiet
beschaftigen sich mit der Umsetzung des Thermal-Inkjet-Prinzips mithilfe
eines Mikrochips (On-Chip-DOD), da die Druckerpatrone patentrechtlich
geschiitzt ist. Der Chip soll auflerdem fiir Durchflusssysteme geeignet sein
und damit eine Kopplung mit chromatographischen Trenntechniken wie
der Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC) ermdglichen [54, 55].

3.2 ZUFUHRUNG FESTER PROBEN MITTELS ETV

Zur direkten Zufithrung fester Proben sind elektrothermische Verdamp-
fungseinheiten weit verbreitet. Besitzen fliissige Proben einen hohen Anteil
organischer Matrixbestandteile, wie es etwa bei Kraftstoffproben der Fall ist,
kommt die ETV ebenfalls hdaufig zum Einsatz. Sofern keine Kalibrierstra-
tegien wie die Standardaddition oder Matrix-Matching-Calibration (MMC)
gewdhlt werden, die entweder einige Nachteile mit sich bringen oder
nicht fiir alle Proben zur Verfiigung stehen (siehe Abschnitt 6.1), lassen
sich die resultierenden Matrixeffekte bei der Analyse dieser Proben nur in
seltenen Fillen unter Anwendung der Zerstiubung als Probenzufiihrung
berticksichtigen. Unter den auch als nicht-spektralen Interferenzen
bezeichneten Matrixeffekten werden Auswirkungen der Probenmatrix auf
das analytische Signal verstanden, die zu Abweichungen von jenem einer
wassrigen Standardlosung derselben Konzentration fithren. Die Ursachen
hierfiir konnen vielféltig sein: Zum einen verursacht die Atomisierung und
ggf. Anregung und Ionisation der Probenmatrix eine lokale Abkiihlung des
Plasmas und es steht weniger Energie fiir den Analyten zur Verfiigung.
Zum anderen wirken sich die ionisierten Matrixbestandteile in der ICP-MS
negativ auf den Transport der Ionen vom Plasma in den Analysator aus, da
Raumladungseffekte eine massenabhédngige Diskriminierung verursachen
und die Ionen vermehrt aus dem Ionenstrahl diffundieren. Beide Effekte
verringern das Analytsignal und verschlechtern neben der Empfindlichkeit
auch das Nachweisvermogen [56]. Erschwerend kommt hinzu, dass
durch eine hohe Konzentration von C* im Plasma aufgrund des Eintrags
organischer Matrixbestandteile neue Anregungs- und Ionisierungspfade
erdffnet werden, beispielsweise durch Charge-Transfer-Reaktionen. Dieser
Effekt kann sich sowohl positiv als auch negativ auf die Signalintensitét
auswirken [57, 58].

Elektrothermische Verdampfungseinheiten bestehen aus einer Verdamp-
fungseinheit, die elektrisch oder induktiv beheizt werden kann und die da-
rin befindliche Probe in zumeist mehreren Temperaturstufen verdampft und
dem Plasma zufiihrt. Als Material fiir die Verdampfungseinheit wird héau-
tig Graphit in Form eines ldnglichen Ofens eingesetzt (GF-ETV), der durch
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Stromflusss nach dem Prinzip der Widerstandsheizung Temperaturen von
bis zu 2400 °C erreichen kann. Die Probe wird in Probentrdgern verschiede-
ner Formen und aus verschiedenen Materialien eingewogen oder pipettiert
und anschlieffend im Ofen platziert. Kommerziell erhiltlich ist die , ETV-
4000” der Firma Spectral Systems Peter R. Perzl, die in Abbildung 2 gezeigt
ist. Diese nutzt Probentrdager aus Graphit, von denen bis zu 50 vorbereitet
werden konnen und nacheinander von einer Pinzette gegriffen und in den
Ofen eingesetzt werden. Alternativ dazu haben sich Verdampfungseinheiten
aus Metall in der Forschung etabliert, die gegeniiber Graphit einige Vorteile
aufweisen und mit Wolfram als Material (W-ETV) Gegenstand dieser Arbeit
sind.

\
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Abbildung 2: Photographische Aufnahme einer ETV-4000c von Spectral Systems Pe-
ter R. Perzl. Die Pinzette als Teil des Autosamplers greift die auf einem
Rondell vorbereiteten Graphit-Schiffchen und platziert sie im Graphit-
rohrofen. Bild enthommen [59].

Ein wesentliches Ziel der ETV ist es, mithilfe des in der Regel aus Trocknung,
Pyrolyse, Verdampfung und Reinigung bestehenden Temperaturprogramms
die Verdampfung der Matrix von der des Analyten zeitlich zu separieren. Da-
bei spielt es keine Rolle, ob zuerst die Matrix (z.B. im Falle organischer Matri-
zes) oder zuerst der Analyt (z.B. im Falle anorganischer Matrizes) freigesetzt
wird. Die Separation minimiert das Ausmafs der bereits erlduterten Matrixef-
fekte und eroffnet die Moglichkeit einer externen Kalibrierung mit wéssrigen
Standardlosungen. Dies zu erreichen ist bei Arbeiten mit der ETV die grofite
Herausforderung [60]. Dabei konnen sogenannte Matrix-Modifikatoren hel-
fen, die durch chemische Reaktion mit Matrixbestandteilen oder der Analy-
ten die Abtrennung erleichtern.

In den folgenden Abschnitten werden zunéchst die historischen Meilen-
steine bei der Entwicklung der elektrothermischen Verdampfung vorgestellt,
bevor Wolfram als Material fiir die Verdampfungseinheit im Zusammen-
hang mit in der Literatur zu findenden Bauformen diskutiert wird. Danach
folgt neben einer Erlduterung des Temperaturprogramms als wichtigem Pa-
rameter der Methodenentwicklung eine Einfiihrung in die Theorie des Aero-
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soltransports. Das Kapitel endet mit einem Uberblick iiber gingige Matrix-
Modifikatoren und deren Wirkmechanismen.

3.2.1  Historischer Uberblick

Als ,Geburtsstunde der ETV” konnen die Arbeiten von Liveing und De-
war [61] aus dem Jahr 1883 angesehen werden. Dort wird die Konstruktion
eines ersten Graphitrohrofens beschrieben, der auf der Bogenentladung zwi-
schen einem vertikalen und einem horizontalen Graphitstab basierte (Abbil-
dung 3). Der horizontale Stab war entlang der Achse aufgebohrt, sodass dort
eine Probe eingebracht werden konnte. Beide Stidbe wurden mit Elektroden
verbunden und innerhalb eines Kalk-Blocks platziert, sodass die Entladung
innerhalb des Blocks stattfand. Das Innere des horizontalen Rohres heizte
sich aufgrund der Entladung stark auf, was zur spektroskopischen Aufnah-
me von metallischen Emissionsspektren genutzt wurde.

Abbildung 3: Abbildung der ersten GF-ETV nach Liveing und Dewar mit a) Graphi-
trohr als positive Elektrode, b) Graphitstab als negative Elektrode, c)
spektroskopisches System und d) Kalk-Block. Abbildung entnommen
[61].

Die Leistungsfahigkeit des Systems wurde deutlich, wenngleich nur wenige
orientierende Experimente durchgefiihrt wurden. Die Idee wurde von King
1905 aufgegriffen, der den Ofen leicht modifizierte und umfassende Studi-
en beziiglich der qualitativen Emissionsspektrometrie durchfiihrte [62, 63].
King gilt deshalb fiir Sturgeon als Urheber der GF-ETV, , wie wir sie heute
kennen” [64]. Der Schritt hin zur quantitativen Analyse wurde von L'vov
gegangen [65, 66], der 1958 und damit nur drei Jahre nach dem wegweisen-
den und den Beginn der Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) einldutenden
Aufsatz von Walsh [67] den ersten Einsatz der GF-AAS demonstrierte. Ob-
wohl die Graphitrohrtechnik heute als am meisten verbereitete Variante an-
gesehen werden kann, wurden induktiv gekoppelte Plasmen als Erstes mit
Verdampfungseinheiten auf der Basis stromdurchflossener Metalldrihte ge-
koppelt. Die 1974 veroffentlichten Arbeiten von Nixon et al. markierten den



erstmaligen Einsatz in Verbindung mit der ICP-OES, wobei als Verdampfer
ein Tantaldraht eingesetzt wurde. Die Popularitdt dieser Technik als Pro-
benzufiihrungssystem fiir induktiv gekoppelte Plasmen war jedoch in den
darauffolgenden Jahren gering, da die niedrigen Nachweisgrenzen der GF-
AAS nicht erzielt werden konnten und die damaligen Spektrometer fiir die
Messung transienter Signale nur eingeschrankt geeignet waren, was insbe-
sondere bei einer notwendigen Untergrundkorrektur Probleme bereitete [69].
Als erstmalige Anwendung von Graphit als Verdampfermaterial fiir die ICP-
OES gelten die Arbeiten von Gunn et al. aus dem Jahr 1978 [70]. Dieser
nutzte einen Graphitstab mit Vertiefungen, in die 10 uL einer Probe eingetra-
gen wurden. Im Jahr 1983 wurde die Graphitrohrtechnik in Verbindung mit
der ICP-OES erstmals zur Bestimmung von Blei in Benzin genutzt, und da-
mit erstmals fiir Proben mit organischer Matrix [71]. Im selben Jahr erfolgten
auch die ersten orientierenden Studien zur Kopplung mit der ICP-MS [72].
1988 folgte schliefilich die erste Applikation einer Verdampfungseinheit auf
Basis eines Wolframdrahts (W-ETV) mittels induktiv gekoppelter Plasma-
spektrometrie [73]. Bei der bedeutend &lteren AAS-Technik kamen Wolfram-
Verdampfer jedoch schon frither zum Einsatz. Diese sind bereits seit 1972
von Williams und Piepmeier dokumentiert [74]. Einen weiteren Meilenstein
in der Entwicklungsgeschichte der ETV stellte 1997 die induktive Beheizung
des Graphit-Probentrdgers dar. In den Arbeiten von Goltz und Salin [75]
wurde dazu ein bis zu 300 uL fassender Graphit-Tiegel genutzt und in ei-
nem Induktionsofen beheizt. Bis heute hat sich diese Technik jedoch nicht
weit verbreitet und es sind keine umfassenden Studien bekannt.

3.2.2 Wolfram als Verdampfer-Material

Metallverdampfer wurden in der Entwicklungsgeschichte der ETV friih in
Betracht gezogen, da insbesondere die Elemente der 4., 5. und 6. Nebengrup-
pe des Periodensystems zu den Elementen mit den hochsten Schmelzpunk-
ten zdhlen. Diese werden unter anderem deswegen auch als Refraktdrmetal-
le bezeichnet. Unter diesen ragt Wolfram heraus, das mit 3410 °C [76] den
zweithdchsten Schmelzpunkt aller Elemente besitzt. Hohe Schmelzpunkte
sind eine notwendige Voraussetzung, damit die bendtigten hohen Tempera-
turen bei der Verdampfung erzielt werden konnen. Da Wolfram zudem rela-
tiv inert ist und zumindest bei niedrigen Temperaturen von Salzsdure oder
oxidierenden Sduren wie Schwefel- und Salpetersdure in hohen Konzentra-
tionen nicht angegriffen wird, ist das Material fiir Verdampfungseinheiten
gut geeignet [77].

Ein bedeutender Vorteil gegeniiber Graphit resultiert aus der niedrige-
ren Warmekapazitit von Wolfram. Darunter wird die Energie verstanden,
die zur Erwdrmung von 1kg eines Materials um 1°C benétigt wird. In ty-
pischen Systemen ist zusdtzlich auch die Masse an Wolfram geringer, die
erhitzt werden muss. Bings und Stefanka nutzten beispielsweise Wolfram-
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Probenhalter mit einem Gewicht von 0,1065g, wihrend Graphitrohre im
Durchschnitt 1,4 g wiegen [78]. Beides fiihrt dazu, dass Strome in der Gro-
enordnung von unter 50 A ausreichen, um die notwendigen Temperaturen
zu erzielen. Dieser Strom kann von handelsiiblichen Computer-Netzteilen
zur Verfligung gestellt werden, die kompakt und preisgiinstig sind und le-
diglich einen Haushaltsstromanschluss benotigen. Die kommerziell erhalt-
liche GF-ETV ,ETV-4000” arbeitet hingegen mit Stromen von bis zu 400 A
und erfordert ein aufwendiges Netzteil, das gekiihlt werden muss und einen
Drehstromanschluss voraussetzt [79]. Bei W-ETV-Systemen handelt es sich
daher um kompakte Systeme, die gegeniiber der GF-ETV eine Miniaturisie-
rung und damit die prinzipielle Eignung zur on-site-Analytik ermoglichen.
Ein weiterer Vorteil resultiert aus der hoheren maximalen Heizrate, die auf-
grund der thermischen Eigenschaften von Wolfram erreicht werden kann.
Dadurch kann mehr Analyt in kiirzerer Zeit verdampfen, was zu schmaleren
Signalen mit hoherem Signal-Rausch-Verhdltnis fiihrt und das methodische
Nachweisvermogen verbessern kann. Des Weiteren lassen sich gegeniiber
der GF-ETV um 400 °C hohere maximale Verdampfungstemperaturen erzie-
len, wodurch potentiell Matrizes und Analytspezies mit hoheren Siedepunk-
ten zuganglich werden. Schliefdlich ist Wolfram selbst zudem relativ preis-
glinstig und auSerdem duktil, wodurch sich verschiedenste Formen einfach
und reproduzierbar herstellen lassen. Als Ausgangsmaterial fiir Verdampfer
dienen oft Wendeln von Glithlampen, die bis zur weiten Verbreitung von
LEDs in nahezu jedem Haushalt vorhanden waren.

Eine Herausforderung bei der GF-ETV stellen carbidbildende Analyten
oder Matrixbestandteile dar, worunter etwa Bor, Silicium und die Seltener-
delemente fallen. Bei der Analyse einer Bornitrid-Probe sind beispielsweise
Ablagerungen von Borcarbid auf der Oberfliche des Graphitrohres doku-
mentiert, die die Reproduzierbarkeit verschlechtert haben und neben einem
héheren Untergrundsignal auch Memory-Effekte verursachten [31]. Zudem
werden durch den auch unterhalb des Schmelzpunkts signifikanten Dampf-
druck des Graphits oder durch Oxidationsprozesse aufgrund sauerstoffhal-
tiger Matrix oder Trdgergas-Verunreinigungen bei Einsatz der GF-ETV er-
hebliche Mengen Kohlenstoff in das Plasma eingetragen. Diese konnen fiir
bestimmte Elemente, insbesondere in Verbindung mit der ICP-MS, zu spek-
tralen Interferenzen fithren. Zu nennen ist hier die Bestimmung von Chrom,
die auf dem empfindlichsten Isotop **Cr™ durch Auftreten von “°Ar!2C*
erheblich gestort wird und ein Ausweichen auf das weniger empfindliche
Isotop “Cr" notwendig macht [80]. Bei graphitfreien Verdampfern treten
diese Effekte nicht auf.

Nachteilig an der W-ETV wirkt sich hingegen aus, dass Wolfram mit Spu-
ren von Sauerstoff die leichtfliichtigen Oxide WO, und WOs; bildet, deren
Siedepunkte mit 1730 °C [76] bzw. > 1750°C [81] angegeben werden. Da-
durch gelangen zum einen analog zur GF-ETV bei jeder Messung erhebliche
Mengen Wolfram in das Plasma, wihrend zum anderen die Haltbarkeit des



Wolfram-Verdampfers durch Versprodung eingeschrankt wird. Bei diesem
Prozess muss aufierdem die Bildung von Poren in Betracht gezogen wer-
den, die zu einem verdnderten Verdampfungsverhalten der Analyten fiihren
kann. Neben sauerstoffhaltigen Verunreinigungen im Argon-Tragergas [82]
wird als Sauerstoffquelle auch freigesetzter Sauerstoff durch die Pyrolyse
sauerstoffhaltiger Matrix oder Riickstinde von Wasser und Salpetersdure
nach der Pyrolyse verantwortlich gemacht [78].

Wird dem Tragergas Wasserstoff zugesetzt, konnen die gebildeten Wolf-
ramoxide wieder zu Wolfram und Wasser reduziert werden. Entsprechend
den Arbeiten von Hanna und Jones [27] finden die folgenden Reaktionen
direkt an der Wolframoberfldche statt:

WO;(g) +2Hz(g) — Wisg) +2H2O(g) (10)

WO3(g) + 3H2(g) — W(s,g) + 3H20(g) (11)

Indem das widhrend der Verdampfung gebildete Aerosol durch ein mit
Baumwolle gefiilltes Glasrohr geleitet wird, kann der Wolfram-Abtrag
quantifiziert werden. Die Wolfram-Verbindungen werden anschliefflend mit
Natronlauge herausgelost und mittels ICP-MS bestimmt. Tsukahara und
Kubota konnten bei einer Verdreifachung der Wasserstoff-Flussrate einen
um den Faktor 5 reduzierten Abtrag von Wolfram feststellen [82].

In einem weiteren Ansatz von Barth et al. wurde ein alternatives Vorgehen
gewdhlt und der Restsauerstoffgehalt im Argon-Tragergas reduziert, damit
die Wolframoxide gar nicht erst gebildet werden. Dazu wurde die Knallgas-
reaktion zwischen Sauerstoff und Wasserstoff genutzt (Gleichung 12), die in
einer zusitzlichen High-Voltage Discharge Cell (HVDC) durch elektrische Ent-
ladung zwischen zwei Kupfer-Elektroden initiiert wurde [23]. Da das Argon-
Tragergas nicht die einzige Quelle von Sauerstoff ist, konnten dementspre-
chend lediglich Reduktionen des Wolfram-Abtrags um den Faktor 2 erzielt
werden.

2Hz(g) + O2(5) — 2H20yg) (12)

3.2.3 Bekannte Bauformen der W-ETV

Im Laufe der Zeit kamen zahlreiche W-ETV-Designs zum Einsatz, bei denen
drei Ausgewihlte im Folgenden kurz vorgestellt werden sollen.

Am héaufigsten sind Durchflusszellen verschiedener Ausfiihrungen anzu-
treffen, bei denen Proben direkt auf die Wendel aufgegeben werden. Ein
exemplarischer Vertreter dieser Art ist in Abbildung 4 gezeigt, wobei es sich
um ein von Bings und Stefanka [78] entwickeltes System handelt. Bei diesem
wird die fliissige Probe mithilfe einer Pipette auf die Wendel aufgetragen
und diese in einem Argon-Strom platziert. Die verdampften Probenbestand-
teile werden anschlieffend vom Argon-Strom in das Plasma transportiert. Die
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Zelle wurde aus Glas gefertigt, wahrend die Wendel tiber eine Keramikhalte-
rung eingesetzt wurde. Durchflusszellen zeichnen sich hdufig durch geringe
Totvolumina aus, in diesem Fall von lediglich 7,3mL. Durch geringere Tot-
volumina werden in der Regel Signale mit geringerer Halbwertsbreite und
besserem Signal-Rausch-Verhiltnis erhalten, sodass sich das Nachweisver-
mogen erhoht. Zudem wird durch kompakte Aufbauten des Systems eine
potentielle Miniaturisierung zuganglich.

Kieselglaszelle W-Spule

\q P / p
Ar-Einlass s ‘ el Ar-Auslass

——— Keramikhalterung

Spannungsversorgung

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer W-ETV-Durchflusszelle (Abbildung
modifiziert nach [78]).

Eine weitere Bauart verwendet Wolfram-Boote (Tungsten Boat Furnaces, TBF),
die unter einer Glasglocke platziert werden. Ein Bild dieses Aufbaus, der
auf Okamoto et al. [83] zuriickgeht und auf einer ehemals kommerziell er-
héltlichen Probenzufiihrungseinheit fiir die AAS basiert (SAS-705V, Seiko
Instruments Inc., Chiba, Japan), ist in Abbildung 5 gezeigt. Die Boote sind
entnehmbar, sodass in diese eine Probe auf einer Waage eingewogen werden
kann. Gegeniiber klassischen Durchflusszellen mit Wendel bietet dieser Pro-
bentrager den Vorteil, dass fliissige Proben vollstandig darin verbleiben und
sich nicht unter Umstdnden bei hoheren Temperaturen unter Viskositétsver-
ringerung auf dem Boden der Zelle sammeln. Uber das Totvolumen werden
keine Angaben gemacht, jedoch ist aufgrund des visuellen Eindrucks von
einem erheblich grofieren Wert auszugehen, wodurch Nachteile im Bezug
auf Nachweisvermogen und Miniaturisierbarkeit entstehen.

In der aktuellen Literatur kommt die W-ETV aufierdem bisweilen als Falle
(engl. Trap) zum Einsatz. Dabei wird der Analyt durch einen vorgelagerten
Verdampfer freigesetzt, anschliefend auf einer Wolfram-Wendel bei
Raumtemperatur abgeschieden und dadurch von der Probenmatrix
separiert. Ein anschliefendes Erhitzen der Wendel setzt den Analyten
frei, wodurch Matrixeffekte minimiert und das Signal-Rausch-Verhiltnis
erhoht wird. Auch ein Aufkonzentrieren unter weiterer Verbesserung des
Nachweisvermogens ist denkbar, indem die vorgelagerte Verdampfung
mehrfach wiederholt wird. Ein moglicher Aufbau unter Nutzung der
Atomfluoreszenzspektrometrie (AFS) als nachfolgendes analytisches
Verfahren ist schematisch in Abbildung 6 gezeigt und wurde von Wang
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Abbildung 5: Photographische Aufnahme einer W-ETV-Einheit, die auf einem
Wolfram-Boot basiert und unter einer Glasglocke betrieben wird (Ab-
bildung modifiziert nach [84]).

et al. [85] entwickelt. Insgesamt hat sich jedoch gezeigt, dass diese
Technik lediglich fiir Cadmium als Analyt geeignet ist. Mechanistische
Untersuchungen ergaben, dass wahrscheinlich elementares Cadmium auf
der Wolfram-Oberfldche abgeschieden wird, wobei die Ursache dieser
hohen Selektivitit weiterhin ungekldrt ist [86]. Durch Beschichtung der
Wendel mit Edelmetallen konnten Fortschritte erzielt werden, sodass auch
Blei [87], Quecksilber [88], Selen [89], Arsen [90] und Bismuth [91] als
Analyten zugénglich wurden.

Gas- Einlass
Schiffchen mit W-Wendel

fester Probe }

Verdampfungseinheit

Abbildung 6: Schematische Darstellung einer Verdampfungseinheit mit zusatzlicher
W-ETV-Falle (Abbildung modifiziert nach [85]).

3.2.4 Temperaturprogramm

Das Temperaturprogramm stellt einen wichtigen Optimierungsparameter
bei der Methodenentwicklung dar. In der Regel besitzt das Temperaturpro-
gramm mit Trocknung, Pyrolyse, Verdampfung und Reinigung vier Stufen,
die nachfolgend kurz beschrieben werden [60]:
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o Trocknung: Dabei wird eine Temperatur gewdhlt, die etwa bei der Siede-
temperatur des verwendeten Losungsmittels liegt und dieses dadurch
entfernt. Die Temperatur sollte zudem nicht so hoch gewahlt werden,
dass es zur Verdampfung einer Analyt-Spezies kommt. Eine unvoll-
stindige Entfernung des Losungsmittels kann hingegen zu sauerstoff-
haltigen Riickstdnden fiihren, die bei hoheren Temperaturen der nach-
folgenden Stufen eine Reaktion mit der Wolfram-Oberfldche einleiten
und einen erhohten Abtrag verursachen konnen. Weiterhin ist eine zu
hohe Heizrate zu vermeiden, da diese zu Siedeverziigen und Konden-
sationen an den GefdfSwanden fiihren konnte.

e Pyrolyse: In diesem zentralen Schritt wird die Matrix moglichst voll-
standig pyrolysiert und ggf. freigesetzt, wozu die niedrigste mogliche
Temperatur genutzt wird. Im Idealfall kann dadurch die Verdampfung
von Analyt und Matrixbestandteilen separiert und Matrixeffekte redu-
ziert werden. Zu hohe Heizraten konnen auch in diesem Schritt Sie-
deverziige verursachen und sollten vermieden werden. In Ausnahme-
fallen kann der Analyt auch vor den Matrixbestandteilen freigesetzt
werden, wobei hier insbesondere die Analyse von Kohle als besonders
hochsiedende Matrix zu nennen ist [92].

o Verdampfung: Im Verdampfungsschritt sollen die Analyten bei der
hochsten dazu notigen Temperatur verdampft und ein transport-
fahiges Aerosol gebildet werden. Dazu werden moglichst hohe
Heizraten genutzt, die zu schmaleren Signalen und damit zu
einem grofleren Signal-Rausch-Verhidltnis fithren konnen. Dieses
ist wiederum direkt mit dem methodischen Nachweisvermogen
verkniipft.

o Reinigung: Der Reinigungsschritt wird bei der maximal moglichen
Temperatur ausgefiihrt und soll eventuell verbliebene Riickstinde
entfernen. Werden diese bei der nédchsten Messung freigesetzt
(Memory-Effekte), konnen Richtigkeit und Reproduzierbarkeit
eingeschrankt werden.

3.2.5 Aerosoltransport

Analog zur konventionellen Zerstaubung ist es auch im Rahmen der elek-
trothermischen Verdampfung zur Erzielung eines hohen Nachweisvermo-
gens notwendig, dass ein moglichst grofier Teil der eingebrachten Analyt-
masse nach der Verdampfung das Plasma erreicht. Zur Bestimmung der
Transporteffizienzen wird das gebildete Aerosol entweder direkt, etwa unter
Nutzung von Baumwolle, aufgefangen, die Analyten anschliefSend herausge-
16st und deren Masse mittels etablierten Verfahren bestimmt. Ein Vergleich
mit der eingebrachten Masse lédsst einen Riickschluss auf die Transporteffi-



zienz zu. Alternativ dazu haben sich indirekte Verfahren bewihrt, bei de-
nen alle am Transport beteiligten Komponenten nach der Analyse gespiilt
werden und die in der Spiilldsung enthaltenen Analyten anschlieflend quan-
tifiziert werden. Dieses Verfahren bietet den Vorteil, jedes Bauteil getrennt
voneinander beurteilen und Stellen vermehrter Kondensation identifizieren
zu konnen. Ein weiteres indirektes Verfahren vergleicht die resultierenden
Signalintensitidten von ETV und konventioneller Zerstiubung bei gleicher
Probe. [93]

Aufgrund der Vielzahl an verschiedenen ETV-Systemen in Verbindung
mit unterschiedlichen Betriebsparametern und Modifikatoren sowie zahlrei-
chen Verfahren zur Bestimmung von Transporteffizienzen lassen sich die
Werte untereinander nur schwer vergleichen und einordnen. Die Bandbreite
an publizierten Transporteffizienzen ist dementsprechend grofs und reicht
von 10 % [94] bis 100 % [95]. Hervorzuheben ist, dass eine Abhédngigkeit von
der Fliichtigkeit der Analyten besteht: Wahrend Kantor und Gtiger fiir Ana-
lyten mit mittlerer Fliichtigkeit Transporteffizienzen von 67 % bis 76 % be-
rechneten, konnten bei hoher Fliichtigkeit nur 32 % bis 38 % erzielt werden
[96].

Die theoretische Beschreibung des Aerosoltransports bei der elektrother-
mischen Verdampfung geht auf Kantor [97] zurtick. Bei der Verdampfung
bilden sich in der Gasphase zundchst durch Kollisionen verschiedener Spe-
zies Kondensationskeime, bei denen es sich um Cluster weniger Molekiile
handelt. Mit zunehmender Verdampfungsdauer gelangt mehr Substanz in
die Gasphase und die Ubersittigung des Dampfes steigt. Dabei lagern sich
die Cluster zu Partikeln an, die einen kritischen Durchmesser dj, tiberschrei-
ten miissen, um stabil und transportfahig zu sein. Kleinere Partikel neigen
zu einer erneuten Verdampfung und Kondensation an kilteren Stellen wie
Schlauchwénden. Der kritische Durchmesser hingt dabei von der Oberfla-
chenspannung ¢, dem molare Volumen der verdampften Spezies V,, der
Temperatur T und dem Sattigungsverhéltnis S ab [97]:

Vi
kT InS

dp =40 (13)
Das Sittigungsverhiltnis S wiederum beschreibt das Ausmafd der
Ubersittigung des Dampfes und wird vom Partialdruck der jeweiligen
Spezies, pvap, und dem Sittigungsdampfdruck bei der Temperatur der
Keimbildung, pe(T), bestimmt (Gleichung 14). Je fliichtiger dabei eine
Verbindung ist, desto hoher ist ihr Sattigungsdampfdruck. Dadurch nimmt
die Ubersittigung ab und der kritische Durchmesser verschiebt sich
zu grofseren Durchmessern, was in geringeren Transporteffizienzen fiir
fliichtigere Verbindungen resultiert.

_ Pva
S = b (%’) (14)
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Der Partialdruck pyap héngt dabei von mehreren Faktoren ab, die bei der
Methodenentwicklung berticksichtigt werden konnen und eine theoretische
Interpretation von Ergebnissen ermoglichen. Dazu zéhlt die Stoffmenge des
Analyten in der Gasphase, 715, die Temperatur des Trégergases, Ty, die Fluss-
rate des Trdgergases, V;, und die mittlere Verdampfungszeit des Analyten,
t:
ns Tg R
Pvap = AR (15)

Grundsitzlich ist das Ziel, den kritischen Durchmesser zu kleineren Werten
zu verschieben und somit schneller transportfdhige Partikel zu erhalten und
dadurch insgesamt die Transporteffizienz zu erhthen. Dazu nétig ist ent-
sprechend der drei Gleichungen eine hohe Ubersittigung des Dampfes, die
von einem hohen Partialdruck der verdampfenden Spezies verursacht wird.
Dieser wiederum ist maximal, falls eine maximale Substanzmenge in mog-
lichst kurzer Zeit bei moglichst hoher Temperatur und einem minimalen
Tragergasfluss verdampft. Dabei ist zu beachten, dass die gebildeten Parti-
kel zur Aufrechterhaltung der Transportfahigkeit auch nicht zu grofs sein
diirfen. Andernfalls besteht die Gefahr der Koagulation, also der Anlage-
rung mehrerer Partikel aneinander, die zu einem Absetzen auf dem Weg in
das Plasma fithren kann. Prinzipiell bietet die W-ETV bei dieser als homoge-
ne Kondensation oder Self-Nucleation bezeichneten Art der Aerosolbildung
Vorteile gegentiiber der GF-ETV, da hohere Heizraten in Verbindung mit ho-
heren Temperaturen erzielt werden kénnen.

Zusitzlich kann heterogene Kondensation die Bildung von transportfa-
higen Partikeln wesentlich erleichtern. Bei dieser fungieren bereits vorhan-
dene Partikel in hoher Konzentration als Kondensationskeime fiir verdamp-
fende Analytspezies. Diese konnen beispielsweise bei der Freisetzung or-
ganischer Matrixbestandteile in Form von Ruf$ entstehen oder auch durch
verdampftes Material von elektrothermischen Verdampfungseinheiten mit
Metall-Verdampfern [97]. Bei der Methodenentwicklung kann die heteroge-
ne Kondensation gezielt adressiert werden, indem ein physikalischer Carrier
zugegeben wird. Bei diesem handelt es sich beispielsweise um Natriumchlo-
rid in hohen Konzentrationen, das zusammen mit den Analyten verdampft
und Kondensationskeime zur Verfiigung stellt.

3.2.6 Matrix-Modifikatoren

Chemische Modifikatoren werden bei GF-ETV-Analysen hédufig eingesetzt,
um die Fliichtigkeit der Analytspezies je nach Anforderung zu verringern
oder zu erhohen. Im ersten Fall werden dadurch hohere Pyrolysetemperatu-
ren ohne Analytverlust zugédngig, sodass gegebenenfalls die Verdampfung
der Matrixbestandteile besser von jener der Analyten separiert werden kann.
Zu den leichtfliichtigen Analyten zdhlt etwa Arsen, das fiir die ETV ein her-
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ausforderndes Element darstellt. Der zweite Fall wird bei besonders hochsie-
denden, refraktdren Analyten wie Titan und Vanadium relevant, bei denen
fiir gewdhnlich Spezies vorliegen, deren Siedepunkt mit den tiblichen Ver-
dampfungstemperaturen nicht erreicht werden kann.

Bei einem gingigen Modifikator zur Verringerung der Fliichtigkeit
handelt es sich um verdiinnte Salpetersdure. Enthdlt die wdssrige
Probenldsung Chlorid, verbleiben im Probentrdger nach der Trocknung
die entsprechenden Metallchloride. Diese sind jedoch in der Regel relativ
leichtfliichtig, wobei beispielsweise Cadmiumchlorid bereits bei 320°C
sublimiert [98]. Wird Salpetersdure vor der Trocknung zugegeben, kann
Chlorid unter Bildung der entsprechenden Metallnitrate verfliichtigt werden
(Gleichung 16). Die Metallnitrate zersetzen sich wiederum thermisch,
sodass nach der Pyrolyse die Metalloxide verbleiben (Gleichung 17) [99].
Im Fall des Cadmiumoxids kann dadurch die Sublimationstemperatur
auf 1559 °C gesteigert werden [76]. Bei der thermischen Zersetzung von
Salpetersdure entstehen zudem ausschlieilich fliichtige Verbindungen,
sodass im Verdampfungsschritt keine zusitzlichen Komponenten in das
Plasma eingetragen werden (Gleichung 18) [100].

CdCly(aq) + 2HNO3(aq) — Cd(NO3)2(aq,) +2HClg) T (16)

Cd(NO3)s(s) 1+ CdO(s) + 2NOs(g) T + 0,5 Os(g) T (17)
4HNO3(aq) —55 4NOy(g) T +2Hy0(g) T + Os(g) (18)

Die Bildung des entsprechenden Metallnitrats wird auch durch Zusatz von
Magnesiumnitrat ermoglicht (Gleichung 19). Zudem wird nach thermischer
Hydrolyse iiber mehrere Stufen schliefSlich Magnesiumoxid gebildet (Glei-
chungen 20 bis 22), das eine grofie Oberfliche besitzt und zur Adsorption
der Analytspezies in der Lage ist [101]. Dadurch wird die Freisetzung zu
hoheren Temperaturen hin verzogert und es konnen hohere Pyrolysetempe-
raturen genutzt werden. In der Diskussion steht auflerdem der Einbau der
Analytspezies in das Kristallgitter von Magnesiumoxid, falls beide in dersel-
ben Kristallstruktur kristallisieren [102].

CdCly(aq) + Mg(NO3)2(aq) — CA(NO3)a(aq) +2MgClaaq)  (19)
MgCly(aq) + H2O(aq) — MgOHCl(sq) + HClg) (20)
MgOHCl(sq,) + HyO(aq) — Mg(OH)s(aq) + HCl(g) 1 (1)
Mg(OH)2(aq) —— MgO(s) + Hz0(g) 1 (22)

Breite Anwendung finden auch Modifikatoren der Platinmetalle, die als
Chloride, Nitrate oder Oxalate eingesetzt werden. Fiir die Graphitrohr-
technik wurde der Wirkmechanismus insbesondere von Volynskii [103]
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umfassend untersucht und wird im Folgenden fiir den Analyten Selen
mit dem Modifikator Palladium(II)-nitrat erlautert. Zunachst wird bei der
Trocknung oder zu Beginn der Pyrolyse Pd(NOs), thermisch zersetzt,
wobei neben NO, und O, PdO gebildet wird. Dieses kann an der reduktiv
wirkenden Graphitoberflache zu elementarem Palladium reduziert werden
(Gleichung 23). Das Palladium ist ebenso wie MgO in der Lage, den
Analyten in oxidischer Form zu adsorbieren (Gleichung 24).

PdO¢s) + C(s) — Pd(s) + COg) T (23)
SeOs(s) + Pd(s) — SeOz(ads.) * Pdys) (24)

Anschlieffend wird daraus unter weiterer Reduktion an der Graphitoberfla-
che eine nicht ndher charakterisierbare Verbindung [Pd,Se] gebildet, die ge-
geniiber SeO, schwerfliichtig ist (Gleichung 25). Die Zersetzung bei htheren
Temperaturen resultiert schliefslich in der Freisetzung der gasférmigen Ele-
mente und dem Eintrag des Analyten in das Plasma (Gleichung 26).

SeO2(ads.) +Pd(s) +2Cs) — [Pd, Se] (s) T2CO(g) T (25)

[Pd, Se(s) =+ Pd(g) + Se(g) (26)

Pd(NQO;), findet als Modifikator auch in wenigen Féllen bei Systemen mit
Metall-Verdampfern Anwendung, jedoch mit geringerer Effektivitdt als im
Vergleich zur Graphitrohrtechnik [104-106]. Mechanistische Untersuchun-
gen haben dazu nicht stattgefunden; aufgrund des Fehlens kohlenstoffhal-
tiger Komponenten muss jedoch von einem abweichenden Mechanismus
ausgegangen werden. Auf der anderen Seite besitzt elementares Wolfram
insbesondere bei hoheren Temperaturen eine starke reduzierende Wirkung,
die sich unter anderem in der bereitwilligen Bildung der Wolframoxide du-
ert und moglicherweise die Rolle des Kohlenstoffs tibernehmen konnte. Ins-
gesamt kommen Modifikatoren bei der W-ETV relativ selten zum Einsatz
und eine passende Substanz kann meistens nur nach dem , Trial-and-Error”-
Prinzip gefunden werden [107].

Fiir den umgekehrten Fall einer zu geringen Fliichtigkeit des Analyten
wird die Tatsache genutzt, dass Metallfluoride haufig fliichtiger als die ent-
sprechenden Oxide sind. ZrF; beispielsweise sublimiert bereits bei 912 °C,
wéhrend ZrO; erst bei 4300 °C siedet [93]. Als Fluorierungsmittel haben sich
bei der GF-ETV gasformige Modifikatoren wie CHF; und CCLF, bewéhrt,
die in geringen Mengen dem Tragergas zugesetzt werden. Alternativ wer-
den Suspensionen von PTFE (Handelsname Teflon®) eingesetzt, bei denen
ab ca. 415 °C ebenfalls fluorierende Verbindungen freigesetzt werden [108].
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Bei einer alternativen Probenzufiihrungstechnik fiir feste Proben handelt es
sich um die Laserablation, die in der Regel in Verbindung mit der ICP-MS
zum FEinsatz kommt. Dabei wird ein Laserstrahl mit hoher Leistungsdichte
auf einen kleinen Punkt einer Probe fokussiert, wodurch ein Teil der Probe
verdampft und als Aerosol in das Plasma transportiert wird. Verschiedene
Kalibrierstrategien erlauben einen Riickschluss auf den Elementgehalt in der
Probe.

Um diese hohen Leistungsdichten zu erreichen, wird das Prinzip der sti-
mulierten Emission genutzt. Diese ist auch im Akronym Laser zu finden,
das fiir Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation steht. Darun-
ter wird der elektronische Ubergang von einem metastabilen, angeregten
Zustand A in einen energetisch tieferen Zustand X unter Emission eines
Photons verstanden, der von einem Photon derselben Energie ausgelost (sti-
muliert) wurde. Dieses Photon kann von spontaner Emission aus diesem
Zustand stammen. Die emittierten Photonen kénnen anschlieffend weitere
elektronische Uberginge stimulieren, sodass ein lawinenartiger Effekt ein-
tritt. Grundlegend fiir das Auftreten dieses Effekts ist das Vorliegen einer Be-
setzungsinversion, d.h. einer stirken Besetzung des oberen Zustands. Dazu
wird mindestens ein dritter Zustand I benotigt, der energetisch iiber A liegt.
Der Ubergang I—A sollte dabei schnell und strahlungslos erfolgen. Werden
die Elektronen in den Zustand I angeregt (das sogenannte Pumpen), wird
durch strahlungslose Relaxation der Zustand A populiert. Aufgrund seiner
Metastabilitdat wird dadurch eine Besetzungsinversion gegeniiber X erhalten
und der Laserprozess findet statt. Der Vorgang lduft in einem Resonator ab,
der aus zwei Spiegeln besteht, zwischen denen die Laserstrahlung reflek-
tiert wird. Durch die definierte Lange des Resonators werden nur Wellen
stabil reflektiert, deren halbe Wellenlinge ein ganzzahliges Vielfaches der
Resonatorldnge ist. Wenn die Lange passend gewdhlt wird, kann dadurch
die Strahlung des Lasertiibergangs verstarkt werden und in Verbindung mit
nachfolgender Fokussierung der Strahlung auf einen kleinen Punkt die hohe
Leistungsdichte resultieren. Weitere wichtige Eigenschaften der so erzeugten
Strahlung sind aufierdem ihre Monochromatizitit und ihre Kohérenz. [109]

Fiir die Laserablation kommen Laser zum Einsatz, die in der Regel mit ei-
ner Pulsdauer im Nanosekunden-Bereich gepulst werden. Bei diesen kann es
sich um Festkorperlaser wie den Nd:YAG-Laser (Neodym-dotierter Yttrium-
Aluminium-Granat) handeln, der mittels Frequenzvervielfachung bei Wel-
lenldngen von 266 nm oder 213 nm arbeitet. Alternativ dazu haben sich Gas-
laser wie der ArF-Laser bewdhrt, der wiederum Laserstrahlung der Wellen-
lange 193 nm liefert. Neueste Entwicklungen basieren auf Lasern, die mit
Pulsdauern von 100 fs arbeiten konnen. Zu diesen Femtosekunden-Lasern
zahlt etwa der Ti:Saphir-Laser (Titan-dotierter Saphir) mit einer Wellenldnge
von 800 nm [110].
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Trifft Laserstrahlung auf eine feste Probe, wird die Energie von den Elektro-
nen des Festkorpers absorbiert, wodurch diese teilweise durch Photoionisa-
tion freigesetzt oder in hohere Zustinde angeregt werden. Die Elektronen
in angeregten Zustidnden iibertragen daraufhin Energie auf das Kristallgit-
ter, sodass es zu einer schnellen Erwdrmung bis hin zur Verdampfung des
Materials kommt. Durch die Vorgénge bei diesem thermischen Mechanis-
mus tritt die sogenannte Fraktionierung auf, die eine erhebliche Herausfor-
derung bei der Laserablation darstellt. Bei dieser reichert sich das gebilde-
te Aerosol in Abhédngig der Probenmatrix mit leichter fliichtigen Analyten
an, sodass starke Matrixeffekte resultieren und eine Kalibrierung erschwert
wird. Abhilfe schaffen hier Femtosekunden-Laser, deren Leistungsdichte so
hoch ist, dass Bindungen direkt gebrochen und die Probe verdampft wird.
Femtosekunden-Laser adressieren aufSerdem einen weiteren Effekt, der als
Plasma Shielding bezeichnet wird. Nach Einstrahlen des Laserpulses bildet
sich nach wenigen Nanosekunden ein Plasma tiberhalb des Kraters. Dieses
ist in der Lage, bis zu 50 % der Laserstrahlung zu absorbieren und dadurch
die verdampfte Masse zu reduzieren. Bei Pulsen im Femtosekunden-Bereich
ist der Verdampfungsvorgang bereits abgeschlossen, bevor es zur Bildung
des Plasmas kommt. Schliefilich bilden sich nach Ausstofs des verdampften
Materials mit einer Geschwindigkeit von bis zu 10* m s~! Kondensationskei-
me, die sich zu stabilen Partikeln anlagern und ein transportfahiges Aerosol
bilden. [110-114]

Aufgrund starker Matrixeffekte, darunter die meist limitierende fraktio-
nierte Verdampfung, hat sich die Kalibrierung als herausfordernd erwiesen.
Am weitesten verbreitet ist die externe Kalibrierung mit matrixangepassten
Standards, die fiir zahlreiche Matrizes erhiltlich sind. Sind diese nicht er-
héltlich, kann beispielsweise eine Art der Matrix-Matching-Calibration (siehe
Abschnitt 6.1) zum Einsatz kommen. Bings nutzt dazu eine analytfreie Blind-
probe, die bei gleichzeitigem Eintrag eines desolvatisierten Aerosols aus Ka-
librierlosungen ablatiert wird [115]. Alternativ dazu haben sich Standard-
additionen bewéhrt, bei denen Tropfchen von Kalibrierlosungen mit einem
Volumen im Picoliter-Bereich auf der Probe eingetrocknet und zusammen
mit dieser ablatiert werden [116].

Die Anwendungsgebiete der Laserablation sind vielféltig und tiberlappen
teilweise mit denen der ETV. Besonders hervorzuheben ist jedoch die Mog-
lichkeit des Elemental Mappings, worunter das Abrastern einer Probe und
Kartierung der Probenoberfliche entsprechend des Analytgehalts verstan-
den wird. Bei biologischen Diinnschnitten wie Krebsgeschwiiren ist es da-
durch etwa moglich, akkumulierte Elemente zu identifizieren und ggf. Riick-
schliisse auf die Entstehung der Krebsart zu ziehen [117].



INDUKTIV GEKOPPELTE PLASMA-
EMISSIONSSPEKTROMETRIE

Im folgenden Kapitel werden die Komponenten eines optischen Emissions-
spektrometers mit induktiv gekoppeltem Plasma beschrieben. Dieses besteht
aus einer Probenzufiihrungseinheit, bei der es sich um die bereits eingefiihr-
ten Zerstduber-/Sprithkammersysteme oder Direktverfahren wie ETV oder
LA handeln kann. Das Probenaerosol gelangt danach in das induktiv ge-
koppelte Plasma, in dem die Probenbestandteile moglichst vollstandig ver-
dampft und angeregt oder ggf. nach der Anregung zusétzlich ionisiert wer-
den. Dabei wird die Strahlung der Analytatome oder -ionen analytisch ge-
nutzt, die bei der Relaxation vom angeregten in den Grundzustand emittiert
wird. Aufgrund der Anregung in eine Vielzahl von Emissionszustanden und
der Anwesenheit anderer emittierender Spezies ist diese Strahlung polychro-
matisch, sodass sie durch einen nachfolgenden Mono- oder Polychromator
spektral aufgetrennt werden muss. Im Anschluss daran findet die Detektion
statt.

4.1 DAS INDUKTIV GEKOPPELTE PLASMA

Das induktiv gekoppelte Plasma wurde zur Quantifizierung in der Analy-
tischen Chemie erstmals 1964 von Greenfield et al. [118] und 1965 von Wendt
und Fassel [119] in voneinander unabhdngigen Arbeiten erwdhnt. Das Plas-
ma diente in diesen Arbeiten und denen der darauffolgenden Jahre aus-
schliefilich als Anregungsquelle und markierte den Anfang der heute in der
Elementanalytik weit verbreiteten Technik der ICP-OES. 1980 wurde dann
von Houk et al. [120] erstmals tiber die Kopplung mit einem Massenspektro-
meter berichtet und damit die Technik der ICP-MS eingefiihrt.

Plasmen sind elektrisch leitfahige und nach auflen elektrisch neutral ge-
ladene Gase, die Kationen, Elektronen, Radikale und ggf. nicht dissoziierte
bzw. gebildete Molekiile enthalten. Sie konnen grundsétzlich auf zwei We-
gen erzeugt werden: Indem ein Gas durch Entladung zwischen Elektroden
einem elektrischen Feld ausgesetzt wird und durch Induktion. Die Anfan-
ge der Plasmaspektrometrie beruhten auf der erstgenannten Technik, wobei
hier vor allem das Direct-Current Plasma (DCP) zu nennen ist. Die Forschung
und Anwendung konzentriert sich heutzutage jedoch nahezu vollstindig
auf induktiv erzeugte Plasmen.

Nachfolgend werden die Erzeugung des Plasmas und die darin ablau-
fenden Vorgiange vorgestellt. Anschlieffend wird die Rolle von Wasserstoff
beschrieben, der im Zusammenhang mit der W-ETV hédufig zum Einsatz
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kommt und das Plasma auf vielfaltige Weise beeinflusst. AufSerdem werden
Effekte erldutert, die zu einer Verbreiterung der Emissionslinien fiihren, so-
wie unterschiedliche Temperaturbereiche des Plasmas, die eine analytisch
relevante Anderung der jeweils dominierenden Spezies innerhalb des Plas-
mas verursachen. Der Abschnitt endet mit einer Beschreibung moglicher
Beobachtungsstrategien zur Beprobung des Plasmas.

4.1.1  Erzeugung

Das induktiv gekoppelte Plasma wird mithilfe eines Radiofrequenz-
Generators erzeugt, der Wechselspannung mit einer Frequenz von 27 MHz
oder 40MHz an eine in der Regel mit Silber beschichtete Kupfer-Spule
anlegt. Die Spule ist mit mehreren Windungen um den &dufierden Kanal
einer aus drei Kieselglasrohren bestehenden Plasmafackel gewickelt, durch
die unter anderem das Argon-Plasmagas und das Probenaerosol zugefiihrt
werden (siehe Abbildung 7). Die an die Spule angelegte Wechselspannung
erzeugt ein magnetisches Wechselfeld, dessen Feldlinien in Relation zur
Spule axial verlaufen. Wird Argon durch einen Teslafunken teilweise
ionisiert, wirkt auf die freigesetzten Elektronen aufgrund ihrer Eigenschaft
als bewegte Ladungstrdger die Lorentz-Kraft. Durch diese wiederum wird
ein Wirbelstrom (engl. Eddy Current) in radialer Ausrichtung induziert
[121]. Die Elektronen stofsen dabei mit anderen Teilchen zusammen, wobei
weitere Elektronen, Ionen, angeregte Atome oder metastabile Atome
erzeugt werden, die in einer Kettenreaktion das Plasma aufrechterhalten
(Gleichungen 27 bis 29) [14]. Aufgrund der Wechselspannung werden
die Ladungstrdger in hoher Frequenz oszillierend beschleunigt und
abgebremst, woraus in Verbindung mit der dadurch erheblich erhohten
Stoflwahrscheinlichkeit die hohen Temperaturen des Plasmas erkladrt werden
konnen. Die Induktionstechnik selbst wird auch in anderen Bereichen
angewandt, wozu etwa Wirbelstrombremsen zur reibungsfreien Bremsung
von Schienenfahrzeugen oder Induktionskochfelder zum schnellen Erhitzen
von Speisen zdhlen [122].

Ar4+e  — Art +2e” (27)
Ar+e” — Arf+e” (28)
Ar+e — Ar'" +e” (29)

Argon hat sich als Plasmagas bewéhrt, da es aufgrund der Gewinnung aus
Luft nach dem Linde-Verfahren relativ preiswert ist, eine ausreichend hohe
Ionisierungsenergie zur lonisation der meisten Elemente besitzt und zudem
reaktionstrage ist [123]. Die Plasmafackel besteht aus drei konzentrischen
Kieselglasrohren, wobei durch den inneren Kanal das Probenaerosol zusam-
men mit dem Trégergas geleitet wird und der mittlere Kanal fiir die Hohen-
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Abbildung 7: Schematischer Aufbau einer Plasmafackel mit Spule und Gasstromen.
Die rote Bahn stellt die Trajektorie der Elektronen dar [14].

justage des Plasmas verantwortlich ist. Durch den dufSeren Kanal wird hin-
gegen das Plasmagas zugefiihrt. Eine Verdnderung des Abstands zwischen
innerem Kanal und Plasma durch das Hilfsgas des mittleren Kanals wird
vor allem bei organischen sowie stark salzhaltigen Proben relevant. Durch
eine Erhohung des Abstands kann die Temperatur am Ende des inneren Ka-
nals verringert und die Zersetzung der Probe unter Bildung von Rufi oder
die Kristallisation von Probenbestandteilen unterdriickt werden. Beide Falle
konnen zu einem Verstopfen des Kanals fiihren.

4.1.2 Vorgange im Plasma

Im Plasma laufen neben den Reaktionen zu dessen Erhaltung zahlreiche
weitere Vorgidnge ab. Zentral ist die Rekombination von Argon-lonen und
Elektronen, wobei angeregte Argon-Atome entstehen (Gleichung 30). Diese
emittieren bei Relaxation in den Grundzustand Photonen der Wellenldnge
der beiden Argon-Resonanzlinien (106,7 nm und 104,8 nm) [123]. Durch die
Kollision werden die Elektronen zudem abgebremst und geben die iiber-
schiissige kinetische Energie in Form von Bremsstrahlung ab. Da die Ge-
schwindigkeitsverteilung vor der Kollision kontinuierlich ist, entsteht dar-
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aus ein kontinuierliches Untergrundspektrum mit einem Maximum bei etwa
420 nm. Dieses ist fiir die blduliche Farbe des Plasmas verantwortlich.

Art +e7 — Arf +hv (30)

Zur Erzeugung von angeregten Analytatomen M* oder -ionen Mt
kommen verschiedene Vorgidnge infrage. Fiir die Bildung von angeregten
Atomen werden unter anderem Kollisionen von Atomen im Grundzustand
mit schnellen Elektronen (Gleichung 31) sowie Rekombinationen von
Analytionen mit Elektronen (Gleichung 32) verantwortlich gemacht. Bei der
Relaxation der angeregten Zustiande in den Grundzustand kann ein Photon
emittiert werden, dessen Energie der Energiedifferenz AE beider Zustinde
entspricht (Gleichung 33). Die Wellenlinge des Photons kann mithilfe
des Planck’schen Wirkungsquantums & und der Lichtgeschwindigkeit c
berechnet werden (Gleichung 34). Zur Quantifizierung wird schliefllich
die Konzentrationsabhdngigkeit der analytspezifischen emittierten
Strahlungsintensitdt ausgenutzt.

M + e (schnell) — M* 4 e (langsam) (31)
Mt +e — M* (32)
M* — M+ AE (33)
h-c
A== (34)

Angeregte Ionen konnen beispielsweise durch Stofse mit Argon-Ionen oder
schnellen Elektronen entstehen (Gleichungen 35 und 36), wobei in beiden
Fillen die Ionisation durch Ubertragung der kinetischen Energie erfolgt
und diese daher als thermische Ionisation bezeichnet wird. Zum anderen
sind nicht-thermische Ionisationsmechanismen von Bedeutung, zu denen
die Penning-Ionisation (Gleichung 37) z&hlt. Bei dieser erfolgt die Ionisation
des Analyten durch Ubertragung der Anregungsenergie von metastabilen
Argon-Atomen bei der Kollision [123]. Die anschliefende Relaxation der
angeregten Spezies in den Grundzustand kann ebenfalls von der Emission
eines Photons begleitet werden (Gleichung 38).

Art + M — Ar+M** (35)

M + e~ (schnell) —s M™* +2e~ (langsam) (36)
A"+ M — Ar +M** (37)

M*™* —— M* + AE (38)

Im Plasma existieren eine Vielzahl von Spezies, die stark unterschiedliche
Stoflquerschnitte und Massen besitzen. Dadurch ist die Energietibertragung



untereinander nicht effizient und es herrscht kein thermisches Gleichgewicht
mit einer einheitlichen Temperatur. Diesem steht zudem das fehlende Gleich-
gewicht zwischen Absorption und Emission entgegen, da Energie durch
Strahlung verloren geht. Eine Charakterisierung des Plasmas hinsichtlich
der Temperaturen erfolgt daher unter der ndherungsweisen Annahme ei-
nes lokalen thermischen Gleichgewichts, wodurch verschiedene Verteilungs-
funktionen zur Beschreibung der Temperatur in Abhdngigkeit der jeweiligen
Spezies genutzt werden konnen. Zu diesen Temperaturen zdhlen die kine-
tische Temperatur der Elektronen (T.) und der schwereren Teilchen (Tii,)
sowie die Anregungs-, Ionisations- und Rotationstemperatur (Texc, Tion und
Trot), die jeweils ein Maf fiir das Besetzungsverhiltnis von angeregten, ioni-
sierten und Rotationszustdnden gegeniiber den jeweiligen Grundzustianden
sind. Diese Temperaturen liegen in der Regel in einem Bereich zwischen
2000 K und 12000 K und treten in der folgenden Reihenfolge auf: [123]

Trot < Tkin < Texc < Tion < Te (39)

4.1.3 Einfluss von Wasserstoff

Bei der W-ETV wird hdufig Wasserstoff dem Trdgergas zugesetzt, um den
Wolfram-Abtrag zu reduzieren. Wasserstoff hat Einfliisse auf die Geometrie
und die Temperaturen des Plasmas, die alle auf die gegeniiber Argon erhth-
te Warmeleitfahigkeit zuriickzufiihren sind. Dadurch ist die Energietibertra-
gung von dufleren in zentrale Stellen des Plasmas effizienter und es wer-
den mehr Ladungstrager gebildet. Aufgrund einer konstanten Ladungstra-
gerdichte kontrahiert deshalb das Plasma, was visuell anhand einer schma-
leren Plasmaform verfolgt werden kann. Dieser Effekt wird als ,Thermal-
Pinch-Effekt” bezeichnet und erhoht aufgrund des geringeren geometrischen
Querschnitts die Gasgeschwindigkeit [124]. Vergleichbar ist dieser Effekt
mit konzentrischen Zerstiubern, bei denen sich am Ende des dufseren Ka-
nals aufgrund der Verringerung des Durchmessers die Gasgeschwindigkeit
ebenfalls deutlich erhoht. Eine weitere Erhohung der Gasgeschwindigkeit
wird durch die Erh6hung der kinetischen Temperatur der schwereren Teil-
chen (Tiin) erzielt, die ebenso wie eine Erhohung der vier anderen Tempe-
raturen beobachtet werden konnte [124, 125]. Die Erhohung der Geschwin-
digkeit fithrt zu einer reduzierten Aufenthaltszeit der Analyten im Plasma
und kann die Analyse positiv wie negativ beeinflussen: Zum einen kann die
Zeit nicht ausreichen, um die Analyten vollstindig zu atomisieren oder zu
ionisieren. Zum anderen wird durch eine verringerte Aufenthaltszeit auch
die Bildung polyatomarer Interferenzen in der ICP-MS eingeschrankt, was
bei Cool-Plasma-Bedingungen in Verbindung mit geringeren Generatorleis-
tungen gezielt genutzt wird (siehe Abschnitt 5.5.1). Die htheren Temperatu-
ren fiihren auf der anderen Seite jedoch auch dazu, dass refraktire Verbin-
dungen mit hohen Siedepunkten effizienter atomisiert oder ionisiert werden

35



36

| INDUKTIV GEKOPPELTE PLASMAEMISSIONSSPEKTROMETRIE

konnen. Eine hohere Ionisationstemperatur erhoht zudem die Ionenausbeu-
te von Analytatomen mit hohen Ionisierungsenergien und ist im Fall der
ICP-MS von besonderem Nutzen.

4.1.4 Linienverbreiterungsmechanismen

Aufgrund der diskreten Energiedifferenzen der beteiligten Zustdnde wiére
ein resultierendes Spektrum mit scharfen Analytlinien unendlich kleiner
Halbwertsbreite zu erwarten. Tatsdchlich werden Linien erhalten, deren
Halbwertsbreiten AA in der Grofienordnung mehrerer Picometer liegen
[126]. Dafiir verantwortlich sind im Wesentlichen drei Linienverbreiterungs-
mechanismen: Die natiirliche Linienbreite, die Doppler-Verbreiterung und
die Stofs- oder Druckverbreitung.

Die nattirliche Linienbreite resultiert aus der Heisenberg’schen Unschar-
ferelation, wonach es nicht moglich ist, mit beliebiger Genauigkeit Ort und
Impuls eines Teilchens zu bestimmen. Aus dieser Beziehung ergibt sich ein
analoges Verhiltnis fiir die Energie des freigesetzten Photons, die aufgrund
der kurzen Lebensdauer T des angeregten Zustands nicht beliebig genau
ermittelt werden kann. Der Beitrag zur Halbwertsbreite aus dieser Linien-
verbreiterung Ay lédsst sich mithilfe folgender Gleichung berechnen [46]:

/\2
AN = —— (40)

T-C
Fir die Emissionslinie der Wellenldnge 589,592nm eines Natrium-Atoms
und einer Lebensdauer des angeregten Zustands von 2,5 - 1077 s ergibt sich
eine Halbwertsbreite von 0,46 pm. Dieser Beitrag ist daher als gering einzu-
stufen.

Des Weiteren verursacht die Doppler-Verbreiterung eine Verbreiterung
AAp der Emissionslinien. Diese entsteht durch die ungerichtete thermische
Bewegung der Atome und Ionen im Plasma und ist neben der Wellenldnge
abhdngig von der kinetischen Gastemperatur T und dem Atomgewicht M
des Analyten (siehe Gleichung 41 [127]). Bewegen sich die emittierenden
Teilchen relativ gesehen auf den Detektor zu, erreichen diesen haufiger
Wellenberge- und téler, sodass die detektierte Wellenldnge verringert wird
(,Blauverschiebung”). Da die Bewegung statistisch in alle Raumrichtungen
erfolgt, tritt der umgekehrte Fall der ,Rotverschiebung” im selben Umfang
auf, wodurch eine Verbreiterung der Linie resultiert.

_ T
AAp =7,16-10"7 - A - W (41)
Die Halbwertsbreite derselben Natrium-Emissionslinie erhoht sich fiir eine

kinetische Gastemperatur von 6300K aufgrund der Doppler-Verbreiterung



um 7,0 pm und liegt damit eine Grofsenordnung tiber der natiirlichen Lini-
enbreite.

Zusétzlich tritt die Stof3- oder Druckverbreiterung in Erscheinung. Stofie
der Analyt-Atome oder -lonen mit Argon-Atomen oder -Ionen des Plasmas
bewirken eine Deformation des Teilchens, sodass es zu einer Verschiebung
der Energieniveaus kommt. Beim Relaxationsvorgang werden daher je nach
Ausmafl der Deformation zum Zeitpunkt des Ubergangs Photonen einer
leicht unterschiedlichen Energie emittiert. Fiir Natrium sind in der Regel
Linien zu erwarten, die um etwa 3 pm stofsverbreitert sind [46].

4.1.5 Plasmazonen

Die heterogene Natur des Plasmas hinsichtlich der Temperaturen und deren
raumliche Verteilung fiihrt zu Plasmazonen, in denen unterschiedliche Vor-
gange tiberwiegen. Grund dafiir ist die temperaturabhingige Besetzung von
angeregten und ionisierten Zustinden der beteiligten Spezies. Die Zonen
lassen sich anhand des Eintrags einer Yttrium-Losung visuell bestimmen,
da hier die Energien der intensivsten Emissionslinien sowohl fiir Atom, Ion
und Molekiil im sichtbaren Bereich liegen. Eine schematische Darstellung ist
in Abbildung 8 gezeigt, wobei sich folgende Nomenklatur durchgesetzt hat
[14]:

Initial Radiation Zone (IRZ), erste Anregungszone: Die Emission findet
hier tiberwiegend aus angeregten Atomzustinden statt, wobei sich im
Falle der Y-Losung eine rote Farbe ergibt. Temperatur und Aufenthalts-
zeit im Plasma sind zur Ionisation noch nicht ausreichend hoch. Die
Atomisierung ist jedoch nicht immer vollstindig abgelaufen, sodass
diese Zone (bei radialer Betrachtung) in der Regel nicht zur Quantifi-
zierung gewahlt wird.

Normal Analytical Zone (NAZ), normale analytische Zone: Hier erfolgt
die Emission iiberwiegend aus angeregten ionischen Zustianden. Die
intensivsten Emissionslinien des Yttriums liegen im blauen Spektral-
bereich. Zur Quantifizierung wird diese Zone verwendet.

Plasmaschweif: In diesen oberen und Randbereichen des Plasmas fin-
det eine deutliche Abkiihlung statt. Diese fiihrt zu Rekombination der
verschiedenen Spezies unter Bildung von Oxiden und anderen Mole-
kiilen. Bei einer eingetragenen Y-Losung wird das YO-Molekiil fiir die
resultierende rotliche Farbung verantwortlich gemacht.
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‘ Normal Analytical Zone

Initial Radiation Zone

Abbildung 8: Schematischer Aufbau der drei Zonen eines induktiv gekoppelten
Plasmas bei Eintrag einer Y-Losung [14].

4.1.6 Beobachtungsmodi

Die emittierte Strahlung kann an verschiedenen Stellen des Plasmas beobach-
tet werden. Dabei wird zwischen radialer (oder Side-On) und axialer (oder
End-On) Betrachtung unterschieden.

Die ersten kommerziell erhéltlichen ICP-OES-Spektrometer waren mit ra-
dialem Aufbau erhiltlich. Dieser besitzt mit der variierbaren Beobachtungs-
hohe einen zusétzlichen Optimierungsparameter und erhoht dadurch die
Flexibilitat des Systems. Die optimale Beobachtungshohe beziiglich maxima-
ler Empfindlichkeit ist dabei aufgrund der unterschiedlichen Lage der be-
teiligten Energiezustinde von der jeweiligen Emissionslinie abhingig und
kann durch die radiale Betrachtungsweise fiir jede Problemstellung opti-
miert werden. Die Beobachtungshohe wird in der Regel auf die NAZ aus-
gerichtet, sodass der kiihlere Plasmaschweif nicht beprobt wird und sowohl
spektrale als auch nicht-spektrale Interferenzen minimiert werden. Eine ty-
pische nicht-spektrale Interferenz stellt in diesem Zusammenhang der so-
genannte Alkalifehler dar. Dieser tritt auf, falls leicht ionisierbare Matrix-
elemente in hoher Konzentration vorliegen, die die Elektronendichte des
Plasmas erhohen und das Ionisationsgleichgewicht der Analyten auf die Sei-
te der Atome verschieben. Haufig wird dadurch ein nicht-linearer Anstieg
der Kalibrierfunktion fiir Atomlinien beobachtet, der die Quantifizierung
erschwert. In solchen Féllen kann die Beobachtungshohe bei radialer Beob-
achtung auf die IRZ ausgerichtet werden, in der die Ionisation noch nicht
weit fortgeschritten ist und der Effekt des Alkalifehlers deutlich reduziert
auftritt. Bei axialer Betrachtung ist diese Korrektur nicht zielfiihrend, da alle
Bereiche des Plasmas beprobt werden. [126]

Nachteilig wirkt sich an dieser Strategie der geringe Querschnitt des be-
probten Plasmateils aus. Dadurch wird ein grofSer Teil der emittierten Strah-
lung nicht erfasst, woraus ein um den Faktor 5-10 niedrigeres Nachweisver-
mogen flir die meisten Elemente gegeniiber der axialen Betrachtungsweise



resultiert. Um die Nachweisgrenzen zu reduzieren, wurde bereits Ende der
1970er Jahre ein axialer Aufbau umfassend evaluiert [128]. Um diesen zu rea-
lisieren, werden zusitzliche Interface-Komponenten benétigt, da der Lichtlei-
ter gegeniiber den hohen Plasmatemperaturen nicht bestdandig ist. Verschie-
dene Varianten wurden bereits erprobt: Das Interface kann zum einen aus
Metallkonen bestehen, wie sie auch in dhnlicher Form bei der Plasmamassen-
spektrometrie zum Einsatz kommen (siehe Abschnitt 5.2). Dadurch wird die
Hitze aus dem optischen Pfad verdriangt. Zum anderen kann eine Schutzgas-
Vorrichtung genutzt werden, die in Hohe des Plasmaschweifs in orthogona-
ler Richtung einen schnellen Gasstrom erzeugt und so den Plasmaschweif
ablenkt. Weiterhin wurden auch Vakuumpumpen zur Absaugung des Plas-
ma verwendet, um die verbleibende Warme zu reduzieren. [129]

Durch den axialen Aufbau gelangt jedoch auch Strahlung aus anderen
Zonen als der NAZ in die Optik, insbesondere auch Molekiilemissionsstrah-
lung aus kilteren Bereichen des Plasmas. Diese kann den Untergrund erho-
hen und beispielsweise im Fall des Alkalifehlers signifikante Matrixeffekte
verursachen. Allgemein wird die axiale Betrachtungsweise daher bevorzugt,
falls das maximale Nachweisvermogen in Verbindung mit bekannten Matri-
zes erzielt werden soll. Wird eine hohere Robustheit beziiglich unbekannten
Matrizes benotigt, ist eher der radiale Aufbau vorteilhaft. Weiterhin erweisen
sich die zusidtzlichen Komponenten im Fall der axialen Betrachtung als nach-
teilig. Diese werden thermisch stark beansprucht und verursachen dadurch
einen erhohten Reinigungs- und Wartungsaufwand, der sich wiederum in
hoheren Betriebskosten niederschlédgt. [130]

Um die Vorteile beider Varianten in einem System zu nutzen, wurden
Dual-View-Gerdte entwickelt. Diese erlauben in ihren neuesten Entwicklun-
gen die gleichzeitige Messung von radialem und axialem Signal, wobei die
Photonen des radial beprobten Plasmas direkt zur Optik geleitet werden,
wiahrend im axialen Fall ein System aus mehreren Spiegeln notig ist [131].

Bei dieser Art von Systemen gelangt die Strahlung jedoch nur entweder
axial oder radial auf den direkten optischen Pfad. Der jeweils andere Teil
wird tiber mehrere Spiegel umgelenkt, wobei bis zu 15 % der Strahlungsin-
tensitdt pro Spiegel verloren gehen. Dual-View-Geréte sind daher immer ein
Kompromiss aus einer bevorzugten und einer sekundédren Betrachtungsrich-
tung. Aus diesem Grund wurden Multi-View-Gerédte entwickelt, die eine me-
chanische Drehung der Spule und der Plasmafackel um 90° ermoglichen. Da-
durch lasst sich das Plasma entweder axial oder radial beproben, wobei fiir
beide Félle der optimale Lichtweg genutzt wird. Eine simultane Betrachtung
ist dadurch nicht mehr moglich, jedoch unterscheiden sich die optimalen Be-
triebsbedingungen des Plasmas beider Varianten ohnehin deutlich. [130]

Des Weiteren sind Dual Side-On Interface-Gerdte kommerziell erhaltlich.
Diese beproben das Plasma radial simultan von zwei gegeniiberliegenden
Seiten. Dadurch gelangt im Idealfall die doppelte Strahlungsintensitédt in
das Spektrometer, wodurch das Nachweisvermogen um den Faktor 2 erhoht
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werden kann. Wenngleich das Nachweisvermogen von axialen Gerdten wei-
terhin grofier ist, verkleinern sich jedoch die Unterschiede mit jeder neuen
Entwicklungsstufe [132].

4.2 MONO- UND POLYCHROMATOREN

Das in den optischen Pfad gelangende polychromatische Strahlenbiindel ent-
hélt Strahlung einer Vielzahl verschiedener Wellenldngen. Neben kontinuier-
lichem Untergrund und den Bandenspektren vieler im Plasma existierender
molekularer Spezies treten vor allem zahlreiche Emissionslinien der Ana-
lytatome oder -ionen auf. 70 der am héufigsten bestimmten Elemente sind
dabei in einem Spektralbereich von 200nm bis 600nm fiir ca. 70.000 Li-
nien verantwortlich [44]. Als Folge dieser hohen Liniendichte werden hohere
Anforderungen an die Mono- und Polychromatoren gestellt, als es bei der
Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) der Fall ist. Zentrales Bauteil beider
Varianten ist das dispergierende Element, bei dem es sich entweder um Pris-
men handelt, die Strahlung auf Grundlage der Lichtbrechung dispergieren,
oder um Gitter, deren Fahigkeit zur Dispersion polychromatischer Strahlung
auf Beugungseffekten beruht.

Die Aufgabe von Monochromatoren ist es, einen kleinen Spektralbereich
zu selektieren und diesen ggf. durch mechanische Bewegung der Bauteile
sequentiell zu erweitern. Polychromatoren hingegen ermoglichen es, den ge-
samten nutzbaren Spektralbereich simultan zu erfassen. Dazu werden zwei-
dimensionale Flichendetektoren oder Arrays mehrerer punktférmiger eindi-
mensionaler Detektoren benotigt, wahrend Monochromatoren lediglich ein-
dimensionale Detektoren erfordern. Gegeniiber der sequentiellen Messweise
mit endlicher Scangeschwindigkeit ergeben sich fiir die simultane Variante
Vorteile in Bezug auf die Rauscheinfliisse, die {iber das gesamte Spektrum
identisch sind. Dadurch wird eine leistungsstarke simultane Untergrundkor-
rektur ermoglicht, die aufgrund des in der Regel signifikanten Untergrunds
in der ICP-OES von besonderer Bedeutung ist. Nachteilig an Polychromato-
ren erweisen sich hingegen die hoheren Anschaffungskosten und die stellen-
weise niedrigere spektrale Auflosung.

In den nachfolgenden Abschnitten werden Prismen und Gitter als disper-
gierende Elemente vorgestellt. Im Anschluss daran werden verschiedene Sys-
teme aus dem Bereich der Mono- und Polychromatoren erldutert, die in kom-
merziell erhdltlichen Gerdten zum Einsatz kommen.

4.2.1  Prismen als dispergierende Elemente

Prismen dispergieren polychromatische Strahlung nach dem Prinzip der
Brechung. Trifft Licht auf ein hédufig aus Kieselglas oder Calciumfluorid
gefertiges Prisma [46], verringert sich aufgrund der unterschiedlichen



Brechungsindizes von Luft und dem jeweiligen Material dessen Aus-
breitungsgeschwindigkeit. Da die Phasenbeziehung erhalten bleibt,
andert sich dadurch zwangsldaufig die Ausbreitungsrichtung. Aufgrund
der Wellenldngenabhéngigkeit des Brechungsindex findet durch diese
Richtungsdnderung eine rdumliche spektrale Auftrennung statt, die
analytisch genutzt werden kann. Gitter sind insbesondere durch Giisse
eines Master-Gitters deutlich einfacher, kostengiinstiger und exakter
zu reproduzieren als Prismen, wodurch erst die Produktion grofser
Spektrometer-Stiickzahlen mit identischen analytischen Eigenschaften
gelang [133]. Das geringere Auflosungsvermogen [134] ist ein weiterer
Grund, warum Prismen durch Gitter als primére dispergierende Medien
vollstandig verdrangt wurden.

4.2.2 Gitter als dispergierende Elemente

Bei den in modernen Spektrometern eingesetzten Gittern handelt es sich
um planare oder konkave Reflexionsgitter. Diese konnen aus verschiedenen
Materialien wie Glas, Keramik oder Metall gefertigt sein und besitzen an
der Oberfldche eine sagezahnformige Struktur, die entweder mechanisch ein-
geritzt, holographisch oder durch Guss mithilfe eines bereits existierenden
Master-Gitters erzeugt wurde [133].

Die schematische Darstellung eines planaren Beugungsgitters ist in Ab-
bildung 9 gezeigt. Ein polychromatisches, kollimiertes Strahlenbiindel trifft
dabei im Einfallswinkel a beziiglich der Gitternormalen auf die Furchen des
Gitters. Der Abstand zwischen zwei Furchen wird als Gitterkonstante d be-
zeichnet. Treffen Wellen auf Hindernisse, sind diese Punkte gemafS des Huy-
gens’schen Prinzips Ausgangspunkte kugelférmiger Elementarwellen [135].
Diese Wellen {iiberlagern sich daraufthin und wechselwirken entweder kon-
struktiv miteinander, was in einer Verstirkung resultiert, oder destruktiv,
was zur Ausldschung fiihrt. Es kann gezeigt werden, dass der Gangunter-
schied beim zeitlich versetzten Auftreffen der Strahlen des Biindels ein ganz-
zahliges Vielfaches der Wellenldnge sein muss, um konstruktive Interferenz
zu erzielen.

Einfache geometrische Uberlegungen fiihren zur Gittergleichung
(Gleichung 42) mit Beugungsordnung n und Beugungswinkel B [44]. Die
Gleichung zeigt, dass fiir eine Wellenldnge bei einem gegebenen Gitter mit
definiertem Einfallswinkel, Gitterkonstante und Beugungsordnung genau
ein Beugungswinkel existiert. Da sich der Beugungswinkel mit der Wellen-
lange dndert, wird das Beugungsgitter im Falle eines Monochromators zur
sequentiellen Detektion mechanisch gedreht. Bei Polychromatoren hingegen
ist das Gitter fixiert und es erfolgt der Einsatz eines mehrdimensionalen
Detektors. Bei der Beugungsordnung handelt es sich um eine natiirliche
Zahl, die auch den Wert Null annehmen kann. Fiir die Beugung in formal
,nullter Ordnung” ist mithilfe der Gittergleichung ersichtlich, dass fiir alle
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Abbildung 9: Schematischer Aufbau eines Beugungsgitters mit Gitterkonstante d,
Einfallswinkel « und Beugungswinkel p [44].

Wellenldngen bei einem Einfallswinkel von 0° ein Beugungswinkel von
ebenfalls 0° resultiert und das Gitter somit die einfache Funktion eines
Spiegels {ibernimmt.

n-A=d- (sina+sinp) (42)

Der Einfallswinkel eines tiblicherweise verwendeten Gitters ist in der Regel
nahe 0°, wodurch sina ndherungsweise Null ergibt. Die Gleichung kann
daher wie folgt vereinfacht werden:

n-A=d-sinp (43)

Durch Differenzierung dieser Gleichung nach der Wellenldnge lasst sich ein
Ausdruck fiir die sogenannte Winkeldispersion % erhalten (Gleichung 44).
Diese gibt an, wie stark sich der Beugungswinkel je Einheitswellenlédnge dn-
dert und ist eng mit der spektralen Auflosung verkniipft, wie im Folgenden
kurz dargestellt wird [44].

dg = n

dA  dcospB

(44)



Durch Multiplikation mit der Fokalldnge f des Systems kann die Lineardis-
persion Lp berechnet werden, die insbesondere in der reziproken Form mit
der Einheit 2 verbreitet ist:

_ .48 _ n
LD_f'a_f'd'COS‘B (45)

Wird die Lineardispersion schliefSlich durch die geometrische Spaltbreite AS
des Monochromators dividiert, wird die spektrale Bandbreite AA zugdng-
lich:

_Lp AS-d-cosp

M=3e=",

(46)
Diese gibt an, welcher Wellenldngenbereich den Austrittsspalt passieren
kann und entspricht der Auflésung des Monochromators. Das Auflosungs-
vermogen R wiederum ergibt sich durch Division der Wellenldnge durch
die spektrale Bandbreite:

A

R:M

(47)
Gemifl Gleichung 46 werden die hochsten Auflosungen bei kleinen Spalt-
breiten, kleinen Gitterkonstanten, grofsen Beugungswinkeln und hohen Beu-
gungsordnungen in Verbindung mit geringen Fokalldngen erzielt.

4.2.3 Aufstellungen

Die verschiedenen Varianten zur Anordnung der dispergierenden Elemente
und weiterer optischer Komponenten werden als Aufstellungen bezeichnet.
Im Folgenden werden die drei am weitesten verbreitenden Aufstellungen
kurz beschrieben: Die Czerny-Turner- und Paschen-Runge-Aufstellung so-
wie der Echelle-Polychromator.

Bei der Czerny-Turner-Aufstellung handelt es sich um einen Monochro-
mator, bei dem das polychromatische Strahlenbiindel durch einen Eintritts-
spalt auf eine Sammellinse (Kollimator) gelangt, die die Lichtstrahlen par-
allelisiert und auf ein drehbares, planares Beugungsgitter leitet. Nach spek-
traler Zerlegung der Strahlung wird diese iiber eine weitere Sammellinse
(Kollektor) durch den Austrittsspalt auf den Detektor geleitet. Die geome-
trischen Dimensionen und die Anordnung erlauben es, dass lediglich ein
kleiner Spektralbereich in der Gréfienordnung einer Spektrallinie den Aus-
trittsspalt passieren kann. Durch Drehung des Gitters ldsst sich dieser Spek-
tralbereich sequentiell erweitern, wobei in diesem Fall von einem scannen-
den Monochromator gesprochen wird. Monochromatoren in Czerny-Turner-
Aufstellung ermoglichen grundsétzlich eine freie Wahl des Wellenldngen-
bereichs, eine im Vergleich zu Polychromatoren vergleichbare oder hohere
Auflosung und sind kostengtinstiger. Nachteilig wirkt sich die Anzahl der
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verbauten optischen Elemente aus, die zu einem Verlust an Strahlungsinten-
sitdt fithren [126].

Unter den Polychromatoren hat sich die Paschen-Runge-Aufstellung (Ab-
bildung 10) bewéhrt. Bei dieser werden konkave Beugungsgitter eingesetzt,
die gegeniiber planaren Gittern in der Lage sind, gebeugtes Licht zu fo-
kussieren. Wird das konkave Gitter auf dem Rand eines Kreises (dem soge-
nannten Rowland-Kreis) platziert, der denselben Kriimmungsradius wie das
Gitter besitzt, liegen die Fokalebenen der jeweiligen gebeugten Wellenldn-
genbereiche ebenfalls auf dem Rand des Kreises. Durch die Kombination
mehrerer Gitter lassen sich dadurch an verschiedenen Stellen des Kreises
diskrete Wellenldngenbereiche abbilden, die mithilfe mehrerer Detektoren
simultan detektiert werden kénnen [44]. In den Anfangen der ICP-OES ka-
men dazu Photomultiplier zum Einsatz, die an bestimmte Stellen ,gesteckt”
wurden. Der Kéufer eines solchen Geradts musste sich daher im Vorfeld ent-
scheiden, welche Wellenldngenbereiche detektiert werden sollen. Erst mit
der Einfiihrung der Halbleiterdetektoren wurde eine simultane Detektion
des gesamten relevanten Wellenldngenbereichs moglich. Die Gitter werden
typischerweise in erster Beugungsordnung bei hohen Furchendichten von
z.B. 1200 Furchen pro Millimeter und Beugungswinkeln von 10° betrieben
[46]. Neben den allgemeinen Vorteilen von Poly- gegeniiber Monochroma-
toren werden bei der Paschen-Runge-Aufstellung im Vergleich zur Czerny-
Turner-Aufstellung durch die abbildenden Eigenschaften des konkaven Git-
ters auflerdem die Anzahl der optischen Komponenten minimiert [126]. Wei-
terhin muss das Gitter nicht mechanisch bewegt werden, wodurch gegebe-
nenfalls der Wartungs- und Reparaturaufwand reduziert wird.

—

Spiegel
/A / polychromatisches
/ Strahlenbiindel
%\\
\ Y
A
\
Detektoren

Gitter

Abbildung 10: Schematischer Aufbau eines Polychromators in Paschen-Runge-
Aufstellung mit Anordnung der Detektoren auf einem Rowland-Kreis
[14].



Als alternatives polychromatisches System wird haufig der Echelle-
Polychromator genutzt. Dabei wird ein anderer Ansatz gewdhlt: Wahrend
die zuvor beschriebenen Gitter moglichst niedrige Gitterkonstanten besit-
zen, um ein hohes Auflosungsvermogen zu erzielen (siehe Gleichung 46),
zeichnen sich die hier zum Einsatz kommenden Fchelle-Gitter durch
grofle Gitterkonstanten aufgrund niedriger Furchendichten von z.B. 79
Furchen pro Millimeter aus [46]. Der grofSe Furchenabstand fiihrt jedoch
zu hohen Beugungsordnungen (z.B. n = 75), die wiederum entsprechend
Gleichung 44 zu einer hohen Winkeldispersion fithren. Zusammen mit
groflen Beugungswinkeln von z.B. 63° werden dadurch die hochsten
Auflosungen unter den gangigen Aufstellungen erzielt. Nachteilig an einem
Betrieb bei hohen Beugungsordnungen wirkt sich jedoch aus, dass es bei
gegebenem Beugungswinkel zu einer Uberlappung von gebeugten Strahlen
unterschiedlicher Beugungsordnung kommt. Nach Gleichung 42 ergibt sich
beispielsweise die Uberlappung von Strahlung der Wellenlinge A = 300 nm
bei n = 75 mit Strahlung der Wellenlinge A = 304nm bei n = 74 und
A = 308nm bei n = 73. Um diese Uberlappungen spektral zu trennen,
wird ein weiteres dispergierendes Element eingesetzt, bei dem es sich in
der Regel um ein Prisma handelt. Das resultierende Echelle-Spektrum ist
aus mehreren Zeilen zusammengesetzt, fiir dessen Aufnahme mehrzeilige
Halbleiterdetektoren bendtigt werden. Trotz zweier dispergierender
Elemente zeichnen sich Echelle-basierte Systeme vor allem durch einen
geringeren Platzbedarf aus, wodurch kompaktere Laborgerite ermoglicht
werden, die auf einer handelsiiblichen Laborbank aufgestellt werden
konnen. Nachteilig wirkt sich die erhéhte Anzahl optischer Komponenten
aus, sodass gegeniiber Polychromatoren in Paschen-Runge-Aufstellung
besonders im UV-Bereich Empfindlichkeitseinbufsen auftreten konnen.
Die Unterschiede zwischen beiden Systemen sind jedoch nur fiir wenige
Spezialanwendungen signifikant, weshalb beide in Abhédngigkeit des
Herstellers in modernen Spektrometern verbaut werden. [136]

4.3 DETEKTION

Bei Spektrometern mit Monochromatoren in Czerny-Turner-Aufstellung
werden aufgrund der sequentiellen Messweise lediglich eindimensionale
Detektoren benotigt. Auch zu den Anfiangen der Polychromatoren in
Paschen-Runge-Aufstellung kamen diese zum Einsatz, um die simultane
Detektion weniger Wellenldngenbereiche zu ermoglichen. Unter diesen
Detektoren hat sich der Photomultiplier bewidhrt, der in Aufbau und
Funktionsweise dem Sekundarelektronenvervielfacher (SEV) mit diskreten
Dynoden zur Detektion in der Massenspektrometrie dhnelt und aufgrund
der besonderen Bedeutung auf diesem Gebiet in Abschnitt 5.6 beschrieben
wird. An der Stelle der Konversionsdynode befindet sich eine Photokathode
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aus einer leicht ionisierbaren Legierung wie beispielsweise aus den
Elementen Na, K, Sb und Cs. Treffen Photonen auf diese Kathode, werden
aufgrund des &dufleren photoelektrischen Effekts Elektronen freigesetzt,
die zu Elektroden (sogenannte Dynoden) hin beschleunigt werden, dort
weitere Elektronen freisetzen und so eine Verstirkung typischerweise
um den Faktor 10° bewirken [46]. Nachteilig wirkt sich neben der
fehlenden Flexibilitdat im Bezug auf Polychromatoren auch der sogenannte
Dunkelstrom auf. Dieser entsteht durch temperaturabhédngige thermische
Freisetzung von Elektronen und verursacht einen Untergrundbeitrag, der
das Nachweisvermogen limitiert [126].

Fiir Systeme mit Polychromator werden heutzutage ortsaufgeloste Halblei-
terdetektoren eingesetzt, die unter dem Begriff Charge-Transfer-Devices (CTD)
zusammengefasst werden. Darunter ist das Charge-Coupled-Device (CCD) her-
vorzuheben, bei dem es sich um ein Array von tausenden Teileinheiten, so-
genannter Pixel, handelt. Der schematische Aufbau zweier Pixel ist in Abbil-
dung 11 gezeigt. Ein Pixel besteht aus p-dotiertem Silicium, an dessem obe-
ren Ende sich eine Metallelektrode befindet. Elektrode und Silicium werden
durch eine diinne SiO»-Isolatorschicht getrennt. Treffen Photonen auf die
Silicium-Schicht, werden durch den inneren photoelektrischen Effekt Elek-
tronen vom Valenz- ins Leitungsband angehoben und dabei Elektron-Loch-
Paaren ausgebildet. Durch die p-Dotierung koénnen sich die Locher frei be-
wegen, wihrend aufgrund einer an die Elektrode angelegten positiven Span-
nung die Elektronen darunter angehduft werden. Haufig wird von einem
,Sammeln” der Elektronen gesprochen. Nach einer gewissen Belichtungszeit
werden die Ladungspakete fiir den Auslesevorgang schliefilich durch Poten-
tialanderungen schrittweise zum Ausleseverstarker am Ausgang des Arrays
transportiert. CCD-Detektoren sind heutzutage aufgrund ihrer Kompaktheit,
die zu einem hohen Auflosungsvermogen fiihrt, ihrer Haltbarkeit und ihres
geringen Dunkelstroms weit verbreitet [137]. Insbesondere die Kombinati-
on mehrerer CCD-Zeilen ist fiir Echelle-Systeme unverzichtbar. Nachteilig
wirkt sich bei diesen Detektoren aus, dass die Auslesegeschwindigkeit von
der Anzahl der zu beobachtenden Analyselinien abhingt und die Analyse
signifikant verlangsamen kann. Zudem tritt in manchen Fillen sogenann-
tes Blooming auf, wodurch so viele Elektronen-Loch-Paare erzeugt werden,
dass die Ladungskapazitat tiberschritten wird und stattdessen Elektronen in
benachbarte Pixel injiziert werden. Abhilfe kann hier eine Reduktion der Be-
lichtungszeit helfen, wobei dies aus statistischen Griinden nicht bevorzugt
wird.

Kontinuierliche Weiterentwicklungen fiihrten zu CMOS-Detektoren
(Complementary Metaloxide Semiconductor), die mittlerweile in den neuesten
Spektrometern verbaut werden [137]. Die Detektoren zeichnen sich dadurch
aus, dass jeder Pixel einen eigenen Ausleseverstarker besitzt und damit
simultan statt sequentiell und auch wéhrend der Messung ausgelesen
werden kann. CMOS-Detektoren gelten daher als ,immun” gegeniiber
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Abbildung 11: Schematischer Aufbau eines in der optischen Emissionsspektrome-
trie verwendeten CCD-Detektors [44].

Blooming [138]. Diese Art der Auslesung fithrt aufiferdem dazu, dass die
Auslesegeschwindigkeit nicht mehr von der Anzahl der Analyselinien
abhéngt und selbst tiber 150 Linien ohne Geschwindigkeitsverlust detektiert

werden konnen [126, 137].






INDUKTIV GEKOPPELTE PLASMA-
MASSENSPEKTROMETRIE

Bei einer weiteren in der Elementanalytik etablierten Technik handelt es sich
um die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS).
Im Gegensatz zur ICP-OES werden dabei die gebildeten Analytionen zur
Quantifizierung genutzt. Die Spektrometer bestehen neben einem Proben-
zufithrungssystem (siehe Kapitel 3) aus dem induktiv gekoppelten Plasma,
in dem die Probenbestandteile moglichst vollstindig verdampft und ioni-
siert werden. Die Ionen werden anschlieffend mithilfe eines Interfaces extra-
hiert und in das Ultrahochvakuumsystem {iberfiihrt. Darin befindet sich der
Analysator, der die Ionen nach ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis trennt,
gefolgt von einem Detektor zur Umwandlung des Ionenstrahls in ein elektri-
sches Signal. Um polyatomare Interferenzen zu adressieren, kann vor dem
Analysator eine Reaktions-/Kollisionszelle eingesetzt werden.

In der ICP-MS werden in der Regel gegeniiber der ICP-OES niedrige-
re Nachweisgrenzen erreicht, die je nach Spektrometer, Matrix und Ana-
lyt auch im Bereich pgkg™! (ppq) liegen kénnen [139]. Zusitzlich lassen
sich Informationen {tiber die Isotopenverhaltnisse erhalten, die etwa bei der
Provenienz- und Altersbestimmung genutzt werden. Nachteilig erweist sich
das im Vergleich zur ICP-OES aufwendigere Instrumentarium, das hohere
Kosten verursacht und hohere Anforderungen an das Personal stellt. Zudem
ist der Einfluss nicht-spektraler Interferenzen aufgrund eines hohen Matrix-
eintrages meist signifikanter und lésst sich schwerer korrigieren.

5.1 DAS INDUKTIV GEKOPPELTE PLASMA

Die wesentlichen Charakteristika induktiv gekoppelter Plasmen wurden be-
reits in Abschnitt 4.1 umfassend beschrieben und gelten auch im Zusammen-
hang mit der Massenspektrometrie. Bei den dort aufgefiihrten Prozessen der
Gleichungen 35 bis 37 entstehen Analytionen, die im Rahmen der ICP-MS
analytisch genutzt werden.

Grundsitzlich fiihrt ein erzeugtes Ion bestenfalls zu genau einem
spateren Detektionsvorgang. Bei der ICP-OES hingegen ({ibersteigt
die Aufenthaltszeit eines angeregten Atoms oder Ions im Plasma die
durchschnittliche Lebensdauer eines angeregten Zustands deutlich, sodass
ein Atom oder Ion durch mehrfache Anregung und Relaxation eine Vielzahl
von Detektionsvorgdngen auslosen kann. Aus diesen Griinden sind die
Brutto-Signalintensititen bei gleichem Probeneintrag bei der ICP-OES
gegeniiber der ICP-MS hoher. Dass dennoch das Nachweisvermogen
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der ICP-OES in den meisten Fillen schlechter ist, liegt am erheblichen
kontinuierlichen Untergrund, der im Wesentlichen aus der Rekombination
von Argon-lonen mit Elektronen entsteht (siehe Gleichung 30) [140].
Dadurch verringert sich das Signal-Rausch-Verhiltnis, das im direktem
Zusammenhang mit dem Nachweisvermogen steht (Abschnitt 6.2.2).

5.2 INTERFACE

Nachdem die Ionen im Plasma gebildet wurden, sollen sie moglichst repra-
sentativ extrahiert und in den Analysator geleitet werden. Auf dem Weg
dorthin sollen sie moglichst nicht mit anderen Teilchen zusammenstofien,
da dabei Energie iibertragen werden und sich die Zusammensetzung des
Ionenstrahls dndern kann. Denkbar sind hier Rekombinationen zwischen
Elektronen und Ionen oder der Zusammenstofs eines Teilchens mit einem
Ion unter Bildung zweifach ionisierter Ionen. Zur Vermeidung sind mittlere
freie Weglangen in der Grofienordnung von Metern im Analysator notwen-
dig [141]. Unter der mittleren freien Wegldnge wird der Weg verstanden,
den Teilchen ohne Kollision im Mittel zuriicklegen konnen. Die Grofse ist im
Wesentlichen abhingig vom Druck, sodass der Analysator im Ultrahochva-
kuum bei etwa 107 bar betrieben wird [142]. Den Ubergang zwischen Plas-
ma, das bei Atmosphérendruck erzeugt wird, und Analysator stellt das aus
Sampler und Skimmer bestehende und schematisch in Abbildung 12 gezeigte
Interface her.

Bei Sampler und Skimmer handelt es sich um zwei konusférmige Bautei-
le, die aufgrund der hohen Wiarmeleitfahigkeit aus Nickel oder Platin ge-
fertigt sind und zudem in der Regel im Inneren wassergekiihlt werden. Je
grofier dabei der Durchmesser der Konen ist, desto mehr Ionen konnen ex-
trahiert werden und dementsprechend auch mehr Detektionsvorgdnge aus-
gelost werden. Nachteilig erweist sich jedoch, dass gleichzeitig auch kéltere
Randbereiche des Plasmas beprobt werden, die mehr Neutralteilchen in den
Analysator eintragen. Experimentell hat sich dieser Effekt als tiberwiegend
herausgestellt, weshalb das Untergrundsignal stdrker als das Analytsignal
angestiegen ist und das Nachweisvermogen verschlechtert wurde [143]. Bei
einem zu kleinen Durchmesser spielt hingegen die auch als Abschirmldnge
bezeichnete Debye-Lange eine wichtige Rolle. Diese gibt den effektiven Ra-
dius von Ionen in der Gasphase unter Berticksichtigung der abschirmenden
Elektronen an und ist konzeptionell mit dem hydrodynamischen Radius von
Ionen in Wasser vergleichbar. Sobald das Potential zwischen zwei gleichge-
ladenen Ionen auf den Wert 1/e abgefallen ist, ist die Debye-Lange erreicht.
Diesen Durchmesser miissen die Konen mindestens haben, damit die Ionen
diese passieren konnen [141]. Unter Bertiicksichtigung beider Effekte hat sich
ein Durchmesser von ca. 1 mm etabliert [144].
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Sampler

Skimmer

Ionenlinsen

Uberschallexpansion

Abbildung 12: Interface mit Sampler und Skimmer. Das Plasma brennt kontinuierlich
an den Sampler. Durch den Druckunterschied im Bereich zwischen
Sampler und Skimmer kommt es zur Uberschallexpansion. Die Ionen
werden anschlieffend tiber Ionenlinsen in den Analysator geleitet
[14].

Beim Ubergang des Ionenstrahls in den Bereich zwischen Sampler und Skim-
mer mit niedrigem Druck findet eine adiabatische Expansion statt, d.h. eine
Verrichtung von Arbeit ohne Warmeaustausch mit der Umgebung [109]. Da-
durch sinken innere Energie und Temperatur, sodass in Verbindung mit der
Verringerung der Ionendichte der Ionisationszustand , eingefroren” werden
kann und représentativ fiir die Zustdnde im Plasma erhalten bleibt [141].
Zudem werden bei der Expansion Geschwindigkeiten oberhalb der Schallge-
schwindigkeit erreicht, weshalb der Vorgang auch als Uberschallexpansion
bezeichnet wird. Nach der Expansion der Ionen mit ungerichteter thermi-
scher Bewegung werden nahezu einheitliche Geschwindigkeiten fiir alle im
Strahl enthaltenen Ionen erreicht.

In den nachfolgenden Abschnitten wird der Effekt der kapazitiven Kopp-
lung beschrieben, der Auswirkungen auf den Interface-Bereich haben kann
und in der Regel die Analyse negativ beeinflusst. Im Anschluss daran wird
der Bereich zwischen Skimmer und Analysator in den Fokus genommen, bei
dem Neutralteilchen entfernt werden miissen und zudem das Phdnomen
der massenabhdngigen Diskriminierung auftritt.
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5.2.1 Kapazitive Kopplung

Wihrend den Anfingen der Elementmassenspektrometrie wurden haufig
an der Offnung des Samplers kurzzeitig auftretende Lichtbégen beobachtet,
die als Sekunddrentladungen bezeichnet wurden. Diese fiihrten zur erhoh-
ten Bildung von doppelt geladenen Oxiden und polyatomaren Ionen. AufSer-
dem wurde dadurch die Bandbreite der kinetischen Energie der extrahierten
Ionen deutlich erhoht sowie die Lebenszeit der Konen verringert. Es wur-
den daher zahlreiche Untersuchungen unternommen, um die Ursache der
Sekundéarentladung zu kldaren und diese letztendlich zu vermeiden. [142]

Mithilfe einer sogenannten Langmuir-Sonde, im Wesentlichen einem Wolf-
ram-Draht, konnte in Verbindung mit einem Oszilloskop ein Plasmapoten-
tial von ca. 100V bis 200V bestimmt werden, das mit der Frequenz des
Radiofrequenz-Generators oszilliert. Diese Ubertragung des Potentials von
der Spule auf das Plasma ohne direkten Kontakt wird als kapazitive Kopp-
lung bezeichnet. Der Sampler, mit dem das Plasma in leitender Verbindung
steht, ist geerdet, sodass aufgrund der kapazitiven Kopplung eine Potential-
differenz zwischen Plasma und Konus auftritt. Daraus resultieren Sekundar-
entladungen zum Angleichen des Potentials. [144]

Zur Vermeidung dieser Effekte wurden verschiedene Strategien
vorgeschlagen: Zunédchst wurde versucht, an den Sampler dasselbe Potential
mit derselben Radiofrequenz anzulegen, das auch das Plasma besitzt.
Hierbei kam es jedoch zu Sekunddrentladungen zwischen Sampler und
nachfolgendem Skimmer, sodass dieser Ansatz verworfen wurde. Weiterhin
wurden die Konen flach anstelle von spitz zulaufend gefertigt, wodurch eine
diinne Argon-Schutzschicht an der Oberfliche entsteht und das Ausmaf
der kapazitiven Kopplung deutlich verringert wurde. Nachteilig wirkte sich
diese Geometrie jedoch auf die Uberschallexpansion und die Extraktion
eines repradsentativen Ionenpakets aus. Auch eine Erdung der Spule wurde
diskutiert [144]. Heutzutage wird {iberwiegend eine ShieldTorch eingesetzt,
bei der es sich um eine diinne, geerdete Metallplatte aus Pt oder Ag handelt,
die zwischen Plasmafackel und Spule positioniert wird. Diese verhindert
die kapazitive Kopplung zwischen Spule und Plasma und damit auch die
negativen Effekten der andernfalls resultierenden Sekundérentladungen.

5.2.2 Entfernung von Neutralteilchen

Nachdem unter einer weiteren Expansion der Skimmer passiert wurde, wird
der Ionenstrahl durch ein elektromagnetisches Linsensystem fokussiert und
in den Analysator geleitet. Zu diesem Zeitpunkt sind zusédtzlich zu den
Ionen noch Neutralteilchen, Elektronen und Photonen im Strahl vorhanden.
Diese wiirden, sofern sie den Detektor erreichen, ebenfalls Detektions-
vorgdnge auslosen und damit den Untergrund erheblich erhohen. Zur
Entfernung kommen zwei Strategien zum Einsatz: Beim Off-Axis-Aufbau



wird der Analysator zum Interface axial leicht verschoben positioniert.
Geladene Teilchen werden durch Variation der Linsenspannungen
abgelenkt und auf stabile Bahnen geleitet. Ungeladene Teilchen hingegen
konnen dem elektrischen Feld nicht folgen und treffen auf eine Metallplatte.
Beim Photon Stop befinden sich Analysator und Interface dagegen in einer
Ebene. Hier sorgt eine Metallplatte senkrecht zum Ionenstrahl dafiir, dass
Neutralteilchen auftreffen und entfernt werden, wahrend geladene Teilchen
durch den Einsatz elektromagnetischer Linsen an der Platte vorbei gelenkt
werden. [14]

5.2.3 Mass Bias

Auf dem Weg zum Analysator tritt ein weiteres Phanomen auf, das als mas-
senabhingige Diskriminierung bzw. Mass Bias bezeichnet wird. Dieses ist da-
fur verantwortlich, dass die Transporteffizienz der Ionen von ihrer Polarisier-
barkeit abhangt. Tonen mit kleinem m/z-Verhéltnis wie etwa “Li" besitzen
eine hohe Ladungsdichte und werden aus zentralen Bereichen des Ionen-
strahls durch Coulomb’sche AbstofSung leichter abgelenkt als Ionen mit ge-
ringer Ladungsdichte und daraus resultierender geringer Polarisierbarkeit,
wozu beispielsweise 2®Pb™ zu zahlen ist. Der Effekt sorgt in der Folge fiir
einen Empfindlichkeitsbeitrag in Abhédngigkeit des m /z-Verhiltnis.

5.3 QUADRUPOL-ANALYSATOR

Der Analysator trennt die Ionen anschlieffend nach ihrem m/z-Verhiltnis,
bevor diese den Detektor erreichen. Als preisgiinstiger, einfach zu bedie-
nender Analysator mit einem Auflosungsvermogen, das in den allermeisten
Féllen ausreichend ist, wird der Quadrupol-Analysator in der Elementmas-
senspektrometrie am haufigsten eingesetzt. Dieser besteht aus vier Stabelek-
troden, an die eine Wechselspannung der Amplitude V zusammen mit einer
Gleichspannung U angelegt wird. Gegeniiberliegende Stdbe besitzen jeweils
dasselbe Vorzeichen (siehe Abbildung 13).

Im Folgenden werden die physikalischen Grundlagen des Quadrupol-
Analysators erklart und der Begriff der Auflosung fiir die Massenspektro-
metrie definiert.

5.3.1 Physikalische Grundlagen

Zunichst werden die Vorgdnge in der xz-Ebene betrachtet. Wiirde
lediglich die Wechselspannung anliegen, wiirden die Ionen im positiven
Teil der Periode durch Ablenkung an beiden Elektroden im zentralen
Kanal fokussiert, wihrend der negative Teil zu einer Anziehung zu den
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+(U + V cos wt)

Abbildung 13: Schematischer Aufbau eines Quadrupol-Analysators. Die an die vier
stabformigen Elektroden angelegte Wechselspannung V wird von ei-
ner Gleichspannungskomponente U tiberlagert [14].

Elektroden und einer Defokussierung fithren wiirde. Das Ausmafi beider
Effekte hdangt dabei von verschiedenen Parametern ab, darunter Frequenz
und Amplitude der Wechselspannung und m/z-Verhéltnis der beteiligten
Ionen. Wird anschliefend die positive Gleichspannungskomponente
bertiicksichtigt, findet eine grundlegende Unterscheidung zwischen Ionen
mit kleinem und grofiem m/z-Verhiltnis statt: Schwere Ionen mit grofiem
m/z-Verhdltnis sind zu trdge, um der Wechselfeldphase vollstindig zu
folgen und werden hauptsdchlich vom resultierenden, durchschnittlichen
Potential beeinflusst. Da dieses positiv ist, neigen die schweren Ionen zu
einer Fokussierung. Leichte Ionen hingegen mit kleinem m/z-Verhiltnis
konnen dem Wechselfeld folgen und werden in jeder Wechselfeldhalbphase
beschleunigt. Die Schwingungsamplitude erhoht sich, bis die Ionen
schliefllich auf die Stdbe treffen, entladen werden und den Detektor
somit nicht erreichen. Aufgrund der Transmission schwerer Ionen wird
dieser Teil des Quadrupol-Analysators als Hochpassfilter bezeichnet. In
der yz-Ebene wird die Wechselspannung hingegen von einer negativen
Gleichspannungskomponente tiberlagert. Da die schweren Ionen hier
ebenfalls im Mittel lediglich vom resultierenden Potential beeinflusst
werden, treffen sie auf die Elektroden und werden entladen. Leichte
Ionen werden dabei in jeder Wechselfeldhalbphase fokussiert und konnen
den Analysator passieren. Aus diesen Griinden wird diese Ebene als
Tiefpassfilter bezeichnet. Die Kombination beider Filter sorgt dafiir, dass
nur Ionen mit einem bestimmten m /z-Verhiltnis transmittiert werden. [145]

Die mathematische Beschreibung der Trajektorien der Ionen ist
anspruchsvoll und erfolgte von Mathieu anhand von zwei Differential-
gleichungen zweiter Ordnung. Diese beschreiben die Bewegung in x-
(Gleichung 48) und y-Richtung (Gleichung 49) und beinhalten eine zeitliche
Komponente ¢ ({ = wt/2, w = Frequenz der Wechselspannung) und die
Mathieu-Parameter A und Q. A wiederum ist direkt proportional zur
Gleichspannung U, wéahrend Q von der Amplitude der Wechselspannung
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V abhingig ist. Beide Parameter beinhalten die Ionenmasse m und den
effektiven Radius rg zwischen den Elektroden. [146]

j;‘ +[A —2Qcos(2&)]x =0 (48)
f;; +[A —2Qcos(28)]y =0 (49)
A= nj}%iz (50)
Q= nfr%‘c; (51)

Mithilfe dieser Gleichungen lassen sich Stabilititsdiagramme in Abhéangig-
keit von A und Q fiir die x- und y-Richtung berechnen, die bei Uberschnei-
dung stabile Trajektorien der jeweiligen Ionen anzeigen. Zur Reduktion der
Komplexitdat werden tiblicherweise Darstellungen wie in Abbildung 14 ge-
wiahlt, die lediglich diese tiberschneidenden Bereiche zeigen und fiir mehre-
re Jonen erweitert werden. In der Praxis wird nicht lediglich ein Parameter-
satz fiir A und Q zur Selektion eines Ions mit einem m /z-Verhiltnis gewéhlt,
sondern beide Parameter linear variiert, um sequentiell einen grofien Mas-
senbereich abzudecken. Die resultierende Arbeitsgerade wird so gewdhlt,
dass die Stabilitatsbereiche nicht {iberlappen und daher eine Trennung nach
dem m /z-Verhiltnis stattfindet.

Bei der Darstellung ist auch zu erkennen, dass die Schnittflichen mit
der Arbeitsgeraden gering sind und dadurch Transmission und Empfind-
lichkeit negativ beeinflusst werden. Ein alternativer Ansatz wahlt flachere
Geraden, wodurch die Auflosung eingeschrankt wird, die Empfindlichkeit
jedoch deutlich erhoht werden kann. Dieser Bandpass-Modus kann zum Ein-
satz kommen, falls die Empfindlichkeit fiir Analyten wie Gadolinium mit
mehreren Isotopen dhnlicher Haufigkeit nicht ausreicht und zudem keine
Interferenzen in diesem Massenbereich zu erwarten sind [146].

5.3.2 Auflosung

In der Massenspektrometrie sind zwei Signale ,,aufgelost”, wenn die Signal-
intensitdt zwischen ihnen auf unter 10 % abgefallen ist. Das dazu notwen-
dige Auflosungsvermogen R ldsst sich mithilfe von Gleichung 52 und der
Masse m des Ions sowie dem selektierten Massenbereich Am berechnen. Am
wird auch als Auflosung bezeichnet, wobei die Unterscheidung zwischen
Auflosung und Auflosungsvermogen nicht {iberall getroffen wird [14, 142].

R= (52)
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Abbildung 14: Stabilitatsbereiche drei verschiedener Massen in Abhingigkeit der
Parameter A und Q, wobei gilt: m; < my < mj3 [13].

Der Quadrupol-Analysator wird in der Regel bei Einheitsmassenauflosung
(Unit-Mass Resolution) betrieben, wodurch die Auflosung Am fiir den gesam-
ten Massenbereich 1 betrdgt. Daraus resultiert ein massenabhédngiges Auflo-
sungsvermogen, das sich bei m/z = 50(100,200) zu R = 50(100,200) ergibt.

5.4 ALTERNATIVE ANALYSATOREN

Aus den bereits erwdhnten Griinden findet der Quadrupol-Analysator einen
breiten Anwendungsbereich. Gegeniiber anderen Analysatoren konnen je
nach Anwendung vor allem drei Nachteile von Bedeutung sein: Das relativ
geringe Auflosungsvermogen, die sequentielle Messweise und die langsame
Scangeschwindigkeit. Ersteres ldsst es beim Auftreten polyatomarer Inter-
ferenzen (siehe Abschnitt 5.5) in der Regel nicht zu, die Signale der Interfe-
renz und des betreffenden Analyten aufzuldsen. Fiir eine interferenzfreie Be-
stimmung mittels Quadrupol-Massenspektrometer werden deshalb weitere
Techniken wie die Reaktions-/Kollisionszellen-Technik oder der Cool-Plasma-
Modus benétigt, die auflosungsbezogene Herausforderungen zumeist aus-
reichend bewdltigen konnen. Die sequentielle Messweise hingegen fiihrt zu
unterschiedlichen Rauscheinfliissen der Ionen und verhindert damit die pra-
zise Bestimmung von Isotopenverhiltnissen. Des Weiteren ist die Scange-
schwindigkeit von Quadrupol-Analysatoren relativ langsam und gerit bei
kurzen, transienten Signalen mit vielen gleichzeitig zu bestimmenden Ana-
lyten an ihre Grenzen. Nach Studien von Resano et al. [147] liegt die Grenze
bei transienten Signalen der Dauer 1,5s bis 2,0s bei 20 Isotopen, die oh-
ne Verluste an Empfindlichkeit, Prazision und Nachweisvermogen auf diese
Weise bestimmt werden konnen.



Als Alternative konnen Flugzeitmassenspektrometer (Time-of-Flight-
Massenspektrometer, ToF-MS) zum Einsatz kommen, bei denen dem
Ionenstrahl durch einen Spannungspuls zyklisch ein Ionenpaket entnom-
men und durch einen weiteren Spannungspuls V in eine Flugrohre der
Lange L beschleunigt wird. Durch die Beschleunigung besitzen alle Ionen
ndherungsweise dieselbe kinetische Energie, unterscheiden sich jedoch in
ihrer Geschwindigkeit. Die Flugzeit t bis zum Erreichen des Detektors am
Ende der Rohre ldsst sich mittels Gleichung 53 berechnen und ist abhéngig
vom m /z-Verhiltnis der Ionen [14].

m L

b=y ———
z 2V

Dadurch treffen die Ionen nach m/z separiert zu unterschiedlichen Zeit-
punkten auf den Detektor. Diese Messweise wird als quasisimultan bezeich-
net, da die Rauscheinfliisse der Bauteile vor dem Analysator zwar alle Ionen

(53)

eines entnommenen Ionenpakets in gleichem Mafle betrifft, das Detektorrau-
schen jedoch unterschiedlich ist. Zur Bestimmung von prézisen Isotopen-
verhdltnissen kommt diese Technik daher in der Regel nicht zum Einsatz.
Als besonders vorteilhaft erweist sich allerdings die Aufnahme von bis zu
30.000 Massenspektren pro Sekunde iiber den gesamten Massenbereich und
damit die Zugénglichkeit von extrem kurzen transienten Signalen, wie sie
etwa bei Single Cell- oder Single Particle-Anwendungen entstehen [14]. Auch
das Auflosungsvermogen kommerziell erhiltlicher Gerdte von bis zu 6000
ist ausreichend, um géngige polyatomare Interferenzen aufzuldsen, darun-
ter “°Ar'®0O™" bei der Bestimmung von S0Fet [148]. Nachteilig kann sich das
Messprinzip hingegen auf die Empfindlichkeit auswirken, falls nur wenige
Isotope gleichzeitig bestimmt werden sollen: Durch die zyklische Entnahme
werden lediglich bis zu 20 % aller Ionen entnommen, der Rest geht fiir die
Analyse verloren [142].

Bei besonders hochauflosenden Massenspektrometern mit einem Auflo-
sungsvermogen von bis zu 10.000 handelt es sich um doppelfokussierende
Sektorfeld-Massenspektrometer (SF-MS) [123]. Bei diesen werden die Ionen
durch ein elektrisches Potential V' beschleunigt und in ein Magnetfeld der
Flussdichte B geleitet, worin sie aufgrund der Lorentz-Kraft abgelenkt wer-
den. Der Ablenkungsradius r ergibt sich aus Gleichung 54 und verdeutlicht
dessen Abhéngigkeit vom m/z-Verhiltnis der Ionen [14].

72V
r= \/ZB 4)

Durch Variation der Beschleunigungsspannung oder der Magnetflussdichte
lasst sich der gesamte Massenbereich mit einem Detektor sequentiell erfas-
sen. Als nachteilig hat sich die unterschiedliche kinetische Energie erwiesen,
die die Ionen nach der Beschleunigung besitzen. Diese hat zu verbreiterten
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Signalen und damit einem geringeren Auflosungsvermogen gefiihrt. Aus
diesem Grund haben sich elektrostatische Sektoren als vorgelagertes Bauteil
etabliert, die aufgrund eines elektrostatischen Felds die Ionen auf eine Kreis-
bahn zwingen, deren Radius von der kinetischen Energie abhingt. Durch
den Einsatz von Blenden kann somit eine Filterung nach der kinetischen
Energie erreicht werden. Besondere Bedeutung in der Elementmassenspek-
trometrie besitzt das Multicollector-Sektorfeld-Massenspektrometer (MC-SF-
MS), das vollstandig simultan arbeitet und deshalb zur Bestimmung von Iso-
topenverhiéltnissen eingesetzt wird. Dieses nutzt bis zu neun Faraday-Becher
als Detektoren in der Fokalebene, sodass bis zu neun unterschiedliche m/z-
Verhiltnisse aufgrund des variierenden Ablenkungsradius simultan detek-
tiert werden konnen [149].

5.5 SPEKTRALE INTERFERENZEN

Wie in allen anderen spektrometrischen Techniken treten auch bei der Mas-
senspektrometrie Interferenzen auf, wobei zwischen spektralen und nicht-
spektralen Interferenzen unterschieden wird. Bei nicht-spektralen Interferen-
zen handelt es sich um die bereits beschriebenen Matrixeffekte, die von der
Matrix verursacht werden und Anderungen in den relativen Empfindlich-
keiten der Analyten gegeniiber einer wissrigen Matrix hervorrufen. Unter
spektralen (oder isobaren) Interferenzen wird im Fall der Plasmamassen-
spektrometrie das Auftreten von anderen Spezies wie polyatomaren oder
doppelt geladenen Ionen verstanden, die dieselbe Nominalmasse wie das
Analytisotop besitzen. Unter Berticksichtigung der exakten Massendifferenz
lasst sich das notwendige Auflosungsvermogen fiir eine interferenzfreie Be-
stimmung berechnen. Fiir die Bestimmung von *°Fe™, das empfindlichste
Isotop des Eisens, ist bei gleichzeitiger Bildung von *°Ar'®O" beispielswei-
se ein Auflosungsvermogen von 2502 notig, das sich mit den am weitesten
verbreiteten Quadrupol-Analysatoren nicht erreichen ldsst. Weitere Beispiele
sind in Tabelle 1 gezeigt.

Falls die Bestimmung auf dem empfindlichsten Isotop gestort ist, wird
in der Praxis zundchst versucht, fiir die Bestimmung ein anderes Isotop zu
nutzen. Dieses kann jedoch, wie im Falle des Eisens oder Chroms, eben-
falls gestort sein oder die Empfindlichkeitseinbufien konnen aufgrund der
reduzierten Isotopenhdufigkeit zu grof sein. Alternativ kann als einfach zu
realisierendes Verfahren eine mathematische Korrektur durchgefiithrt wer-
den, falls die Interferenz bekannt und nicht monoisotopisch ist. Falls etwa
in einer Probe Chrom aufgrund stark chloridhaltiger Matrix auf dem Iso-
top *Cr" bestimmt werden muss und gleichzeitig >*Fe™ interferiert, kann
tiber die Signalintensitit von “®Fe™ und dem bekannten Isotopenverhaltnis
von *°Fe’ zu **Fe™ dieser Beitrag bei m/z = 54 mathematisch berticksich-
tigt werden. Schldgt diese Korrektur fehl, konnen neben der Wahl eines an-



deren Massenspektrometers (z.B. ToF-MS, SF-MS) fiir Quadrupol-Systeme
zwei Techniken zur Abhilfe genutzt werden, die im Folgenden kurz beschrie-
ben werden. Dabei handelt es sich um den Cool-Plasma-Modus sowie die
Reaktions-/Kollisionszellentechnik und deren Weiterentwicklung, die Triple-
Quad-Technologie.

Tabelle 1: Ubersicht {iber verschiedene, haufig auftretende Interferenzen und zur
Separation benétigte Auflosung R [150].

Analytisotop Interferenz  Notwendige Auflosung R

S2Crt Bl o't 1671
SMcrt AN 2031
Spet AN 2088
S0Fet WAoo+ 2502
HMCa™ Bgileo+ 2688
BAsT WVAr®CIt 7775

5.5.1 Cool-Plasma-Modus

Der Cool-Plasma-Modus, der erstmals von Jiang et al. [151] vorgestellt wur-
de, versucht, die Entstehung der interferierenden Ionen zu verhindern. Fiir
die Bildung werden zwei Parameter verantwortlich gemacht: Zum einen die
kapazitive Kopplung zwischen Plasma und Interface, die zu Sekundéarentla-
dungen fiihren kann und zum anderen die Betriebsbedingungen des ICPs
selbst, die tiblicherweise ein energiereiches Plasma mit ausreichend Energie
zur erhohten Ionisation von Ar und den entsprechenden Argiden ArO, ArH
und ArN erzeugen.

Um die kapazitive Kopplung weitestgehend zu unterbinden, kommt wie
bereits in Abschnitt 5.2.1 erwédhnt, in modernen Massenspektrometern in der
Regel eine ShieldTorch zum Einsatz. Diese ist jedoch bei gegebenen Betriebs-
bedingungen des ICPs nicht ausreichend, um die Bildung der Interferenzen
vollstandig zu unterbinden. Zusitzlich wird die Leistung des RF-Generators
stark reduziert (von bis zu 1600 W auf unter 800 W) und die Zerstauber-
Gasflussrate erhoht. Als Resultat werden die Elektronendichte des Plasmas
sowie die Plasmatemperaturen deutlich herabgesetzt. Die Energie des Plas-
mas wird dadurch verringert, sodass die Bildung der Ionen mit hoher Ioni-
sierungsenergie, darunter Ar", ArO" und Ar,", erheblich reduziert wird.
Die Abkiihlung des Plasmas beeinflusst jedoch auch die Ionisierung der
Analyten. Es zeigte sich, dass die Empfindlichkeit von Analyten mit hoher
Ionisierungsenergie wie etwa As drastisch eingeschrankt wird und das Ver-
fahren daher nur fiir Analyten mit geringer bis mittlerer Ionisierungsener-
gie geeignet ist. Empfindlichkeitseinbufsen zeigten sich auch bei htheren
Matrixkonzentrationen, wobei es im Fall etwa von Na, K und Ba zur Bil-
dung der Oxide und Hydroxide NaO, KOH und BaOH kommt, die unter
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diesen Bedingungen nicht atomisiert/ionisiert werden koénnen. Als weite-
re Entscheidungskriterien treten neben der Ionisierungsenergie daher auch
die Bindungsstirke Analyt-Sauerstoff und die Oxidbildungsraten in Erschei-
nung. Allgemein sind Matrix-Effekte dadurch deutlich stirker ausgepragt,
was die Eignung fiir komplexe Matrizes einschrankt. [152]

Auch ohne komplexe Matrix wurde die Bildung zusatzlicher Interferenzen
beobachtet. Wahrend die Entstehung von **Ar'H" mit zunehmender Ab-
kiihlung des Plasmas deutlich reduziert wurde, nahm die Bildung der Was-
sercluster (1H3°0™")(*H,'80) oder (1H3'80™)(*H,'%0) zu. Der Cool-Plasma-
Modus war daher in diesem Fall fiir die Bestimmung von K™ nicht ausrei-
chend, um das Untergrundsignal weitestgehend zu eliminieren. Dies gelang
unter gleichzeitigem Einsatz der Triple-Quad-Technologie, wodurch Unter-
grunddquivalenzkonzentrationen bei m/z = 39 in Reinstwasser von lediglich

30 ppq resultierten [153].

5.5.2 Reaktions-/Kollisionszellen-Technik

Eine Reaktions-/Kollisionszelle besteht aus einem Multipol mit mehreren
stabformigen Elektroden; hdufig handelt es sich hierbei um einen Octopol
(Abbildung 15). Dieser wird lediglich mit Wechselspannung betrieben und
wirkt daher entsprechend den Ausfiihrungen in Abschnitt 5.3 weder als
Hoch- noch Tiefpassfilter sondern als Ionenleiter. Die Zelle befindet sich
zwischen Interface und Quadrupol-Analysator und hat einen Einlass fiir ein
Reaktions-/Kollisionsgas wie He, Hy oder NHj3. Sie hat zum Ziel, die inter-
ferierenden Ionen im eingebrachten Ionenstrahl durch Reaktion oder Kolli-
sion zu entladen, zu dissoziieren oder in ihrer kinetischen Energie so stark
abzuschwachen, dass sie eine nachgelagerte Potentialbarriere nicht tiberwin-
den konnen. Obwohl Reaktionen aus physikalischer Sicht auch immer Kolli-
sionen bedingen, wird die literaturiibliche Unterscheidung beider Prozesse
auch im Rahmen dieser Arbeit genutzt. Reaktionen beziehen sich daher auf
die Ubertragung von Elektronen, Atomen oder Ionen zwischen Reaktions-
partnern, wahrend bei Kollisionen lediglich Energie durch elastische oder
inelastische Stof3e tibertragen wird [154].

Die Auswahl eines Reaktionsgases erfolgt meist spezifisch fiir die jeweilige
Interferenz. Fiir die Entfernung von 40ArJ“, das die Bestimmung von 40Cat
stort, hat sich beispielsweise NHj3 als Reaktionsgas bewéhrt. NH3 besitzt ei-
ne Ionisierungsenergie (IE) von 10,16 €V, sodass dieses lediglich mit “°Ar™
in einer exothermen Reaktion reagieren kann (IE(Ar) = 15,76 eV), wahrend
mit “°Ca™ keine Reaktion eintritt (IE(Ca) = 6,11€V). Dadurch wird das in-
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Abbildung 15: Schematische Darstellung einer Kollisions-/Reaktionszelle mit He
als Kollisionsgas. In diesem Beispiel wird die interferenzfreie Bestim-

mung von *K* ermoglicht [142].

‘ Analysator

terferierende Ion entladen und kann Analysator sowie Detektor nicht mehr
erreichen: [155]

OArt + NH; — Ar + NH3 " (55)
0Cat + NH; 25 (56)

Ein weiteres Beispiel ist die Bestimmung von ¥K*, die durch das Auftreten
von ®Ar'HT gestort wird. Hierzu kann Hj als Reaktionsgas genutzt werden,
das in einer Ladungstransferreaktion als Protonenakzeptor unter Bildung
von Hz ™ reagiert [154]:

BAr'HY + H, — 3Ar+Hz" (57)

Kollisionsgase wie He, Ar und Xe hingegen werden in der Regel unspe-
zifisch ausgewdhlt. Bei diesen wird ausgenutzt, dass polyatomare Ionen
einen grofseren Wirkungsquerschnitt beziiglich der Kollision besitzen und
daher haufiger mit Kollisionsgasen zusammenstoflen als Analytionen. Bei
diesen elastischen Stoflen wird kinetische Energie auf das Gas {iibertragen,
sodass eine Potentialbarriere von der Interferenz nicht mehr tiberwunden
werden kann. Zusitzlich konnen inelastische Stofie auftreten, bei denen
durch Energietibertragung Schwingungszustinde besetzt werden konnen.
Falls die Schwingungsenergie die Dissoziationsenergie {iberschreitet,
kommt es zum Bruch der Bindung des Molekiils und eine interferenzfreie
Bestimmung wird ermoglicht. [156, 157]

5.5.3 Triple-Quad-Technologie

Grundsétzlich kénnen bei Einsatz von Reaktionsgasen einige Probleme auf-
treten. Dadurch, dass alle extrahierten Ionen die Reaktionszelle erreichen
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und prinzipiell Reaktionen eingehen konnen, ist auch die Bildung von neu-
en Molekiilionen auf demselben 1 /z-Verhiltnis des Zielisotops moglich. Ein
Beispiel dafiir ist die Bestimmung von Vanadium in hochreiner Schwefel-
sdure, die in der Halbleiterindustrie verwendet wird und Metallkontamina-
tionen von unter 100 ppt erfordert. Aufgrund der hohen Viskositit ist zu-
dem fiir die Probenzufiihrung {iiblicherweise eine zehnfache Verdiinnung
in deionisiertem Wasser notig. Dieses hohe Nachweisvermogen wird nur
auf der Nominalmasse 51 erzielt, da die Isotopenhdufigkeit des Vanadiums
hier 99,75 % betragt. Dort treten jedoch zahlreiche polyatomare Interferen-
zen wie PS80 3#g160IHT ynd 328180 HT auf, die die Verwendung einer
Reaktions-/Kollisionszelle erfordern. Der He-Kollisionsmodus hat sich als
nicht effektiv genug herausgestellt, sodass NHj3 als Reaktionsgas verwendet
wurde. Neben einer effizienten Entfernung der aufgefiihrten Interferenzen
reagiert das Reaktionsgas jedoch auch mit Ar" unter Bildung von Cluster-
Ionen N, ,H,, ", die einen erhhten Untergrund bei m/z = 51 verursachen.
Abhilfe schafft hier die Triple-Quad-Technologie (QQQ), bei der ein weite-
rer Quadrupol-Analysator als Massenfilter vor der Reaktionszelle eingesetzt
wird. Dieser lédsst in diesem Fall lediglich Ionen mit einem m /z-Verhaltnis
von 51 passieren, sodass die Bildung von interferierenden Reaktionsproduk-
ten etwa mit Ar" zu vernachléssigen ist. Die Untergrunddquivalenzkonzen-
tration (siehe Gleichung 85) konnte dadurch um den Faktor 100 reduziert
werden [158].

Die Triple-Quad-Technologie ermoglicht auflerdem die Analyse im Mass-
Shift-Modus, bei dem der Analyt durch Reaktion mit einem Reaktionsgas
ein polyatomares Ion einer hoheren Masse bildet, das durch den Quadrupol-
Analysator selektiert und zur Bestimmung gewdéhlt wird. Dieser Modus fin-
det bei der Bestimmung von "°As™ bei gleichzeitiger Anwesenheit hoher
Konzentrationen von Seltenerdmetallen Anwendung. Die zweifach positiv
geladenen Ionen dieser isotopenreichen Reihe erzeugen dabei Interferenzen
bei der As-Bestimmung, die das Nachweisvermogen erheblich beeintrach-
tigen konnen. Der He-Kollisionsmodus hat sich hier ebenfalls als nicht ef-
fektiv genug fiir doppelt-geladene Ionen herausgestellt, sodass zur Bestim-
mung der Reaktionsmodus mit O, als Reaktionsgas gewihlt wurde. Dabei
entsteht 75Asl6O+, das jedoch auch mit Nzpt interferiert, falls Zirkonium in
der Probe vorhanden ist. Durch die Verwendung eines vorgeschalteten Mas-
senfilters lassen sich jedoch alle Ionen mit einem 1 /z-Verhéltnis ungleich 75
abtrennen, sodass eine interferenzfreie Bestimmung von As als 5 As'®OT bei
m/z =91 ermdglicht wird [159].

Boting et al. haben aufierdem gezeigt, dass unter bestimmten Vorausset-
zungen durch Sauerstoff als Reaktionsgas ein asymmetrischer Ladungstrans-
fer von den Analytionen auf Sauerstoff eintritt (Gleichung 58), sodass die
Quantifizierung reproduzierbar bei m/z = 32 (**0, ") durchgefiihrt werden
kann [160].

35Cl+ + 16()2 SN 35C1 + 1602+ (58)
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5.6 DETEKTION

Als Detektoren werde in der ICP-MS in den meisten Fillen Sekundarelek-
tronenvervielfacher (SEV) eingesetzt. Diese konnen entweder aus einer ein-
zelnen kontinuierlichen oder mehreren diskreten Dynoden aufgebaut sein,
wobei letzterer Fall schematisch in Abbildung 16 gezeigt wird.

Konversionsdynode Dynoden
| s e
D—

Anode

1|
-+ -

Abbildung 16: Schematischer Aufbau eines Sekundirelektronenvervielfachers mit
diskreten Dynoden [13].

Die Ionen treffen zundchst auf eine negativ geladene Konversionsdynode,
bei der aufgrund des dufieren photoelektrischen Effekts als Sekundérelektro-
nen bezeichnete Elektronen freigesetzt werden. Diese werden zu einer nach-
folgenden Dynode hin beschleunigt und setzen beim Aufprall auf dieser
ebenfalls Sekundérelektronen frei. Um zu jeder Dynode hin eine Beschleuni-
gung zu erzielen, werden diese mithilfe einer Widerstandskette auf zuneh-
mend positives Potential gebracht. Auf diese Weise resultiert bei bis zu 18
Dynoden ein Verstarkungsfaktor von 108 [13]. Die erzeugten Sekundarelek-
tronen flieflen anschlieffend an der Anode iiber einen Widerstand ab. Sind
die Konzentrationen gering und damit auch die Totzeit des Detektors von
geringer Bedeutung, konnen die einzelnen Spannungspulse registriert und
zur Quantifizierung genutzt werden. Dieser Messmodus wird als Digital-
oder Pulse-Counting-Modus bezeichnet. Im Analogmodus hingegen wird bei
hoheren Konzentrationen der Spannungsabfall {iber einem Widerstand ge-
messen. Beide Modi konnen gegeneinander kalibriert werden, sodass der
lineare Arbeitsbereich des Detektors in diesem Dual Mode 9 Grofsenordnun-
gen betragen kann [142].

Ein SEV mit kontinuierlicher Dynode (Channeltron) arbeitet nach einem
dhnlichen Prinzip und wurde vor allem in den Anfingen der Elementmas-
senspektrometrie eingesetzt. Dieser besteht aus einem hornférmigen Glas-
rohr, das mit einem Metall oder Halbleiter beschichtet ist. Ein Potentialgra-
dient entlang des Rohrs sorgt dafiir, dass die durch Kollision mit Ionen nach
dem photoelektrischen Effekt freigesetzten Elektronen zum Ende des Rohrs
hin beschleunigt werden. Die Elektronen flieffen auch in diesem Fall iiber
einen Widerstand an der Anode ab. Durch diese Art der Erzeugung von
Sekundirelektronen ist die Empfindlichkeit gegeniiber der Variante mit dis-
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kreten Dynoden {tiblicherweise um 50 % bis 100 % reduziert [142]. Zu erwih-
nen sind in diesem Zusammenhang Mikrokanalplatten (Microchannel Plates,
MCP), bei denen es sich um Arrays von etwa 100 miniaturisierten SEVs mit
kontinuierlicher Dynode handelt [161]. Durch diese Bauweise mit Durchmes-
sern einzelner Rohren von wenigen Mikrometern werden Pulsbreiten von
weniger als einer Nanosekunde erzielt, worunter die Breite eines ausgegebe-
nen Signals verstanden wird. Diese sind nétig, um die schnelle Abfolge von
auftreffenden Ionen bei ToF-MS-Systemen erfassen zu konnen. Aus diesem
Grund werden diese Detektoren in modernen Systemen gegeniiber SEVs be-
vorzugt, bei denen Pulsbreiten von lediglich 2ns bis 5ns erreicht werden
[162].

Als weiterer Detektor kommt der Faraday-Becher zum Einsatz. Dieser be-
steht aus einer becherférmigen Metallplatte, auf die die Ionen auftreffen und
tiber das Erdpotential und einen hohen Widerstand entladen werden. Der
Spannungsabfall tiber dem Widerstand wird anschlieffend zur Quantifizie-
rung genutzt. Der Detektor eignet sich lediglich fiir hohe Ionenstrome und
kann damit nicht in der Ultraspurenanalytik eingesetzt werden. Von beson-
derem Vorteil ist jedoch, dass eine extrem hohe Prézision und Langzeitstabi-
litat mit internen Standardabweichungen von <0,02 % erreicht werden kann
und den Detektor damit ideal fiir die prézise Bestimmung von Isotopenver-
hiltnissen mittels MC-SE-ICP-MS macht [162].



STATISTIK

In diesem Kapitel werden die statistischen Grundlagen beschrieben, die im
Zusammenhang mit dieser Arbeit relevant sind.

Um die statistische Sicherheit zu erh6hen, werden Messungen in der ana-
lytischen Chemie n-fach wiederholt. Aus diesen Messungen einer Grofle x
lasst sich der Mittelwert X berechnen:

1 n
T=-) x (59)
i3

Die einzelnen Werte streuen um den Mittelwert. Das Ausmafd dieser Streu-
ung lasst sich mithilfe der Standardabweichung o (x) berechnen:

o(x) =

LN P % (60)
=1

n—1
1=

Die Normierung dieser Grofie auf den entsprechenden Mittelwert liefert die
relative Standardabweichung (RSD), die in Prozent angegeben wird und
eine bessere Vergleichbarkeit unterschiedlicher Messsungen ermdglicht:

o(x)

RSD =

- 100 % (61)
Grundsitzlich wird jede analytische Messung von Fehlern beeinflusst. Dazu
zdhlen systematische Fehler, die etwa durch falsch justierte Waagen oder de-
fekte Pipetten entstehen und prinzipiell bei sorgfiltiger Uberwachung des
Prozesses korrigierbar sind. Statistische Fehler hingegen sind nicht korri-
gierbar und beinhalten positive und negative Schwankungen der Messwerte
aufgrund von Rauchbeitrdgen einzelner Komponenten wie peristaltischen
Pumpen, Massendurchflussregler oder RF-Generatoren. Um das Ausmaf
dieser Beitrdge zu reduzieren, kann die Anzahl an Wiederholungsmessun-
gen erhoht werden. [163]

Systematische Fehler wirken sich auf die Richtigkeit der Methode aus.
Darunter wird der Grad der Ubereinstimmung eines Messergebnisses mit
einem hypothetischen ,wahren Wert” i verstanden, der hadufig mithilfe der
Wiederfindungsrate (WFR) angegeben wird (Gleichung 62). Der ,wahre
Wert” ist naturgemafs unbekannt, da jede Messung fehlerbehaftet ist. Durch
mehrfache Analyse von Proben in akkreditierten Priiflaboren mit mehreren
allgemein akzeptierten Verfahren kann jedoch ein Referenzwert bestimmt
werden, der nidherungsweise als ,wahrer Wert” angesehen wird. Diese
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zertifizierten Referenzmaterialien (Certified Reference Materials (CRM)) sind
aufgrund eines hohen Aufwands bei der Probenvorbereitung und der
Zertifizierung in der Regel sehr kostspielig.

WER = = -100% (62)

= | R

Statistische Fehler hingegen beeinflusssen die Pridzision einer Methode, wo-
mit das Ausmafs der Streuung um den Mittelwert gemeint ist. Als Ober-
begriff von Richtigkeit und Préazision wird die Genauigkeit verstanden, die
durch die Abweichung eines einzelnen Messwerts vom , wahren Wert” be-
stimmt wird [164].

6.1 KALIBRIERUNG

In der analytischen Chemie wird zwischen Absolut- und Relativverfahren
unterschieden. Zu ersteren zédhlen beispielsweise Titrationen und die Gravi-
metrie, die sich dadurch auszeichnen, dass einzelne Messungen einen direk-
ten Riickschluss auf die Konzentration zulassen. Bei Relativverfahren hinge-
gen, worunter die ICP-MS und ICP-OES fallen, ist dazu eine Kalibrierung
mit Kalibrierlosungen bekannter Konzentration notig.

Zu den Kalibrierstrategien zdhlt die externe Kalibrierung. Dabei werden [
Kalibrierlosungen der Konzentration x; separat analysiert, wobei das Signal
y; erhalten wird. Ist der Verlauf der Kalibrierfunktion linear, wird danach
entsprechend der Methode der kleinsten Quadrate eine Ausgleichsgerade
erstellt, die durch den Ordinatenabschnitt 4 und die Steigung b bestimmt
wird (Gleichung 63). Die Steigung gibt an, wie stark sich das Signal bei
Konzentrationsdnderung verdndert und wird als Empfindlichkeit bezeich-
net. Nachdem anschlielend die Probe m-fach analysiert wurde, wird der
entsprechende Mittelwert der Signale v, berechnet. Die gesuchte Konzen-
tration xg ergibt sich dann durch Umstellung der Geradengleichung, wobei
Gleichung 64 erhalten wird.

y=a+b-x (63)

Yo—a

; (64)

Xp =
Die Unsicherheit u(xy) der ermittelten Konzentration, die aus der
Abweichung der Kalibrierfunktion von den Kalibrierpunkten resultiert,
kann durch Gleichung 65 berechnet werden [165]. Die Gleichung beinhaltet



die Reststandardabweichung s, ., die entsprechend Gleichung 66 berechnet
werden kann.

Sy |11 o _?)2
1
Y — (a+b-x;))?
Sy/x = ! I—2 (66)

Neben diesem Unsicherheitsbeitrag zur ermittelten Konzentration sind wei-
tere Grofsen S, im analytischen Verfahren mit einer gewissen Unsicherheit
u(S,) behaftet. Dazu zdhlt beispielsweise das Volumen von Pipetten und
Messkolben, die durch Wagung bestimmte Masse einer Substanz, die er-
mittelte Temperatur oder das tabellarische Atomgewicht. Zur Berticksichti-
gung aller P bekannten Quellen werden dazu die relativen Beitrdge ermit-
telt und quadratisch aufsummiert. Durch Multiplikation mit der ermittelten
Konzentration und einem Coverage-Faktor j wird so die erweiterte Unsicher-
heit U(xp) erhalten (siehe Gleichung 67). Bei dem haufig gewdhlten Faktor
j = 2 wird erreicht, dass der ,,wahre” Wert mit 95 %iger Wahrscheinlichkeit
innerhalb des Intervalls xo &+ U(x¢) liegt [166].

(67)

Das genannte Verfahren zur Bestimmung der Unsicherheit kommt aufgrund
des hohen Aufwands in der Regel nur bei akkreditierten Priiflaboren im Rah-
men der Zertifizierung von Referenzmaterialien zum Einsatz. Gerade im Zu-
sammenhang mit der elektrothermischen Verdampfung wird in der Litera-
tur auf dieses Verfahren verzichtet und stattdessen die Konzentration nach
m Wiederholungsmessungen der Probe fiir jede einzelne Messung berech-
net und der daraus resultierende Mittelwert zusammen mit der Standard-
abweichung angegeben. Um die Vergleichbarkeit zu gewdhrleisten, wird im
Rahmen dieser Arbeit analog verfahren.

Als Erweiterung der externen Kalibrierstrategie kann die Matrix-
Matching-Calibration (MMC) gesehen werden. Die externe Kalibrierung
versagt, falls starke Matrixeffekte auftreten und diese nicht durch die Wahl
geeigneter Betriebsbedingungen o.A. beriicksichtigt werden konnen. Die
MMLC verfolgt den Ansatz, die Probenmatrix soweit moglich nachzubilden
und den Kalibrierlosungen zuzusetzen. Bei der Analyse einer Rotweinprobe
wiirde den Kalibrierlosungen beispielsweise unter Anwendung der MMC
Ethanol, Zucker und Kalium-Natrium-Tartrat zugesetzt werden.

Falls diese Variante ebenfalls versagt, bietet sich die Standardaddition als
weitere Kalibrierstrategie an. Dabei wird die Probe aliquotiert, mit einer de-
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finierten Menge einer Standardlosung versetzt und auf dasselbe Volumen
verdiinnt. Die Analyse dieser aufgestockten Aliquote resultiert in einer Ka-
librierfunktion, deren Schnittpunkt mit der x-Achse die gesuchte Konzen-
tration liefert. Nachteilig erweist sich hier der hohe Zeitbedarf, der Routine-
messungen ausschliefit, sowie der hohe Probenbedarf. Der Blindwert muss
zudem separat ermittelt werden.

6.2 NACHWEIS- UND BESTIMMUNGSGRENZE

Der Messwert y;op, bei dem ein Analytsignal noch mit ausreichender statis-
tischer Sicherheit vom Untergrundsignal und dessen Standardabweichung
zu unterscheiden ist, wird als Messwert an der Nachweisgrenze (Limit of
Detection, LOD) bezeichnet. Dafiir muss das Analytsignal grofier als der Mit-
telwert des Untergrundsignals (i) und k-mal dessen Standardabweichung
sein (Gleichung 68). Fiir k hat sich der von Kaiser vorgeschlagene Wert 3
[167] durchgesetzt, wobei in seltenen Fillen auch davon abweichende Wer-
te anzutreffen sind. Bei einer angenommen Gaufs-Verteilung der Messwer-
te des Untergrunds tiberschreiten dadurch lediglich 0,13 % dieser Messwer-
te die Nachweisgrenze und werden félschlicherweise nicht als Untergrund
identifiziert [168]. Die Nachweisgrenze x;op berechnet sich schlieflich ge-
méfd Gleichung 69 aus der Geradengleichung und stellt ein wichtiges Krite-
rium bei der Bewertung von Methoden dar. Als Untergrundsignal wird das
Signal einer Blindprobe verwendet, die alle Reagenzien und Losemittel in
derselben Zusammensetzung enthalt.

Yrop =Yg +k-o(ys) (68)

Yo—a+k-o
XLop = yB b (yB) (69)

Diese Beziehungen gelten fiir Messungen, bei denen Blindwert und Ana-
lytsignal separat und nacheinander bestimmt werden und keine simultane
Korrektur der Werte durchgefiihrt wird (Well-Known Blank in der Nomen-
klatur von Currie [169], damit ist ein mehrfach gemessener und mit aus-
reichend statistischer Sicherheit bekannter Blindwert gemeint). In der AAS,
AES, ICP-OES, Photometrie und weiteren Verfahren kommen jedoch haufig
simultane Untergrundkorrekturverfahren zur Korrektur von spektralen Sto-
rungen zum Einsatz. Das Verfahren zur Bestimmung der Nachweisgrenze ist
identisch, allerdings werden sowohl fiir die Analytsignale als auch fiir den
Blindwert jeweils die korrigierten Signale genutzt (Paired Observation [169]).
Durch die Korrektur des Blindwerts erhoht sich die Nachweisgrenze, da der
korrigierende Beitrag ebenfalls einer Standardabweichung o(yc) unterliegt.
Mittels Gaufs’scher Fehlerfortpflanzung und der Annahme von identischen
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Werten wird die Standardabweichung dieser Differenzmessung, o(yp), um
den Faktor v/2 erweitert:

o(ys) = \/UZ(J/B +2(yc) \/2 o2(yp) = V2-o(ys) (70)

yiop =Yg +k-V2-0(yp) (71)

XLoD = yB ; (yB) (72)

Ehrlich und Danzer [170] weisen darauf hin, dass analog dazu die Standard-
abweichung um den Faktor \/3 erweitert wird, falls eine zweifache Korrek-
tur des Blindwerts durchgefiihrt werden wiirde.

Entsprechend der Definition der Nachweisgrenze wird zudem lediglich
das Untergrundsignal als normalverteilt angenommen. Da auch von einer
Normalverteilung des Analytsignals auszugehen ist und die Messwerte an
der Nachweisgrenze in der Mitte der Verteilungskurve liegen, folgt daraus
eine Wahrscheinlichkeit von 50 %, ein Analytsignal fdlschlicherweise dem
Untergrund zuzuordnen. Aus diesen Griinden wird die Bestimmungsgren-
ze (Limit of Quantification, LOQ) eingefiihrt, bei der der Faktor k in der Regel
auf 10 erweitert wird (Gleichung 73 bzw. Gleichung 74) [163] und damit eine
ausreichend niedrige Fehlerwahrscheinlichkeit sichergestellt werden kann.

XroQ = yB + 10 - U'(yB) (73)

¥10Q = ¥ +10- V2- 0 (yp) (74)

6.2.1 Das SNR-Konzept

Zur Optimierung einer Methode beziiglich ihres Nachweisvermdgens kon-
nen verschiedene Grofien genutzt werden. Im Rahmen des SNR-Konzepts
[171] wird dazu das Signal-Rausch-Verhiltnis (Signal-to-Noise Ratio, SNR)
als Quotient aus Nettosignal ynetto (berechnet durch Differenzbildung von
Bruttosignal ypruto und Untergrund yg) und Standardabweichung des Un-
tergrunds o(yg) betrachtet (Gleichung 75).

Ynetto
SNR = 75
o(ys) )

Um den Zusammenhang des Signal-Rausch-Verhéltnisses mit der Nachweis-
grenze zu verdeutlichen, wird zundchst Gleichung 69 zu Gleichung 76 um-
geformt. Dabei wurde die Annahme getroffen, dass ¥z und a identisch sind,
was entweder fiir eine perfekte lineare Regression mit einem Korrelationsko-
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effizienten von R? = 1 oder einer ,Zwei-Punkt-Kalibrierung” aus Blindwert
und Messwert bei einer Konzentration xy gilt.

xrop = k- U(gB) (76)

Fiir die Empfindlichkeit b gilt:

p=P2"N (77)
X2 — X1

Im Fall einer Zwei-Punkt-Kalibrierung ergibt sich daraus:

Ybrutto — YB Ynetto
b= = 78
X0 — 0 X0 ( )

Daraus folgt durch Ersatz von b in Gleichung 76:

X0

xrop = k-o(ys) - (79)

Ynetto
Anschlieend wird Gleichung 75 nach o(yg) umgestellt und in Gleichung 79
eingesetzt. Dadurch wird folgender Zusammenhang zur Nachweisgrenze
erhalten:

X0
SNR

xrop = k- (80)

Mithilfe des SNR-Konzepts ist es daher moglich, mit einer einzigen berech-
neten Grofle die Nachweisgrenze der Methode abzuschétzen. Es ldsst jedoch
keine Riickschliisse auf das Ausmaf3 der einzelnen Beitrdge zu, die das Nach-
weisvermdgen bestimmen. Dabei handelt es sich geméafd der Definition der
Nachweisgrenze (Gleichung 72) einerseits um die Empfindlichkeit b und
andererseits um die Rauschbeitrdge, ausgedriickt durch die Standardabwei-
chung des Blindwerts, o(yg). Da der Einfluss der jeweiligen Beitrdge nicht
bekannt ist, kann dementsprechend keine gezielte Optimierung der Metho-
de erfolgen. Aus diesen Griinden wurde das SBR-RSDg-Konzept entwickelt
und soll im Folgenden kurz erldutert werden.

6.2.2 Das SBR-RSDg-Konzept

Ziel des Konzepts ist es, beide oben genannten Beitrage zur Nachweisgrenze,
ndamlich Empfindlichkeit und Rauschen, durch unterschiedliche Messgrofsen
observierbar zu machen und dementsprechend eine gezielte Optimierung
sowie laufende Uberwachung iiber einen weiten Zeitraum zu ermoglichen.
Die Herleitung des alternativen Ansatzes beginnt bei Gleichung 79 und ba-
siert auf den Ausfithrungen von Boumans [171, 172]. Dazu werden o(y3)
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und Ynetto durch yp dividiert. Da ynetto im Nenner steht, ist diese Operation
zuldssig und entspricht daher formal einer Multiplikation mit 1.

o(ys)  Xo
YB Ynetto /yB

xrop = k- (81)

Anschlieffend werden zwei Parameter eingefiihrt: Die relative Standardab-
weichung des Untergrunds RSDg und das Signal-Untergrund-Verhiltnis
(Signal-to-Background Ratio, SBR). Durch Ersatz dieser Grofsen in
Gleichung 81 wird Gleichung 84 erhalten.

RsDy — 78 (82)
VB
SBR = Jrete (83)
YB
X
XL0D — k- RSDB : SBfOR (84)

In einer alternativen Formulierung wird hdufig die Untergrundiquiva-
lenzkonzentration (Background Equivalent Concentration, BEQ) genutzt
(Gleichung 85). Anschaulich handelt es sich bei der Untergrunddquiva-
lenzkonzentration um die notwendige Konzentration eines Elementes, die
ein Analytsignal mit gleicher Intensitdt wie das Untergrundsignal erzeugt
[126]. Die Untergrundédquivalenzkonzentration ist nicht identisch mit der
Nachweisgrenze, aber proportional zu dieser (Gleichung 86) und in der
Regel in derselben Grofienordnung, sodass eine einfache Abschitzung
ermoglicht wird.

BEQ = /B .y, (85)
ynetto
\xLOD =k-RSDg - BEQ\ (86)

Die beiden Faktoren RSDp und BEQ stehen dabei in definierter Weise
fiir bestimmte instrumentelle Parameter. Die RSDpg-Funktion beschreibt
die Rauschbeitrdge des Systems, darunter zufillige Fluktuationen des
Gasdrucks und der Generatorleistung oder die Pulsationen peristaltischer
Pumpen [173]. Insbesondere stellen auch die in der Plasmaspektrometrie
verwendeten Detektoren Quellen fiir Rauschen dar. So kann etwa bei
ladungsgekoppelten Bauteilen aufgrund der ungerichteten thermischen
Bewegung der Elektronen ein Zusammenstof3 stattfinden, der eine Elektron-
Loch-Paarbildung und damit einen Strom ermdoglicht. Aufgrund der
Temperaturabhédngigkeit wird dieses Phdnomen als thermisches Rauschen
bezeichnet. Die BEQ-Funktion hingegen beschreibt die Abhingigkeit von
instrumentellen Parametern des Plasmas und des Spektrometers [170].
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Ein Vergleich mit der Definition der Empfindlichkeit (Gleichung 78) zeigt
auflerdem, dass BEQ eine reziproke Empfindlichkeit enthalt [126].

Das SBR-RSDg-Konzept erhoht daher die Flexibilitdt des Systems, da
zielgerichtete Optimierungen beziiglich des Nachweisvermogens anhand
von zwei Parametern durchgefiihrt werden kénnen: RSDp als Maf fiir die
Rauschbeitrdage und BEQ bzw. SBR als Maf$ fiir die Empfindlichkeit.

In der Forschung zur elektrothermischen Verdampfung kommt jedoch bis
auf sehr wenige Ausnahmen keines der beiden Konzepte zur Methodenop-
timierung zum FEinsatz. Grund dafiir ist die vergleichsweise geringe Repro-
duzierbarkeit von Messung zu Messung, sodass aufeinanderfolgende Mess-
werte unter Umstdanden auch um 20 % voneinander abweichen konnen. Auf-
grund einer begrenzten Anzahl durchfiihrbarer Wiederholungsmessungen
ist diese zuféllige Abweichung signifikant und {tiberlagert die intrinsischen
Rauschbeitrdge des Systems in der Regel vollstandig. Beide Konzepte setzen
aber eine konstante Reproduzierbarkeit voraus, was fiir die Probenzufiih-
rung mittels pneumatischer Zerstaubung gegeben ist, und betrachten die
Anderungen der Untergrund- und Rauschbeitrigen durch Anderung von
optimierbaren Parametern. Die Signal-Rausch-Verhiltnisse bei der ETV spie-
geln jedoch vor allem die mangelnde Prézision wieder und sind fiir Opti-
mierungen nicht geeignet. Da das Signal-Untergrund-Verhiltnis als einzelne
Grofie nur den Absolutwert des Untergrunds beriicksichtigt, wére dieses
besser geeignet. Es ermoglicht jedoch keinen direkten Riickschluss auf den
wichtigen Parameter der Nachweisgrenze. Die Proportionalitdt zur Empfind-
lichkeit ist auch bei der Grofie des Nettosignals gegeben, sodass dieser Para-
meter im Rahmen dieser Arbeit als Optimierungsgrofie auch entsprechend
der Literatur gewdhlt wurde.

6.3 DIXON'S Q-TEST

Insbesondere bei Systemen wie der elektrothermischen Verdampfung, die
grundsédtzlich nicht zu den prézisesten Techniken der Probenzufiihrung
zahlt, treten gelegentlich Messwerte mit hoher Abweichung zu anderen
Wiederholungsmessungen auf. Um zu beurteilen, ob es sich bei diesen
Werten um Ausreifler handelt und sie dementsprechend auszuschliefsen
sind, wird Dixon’s Q-Test durchgefiihrt. Falls der vermutete Ausreifier
der kleinste Wert einer Messreihe mit N Punkten ist, wird der Datensatz
anschliefSend nach aufsteigender Reihenfolge sortiert. Der umgekehrte Fall
tritt fiir den grofiten Wert als vermuteten Ausreifier ein. Danach wird der
Betrag der Differenz des vermuteten Ausreiffers und des ndchsten Werts
der Messreihe (,,gap”) sowie die Differenz zwischen grofitem und kleinstem
Wert (,,range”) berechnet. Der Quotient beider Grofsen liefert die Testgrofse
Q (siehe Gleichung 87), die mit tabellierten Werten verglichen werden
kann [174]. In Abhéngigkeit des Signifikanzniveaus, das in der Regel 5%
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betragen soll, kann dadurch eine Entscheidung getroffen und der Messwert
gegebenfalls ausgeschlossen werden.

_ lgapl _ xo—x
Q= range XN — X (87)







Teil 1T

EXPERIMENTELLER TEIL

Der Experimentelle Teil beginnt mit einer Auflistung der im Rah-
men dieser Arbeit genutzten Gerdte, Chemikalien und Software.
Danach wird der grundlegende Messaufbau der verwendeten W-
ETV-Einheit sowie die jeweilige experimentelle Vorgehensweise
beschrieben. Der Teil endet mit einer Beschreibung der Verfah-
ren zur Kalibrierung der Durchflussregler und der Temperatur-
bestimmung im Inneren des Tiegels.






GERATE, CHEMIKALIEN UND
SOFTWARE

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Gerite sind in Kapitel 7 zusam-

mengefasst. Die eingesetzten Chemikalien sowie die Software werden in Ka-

pitel 7 und Kapitel 7 gezeigt.

Tabelle 2: In dieser Arbeit verwendete Geréte.

Gerit

Hersteller

Bezeichnung

Allgemeine
Laborgerite

Achat-Morser

Analysen-
waage

Analysen-
waage

elektronische
Pipette

manuelle
Pipetten

Mikroskop

Mikrowelle

Sieb

Grofigerite

ICP-MS

ICP-MS

IDL GmbH & Co. KG,
Nidderau, Deutschland

Precisa AG,
Dietikon, Schweiz

Mettler Toledo Inc.,
Columbus, USA

Biohit Oyj,
Helsinki, Finnland

Eppendorf SE,
Hamburg, Deutschland

Keyence Corporation,
Osaka, Japan

MLS GmbH,
Leutkirch, Deutschland

Retsch GmbH,
Haan, Deutschland

Agilent Technologies, Inc.,

Santa Clara, USA

Agilent Technologies, Inc.,

Santa Clara, USA

Achat-Morser
60 x 50 mm

303 A

XSR105

ePET

Research plus

VHX-600

ETHOS plus

Test Sieve
180 um

7500

7800
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Tabelle 2: (Fortsetzung)

Gerit Hersteller Bezeichnung
SPECTRO Analytical
ICP-OES Instruments GmbH, GENESIS
Kleve, Deutschland
SPECTRO Analytical
ICP-OES Instruments GmbH, ARCOS
Kleve, Deutschland
ETV
. Pro Gamersware GmbH, Kolink 700 W
Netzteil )
Berlin, Deutschland ATX 80PLUS
Massendurch-  Bronkhorst High-Tech B.V.,, EL-FLOW
flussregler Ruurlo, Niederlande Select
1179A und
Massendurch- MKS Instruments, Inc., ? un. .
fAussrecler Andover. USA Kontrolleinheit
ssregle over, PRA00O
Microcontroller, Arduino, ATMe'zga2560,
Board Turin, Italien Arduino Mega
! 2560
-El
Wolfram Polymet - Reine Metalle, W-Elektrode
(Tiegel) Liineburg, Deutschland o X 10 mm
ege tineburg, Deutschla 99,95 %
Wolfram Electron Microscopy W-Drahtkorb A
(Wendeln) Sciences, Hatfield, USA 99,9 %
Tabelle 3: In dieser Arbeit verwendete Chemikalien.
Chemikalie Hersteller Gehalt/Reinheit
Ar Nippon Gases, Tokio, Japan 99,9 %

Cellulose 20 um

CRM 1568b
Rice Flour

CRM 3254b
Green Tea Leaves

Merck KGaA,
Darmstadt, Deutschland

NIST, Gaithersburg, USA

NIST, Gaithersburg, USA
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Tabelle 3: (Fortsetzung)

Chemikalie Hersteller Gehalt/Reinheit
CsCl g[ae:r(i(stlzgte,l AD,eutschland p-a-
Ej;rréjjt;[andird Ziibsecci erlzaerllada 1000 mg kgil
Pb, Rb, Tl, Zn ’

H> Nippon Gases, Tokio, Japan 99,999 %

0, Ko, Devtsclan

HNO; ‘1;\261:;:;; 1,3115_]};21; Scientific, 70%
8-Hydroxychinolin g;:;iigs%eutschlan q p.a.

KaCOs 1\D/Iae:rf:stI::i;’:,lIA];,eutschland reinst

KI ;{/;/l/lliolzt[ejrsnAational, Analytical Reagent
KNOs i)/[ae;r(i(stlzgs ?D,eutschland = 99%

Licl gae;;fs’[lz(d;s ?D,eutschland p-a-

Nacl g[ae;rcritlzg’j AD/eu’cschland p-a-

NaF xel:;r:;n 1,31;}:; Scientific, 99-4%

Si izi’%rzsgé }11\1/; e;rguart— Einkristall
Triton X-100 ;{/;/gl;olztgrsr:tional, Proteomics Grade

Zitronensaure

Carl Roth GmbH + Co. KG,
Karlsruhe, Deutschland
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\ GERATE, CHEMIKALIEN UND SOFTWARE

Tabelle 4: In dieser Arbeit verwendete Software.

Programm Hersteller Verwendung
Excel 2019 Microsoft Corporation, Auswertung von
Redmond, USA Messdaten
o Erstellung von
Fritzing 0.8.7 FH Potsdam, Deutschland 3
Schaltplanen
SPECTRO Analytical
ICP Analyzer Pro Instruments I(l;anz,b}_cla Aufnahme von
1.30. ’ -
30.0053 Kleve, Deutschland Messdaten (ICP-OES)
MassHunter Agilent Technologies, Inc., Aufnahme von
B01.01 Santa Clara, USA Messdaten (ICP-MS)
Origin 2017 OriginLab, Visualisierung von
Northampton, USA Messdaten
PowerPoint 2019 Microsoft Corp., Préasentation von

Redmond, USA

Messdaten
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Im folgenden Kapitel wird der grundlegende Aufbau der genutzten W-ETV-
Einheit beschrieben. Die Konstruktion erfolgte im Wesentlichen von Fels
[32, 34], wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch an einigen Stellen entschei-
dend weiterentwickelt. Im ersten Teil wird zunachst eine Ubersicht préasen-
tiert und die Funktion der relevanten Bauteile ndher erldutert, bevor die
experimentelle Vorgehensweise vorgestellt wird. Im zweiten Teil werden an-
schlieffend die Hintergriinde beziiglich des Designs von Wendel und Tiegel
beschrieben und die Eignung des Materials fiir vielfache Wiederholungsmes-
sungen anhand mikroskopischer Aufnahmen {iberpriift. Nachfolgend wird
die elektronische Steuerung der Komponenten mittels Microcontroller unter
Nutzung des zugehorigen Schaltplans erldutert. Das Kapitel endet mit der
Beschreibung der Verfahren zur Kalibrierung der Massendurchflussregler
und zur Temperaturbestimmung im Inneren des Tiegels.

8.1 UBERBLICK

Ein schematischer Uberblick iiber den in dieser Arbeit verwendeten Messauf-
bau ist in Abbildung 17 gezeigt. Die W-ETV-Einheit stellt die zentrale Kom-
ponente des Aufbaus dar und besteht aus einer Verdampfungszelle mit Wen-
del und Tiegel, einer Spannungsversorgung und Steuereinheit sowie Massen-
durchflussreglern. Das entstehende Aerosol wird mittels ICP-MS bzw. -OES
analysiert. Photographische Aufnahmen der Wendel und der Zelle wahrend
des Verdampfungsschritts sind zur besseren Visualisierung in Abbildung 18
dargestellt.

Innerhalb der Verdampfungszelle aus Kieselglas befindet sich eine korb-
chenférmige Wolframwendel. Im Inneren der Wendel findet ein konischer
Tiegel Platz, in den feste und fliissige Proben eingebracht werden konnen.
Der Tiegel kann vor der Analyse entnommen und auf einer Waage platziert
werden. Nach der Einwaage von bis zu 3mg einer pulverférmigen Probe
wird der Tiegel erneut in die Wendel eingesetzt und die Analyse begon-
nen. Dieser Aufbau bietet gegeniiber literaturbekannten W-ETV-Systemen
mit fixiertem Probenhalter den entscheidenden Vorteil, dass die Probe direkt
ohne Wiégehilfsmittel wie Wageschiffchen, Trichter etc. eingewogen werden
kann, wodurch die Gefahr der Probenkontamination und des Probenverlusts
durch Anhaftungen am Wagehilfsmittel deutlich vermindert wird.
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Massendurchflussregler

Verdampfungszelle mit W-
Wendel und -Tiegel

Spannungsversorgung und L (m<:

Steuereinheit

ICP-MS (-OES)

Abbildung 17: Schematischer Messaufbau bestehend aus W-ETV-Einheit, ICP-MS
bzw. -OES, Massendurchflussreglern und Ventilen.

Abbildung 18: Photographische Aufnahme der Wendel mit kleinem Tiegel (oben)
und der Verdampfungszelle wahrend des Verdampfungsschritts [33].



Auch fliissige Proben profitieren von diesem Aufbau. Diese konnen direkt in
den Tiegel pipettiert werden und verbleiben wéahrend des anfianglichen Heiz-
vorgangs vollstandig darin. Haufig wird die fliissige Probe direkt auf eine
dicht gewickelte Wendel pipettiert, wobei Proben auf eine Temperaturerho-
hung mit einer Verringerung ihrer Viskositit reagieren und mitunter durch
die Wendel auf den Boden der jeweiligen Verdampfungszelle flief3en.

Die beiden Enden der Wendel sind mit Kupferelektroden verbunden,
die wiederum mit der Steuereinheit und der Spannungsversorgung
verbunden sind. Bei Letzterer handelt es sich um ein handelstibliches
700 W-Computernetzteil, das entscheidend zum kompakten Aufbau von
W-ETV- gegeniiber Graphitrohrofen-Systemen und der prinzipiellen
Miniaturisierbarkeit beitrdgt. Die geringe Leistung des Netzteils ermoglicht
den Betrieb durch eine Haushaltssteckdose, wihrend die kommerziell
erhéltliche GF-ETV ,ETV-4000” Dreiphasenwechselstrom benétigt [79].
Nach dem Prinzip der Widerstandsheizung wird in Abhédngigkeit der
angelegten Spannung eine Erhohung der Temperatur in Wendel und
Tiegel erzielt, wodurch ein mehrstufiges Temperaturprogramm, das in
der Regel aus Schritten zur Trocknung, Pyrolyse, Verdampfung und
Reinigung besteht, angewendet wird. Die elektronische Steuerung dazu
wird von einem Microcontroller ibernommen, dessen Funktion im folgenden
Abschnitt ndher beschrieben wird.

Der Microcontroller tibernimmt ebenfalls die Steuerung von zwei Massen-
durchflussreglern (Mass Flow Controller, MFC) fiir Argon und Wasserstoff,
die mit der Verdampfungszelle iiber einen seitlichen Eingang verbunden
sind und das im Folgenden als Zellgas bezeichnete Trdagergas des Aerosol-
transports bereitstellen. Das Zellgas soll die Bildung eines transportfahigen
Aerosols ermoglichen und dieses in das Plasma transportieren. Eine Kombi-
nation aus zwei mechanisch zu bedienenden Ventilen sorgt dafiir, dass die
Pyrolysegase das Spektrometer nicht beschddigen und iiber einen Hiillgasa-
dapter in die Abluft geleitet werden (Ventil 1: auf, Ventil 2: zu), wahrend das
Probenaerosol im Verdampfungsschritt ohne getffneten Abluftkanal in das
Plasma geleitet wird (Ventil 1: zu, Ventil 2: auf). Hinter Ventil 2 befindet sich
tiber einen weiteren Hiillgasadapter ein Einlass fiir zwei zusédtzliche Mas-
sendurchflussregler, die ebenfalls Argon und Wasserstoff bereitstellen und
in dieser Arbeit eingefiihrt wurden. Der Regler fiir Wasserstoff wird mit-
tels externer Steuereinheit betrieben, wihrend fiir Argon ein Spektrometer-
interner Regler genutzt wird. Beide Gasstrome bilden das Bypassgas, das zur
gegengleichen Optimierung der Zellgasfliisse genutzt wird und konstante
Gasflussraten in das Plasma ermoglichen.

Danach schliefst sich das Spektrometer an, bei dem es sich in dieser Arbeit
entweder um ein ICP-MS oder -OES handelte.
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8.2 EXPERIMENTELLE VORGEHENSWEISE

Neben der bereits beschriebenen, als Solid Sampling bezeichneten direkten
Einwaage von Feststoffen in den Tiegel ist auch das Slurry Sampling als Be-
probungsstrategie zum Einsatz gekommen. Bei dieser musste die feste Probe
zunidchst zerkleinert und homogenisiert werden, bevor das Pulver zusam-
men mit dem Detergens , Triton-X-100” in Wasser suspendiert wurde. Deter-
genzien sind Molekiile, die einen polaren und einen unpolaren Teil besitzen
und es so ermoglichen, dass die Partikel aufgeschlaimmt werden und sich
nicht sofort am Boden absetzen. Die Behandlung im Ultraschallbad und ste-
tiges Riihren bis zur Beprobung unterstiitzen diese Wirkung. Anschliefiend
konnte mithilfe einer Pipette ein definiertes Volumen dieser Suspension ent-
nommen und in den Tiegel eingetragen werden. Das Verfahren bietet den
Vorteil, gegentiber dem Solid Sampling den zeitaufwendigen wiederholten
Wigevorgang zu umgehen und zudem den hohen Wégefehler bei gerings-
ten Einwaagen nicht beriicksichtigen zu miissen. Nachteilig erweist sich die
deutliche Verdiinnung der Probe, die die Bildung einer stabilen Suspension
notig macht.

Nachdem die Probe in den Tiegel eingebracht wurde, wurden Wendel und
Tiegel in der Verdampfungszelle platziert und diese mit einem Gummistop-
fen verschlossen. Danach wurde das Temperaturprogramm gestartet. Die
Signalaufzeichnung am ICP-MS oder -OES begann, sofern nicht anders an-
gegeben, wenige Sekunden vor der Verdampfung und endete kurz nachdem
diese stattgefunden hat. Das erhaltene transiente Signal bei den jeweiligen
m /z-Verhéltnissen oder unter Nutzung der jeweiligen Spektrallinien wurde
daraufhin integriert und im Falle des Solid Samplings die Signalfldche auf
eine Einwaage von 1,0mg normiert. In der Regel wurden drei Wiederho-
lungsmessungen durchgefiihrt, der Mittelwert der drei Signalflichen gebil-
det und zusammen mit der Standardabweichung in die Diskussion einbezo-
gen. Nach der Messung wurde der teilweise aufgetretene rufihaltige Riick-
stand innerhalb des Tiegels durch Aufklopfen oder durch Zuhilfenahme
einer Membranpumpe unter vermindertem Druck entfernt. Die Methoden-
optimierungen wurden univariat durchgefiihrt, d.h. jeder Parameter wur-
de nacheinander optimiert, wahrend moglichst alle anderen Parameter kon-
stant gehalten wurden. Nach jeder Optimierung wurde der optimierte Pa-
rameter in den darauffolgenden Messungen berticksichtigt. Dieser Vorgang
erfolgte ggf. iterativ.

83 WOLFRAMWENDEL UND -TIEGEL

Die korbchenférmige Wolframwendel konnte kduflich erworben werden.
Diese Form wurde gewéhlt, damit ein konischer Tiegel aus bereits genann-
ten Griinden innerhalb dieser Platz findet. Um potentielle Freisetzungen



von Metallverunreinigungen der Wolframwendel wéhrend der Analyse
einschidtzen zu konnen, wurde mangels Herstellerangaben ein Teil einer
Wendel offen aufgeschlossen und die Aufschlusslosung anschliefiend
mittels ICP-MS analysiert. Dazu wurden 0,2 g der Wendel in einem PTFE-
Aufschlussgefafs mit 10 mL H,O; versetzt und das Gefafs im Wasserbad bei
einer Innentemperatur von 60 °C 30 Minuten erhitzt, bis eine klare, gelbliche
Losung erhalten wurde. Diese wurde anschlieflend auf 50 mL verdiinnt. Die
Losung wurde danach mithilfe der Standardadditions-Kalibrierstrategie
unter Nutzung des Zerstduber-/Sprithkammersystems hinsichtlich des
Gehalts relevanter Metalle analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5
gezeigt und ergaben Metallverunreinigungen im unteren mg kg '-Bereich.

Die Tiegel wurden von der feinmechanischen Werkstatt der Johannes
Gutenberg-Universitit aus einer Wolfram-Stabelektrode gefertigt. Die
Herstellerangaben zu deren Metallverunreinigungen sind ebenfalls in
Tabelle 5 zusammengefasst und liegen analog zur Wendel im unteren
mg kg~ '-Bereich.

Tabelle 5: Metallverunreinigungen von Wolframwendel und -tiegel, die durch of-
fenen Aufschluss ermittelt oder Herstellerangaben entnommen wurden
(n.n.: nicht nachweisbar).

w (mgkg ') Wendel w (mgkg ') Tiegel

Analyt Aufschluss Hersteller [175]
Mn" nn. keine Angabe
YCo" nn. keine Angabe
ONit 404 +48 10

®Cut 11,1+17 6

66 7nt 6,7 +1,7 keine Angabe
®Rb*  nan. keine Angabe
8srt  nn. keine Angabe
Mgt nn. keine Angabe
WMt nn. keine Angabe
H8gn+  non. keine Angabe
133Cst  nn. keine Angabe
13Ba™  nn. keine Angabe
25T non, keine Angabe
28ppt  non, 1

Es wurden zwei konische Tiegel erprobt: Ein kleiner Tiegel, der einen oberen
Durchmesser von 3,4 mm besitzt und 2,4 mm hoch ist sowie ein grofier Tie-
gel mit einem oberen Durchmesser von 4,4 mm und einer Hohe von 3,9 mm.
Der untere Durchmesser beider Tiegel betrdgt 2,4 mm und die Wandstérke
jeweils 0,7 mm. Der erstgenannte Tiegel fasst ein maximales Probenvolumen
von ca. 3 uL, wihrend in letzteren bis zu 10 uL einer fliissigen Probe einge-
tragen werden konnen. Aufgrund des geringeren Durchmessers des kleinen
Tiegels liefSen sich feste Proben nur erschwert direkt einwiegen; die maxima-
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le Probenmasse betrug hier ca. 0,8 mg. Durch die Vergrofierung von Durch-
messer und Hohe des Tiegels konnte die maximale Probenmasse auf ca. 3mg
erhoht und die Handhabung erleichtert werden. Die Leistungsfahigkeit des
kleinen Tiegels zur Analyse von Proben mit komplexer Matrix konnte bereits
in den vorangegangenen Arbeiten demonstriert werden [32-34].

Mikroskopische Aufnahmen des kleinen Tiegels nach ca. 2000 Verdamp-
fungsschritten sind in Abbildung 19 gezeigt. Dabei ist deutlich zu erkennen,
dass der Tiegel deformiert und an der Oberflache kristallisiert war. Ursédch-
lich hierfiir konnte neben den hadufigen Erhitzungen bis zur Weifiglut auch
der Einsatz fluorhaltiger Modifikatoren gewesen sein, die in vorangegan-
gen Arbeiten verwendet wurden und Wolfram abtragen. Bei den sichtbaren
schwarzen Stellen im Inneren kénnte es sich aufierdem um RufS gehandelt
haben, der bei den Temperaturen der Verdampfung nicht fliichtig ist. Wenn-
gleich durch die sich gebildeten Poren und Unebenheiten Einbufien in der
analytischen Leistungsfdhigkeit zu erwarten waren, konnten diese im Experi-
ment insbesondere hinsichtlich verbreiteter Signale nicht beobachtet werden.
Um diese mit Sicherheit auszuschliefien, sollte der Tiegel jedoch regelméafsig
ersetzt werden.

P—— ——

1,00mm 1,00mm

Abbildung 19: Mikroskopische Aufnahmen des kleinen Tiegels nach ca. 2000 Ver-
dampfungsschritten (50-fache Vergrofierung).

Die mikroskopischen Aufnahmen des grofien Tiegels nach 0, ca. 90 und ca.
1200 Verdampfungsschritten (Abbildung 20) zeigen ebenfalls eine Aufrau-
ung vor allem der Oberfliche im Inneren, jedoch in deutlich geringerem
Ausmafi und ohne signifikante Kristallisation. Mogliche Rufibildung im In-
neren ist auch in diesem Fall zu erkennen. Einbufien der analytischen Leis-
tungsfahigkeit konnten hier jedoch ebenso wenig beobachtet werden. Ein
regelméfiiger Austausch des Tiegels nach z.B. 1000 Verdampfungen konnte
auch hier ratsam sein, um Ergebnisse gleichbleibender analytischer Giite zu
gewdhrleisten.
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(a) neu

1,00mm 1,00mm
(¢) 90 Verdampfungsschritte (d) 90 Verdampfungsschritte

[ D —

1,00mm 1,00mm
(e) 1200 Verdampfungsschritte (f) 1200 Verdampfungsschritte
Abbildung 20: Mikroskopische Aufnahmen des grofien Tiegels, im neuen Zustand

sowie nach ca. 90 und ca. 1200 Verdampfungsschritten (50-fache Ver-
grofierung).
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Der zugrundliegende Schaltplan des Systems ist in Abbildung 21 gezeigt
und wird im Folgenden néher erldutert.

Um eine halbautomatische Steuerung des Analyseprozesses zu ermogli-
chen, wurde ein ATmega2560-Microcontroller verwendet. Dieser befindet sich
auf einem Arduino Mega 2560-Board und besteht aus Prozessor, Speicher
und verschiedenen Schnittstellen und stellt damit im Prinzip einen minia-
turisierten Computer dar. Mithilfe des Boards sind die Ein- und Ausgidnge
des Controllers tiber Steckverbindungen leicht zugénglich, wobei die Span-
nungsversorgung von einem externen 5 V-Netzteil iibernommen wird. Der
Prozessor kann Programmcodes verarbeiten und ausfiihren, beispielsweise
eine Sequenz zur Aufheizung der Wendel auf die Pyrolysetemperatur unter
Nutzung einer Temperaturrampe. Diese Codes wurden dazu vorher in einer
C/C++-dhnlichen Programmiersprache der Arduino-Plattform verfasst und
via USB auf den Speicher {ibertragen. Ausziige des verwendeten Programm-
codes auf Grundlage der Arbeiten von Fels werden im Anhang gezeigt.

Der Controller stellt jedoch lediglich digitale Ausgdnge zur Verfiigung
und damit Signale, die entweder 0 oder 1, bzw. bei der einzig moglichen
Spannung von 5V entweder 0V oder 5V liefern. Durchflussregler und
Wendel, die nicht wie ein Lichtschalter nur ,an” oder ,aus” geschaltet
werden sondern auch alle Zwischenzustinde annehmen sollen, konnen so
nicht direkt angesteuert werden. Hierzu kam das Prinzip der Pulsweiten-
modulation (Pulse Width Modulation, PWM) zum Einsatz. Dieses wird von
15 der 54 digitalen Ein- und Ausgdnge des Controllers unterstiitzt [176] und
basiert auf der Erzeugung eines gepulsten digitalen Signals mit variabler
Pulslinge und konstanter Periodendauer von je nach Ausgang 490 Hz oder
980Hz. Der Anteil der Periode, in dem der Puls anliegt, wird prozentual
ausgedriickt und als Tastgrad bezeichnet. Mithilfe des Programmcodes
konnen die Pulsldangen der Ausgidnge zwischen 0 und 255 variiert werden
(,PWM-Wert”), wobei diese Grenzwerte den Tastgraden 0% und 100 %
entsprechen [177].
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Abbildung 21: Schaltplan der entwickelten W-ETV-Einheit.

Die Durchflussregler sind zu trdge, um den schnellen Pulsfrequenzen fol-
gen zu konnen und reagieren so, als ob die mittlere Spannung als analoges
Signal anliegen wiirde. Signale mit fiinf verschiedenen Tastgraden sind ex-
emplarisch in Abbildung 22 dargestellt, wobei beispielsweise ein Tastgrad
von 50 % einer mittleren Spannung von 2,5V entspricht und - sofern der
Durchflussregler bei 5V den maximalen Gasfluss ermoglicht — der Gasfluss
bei diesem Tastgrad somit 50 % der maximalen Menge entsprechen wiirde.
Die zur Einstellung der Gasfliisse (in mLmin ') notigen PWM-Werte muss-
ten mittels eines Kalibrierverfahrens ermittelt werden, das im nachfolgenden
Kapitel erldutert wird. Gegeniiber vorangegangen Arbeiten stellt diese Art
der Ansteuerung die bedeutendste Weiterentwicklung dar. In diesen kamen
Digital-Analog-Wandler vor den Durchflussreglern zum Einsatz, die das mo-
dulierte Signal in ein analoges Signal umgewandelt haben. Hierbei traten je-
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doch hdufig Ausfélle und Probleme bei der Reproduzierbarkeit auf und der
zugangliche Bereich der Gasflussraten war eingeschrankt. Indem das Bauteil
entfernt wurde, konnten diese Auswirkungen behoben werden.
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Abbildung 22: Darstellungen von modulierten Signalen mit konstanten Perioden-
dauern und variablen Pulslingen im Zusammenhang mit der Puls-
weitenmodulation.

Bei der Wendel mit insertiertem Tiegel kommt aufserdem hinzu, dass fiir ho-
he Temperaturen nach dem Prinzip der Widerstandsheizung hohe Strome
in der Groflenordnung von 25 A benotigt werden, wahrend der Microcontrol-
ler lediglich wenige mA zur Verfligung stellt. Aus diesem Grund erfolgt die
Spannungsversorgung der Wendel {iber das zusitzliche Computernetzteil.
Um diese Spannung ebenfalls entsprechend der Vorgaben des Programm-
codes zu modulieren, wurde ein MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field-
Effect Transistor) zwischen Wendel und Netzteil eingesetzt. Dieser dient als
eine Art Schalter, der bei dessen Schaltung den Stromfluss von Netzteil zu
Wendel ermdoglicht und umgekehrt diesen wieder unterbricht. Die maximal
moglich Schaltfrequenz ist dabei erheblich grofer als die Frequenz der Puls-
weitenmodulation, sodass das modulierte Signal als Steuerung des Schalters
eingesetzt werden kann und ein moduliertes digitales, quasi-analoges Signal
mit grofleren Stromen und - je nach Netzteil - hoheren Spannungen fiir die
Beheizung der Wendel zur Verfiigung steht. Zur Umrechnung des PWM-



Werts in die Temperatur des Tiegelinneren war auch in diesem Fall eine
Kalibrierung notig, die in Abschnitt 8.6 beschrieben wird. Bei diesen ho-
hen Stromen erwiarmt sich der MOSFET im Betrieb erheblich, sodass diese
Waéarme mithilfe eines Radiators abgeleitet werden muss. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde ein ansonsten baugleicher MOSFET genutzt, der jedoch nicht
elektrisch isoliert ist und eine Unterseite aus Aluminium besitzt. Mithilfe
von elektrisch isolierenden Glimmer-Plattchen und Warmeleitpaste konnte
dadurch eine verbesserte Warmeabgabe an den Radiator realisiert und teil-
weise aufgetretene Defekte des Bauteils vermieden werden. Als weitere Bau-
teile wurden zwei optisch isolierte, magnetische Schalter (sogenannte Relays)
verwendet, die das Umschalten zwischen den 5V und den 12 V-Ausgédngen
des Netzteils ermoglichen. Bei hoheren Spannungen wurden hthere Tempe-
raturen erzielt, sodass die 5V-Kanile fiir Trocknung und Pyrolyse verwen-
det wurden, wihrend die 12 V-Kaniile fiir Verdampfung und Reinigung zum
Einsatz kamen.

Weiterhin ermoglicht das System die komfortable Einstellung der Betrieb-
sparameter des Temperaturprogramms und der Gasflussraten mithilfe von
fiinf Tastern innerhalb einer umfangreichen und intuitiven Meniistruktur.
Diese wird auf einem 20x4 Fliissigkristalldisplay dargestellt. Zudem wer-
den dort Details des laufenden Programms, wie etwa die verbleibende Zeit
wiahrend der Pyrolyse oder der gerade ausgegebene PWM-Wert angezeigt,
sodass eine Bedienung selbst fiir unerfahrene Benutzer in kiirzester Zeit zu
erlernen ist.

Dem Komfort des Anwenders dient schliefSlich auflerdem ein Trigger, der
auf einem zuséitzlichen ATmega32U4-Microcontroller basiert, mit dem Mess-
computer verbunden ist und an der eingerichteten Stelle im Programmcode
einen Mausklick auf dem Computer auslost. Dieser Mausklick kann bei ent-
sprechender Platzierung des Mauszeigers auf der Oberfldche des Bedienpro-
gramms des Spektrometers die Messung starten und somit einen weiteren
Teil des Verfahrens automatisieren.

85 KALIBRIERUNG DER DURCHFLUSSREGLER

Kalibrierverfahren wurden fiir beide Durchflussflussregler des Zellgases so-
wie fiir jenen des Hj-Bypassgases benotigt und fiir dieses System erstma-
lig angewandt. Das Ar-Bypassgas wurde, wie bereits erwdhnt, von dem im
Spektrometer verbauten zusédtzlichen Regler gesteuert und war bereits von
dessen Hersteller kalibriert.

Zur Kalibrierung der Zellgas-MFCs wurde mithilfe eines Programmcodes
ein variabler PWM-Wert vorgegeben und der freigesetzte Gasstrom in ei-
nem umgedrehten, mit Wasser gefiillten Messkolben aufgefangen, der sich
mit der Offnung in einem mit Wasser gefiillten Gefaf8 befand. Es wurde die
Zeit gestoppt, bis der Gasstrom die Fliissigkeit aus dem Messkolben bis zur
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Eichmarke verdrangt hat und dadurch auf das verdrangte Volumen pro Zeit
geschlossen. Fiir jeden untersuchten PWM-Wert wurde eine Dreifachbestim-
mung durchgefiihrt, wobei die Ergebnisse in Abbildung 22 gezeigt werden.
Das Vorgehen zur Kalibrierung des dritten MFCs unterschied sich in soweit,
als dass dieser mit einer externen Kontrolleinheit angesteuert wurde und als
Stellgrofse die dort einzustellende Flussrate diente. Zudem wurde lediglich
eine Einfachbestimmung durchgefiihrt.

Die jeweiligen Kalibrierfunktionen wurden dazu genutzt, um den vom
Benutzer einzugebenden Gasfluss (in mL min~') in einen PWM-Wert umzu-
rechnen und diesen an den MFC zu senden. Der hindisch an der Kontrol-
leinheit einzustellende Wert zur Steuerung des Hj-Bypassgases konnte einer
erstellten Umrechnungstabelle enthommen werden.
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Abbildung 23: Flussraten in Abhéangigkeit der PWM-Werte bzw. der Anzeige fiir
drei MFCs zur Bestimmung der Kalibrierfunktionen.

8.6 TEMPERATURBESTIMMUNG

Die Temperaturbestimmung der Tiegeloberfldche gestaltete sich herausfor-
dernd. Fiir diese hohen Temperaturbereiche werden in der Regel Pyrometer
eingesetzt, die tiber die Lage des Maximums der emittierten Infrarotstrah-
lung eine Temperaturbestimmung ermoglichen. Bei dem hier verwendeten
Aufbau miisste die Strahlung jedoch zunédchst das Kieselglas durchdringen,
bevor es vom Pyrometer erfasst werden wiirde. Kieselglas hingegen ist nicht
transparent fiir Infrarotstrahlung, sodass dieses Vorgehen nicht moglich ist.
Zudem besteht zur Kalibrierung des Pyrometers die Notwendigkeit einer
Referenz mit bekannter Temperatur, was sich im benotigten Temperaturbe-



reich als schwierig herausgestellt hat. Zu berticksichtigen sind aufSerdem
Ablagerungen im Inneren der Kieselglasoberfliche, die bei jeder Messung
in unterschiedlichem Umfang auftreten und die Giiltigkeit dieser Kalibrie-
rung infrage stellen wiirden.

Fels bestimmte die Temperaturen der Wendel mithilfe deren temperatu-
rabhdngigen Widerstands [34]. Dieser konnte fiir verschiedene Tastgrade
durch Messung von Strom und Spannung erhalten und unter Nutzung des
Kaltwiderstands in die Temperatur umgerechnet werden. Als problematisch
stellte sich hierbei heraus, dass mit den handelstiblichen Multimetern Stro-
me und Spannungen tiber diesen weiten Bereich nicht mit ausreichend hoher
Prézision bestimmt werden konnten. Dasselbe galt fiir den Kaltwiderstand,
der im p()-Bereich liegt. Erschwerend kam hinzu, dass die Wendel nicht
im Vakuum betrieben wurde, sondern im Gasstrom. Durch Konvektion ist
anzunehmen, dass die reale Oberflaichentemperatur deutlich unterhalb der
berechneten Werte lag. Zudem wurde bei Analysen der Tiegel insertiert, des-
sen Oberflachentemperatur nicht ohne Weiteres von der berechneten Tempe-
ratur der Wendel abzuleiten war.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine indirekte Temperaturbestimmung
anhand der Schmelzpunkte von Reinsubstanzen gewéhlt. Die in Tabelle 6
aufgefiihrten Substanzen wurden in den Tiegel eingefiillt und ein initialer
5V- oder 12V-Tastgrad gewdhlt, der noch nicht zu einem Schmelzen der
Substanz gefiihrt hat. Der Tastgrad wurde anschliefsend stufenweise erhoht
und nach jeder Stufe das Tiegelinnere visuell durch die transparente Kiesel-
glaskammer begutachtet. Falls ein Schmelzvorgang zu erkennen war, wur-
de der vorherige Tastgrad dem tabellierten Schmelzpunkt zugeordnet. Eine
graphische Auftragung ist fiir beide Kanéle in Abbildung 24 gezeigt. Fiir
den 12 V-Kanal fillt auf, dass unter Berticksichtigung einer hypothetischen
Ausgleichsfunktion bei maximalem Tastgrad wahrscheinlich keine Tempe-
raturen erzielt werden, die ca. 1550 °C {iiberschreiten. Netzteile mit hoherer
Spannung zur Erzielung hoherer Temperaturen werden jedoch nicht in han-
delstiblichen Computern verbaut, sodass diese dem gewiinschten preisgiins-
tigen, einfachen und kompakten Aufbau entgegengestanden hitten. Eine
Wiederholung der Experimente nach 200 Verdampfungsschritten zeigt au-
erdem, dass lediglich geringe Verschiebungen der Tastgrade auftreten und
die Temperatur damit als konstant anzusehen ist.

Dieses beschriebene Vorgehen bot den Vorteil, ndherungsweise die Tem-
peratur zu bestimmen, die die Probe tatsdchlich im Tiegelinneren erfihrt.
Als nachteilig erwies sich der limitierte Temperaturbereich: oberhalb von ca.
1500 °C war die Reaktivitdt der glithenden Wolfram-Oberflache offensicht-
lich sehr hoch, sodass eine chemische Reaktion anstelle des physikalischen
Schmelzvorgangs eintrat. Gerade bei hochschmelzenden Oxiden, Sulfaten
sowie reinen Metallen war nach Tastgraden im mittleren Bereich kein Riick-
stand mehr im Tiegel zu erkennen, sodass hier von einer Reduktion an der
Metalloberfliche und/oder einer Legierungsbildung ausgegangen wurde.
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Fiir den Bereich zwischen ca. 1000 °C und 1400 °C konnten ebenfalls keine
Substanzen gefunden werden, die ohne Reaktion geschmolzen sind.

Das hier verwendete Verfahren erlaubt zumindest eine grobe Einschat-
zung der Temperatur im Tiegelinneren in Abhdngigkeit des Tastgrads. Zur
prazisen Angabe werden im Fortgang der Arbeit jedoch nur die genutz-
ten Tastgrade des Temperaturprogramms angegeben und lediglich an aus-
gewdhlten Stellen eine Einordnung der Temperatur prasentiert.

Tabelle 6: Schmelzpunkte der zur Temperaturbestimmung genutzten Substanzen.
Die Temperaturen wurden [178] und [76] entnommen.

Substanz Schmelzpunkt (°C)
8-Hydroxychinolin 76
Zitronensaure 153
Kaliumnitrat 334
Blei(II)-chlorid 498
Lithiumchlorid 610
Caesiumchlorid 646
Kaliumiodid 677
Natriumchlorid 801
Kaliumcarbonat 901
Natriumfluorid 995
Silicium 1414
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Abbildung 24: Niherungsweise Temperaturbestimmung des Tiegelinneren anhand
des beobachteten Schmelzvorgangs ausgewéhlter Substanzen.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Dieser Teil befasst sich mit der Anwendung der W-ETV in
Verbindung mit der ICP-MS oder -OES zur Analyse fester
Proben. Als Proben kamen Reismehl und Griintee zum Einsatz,
die vergleichsweise hdufig konsumiert werden und bei denen
ein hoher Metallgehalt unter Umstinden gesundheitliche
Auswirkungen haben kann. Die Messdaten dieses Teils sind
mitunter im Rahmen von unverdffentlichten Bachelorarbeiten
oder Forschungsmodulberichten im Arbeitskreis von Prof. Dr.
N. H. Bings unter Anleitung des Autors erarbeitet worden
[179-181].






BESTIMMUNG VON METALLEN IN
REISMEHL MITTELS
W-ETV-ICP-MS

Das erste Kapitel des Teils , Ergebnisse und Diskussion” befasst sich mit der
Bestimmung von Metallen im Spurenbereich in Reismehl. Zunéchst wurde
untersucht, ob mithilfe der entwickelten W-ETV-Einheit in Verbindung mit
der ICP-MS eine Bestimmung von Arsen moglich war. Arsen ist als Karzino-
gen der Kategorie 1 eingestuft und kann bei Exposition zu Lungen-, Blasen-
und Hautkrebs fiihren und zudem Bluthochdruck, Diabetes und Friihge-
burten verursachen [182]. Es wurde festgestellt, dass sich unter den anae-
roben Bedingungen des Reisanbaus, d.h. bei Uberflutung der Felder und
Sauerstoffausschluss, Arsen-Spezies bilden, die besonders leicht in der Reis-
pflanze akkumuliert werden [183]. Dadurch werden im spéter verzehrten
Korn Konzentrationen erreicht, die eine potentielle Gesundheitsgefahr dar-
stellen. Aus diesen Griinden besitzt die Uberwachung des Arsen-Gehalts
in Reis eine gesellschaftliche Relevanz und ist seit Langem Gegenstand der
Forschung [184].

Im Anschluss an die Untersuchungen beziiglich Arsen wurden weitere
Analyten hinsichtlich ihrer Eignung fiir die Bestimmung mittels W-ETV-ICP-
MS {iiberpriift und die zugehorige Methodenentwicklung anhand der Ana-
lyten Kalium, Mangan, Zink und Rubidium prasentiert. Die gesundheitli-
chen Auswirkungen einer zu hohen Mangan-Exposition wurden bereits in
Kapitel 1 diskutiert. Auch Kalium und Zink kénnen in hohen Dosen der
Gesundheit schaden: Ein zu hoher Kaliumspiegel im Blut wird als ,Hyper-
kalidmie” bezeichnet und kann bei Betroffenen Herzklopfen, Ubelkeit und
Muskelschmerzen sowie im schlimmsten Fall lebensbedrohende Herzrhyth-
musstorungen verursachen [185]. Zink hingegen kann in hohen Dosen den
Metabolismus anderer Spurenelemente beeintrachtigen, wodurch etwa die
Aufnahme von Kupfer gestort wird [186]. Aus diesen Griinden werden vom
Bundesinstitut fiir Risikobewertung Hochstmengen fiir die zusatzliche tagli-
che Aufnahme auch von Kalium und Zink empfohlen.

0.1 VORUNTERSUCHUNGEN ZU ARSEN

Zur Bestimmung von Arsen wurde zunidchst das Verdampfungsverhalten
des Analyten untersucht, wozu als Probe der NIST-Standard 1568b Rice Flour
genutzt wurde. Aufgrund der niedrigen zertifizierten Arsen-Konzentration
von 285 ug kg ! [187] wurde dazu die Solid Sampling-Beprobungsstrategie ge-
wiahlt. Da die Probe hierbei im Vergleich zur Slurry Sampling-Strategie nicht
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verdiinnt wird, waren niedrigere Nachweisgrenzen und eine potentielle Zu-
ganglichkeit des Analyten Arsen zu erwarten.

Die initialen ICP-MS- und W-ETV-Parameter zeigt Tabelle 7. Als
5V-Tastgrad der Pyrolyse wurde der niedrigste mogliche Wert gewihlt,
ab dem ein transientes Signal fur *C*
NIST-Standards beobachtet werden konnte und damit die Freisetzung

bei Einwaage von ca. 0,5mg des

der Matrix begann. Dieser Signalverlauf im Pyrolyseschritt wurde auf
das Signalmaximum normiert und ist zusammen mit jenem von ”As™ in
Abbildung 25 links gezeigt. Dabei wird deutlich, dass beide Signale nahezu
zeitgleich ansteigen und die Verdampfung von Arsen mit der Pyrolyse und
Freisetzung der kohlenstoffhaltigen Matrix einhergeht. Es war auf diese
Weise nicht moglich, einen zeitlichen Versatz herbeizufiihren und somit die
Kohlenstoffbeladung des Plasmas wéahrend der Verdampfung des Analyten
zu verringern. Zu erwarten waren deshalb starke Matrixeffekte, was durch
den zeitgleich aufgezeichneten Signalverlauf des Argon-Dimers %°Ar,™
(Abbildung 25 rechts) bestitigt werden konnte: Ein deutlicher Anstieg ist
zu erkennen, wobei das Argon-Dimer als hiufig eingesetzte ,Sonde” fiir
Matrixeffekte diese durch Anstiege oder Einbriiche anzeigen kann [188].
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Abbildung 25: Transiente W-ETV-ICP-MS-Signale fiir 1>*CT, 7"As* und 8°Ar,™ bei
einem 5V-Tastgrad von 11,1%. Anwendung der Solid Sampling-
Strategie mit Einwaagen von ca. 0,5 mg NIST 1568b.

Einer weiteren Voruntersuchung konnte zudem entnommen werden,
dass die Signalfliche des transienten Signals fiir °As™ um ca. 400%
gegeniiber jenem erhoht war, das bei der Analyse einer wéssrigen
Arsen-Einzelelementstandardlosung  derselben  Analytmasse erhalten
wurde. Dies belegt positive Matrixeffekte bei der Bestimmung von Arsen in
kohlenstofthaltiger Matrix, die in der Literatur bereits mehrfach beschrieben
wurden [189-191]. Bei diesem Experiment zeigte sich aufserdem, dass der
wassrige Arsen-Standard bei diesen Pyrolysetemperaturen nicht fliichtig
ist und der transiente Signalverlauf somit erst im Verdampfungsschritt
bei deutlich hoheren Temperaturen erhalten werden kann. Ein zeitlich
versetzter Eintrag von Standard und Probe wiirde jedoch das Prinzip der
Standardaddition konterkarieren, sodass diese alternative Kalibrierstrategie
mit dem Ziel der Reduzierung von Matrixeffekten nicht angewendet
werden kann. Es wurde daher eine gleichzeitige Verdampfung der
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Tabelle 7: Initiale Parameter bei der Bestimmung von Metallen in Reismehl mittels

W-ETV-ICP-MS.
Parameter Wert
ICP-MS
Gerat Agilent 7800
Generatorleistung 1550 W
Beprobungstiefe 8,0mm
Kiihlgasflussrate 15,00 L min !
Hilfsgasflussrate 0,90 L min~!
Integrationszeit 10ms pro Isotop
W-ETV
Tiegel klein
Zellgas 100 % Ar
Ar-Zellgasflussrate 500 mL min

Tastgrad (%) Haltezeit (s)

Trocknung
(bei wassrigen Losungen) 53 (5V) 30
Pyrolyse 11,1 (5V) 60
Verdampfung 84,4 (12V) 20
Reinigung 84,4 (12V) 10

unterschiedlichen Arsen-Spezies angestrebt, wozu ein 12 V-Tastgrad von
77,7 % ohne vorherige Pyrolyse der Matrix noétig war. In Abbildung 26 ist zu
erkennen, dass sich das Verdampfungsverhalten der Arsen-Spezies auch in
diesem Fall unterscheidet: So verdampft die Spezies des Standards spéter,
wodurch die Kohlenstoffbeladung des Plasmas nicht mehr der Beladung
bei der zeitlich vorgelagerten Verdampfung der Probenspezies entspricht.
Dieser Ansatz wurde daher verworfen.

Des Weiteren war zu beachten, dass auf derselben Nominalmasse wie Ar-
sen im Falle chloridhaltiger Matrix **Ar*Cl" als polyatomare Interferenz in
Erscheinung tritt. Der Quadrupol-Analysator stellt nicht das notige Auflo-
sungsvermogen von ca. 8000 (siehe Tabelle 1) zur Verfiigung, um dieses inter-
ferierende Molekiilion zu filtern. Um daher zu kldren, ob das bei m/z = 75
aufgezeichnete Signal {iberhaupt Arsen zuzuordnen ist, wurde eine mathe-
matische Herangehensweise gewdhlt: Im Falle einer signifikanten Interfe-
renz von ’Ar®Cl" ist aufgrund des natiirlichen Isotopenverhltnisses von
%Cl zu ¥Cl ein entsprechend berechenbares Signal bei m/z = 77 (*Ar¥Cl)
zu erwarten. Die reale Signalfliche des transienten Signals bei m/z = 77 ist
jedoch erheblich kleiner (Abbildung 27), wodurch auszuschliefien ist, dass
diese polyatomare Interferenz einen signifikanten Beitrag leistet. Zu bertick-
sichtigen ist zudem, dass Selen in einer Konzentration von 365 ugkg ' ent-
halten ist. Zu dessen stabilen Isotopen zihlt unter anderem 7’Se.
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Abbildung 26: Transiente W-ETV-ICP-MS-Signale fiir 7°As™ bei einem 12V-
Tastgrad von 77,7 % ohne vorherige Pyrolyse. Anwendung der So-
lid Sampling-Strategie mit Einwaagen von ca. 0,5 mg NIST 1568b mit
Zusatz von 5 puL wissriger Arsen-Standardlosung derselben Analyt-
masse.

[ ]m/iz=75, Probe
[ Im/z=77, Probe
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Abbildung 27: Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale bei m/z = 75
und 77 bei einem 5V-Tastgrad von 11,1 %. Anwendung der Solid
Sampling-Strategie mit Einwaagen von ca. 0,5 mg NIST 1568b.
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Wird ein zu Arsen analoges Verdampfungsverhalten angenommen, wire der
Anteil der Signalfléche bei m/z = 77, hervorgerufen durch *Ar¥CI", gerin-
ger. Da die resultierende Signalfliche bei m/z = 77 ohnehin zu klein ist,
wird dadurch die Abwesenheit der moglichen polyatomaren Interferenz be-
statigt.

Insgesamt ist davon auszugehen, dass die zeitgleich mit Arsen erfolgte
Freisetzung der kohlenstoffhaltigen Matrix zu erheblichen Matrixeffekten
fithrt und sowohl externe Kalibrierung als auch Standardaddition als Kali-
brierstrategien versagen. Aus diesen Griinden wurde Arsen als Analyt nicht
weiter bertiicksichtigt.

0.2 VORUNTERSUCHUNGEN ZU WEITEREN ELEMENTEN

Um die grundsétzliche Eignung der W-ETV zur Analyse von Reismehl mit-
tels ICP-MS festzustellen, sollten aufgrund der vorherigen Erkenntnisse le-
diglich Analyten berticksichtigt werden, deren Verdampfung von der Frei-
setzung der Matrix separiert werden kann. Unter den zertifizierten Analyten
zeigte sich, dass dieses Verhalten auf Mangan und Zink zutrifft. Die entspre-
chenden Signalverldufe im Verdampfungsschritt nach vorheriger Pyrolyse
sind in Abbildung 28 gezeigt.
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Abbildung 28: Transiente W-ETV-ICP-MS-Signale fiir *>Mn™ und %Zn™ bei einem
12 V-Tastgrad von 77,7% nach vorheriger Pyrolyse (5V-Tastgrad
18,7 %). Anwendung der Solid Sampling-Strategie mit Einwaagen von
ca. 0,5mg NIST 1568b.
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Bei einer anschliefend durchgefiihrten externen Kalibrierung mit
wassrigen Einzelelementstandardlosungen wurden Wiederfindungsraten
von (48,0 +6,0)% und (150 + 38)% erzielt (siehe Tabelle 8). Fiir die
starken Abweichungen von 100% wird eine unvollstindige Freisetzung
der Matrix wihrend der Pyrolyse verantwortlich gemacht, wodurch eine
Restkohlenstoffmenge im Tiegel verblieb und wahrend der anschlieffenden
Verdampfung in das Plasma gelangen konnte. Diese Annahme wird durch
entsprechend hohe transiente Signale fiir >°C" wihrend der Verdampfung
gesttitzt. Das gegenldufige Verhalten von Mangan und Zink kénnte durch
deren erste Ionisierungsenergien erklart werden: Wahrend Mangan eine um
etwa 2 eV niedrigere erste Ionisierungsenergie als Zink besitzt und niedrige
Wiederfindungsraten erzielt wurden, sind zu hohe Wiederfindungsraten
im Falle von Zink erreicht worden. Dies konnte darauf hindeuten,
dass bei Analyten mit niedrigen Ionisierungsenergien durch einen
erhohten Kohlenstoffeintrag die Raumladungseffekte und damit negative
Matrixeffekte dominieren, wohingegen bei hohen Ionisierungsenergien
der zusitzliche Charge-Transfer-lonisationsmechanismus mit C* relevant
wird und positive Matrixeffekte resultieren (siehe Abschnitt 3.2). Hohere
Ionisierungsenergien sind direkt mit dem Ionisationsgrad der Analyten
verkniipft, sodass bei Zink von einer unvollstindigen Ionisation im Plasma
ausgegangen werden konnte und ein zusatzlicher Ionisationsmechanismus
das Ionisationsgleichgewicht signifikant beeinflusst haben konnte.

Eine Moglichkeit, um beide Analyten dennoch zu bestimmen, kénnte in
der sequentiellen Analyse mit der jeweiligen Optimierung der Methode fiir
Mangan und Zink und ggf. unter zusétzlicher Nutzung von internen Stan-
dards liegen. Da dies jedoch gegen das ideale Vorgehen mit der W-ETV-
ICP-MS spricht, wurde dieser Ansatz nicht weiterverfolgt. Dasselbe gilt fiir
den Zusatz von Sauerstoff zum Argon-Plasmagas, der hidufig bei Stérungen
durch Kohlenstoff und seinen Verbindungen zum Einsatz kommt und diese
oxidiert. Dazu waren jedoch Konen aus Platin notig gewesen, die nicht zur
Verfiigung standen.

Tabelle 8: Gefundene im Vergleich zu zertifizierten Konzentrationen fiir die externe
Kalibrierung mittels W-ETV-ICP-MS zur Analyse von 0,8 mg NIST 1568b
sowie erste lonisierungsenergien [76]. Angaben als Mittelwert £ Stan-
dardabweichung (n = 3).

-1 o w ( mg kg_l) o,
Analyt w (mgkg™") RSD (%) Referony WER (%) IE; (eV)
SMnt 9224075 81 192 +1,8 480+ 6,0 744
6b7nt 292 +73 25 19,42+026 150 +38 9,39

Anhand dieser Ergebnisse wird deutlich, dass eine Reduktion des Kohlen-
stoffeintrags in das Plasma wéahrend des Verdampfungsschritts zielfiihrend
ist. Aus diesem Grund wurde die Slurry Sampling-Beprobungsstrategie
angewandt. Die Probe wird zwar verdiinnt, was sich negativ auf die
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Nachweisgrenzen auswirkt, jedoch wird die Konzentration der Probenma-
trix ebenfalls reduziert, sodass Restkohlenstoffmengen und Matrixeffekte
verringert werden konnten. Zur Herstellung der Suspension wurden
80mg NIST 1568b zu 4g einer HNO3/Triton-X-100-Losung (10 %/2 %,
jeweils m/v) in ein Schnappdeckelglas gegeben und fiinf Minuten kraftig
mithilfe eines Magnetriihrstabes geriihrt. Das Schnappdeckelglas wurde
anschliefend fiinf Minuten in ein Ultraschallbad gestellt. Die Suspension
wurde daraufhin bis zur Entnahme von jeweils 5 uL fiir die Analyse weiter
geriihrt. Es wurde zunéchst aufgrund der geringeren Matrixkonzentration
eine niedrigere Pyrolysetemperatur gewahlt (5V-Tastgrad 7,5%) und
weitere potentielle Analyten anhand eines quantifizierbaren transienten
Signals im Verdampfungsschritt in Verbindung mit einer vorhandenen
Zertifizierung ausgewdhlt. Dabei handelt es sich um 34gt  IKF SMnt,
66Zn*, As™ und ¥Rb" (siche Abbildung 29). Diese Analyten wurden zu
Beginn der nachfolgenden Methodenentwicklung berticksichtigt.
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Abbildung 29: Auf das jeweilige Maximum normierte, transiente W-ETV-ICP-MS-
Signale fiir *s*, 3K*, ®Mn", %zn*, Ast und %Rb" bei ei-
nem 12 V-Tastgrad von 84,4 % nach vorheriger Pyrolyse (5 V-Tastgrad
7,5%). Anwendung der Slurry Sampling-Strategie mit 5 uL einer NIST
1568b-Suspension.
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0.3 METHODENENTWICKLUNG

Im Rahmen der Methodenentwicklung unter Nutzung der Slurry Sampling-
Strategie wurde zunichst aufgrund der vorherigen Erkenntnisse die Pyro-
lysetemperatur als zentraler Parameter des Temperaturprogramms identifi-
ziert und optimiert. Die Optimierungskritierien waren zum einen eine wih-
rend des Verdampfungsschritts in das Plasma gelangende minimale Rest-
kohlenstoffmenge und zum anderen maximale Signalflichen der transienten
Analytsignale. Anschlieffend wurde unter Zuhilfenahme eines zusétzlichen
Bypass-Gasstroms die Zellgasflussrate optimiert, wobei maximale Signalfla-
chen erneut das Optimierungskriterium waren. Die Methode wurde danach
anhand der Wiederfindungsraten der zertifizierten Analytkonzentrationen
validiert und auf eine reale Reismehlprobe angewandt. Die Methodenent-
wicklung endete mit der Bestimmung der relativen und absoluten Nach-
weisgrenzen sowie einer Bewertung der Methode hinsichtlich der moéglichen
Uberwachung gesundheitsschidlicher Metallkonzentrationen in Reismehl.

9.3.1  Optimierung der Pyrolysetemperatur

Zur Optimierung der Pyrolysetemperatur wurde der 5 V-Tastgrad von 7,5 %
bis 33,0 % variiert, was ungefdhren Temperaturen von 100 °C bis 600 °C ent-
spricht.

Zundchst wurde eine Vorauswahl der Temperatur anhand der in das
Plasma gelangenden Restkohlenstoffmenge wihrend der Verdampfung
getroffen. Dazu wurde der Signalverlauf von '*C*" wiahrend Pyrolyse und
Verdampfung aufgezeichnet und die beiden erhaltenen Signale integriert.
In Abbildung 30 links ist dieser Signalverlauf fiir einen exemplarischen
5V-Tastgrad zusammen mit den Integrationen der Signale wéhrend Pyro-
lyse (Fpyrolyse) und Verdampfung (Fverdampfung) gezeigt. Der anschlieffend
berechnete Quotient Fyerdampfung/ Feyrolyse gibt an, wie vollstandig die
Freisetzung der organischen Matrixbestandteile erfolgt ist. Dessen Verlauf
in Abbildung 30 rechts zeigt deutlich, dass erst ab 5 V-Tastgraden von 11,1 %
signifikante Mengen Kohlenstoff wihrend des Pyrolyseschritts freigesetzt
werden. Aus dieser Perspektive sind daher Tastgrade grofler als 11,1%
zielfithrend, wobei der hochste mogliche Tastgrad gewdhlt werden sollte.

Die Signalflichen der transienten Signale der jeweiligen Analyten sind
fiir dieselbe Variation an 5 V-Tastgraden in Abbildung 31 gezeigt. Dabei ist
zu erkennen, dass ab 11,1 % ein signifikanter Analytverlust von 345+ und
AsT auftritt. Ab 18,7 % ist dies auch fiir ®Zn™ der Fall. Bei diesen Analy-
ten handelt es sich um Elemente, die bereitwillig Bindungen mit Kohlenstoff
eingehen, wobei in der Regel Verbindungen mit hoher Volatilitdt entstehen.
So sind zahlreiche Organozink- [192] und Organoarsen-Verbindungen [193]
bekannt, wiahrend Schwefel ein hédufig vorkommendes Heteroatom in der

Organischen Chemie darstellt. Die Bildung von organischen Radikalen bei
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Links: Exemplarischer Signalverlauf der transienten W-ETV-ICP-MS-
Signale fiir 13C* wiahrend Pyrolyse und Verdampfung mit Integra-
tion der jeweiligen Signale. Rechts: Quotient der Signalfldchen fiir
verschiedene 5 V-Tastgrade.
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Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale von
34g+ 39KT, SBMnt, Znt, ”Ast und 8°Rb™ bei einem 12 V-Tastgrad
von 84,4 % nach vorheriger Pyrolyse bei variablen 5V-Tastgraden
(n=1).
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der Pyrolyse einer kohlenstoffhaltigen Matrix und anschlieffende Reaktion
dieser hochreaktiven Spezies mit Analyten erscheint plausibel. Schwefel und
Arsen weisen auflerdem eine nicht zu vernachldssigende Affinitat zu Was-
serstoff unter Bildung der gasformigen Verbindungen H,S und AsHj3 auf.
Insbesondere die Bildung von AsHj ist im Kontext der Marsh’schen Probe
denkbar, bei der Arsen-Ionen unter Beteiligung von naszierendem Wasser-
stoff zu Arsenhydrid reagieren [194]. Die dortige Bildung von naszierendem
Wasserstoff z.B. an einer Zink-Oberfliche durch Reduktion von Oxonium-
Ionen ist auch durch Reduktion von wasserstoffhaltiger Matrix an der stark
reduzierend wirkenden, erhitzten Wolfram-Oberfliche denkbar. Die redu-
zierende Wirkung wird vor allem durch die leichte Oxidation bei erhthten
Temperaturen deutlich, wiahrend bei Raumtemperatur keine Reaktion statt-
findet.

Da Zink als Analyt ebenfalls berticksichtigt werden sollte, musste die Py-
rolyse daher schlieSlich zwischen 7,5% und 14,9 % durchgefiihrt werden.
Aufgrund der Erkenntnisse der Vorauswahl wurden Arsen und Schwefel als
Analyten verworfen und der hochstmogliche Tastgrad von 14,9 % als optimal
gewdhlt, was ndherungsweise einer Temperatur von 280 °C entspricht.

9.3.2 Optimierung der Zellgasflussrate

Anschlieffend wurde die Zellgasflussrate optimiert. Als Zellgas wurde aus-
schliefSlich Argon gewdhlt, da zugesetzter Wasserstoff in vorangegangen Ar-
beiten [33] keinen Mehrwert zeigte. Dabei wurde festgestellt, dass Wasser-
stoff zwar den Abtrag von Wolfram wahrscheinlich verringert, dadurch je-
doch auch die Wirkung von Wolfram-Partikeln als physikalischer Carrier
reduziert wird. Letzterer Effekt {iberwog, weshalb auf den Zusatz von Was-
serstoff verzichtet wurde.

1 und

Die Ar-Zellgasflussrate wurde zundchst zwischen 500mL min™
1000mLmin~' variiert (Abbildung 32), wobei die Signalflichen zu
hoheren Gasfliissen fiir alle Analyten ansteigen und ihr Maximum bei der
hochsten Gasflussrate erreichen. Ursdchlich hierfiir konnte zum einen ein
verbesserter Aerosoltransport von der Zelle in das Plasma sein, begiinstigt
durch eine geringere Ubersittigung des Dampfes und eine Vermeidung
zu grofier Partikel (siehe Abschnitt 3.2.5). Zum anderen &ndert sich die
Gesamtflussrate in das Plasma, sodass auch plasmaseitige Effekte fiir diesen
Verlauf verantwortlich sein konnen. Fiir keinen Analyten konnte eine
signifikante Erhohung des Untergrunds oder des Rauschens beobachtet
werden.

Zur eindeutigen Zuordnung wurde ein zusitzliches Ar-Bypassgas nach
der Zelle eingefiihrt (siehe Abbildung 17), mit dessen Hilfe die Gasfliisse
gegengleich variiert werden und so die Gesamtflussrate in das Plasma kon-
stant gehalten werden konnte. Die Ergebnisse dieses weiteren Optimierungs-
schritts sind in Abbildung 33 gezeigt. Der Verlauf der Signalflichen unter-
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Abbildung 32: Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale von
39K+, 55Mn"‘, 670" und 8°Rb™ bei einem 12 V-Tastgrad von 84,4 %
nach vorheriger Pyrolyse. Die Gesamtflussrate wurde nicht konstant
gehalten. (n = 3).

scheidet sich erheblich und ist nahezu konstant, sodass plasmaseitige Effekte
fir den beschriebenen Verlauf verantwortlich gemacht werden konnen. Der
Einfluss der Ar-Zellgasflussrate ist daher (bei gleichbleibender Gesamtfluss-
rate) nicht signifikant. Da drei der vier Analyten jedoch bei 1000 mL min~!
die maximale Signalfldche ihrer transienten Signale erreichen, wurde diese
Flussrate als optimal gewihlt.

9.3.3 Methodenvalidierung

Die Validierung der Methode erfolgte anhand der Bestimmung der Wieder-
findungsraten des NIST 1568b-Standards. Dazu wurde die externe Kalibrier-
strategie mit wassrigen Einzelelementstandardlésungen in Verbindung mit
den optimierten Parametern des Temperaturprogramms und der Gasfliisse
genutzt.

Die Kalibrierfunktionen fiir die Analyten PK*, PMnT, °ZnT und PRbT
sind in Abbildung 34 gezeigt. Dabei wird der lineare Verlauf der Kalibrier-
punkte und die geringe Abweichung der Regressionsgeraden davon deut-
lich. Die in Tabelle 9 zusammengefassten Wiederfindungsraten liegen zwi-
schen (103,14 6,8)% und (114,4 +4,5)% und sind damit in einer akzeptablen
Grofienordnung. Dadurch konnte gezeigt werden, dass die Methode richtige
Ergebnisse liefert und deshalb erfolgreich validiert wurde.
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Abbildung 33: Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale von
¥K*, BSMnt, ZnT und #Rb" bei einem 12 V-Tastgrad von 84,4 %

nach vorheriger Pyrolyse. Die Gesamtflussrate wurde konstant ge-
halten. (n = 3).
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Abbildung 34: Kalibrierfunktionen fiir die Analyten K™, *Mn™, ®6Zn™ und 3°Rb™
im Rahmen der externen Kalibrierung mittels W-ETV-ICP-MS zur
Analyse einer NIST 1568b-Probe (n = 3). Der griine Punkt stellt die
Signalfldche der Probe in Verbindung mit deren Soll-Masse dar.



Tabelle 9: Ermittelte im Vergleich zu zertifizierten Konzentrationen des NIST 1568b-
Standards im Rahmen der externen Kalibrierung mittels W-ETV-ICP-MS.
Angaben als Mittelwert £+ Standardabweichung (n = 3).

-1 o w (mgkg_l) o,
Analyt w (mgkg ) RSD (%) Referony WER (%)
I+ 1467 +57 39 1282  +11 1144+ 45
SMnt 201 + 0,1 52 192 + 1,8 104 +11
6670t 200 + 1,3 65 1942 + 026 1031+ 6,8
85Rp T 6,67+ 027 4,0 6,198+ 0,026 107,74+ 4,3

In einem weiteren Schritt wurde die circa 14 %ige Abweichung von *K*
adressiert und eine weitere Verbesserung angestrebt. Die Abweichung
konnte neben den Inhomogenititen aufgrund der geringen Menge Feststoff
sowie einer fehlerhaften Durchmischung und Flotation im Rahmen des
Slurry Samplings auch von polyatomaren Interferenzen verursacht worden
sein, von denen 3%Ar'HT als prominenteste zu nennen ist [195]. Um dies
zu uberpriifen wurde die Reaktions-/Kollisionszellentechnik mit Helium
als Reaktions-/Kollisionsgas angewandt. Die Methodenentwicklung
wurde mittels W-ETV und einer moglichst niedrigen Untergrunddquiva-
lenzkonzentration als Zielparameter durchgefiihrt. Dazu wurden zwei
Losungen genutzt, wobei die erste Losung (,Blindlosung”) 3,4mgL ™!
Na,COs3 enthielt, wahrend der zweiten Losung (,,Probenlosung®) zusitzlich
wassriger Kalium-Einzelementstandard in der finalen Konzentration
5mgL~! zugesetzt wurde. Beide Losungen wurden in den Tiegel pipettiert
und das Temperaturprogramm unter variierender He-Flussrate des
Spektrometers gestartet. Durch die hohe Natriumcarbonat-Konzentration
gelangen ca. 10 ug Kohlenstoff in den Tiegel, die bei der thermischen
Zersetzung unter Freisetzung von CO, das Plasma erreichen und damit
den organischen Matrixeintrag simulieren. Kohlenstoff ist dafiir bekannt,
die Plasmatemperaturen und die Ionisationsbedingungen im Plasma zu
verdndern. Es erschien daher zielfithrend, den Matrixeintrag und damit
eine moglicherweise erleichterte Bildung von **Ar'H* zu simulieren.

Die Untergrunddquivalenzkonzentration nimmt zu hoheren He-

Flussraten hin ab und erreicht ein Minimum bei 3 mL min !

, wenngleich
sie sich insgesamt auf einem niedrigen Niveau bewegt (Abbildung 35).
Eine anschlieSend wiederholte Validierung unter Anwendung der
Reaktions-/Kollisionszellentechnik mit einer Helium-Flussrate von
3mLmin~! bestitigte diese Beobachtung, da keine Verbesserung der
39K+

Wiederfindungsrate fiir erzielt werden konnte.
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Abbildung 35: Gemittelte Intensitdten der ICP-MS-Signale bei m/z = 39 fiir Blind-
und Probenlosung, von denen je Messpunkt 5 uL mittels Liquid Samp-
ling zugefiihrt wurden. Des Weiteren daraus berechnete Untergrun-
dédquivalenzkonzentrationen (n = 1).

9.3-4 Anwendung fiir eine Realprobe

Im Anschluss an die Validierung der Methode wurde diese auf eine Real-
probe Reismehl angewandt. Als Probe fiir das Slurry Sampling kam der Reis
eines lokalen Handlers zum Einsatz (ja! Langkorn-Spitzenreis, Transimpex
GmbH, Lambsheim, Deutschland), der mithilfe eines Achat-Morsers zerklei-
nert und homogenisiert wurde. Im Anschluss wurde das Pulver durch ein
Sieb der Maschenweite 180 um gesiebt und die Suspension entsprechend
den Ausfiihrungen der vergangenen Abschnitte hergestellt. Die Ergebnisse
der anschlieffend analog durchgefiihrten Bestimmung werden in Tabelle 10
zusammengefasst.

Tabelle 10: Ermittelte Konzentrationen bei Anwendung der W-ETV-ICP-MS-
Methode fiir eine Realprobe Reismehl. Angaben als Mittelwert 1 Stan-
dardabweichung (n = 3).

Analyt w (ug kgfl) RSD (%)

¥t 2440 +110 45
SMnt 20,02 + 054 2,7
667n+t 150 + 2,3 15,3
85Rp+ 1,295+ 0,090 6,9




9.3.5 Bestimmung der Nachweisgrenzen

Zur Bestimmung der Nachweisgrenzen wurde das ,3c”-Kriterium
(siehe Gleichung 68) zugrunde gelegt. Als Blindprobe dienten 5uL einer
HNO;/Triton-X-100-Losung (10 % /2 %, jeweils m /v), wahrend die Konzen-
trationen der Kalibrierlosungen der Groflenordnung der Nachweisgrenzen
angepasst wurden. Die Ergebnisse sind als absolute und relative Grofien
in Tabelle 11 gezeigt. Alternative, in der Literatur beschriebene Verfahren
zur Analyse von Reismehl mittels ICP-OES unter Anwendung des Slurry
Samplings [196], mittels SS-GF-ETV-ICP-OES [197] und mittels ICP-MS in
Verbindung mit Aufschliissen [198] lieferten Nachweisgrenzen fiir Mangan,
Zink und Rubidium, die in der Groflenordnung identisch waren und fiir
Kalium diese um eine Gréfienordnung unterschritten.

Um die Methode hinsichtlich der kontrollierbaren Einhaltung von Lebens-
mittelgrenzwerten zu bewerten, miissen diese mit den Nachweisgrenzen ver-
glichen werden. Nur falls das methodische Nachweisvermogen die Grenz-
werte {iberschreitet, kann das tatsdchliche Vorliegen einer zu hohen Kon-
zentration zuverldssig angezeigt werden. Fiir Kalium, Mangan und Zink lie-
gen anstelle gesetzlich verbindlicher Grenzwerte lediglich Empfehlungen fiir
Verzehrhochstmengen vor, die bei 500 mg Kalium [199], 500 mg Mangan [9]
und 6,5 mg Zink [200] pro Tag liegen. Bei Annahme der ermittelten Nach-
weisgrenzen als Analytkonzentrationen miissten zur Uberschreitung dieser
Werte taglich 770 kg, 254.000 kg bzw. 504 kg Reismehl verzehrt werden, was
als unmoglich eingeschitzt wird. Die methodischen Nachweisgrenzen sind
daher ausreichend niedrig, um potentielle negative gesundheitliche Auswir-
kungen von Reis durch zu hohe Kalium-, Mangan- und Zink-Gehalte festzu-
stellen und zu tiberwachen. Fiir Rubidium wurden weder Grenzwerte fest-
gelegt noch Empfehlungen ausgesprochen, sodass hier keine Einschédtzung
getroffen werden kann.

Tabelle 11: Anhand des ,30”-Kriteriums berechnete absolute und relative Nach-
weisgrenzen der W-ETV-ICP-MS-Methode im Vergleich zu alternativen
Verfahren der Literatur zur Analyse von Reismehl.

NWG (ugkg ")
ICP-OES, SS-GF- ICP-MS,

Analyt Zc\l[iWG (p8) diese Slurry ETV-ICP- Auf-
i Arebseeit Arbeit Sampling  OES schluss
[196] [197] [198]
¥KH 38 +14 650 +250 50 ]

SMnt 0,115+ 0,030 197+ 051 10
6670+ 0,75 + 0,46 129 + 80 50
B5Rp* 0,78 + 0,23 135 + 39 -

(I NG
[ B
k&
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0.4 ZWISCHENFAZIT

Im vorliegenden Kapitel wurde zundchst das Verdampfungsverhalten von
Arsen untersucht, um die Eignung zur Bestimmung in Reismehl mittels W-
ETV-ICP-MS zu ermitteln. Dabei wurde aufgrund des zu erwartenden hohe-
ren Nachweisvermogens die Solid Sampling-Strategie angewandt. Es zeigte
sich, dass die Freisetzung der Matrix und die Verdampfung des Analyten
nicht voneinander zu trennen sind, was zu starken Matrixeffekten fithrt und
die Bestimmung ausschliefst.

Weitere Untersuchungen wurden mit den Analyten Mangan und Zink
durchgefiihrt, bei denen sich die Freisetzung der Matrix und die Verdamp-
fung trennen lassen. Dabei traten erneut Matrixeffekte auf, wobei in diesem
Fall eine unvollstandige Freisetzung der Matrix wahrend der Pyrolyse dafiir
verantwortlich gemacht werden. Da die im Tiegel verbliebene und wihrend
der anschlieffenden Verdampfung in das Plasma gelangte Restkohlenstoff-
menge bei dieser Beprobungsstrategie zu hoch war, wurde die Slurry Samp-
ling-Strategie in Betracht gezogen. Der Kreis der potentiellen Analyten wur-
de zudem um solche erweitert, die ein quantifizerbares transientes Signal
verursachen und aufierdem im NIST 1568b-Standard zertifiziert sind.

Die Methodenentwicklung wurde darauthin fiir die Analyten Kalium,
Mangan, Zink und Rubidium durchgefiihrt. Zundcht wurde die Pyro-
lysetemperatur optimiert, bei der eine minimale Restkohlenstoffmenge
in Verbindung mit einer maximalen Signalfliche der transienten Signale
wihrend der Verdampfung die entscheidenden Optimierungskriterien
waren. Anschlieffend wurde die Ar-Zellgasflussrate optimiert, wobei sich
zeigt, dass deren Einfluss auf die Signalflichen der Analyten gering ist.
Entscheidender ist hier die Gesamtflussrate in das Plasma, die mithilfe
eines eingefiihrten Ar-Bypassgases konstant gehalten werden kann.

Die Methode wurde schliefilich durch Bestimmung der Wiederfindungs-
raten anhand des NIST-Standards erfolgreich validiert und auf eine Realpro-
be Reismehl angewandt. Die weiterhin bestimmten Nachweisgrenzen liegen
mit Ausnahme von Kalium in derselben Grofsenordnung wie jene aus alter-
nativen Methoden der Literatur und sind zudem ausreichend niedrig, um ge-
sundheitlich relevante Metallkonzentrationen in Reismehl festzustellen und
zu kontrollieren.

Mithilfe der im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelten W-ETV-Einheit
war es damit erstmals moglich, in Verbindung mit der ICP-MS Metalle im
Spurenbereich in einer festen Probe direkt zu bestimmen und zudem hin-
sichtlich der analytischen Giiteziffern mit der Literatur vergleichbar zu sein.
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In diesem Kapitel wird die Bestimmung von Mangan in Griintee beschrie-
ben. Tee wird hdufiger als Kaffee, Bier, Wein und Softdrinks getrunken und
ist nach Wasser das weltweit am meisten konsumierte Getrank [201]. In der
Diskussion steht der sehr hohe Mangan-Gehalt, der einen Grofiteil des tiber
die Nahrung zugefiihrten Mangans ausmachen kann [202]. Wie bereits in
Kapitel 1 dargelegt, sind die gesundheitlichen Auswirkungen einer erhoh-
ten Manganzufuhr nicht zu vernachlédssigen, wodurch sich eine Relevanz
fiir die Kontrolle des Mangan-Gehalts in Griintee ergibt.

Fiir die nachfolgende Bestimmung wurde die optische Emissionsspektro-
metrie anstelle der Massenspektrometrie zur Kopplung mit der W-ETV ge-
wahlt, um die Auswirkungen von — aufgrund der Ergebnisse des vorhe-
rigen Kapitels zu erwartenden — Matrixeffekten weiter zu verringern und
zudem den Kreis der erprobten Kopplungstechniken zu erweitern. Die Ro-
bustheit gegeniiber Matrixeffekten ist bei dieser Technik grundsétzlich gro-
er, jedoch wird dafiir das Nachweisvermogen eingeschrankt. Der Verringe-
rung von Matrixeffekten diente ebenfalls die angewandte Slurry Sampling-
Beprobungsstrategie, die bereits im vorherigen Kapitel zum FEinsatz kam
und sich bewihrte. Das Kapitel beginnt mit der zugrundliegenden Linien-
auswahl, bevor die Methodenentwicklung detailliert beschrieben wird.

10.1 LINIENAUSWAHL

Zur Herstellung der Suspension fiir die bei der Linienauswahl und den nach-
folgenden Messungen zum Einsatz gekommenen Slurry Sampling-Strategie
wurde kommerziell erhiltlicher Griintee (TEEKANNE Fairtrade Griintee,
TEEKANNE GmbH & Co. KG, Diisseldorf, Deutschland) zun&chst mithil-
fe eines Achatmorsers zerkleinert und homogenisiert. Anschlieflend wurde
der Tee durch ein Sieb der Maschenweite 180 um gesiebt, wobei es sich um
dieselbe Maschenweite handelt, die auch bei der Herstellung des entspre-
chenden NIST-Standards verwendet wurde [203]. 0,8 g davon wurden zu 4 g
einer HNOj3 / Triton-X-100-Losung (5 %/1 %, jeweils m /v) in ein Schnappde-
ckelglas gegeben und fiinf Minuten kraftig mithilfe eines Magnetriihrstabes
geriihrt. Das Schnappdeckelglas wurde anschlieffend fiinf Minuten in ein
Ultraschallbad gestellt und die Suspension daraufhin bis zur Entnahme von
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jeweils 5 uL fiir die Analyse weiter geriihrt. Das Vorgehen orientierte sich an
den Ausfithrungen von Mokgalaka et al. [204].

Um die geeigneten Mangan-Spektrallinien auszuwéhlen, wurden nach
Vorauswahl durch die Spektrometer-Software ICP Analyzer Pro die transien-
ten Signalverldufe im Verdampfungsschritt nach vorheriger Pyrolyse unter
den initialen ICP-OES- und W-ETV-Betriebsbedingungen aus Tabelle 12 un-
ter Verwendung von zehn verschiedenen Linien aufgezeichnet und bewertet.
Zwei Linien stellten sich dabei als geeignet heraus, da hier quantifizierbare
transiente Signale erhalten wurden: Die Mn (II) 259,373 nm Ionenlinie und
die Mn (I) 403,076 nm Atomlinie (s. Abbildung 36). Unter Verwendung
dieser Spektrallinien wurde die nachfolgende Methodenentwicklung
durchgefiihrt. Im Rahmen von Vorversuchen wurde zudem festgestellt,
dass Wasserstoff die Haltbarkeit der Wendel erhoht und aufserdem die
Reinigungsintervalle der Verdampfungszelle durch geringere Ablagerung
von Wolframoxiden verldngert werden konnen. Aus diesem Grund wurde
Wasserstoff als Teil des Tragergases fiir alle weiteren Messungen eingesetzt.

Tabelle 12: Initiale Betriebsbedingungen der W-ETV-ICP-OES bei der Bestimmung
von Mangan in Griintee.

Parameter Wert

ICP-OES

Spektrometer SPECTRO GENESIS
Generatorleistung 1400 W
Kiihlgasflussrate 14,00 Lmin "
Hilfsgasflussrate 1,20 Lmin !
Integrationsintervall 100 ms

zwei Korrekturpunkte,

Untergrundkorrektur Polynom 1. Grades
W-ETV
Tiegel klein
Zellgas 80% Ar, 20% H»
Ar-Zellgasflussrate 0,80 L min~*
H»-Zellgasflussrate 0,20 L min !
Bypassgasflussrate 1,20 L min~?

Tastgrad (%) Haltezeit (s)
Trocknung 53 (5V) 20
Pyrolyse 14,9 (5V) 60
Verdampfung 84,4 (12V) 20
Reinigung 84,4 (12V) 10
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Abbildung 36: Transiente W-ETV-ICP-OES-Signale unter Verwendung der Spektral-
linien Mn (II) 259,373nm und Mn (I) 403,076 nm. Anwendung der
Slurry Sampling-Strategie mit 5 uL einer Suspension des TEEKANNE-
Griintees.

10.2 METHODENENTWICKLUNG

Das nachfolgende Kapitel zur Methodenentwicklung beginnt mit der Opti-
mierung beider Zellgasflussraten (Ar, Hy) und der Gesamtflussrate. In bei-
den Féllen kam ein Bypassgasstrom zum Einsatz, um die Parameter gegen-
gleich ohne eine Anderung der Gesamtflussrate variieren zu kénnen. An-
schliefend wurden Generatorleistung und Hilfsgasflussrate des ICPs opti-
miert, bevor schliefslich Pyrolyse- und Verdampfungstemperatur des Tempe-
raturprogramms betrachtet wurden. Falls nicht anders erwidhnt, stellten eine
maximale Signalflache in Verbindung mit einer minimalen relativen Stan-
dardabweichung die Optimierungskriterien dar.

Nach der Optimierung wurde die Methode durch Bestimmung der Wie-
derfindungsraten anhand des NIST 3254-Standards Green Tea Leaves validiert
und auf eine Realprobe angewandt. Die Entwicklung schloss mit der Be-
stimmung der Nachweisgrenzen entsprechend des ,3c”-Kriteriums, einer
Einordnung in die Literatur und einer Bewertung der Methode hinsicht-
lich der Eignung zur Kontrolle potentiell gesundheitsschdadlicher Mangan-
Konzentrationen in Griintee.

10.2.1  Optimierung der Ar-Zellgasflussrate

Zur Optimierung der Ar-Zellgasflussrate wurde diese von 0,80 Lmin

bis 1,00 Lmin~"! bei konstanter Hy-Zellgasflussrate variiert. Um moglichst
wenige Parameter gleichzeitig zu verdndern und damit den Einfluss
jedes Einzelnen besser beurteilen zu kénnen, wurde unter Zuhilfenahme
und Variation des Bypassgasstroms die Gesamtflussrate in das Plasma
auf 2,00Lmin~' konstant gehalten. Aufgrund einer Fehlfunktion der
Durchflussregler in diesem technischen Entwicklungsstadium konnte der
Optimierungsbereich nicht weiter ausgedehnt werden: Bei niedrigeren Ar-
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Zellgasflussraten und damit hoheren Bypassgasstromen konnte beobachtet
werden, dass die Durchflussregler dem Gegendruck nicht standhalten und
das entstehende Aerosol nicht in das Plasma gelangen konnte. Hohere
Ar-Zellgasflussraten als 1,00 L min~! waren hingegen nicht zu erzielen.

Das Ergebnis dieser Optimierung wird in Abbildung 37 gezeigt. Dabei ist
zu erkennen, dass die Signalflichen zu hoheren Ar-Zellgasflussraten hin
ansteigen. Da jedoch in beiden Fillen die relative Standardabweichung bei
0,90 L min~! am kleinsten ist, wurde dieser Wert als Kompromiss zwischen
maximaler Signalfliche und minimaler relativer Standardabweichung
gewdhlt.

Cl—m—Mn (1) 259,373 nm | T
—@—Mn (1) 403,076 nm

norm. Signalflache

1 1 1 1 1
0,80 0,85 0,90 0,95 1,00

Ar-Zellgasflussrate (L min™)

Abbildung 37: Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-OES-Signale un-
ter Verwendung der Spektrallinien Mn (II) 259,373nm und Mn (I)
403,076 nm bei der Verdampfung nach vorheriger Pyrolyse und vari-
ierender Ar-Zellgasflussrate (n = 3).

Der Anstieg der Signalflichen konnte, wie bereits in Abschnitt 9.3.2 ausge-
fithrt und in geringerem Ausmaf im gleichen Flussratenbereich dort eben-
falls zu beobachten, auf eine geringere Ubersittigung des Dampfes und da-
mit auf eine Vermeidung zu grofier Partikel zuriickzufiihren sein. Weiterhin
ist zu beachten, dass sich zudem der relative Anteil von H, im Zellgas bei
der Optimierung dnderte, sodass auch der Aerosoltransport beeinflusst wor-
den sein konnte. Sinkt der Anteil, nimmt der Wolfram-Abtrag zu, wodurch
auch die postulierte Bildung von zusitzlichen Kondensationskeimen und
damit die heterogene Kondensation zunehmen konnte [33]. Da der qualitati-
ve Verlauf in Abschnitt 9.3.2 ohne H, identisch ist, ist zumindest von keiner
signifikanten gegenldufigen Uberlagerung des erstgenannten Effekts auszu-
gehen.
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10.2.2 Optimierung der H,-Zellgasflussrate

Die Optimierung der Hy-Zellgasflussrate wurde analog durchgefiihrt. Durch
die gegengleiche Variation des Ar-Bypassgasstroms wurde hier ebenfalls ei-
ne konstante Gesamtflussrate in das Plasma erzielt. Der H>-Anteil an der
Gesamtflussrate dnderte sich hingegen.

Der Verlauf der Signalflachen ist in Abbildung 38 gezeigt. Ein gegenldu-
figes Verhalten kann hier beobachtet werden: Wihrend die Signalfldache des
transienten Signals unter Verwendung der Spektrallinie Mn (II) 259,373 nm
mit zunehmender Hy-Zellgasflussrate ansteigt, féllt sie unter Verwendung
von Mn (I) 403,076 nm ab. Die verdnderte Aerosolbildung durch den Ein-
fluss von Wasserstoff, die im vorherigen Abschnitt beschrieben wurde, kann
das divergierende Verhalten nicht erkldren. Ursdchlich konnte deshalb auf-
grund des variierenden Hj-Anteil an der Gesamtflussrate die Erhohung aller
Plasmatemperaturen, insbesondere auch der Ionisationstemperatur, durch
Wasserstoff im Plasma sein (siehe Abschnitt 4.1.3). Diese fiihrt mit zuneh-
mendem Wasserstoff-Anteil zu einer effizienteren Ionisation der Analyten,
wahrend der atomare Zustand seltener auftritt. Der erste Fall resultiert in
grofleren Signalfldchen der transienten Signale im Falle von Ionenlinien wie
Mn (II) 259,373 nm, wihrend fiir Atomlinien wie Mn (I) 403,076 nm kleinere
zu erwarten sind. Beide Verldufe sind in Abbildung 38 wiederzufinden.

T T T T T T

—8—Mn (1) 259,373nm
8 ---|—@—Mn (1) 403,076 nm A

norm. Signalflache

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

H,-Zellgasflussrate (L min™)

Abbildung 38: Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-OES-Signale un-
ter Verwendung der Spektrallinien Mn (II) 259,373 nm und Mn (I)
403,076 nm bei der Verdampfung nach vorheriger Pyrolyse und vari-
ierender Hy-Zellgasflussrate (n = 3).
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Als optimale Hy-Zellgasflussrate wurde 0,50 L min~* gewdhlt, da die Ionen-
linie aufgrund des deutlich grofleren Signal-Rausch-Verhéltnisses gegentiber
der Atomlinie (siehe Abbildung 36) priorisiert betrachtet wurde. Die als
optimal zu bewertenden Zellgasflussraten sind damit 0,90 Lmin~! Ar und
0,50 Lmin~! Hy, was einer Zusammensetzung von etwa 65 % Ar und 35 %
H; entspricht.

10.2.3 Optimierung der Gesamtflussrate

Mit den optimierten Zellgasflussraten wurde anschlieffend die Optimierung
der Gesamtflussrate durchgefiihrt, wozu lediglich die Bypassgasflussrate va-
riiert wurde. In Abbildung 39 ist zu erkennen, dass die Signalflichen der
transienten Signale unter Verwendung beider Spektrallinien ihr Maximum
bei 2,20 Lmin~! erreichen, sodass dieser Wert als optimal gewahlt wurde.

16 F- - T e
—&—Mn (1) 259,373 nm

—@—Mn (1) 403,076 nm

norm. Signalflache

1 1 1 1 1
1,80 2,00 2,20 2,40 2,60

Gesamtflussrate (L min™)

Abbildung 39: Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-OES-Signale un-
ter Verwendung der Spektrallinien Mn (II) 259,373 nm und Mn (I)
403,076 nm bei der Verdampfung nach vorheriger Pyrolyse und vari-
ierender Gesamtflussrate (n = 3).

Der Einfluss der Gesamtflussrate ist vielfdltig. So werden zum einen die Ent-
ladungsbedingungen im Plasma beeinflusst, was wiederum einen Effekt auf
die verschiedenen Plasmatemperaturen hat. Zum anderen wird bei steigen-
der Flussrate die Aufenthaltszeit der Analyten im Plasma reduziert, sodass
Atomisierung und ggf. Ionisierung der Analyten unter Umstdnden zuriick-
gedriangt werden. In der Massenspektrometrie stellen hohe Gasflussraten
einen Baustein fiir Cool-Plasma-Bedingungen (Abschnitt 5.5.1) dar, bei denen
Temperatur und Aufenthaltszeit so weit gesenkt werden sollen, damit die
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Bildung polyatomarer Ionen erschwert wird. Des Weiteren beeinflusst die
Gesamtflussrate Form und Position der Analytischen Zone, sodass bei fixier-
ter Beobachtungshohe abweichende Bereiche des Plasmas beprobt werden.
Im vorliegenden Fall wurde durch Uberlagerung dieser angenommenen und
teils gegenlaufigen Effekte ein Maximum der Signalflachen bei 2,20 L min~!
erzielt.

10.2.4 Optimierung der Generatorleistung

Zur Optimierung der Generatorleistung wurde diese zwischen 1000 W und
1600 W variiert, wobei die graphische Auftragung in Abbildung 40 zu fin-
den ist. Hierbei ldsst sich erneut, wie bereits bei der Optimierung der H»-
Zellgasflussrate der Fall, ein gegenldufiges Verhalten erkennen: Wihrend
mit zunehmender Generatorleistung die Signalfldche des transienten Signals
unter Verwendung der Spektrallinie Mn (II) 259,373 nm deutlich ansteigt, 4n-
dert sie sich fiir die Spektrallinie Mn (I) 403,076 nm nicht signifikant. Die Er-
hohung der Leistung fiihrt zu einer Erhohung der Plasmatemperaturen, ins-
besondere auch der Ionisationstemperatur. Analog zum Einfluss von Was-
serstoff wird hier ebenfalls das unterschiedliche Verhalten der transienten
Signale fiir Jonen- und Atomlinie deutlich.

—8—Mn (1) 259,373 nm
—@— Mn (1) 403,076 nm

norm. Signalflache

1 1 1 1 1 1 1
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Generatorleistung (W)

Abbildung 40: Normierte Signalfldchen der transienten W-ETV-ICP-OES-Signale un-
ter Verwendung der Spektrallinien Mn (II) 259,373nm und Mn (I)
403,076 nm bei der Verdampfung nach vorheriger Pyrolyse und vari-
ierender Generatorleistung (n = 3).

Da, wie bereits erwdhnt, dem transienten Signal unter Verwendung der Io-
nenlinie eine hohere Prioritdt im Rahmen der Methodenentwicklung ein-
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gerdumt wurde, wurde eine Generatorleistung von 1600 W als optimal ge-
wihlt.

10.2.5 Optimierung der Hilfsgasflussrate

Der als Hilfsgas bezeichnete Gasfluss wird durch den mittleren Kanal der
Plasmafackel geleitet und ist fiir die Hohenjustage des Plasmas verantwort-
lich (siehe Abbildung 7). Zudem dndern sich Form und Position der Analy-
tischen Zone, sodass bei fixierter Beobachtungshohe Auswirkungen auf die
beprobten Bereiche des Plasmas zu erwarten sind. Diese konnten bei der Op-
timierung in einem Bereich von 0,50 Lmin~! bis 3,00 L min~! jedoch nicht
beobachtet werden (siehe Abbildung 41). Der Einfluss dieses Parameters
ist daher zu vernachlassigen. Eine Hilfsgasflussrate von 2,40 L min~! wurde
ausgewahlt, da in diesem Fall die relative Standardabweichung der Signalfla-
che des transienten Signals unter Verwendung der priorisierten Spektrallinie
Mn (II) 259,373 nm minimal ist.
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Abbildung 41: Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-OES-Signale un-
ter Verwendung der Spektrallinien Mn (II) 259,373nm und Mn (I)
403,076 nm bei der Verdampfung nach vorheriger Pyrolyse und vari-
ierender Hilfsgasflussrate (n = 3).

10.2.6 Optimierung der Pyrolysetemperatur

Die Optimierung der Pyrolysetemperatur und alle weiteren Messungen
wurden aufgrund eines Gerdtedefekts an einem Spektrometer des Typs
ARCOS durchgefiihrt. Dieses unterscheidet sich vom Spektrometers des
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Typs GENESIS im Wesentlichen nur durch eine umfangreichere und
wassergekiihlte Optik, wodurch hohere Auflosungen und niedrigere
Nachweisgrenzen erzielt werden. Insbesondere Spule, Plasmafackel und
Hochfrequenzgenerator sind typgleiche Bauteile, weshalb ndherungsweise
davon ausgegangen werden konnte, dass durch ein auf gleiche Weise
zugefiihrtes Aerosol bei identischen Betriebsbedingungen des jeweiligen
Gerits nahezu identische Signale erzeugt werden. Eine erneute, vollstindige
Optimierung erschien aus dieser Perspektive nicht notwendig. Aus diesem
Grund wurde lediglich eine schnelle Optimierung (n = 1) der bereits
betrachteten Parameter durchgefiihrt, die in folgenden Unterschieden resul-
tierte: Ar-Tragergasflussrate 1,00Lmin_1, Hy-Zellgasflussrate O,ZOLmin_1
und Hilfsgasflussrate 0,60 L min .

Zur Optimierung der Pyrolysetemperatur wurde der 5V-Tastgrad zwi-
schen 11,1 % und 33,0 % variiert, was ungefdhren Temperaturen von 200 °C
bis 600 °C entspricht. Analog zu Abschnitt 9.3.1 wurde ebenfalls eine Vor-
auswahl der Temperatur anhand der in das Plasma gelangenden Restkoh-
lenstoffmenge getidtigt. Dazu wurde zusétzlich der Signalverlauf fiir Koh-
lenstoff unter Nutzung von dessen Linie C (I) 247,856 nm wahrend Pyroly-
se und Verdampfung aufgezeichnet, wobei ein exemplarischer Verlauf in
Abbildung 42 links gezeigt ist. Beide Signale wurden integriert (Fpyrolyse,
Ferdampfung) und der Quotient aus beiden fiir die verschiedenen Tastgrade
gebildet. Der Verlauf dieses Quotienten ist in Abbildung 42 rechts dargestellt.
Dabei wird deutlich, dass sich — im Vergleich zu Abbildung 30 — der Quo-
tient insgesamt auf einem niedrigeren Niveau befindet und deutlich schwa-
cher abfillt. Es gelangt daher selbst bei dem hochsten Tastgrad immer noch
eine signifikante Menge Kohlenstoff in das Plasma und diese unterscheidet
sich nicht erheblich von jener bei niedrigen Tastgraden. Um trotzdem die
bereits bei der Analyse von Reismehl festgestellten und hier ebenfalls auf-
grund der eingetragenen Restkohlenstoffmenge zu erwartenden Matrixef-
fekte zu reduzieren, sind Tastgrade grofser als 24,9 % zu wihlen, da hier der
Kohlenstoffeintrag wenigstens um den Faktor Drei reduziert werden kann.
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Abbildung 42: Links: Exemplarischer Signalverlauf der transienten W-ETV-ICP-
OES-Signale unter Verwendung der Spektrallinie C (I) 247,856 nm
wiahrend Pyrolyse und Verdampfung mit Integration der jeweiligen
Signale. Rechts: Quotient der entsprechenden Signalfldchen fiir ver-
schiedene 5 V-Tastgrade.
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Die entsprechenden Signalflichen der transienten Signale unter Verwen-
dung der Linien Mn (II) 259,373nm und Mn (I) 403,076 nm sind fiir
dieselben Tastgrade in Abbildung 43 gezeigt. Bei einem Tastgrad von 33,0 %
sind deutliche Analytverluste zu erkennen, sodass niedrigere Temperaturen
gewdhlt werden miissen. Die Abnahme der Signalflache im Verlauf von
11,1% bis 24,9% wurde unter Beriicksichtigung des Fehlers als nicht
signifikant angesehen, sodass im Kontext der eingetragenen Restkohlen-
stoffmenge die hochstmogliche Pyrolysetemperatur (5V-Tastgrad 24,9 %)
gewdhlt wurde.
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Abbildung 43: Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-OES-Signale un-
ter Verwendung der Spektrallinien Mn (II) 259,373nm und Mn (I)
403,076 nm bei der Verdampfung nach vorheriger Pyrolyse bei vari-
ierenden 5 V-Tastgraden (n = 3).

10.2.7 Optimierung der Verdampfungstemperatur

Anschlieffend wurde die Verdampfungstemperatur optimiert. Dazu wurde
der 12 V-Tastgrad zwischen 67,8 % und 84,4 % variiert, wobei diese Werte au-
erhalb des ndherungsweise mithilfe von Schmelzpunkten kalibrierten Tem-
peraturbereichs bis 1410 °C liegen und daher nicht abgeschitzt werden kon-
nen.

Der Verlauf der jeweiligen Signalfldchen ist in Abbildung 44 gezeigt. Da-
bei wird deutlich, dass die Signalflichen der transienten Signale fiir die Linie
Mn (I) 403,076 nm ab Tastgraden von 77,7 % stark abfallen, wihrend fiir die
Linie Mn (II) 259,373 nm keine signifikante Anderung zu erkennen ist. Fiir
dieses Verhalten konnte die wiahrend der Verdampfung eingetragene Rest-
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kohlenstoffmenge verantwortlich sein. Durch hohere Verdampfungstempe-
raturen sind innerhalb des Plasmas in einem kleineren Zeitintervall grofie-
re Konzentrationen der freigesetzten Matrixbestandteile zu erwarten, was
in der Regel zu schmaleren und hoheren Signalen fiihrt. Durch die grofie-
re Prasenz auch von C* kann das Ausmaf} zusitzlicher Ionisationsmecha-
nismen durch Charge-Transfer-Reaktionen erhoht werden, sodass atomare
Spezies seltener auftreten. Das gleichzeitige Ausbleiben eines entsprechen-
den Anstiegs der Signalflichen der transienten Signale fiir die Ionenlinie
konnte durch einen zweiten, tiberlagerten Effekt erkldrt werden. Durch die
gleichzeitige Verdampfung einer groferen Masse steigt die Ubersittigung
des Dampfes und die Wahrscheinlichkeit der Ausbildung groflerer Partikel,
die an kiihleren Gefaf3- und Schlauchwédnden kondensieren konnen. Dieser
Effekt hitte mit zunehmender Verdampfungstemperatur einen grundséatz-
lich negativen Einfluss auf die Signalflachen.
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Abbildung 44: Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-OES-Signale un-
ter Verwendung der Spektrallinien Mn (II) 259,373 nm und Mn (I)
403,076 nm bei der Verdampfung nach vorheriger Pyrolyse bei vari-
ierenden 12 V-Tastgraden (n = 3).

Unter Berticksichtigung einer moglichst kleinen relativen Standardab-
weichung und einer gleichzeitig moglichst grofsen Signalfliche wurde
schliefslich ein 12 V-Tastgrad von 74,4 % gewdihlt.

10.2.8 Methodenvalidierung

Zur Validierung der Methode wurden der NIST 3254-Standard als Probe fiir
das Slurry Sampling eingesetzt und die Wiederfindungsraten bestimmt. Da-
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zu kam als Kalibrierstrategie die externe Kalibrierung mit wéassrigen Einzel-
elementstandardlosungen in Verbindung mit den optimierten Parametern
zum Einsatz.

Die jeweiligen Kalibrierfunktionen sind in Abbildung 45 gezeigt, wih-
rend die ermittelten Konzentrationen zusammen mit den zertifizierten Kon-
zentrationen und den Wiederfindungsraten in Tabelle 13 zusammengefasst
sind. Der Verlauf aller Kalibrierpunkte ist linear und die Abweichung der
Regressionsgeraden von diesen gering. Die Wiederfindungsraten liegen bei
(93,7+7,5)% und (130 4 12)%, wobei insbesondere fiir die Linie Mn (II)
259,373 nm eine akzeptable Grofsenordnung erzielt wird. Damit konnte ge-
zeigt werden, dass die Methode unter Verwendung dieser Linie richtige Er-
gebnisse liefert und daher als validiert anzusehen ist.
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Abbildung 45: Kalibrierfunktionen im Rahmen der externen Kalibrierung mittels W-
ETV-ICP-OES zur Analyse einer NIST 3254-Probe (1 = 3). Der griine
Punkt stellt die Signalfldche der Probe in Verbindung mit deren Soll-
Masse dar.

Tabelle 13: Ermittelte im Vergleich zu zertifizierten Konzentrationen des NIST 3254-
Standards im Rahmen der externen Kalibrierung mittels W-ETV-ICP-
OES. Angaben als Mittelwert + Standardabweichung (n = 3).

w (mgkg ™)

gy -1 o o
Spektrallinie w (mgkg™") RSD (%) Referony WER (%)
Mn (II) 259,373nm 884 + 62 7,0 943 + 36 93,7+ 7,5
Mn (I) 403,076 nm 1230 +98 8,0 943 + 36 130 +12

10.2.9 Anwendung fiir eine Realprobe

Die validierte Methode wurde anschliefsend fiir eine Realprobe Griintee an-
gewandt. Dazu wurde der Inhalt eines kommerziell erhéltlichen Teebeutels
(Eilles Griintee Asia Superior, J.J. Darboven GmbH & Co. KG, Hamburg,
Deutschland) mithilfe eines Achat-Morsers zerkleinert und homogenisiert.
Das Pulver wurde anschliefSend durch ein Sieb der Maschenweite 180 um
gesiebt und zur Herstellung einer Suspension entsprechend der Prozedur
im vorigen Abschnitt genutzt. Die ebenfalls entsprechend des vorigen Ab-



schnitts durchgefiihrte Analyse ergab Mangan-Konzentrationen von (750 £
190) mg kg ! bei Beriicksichtigung der Linie Mn (II) 259,373 nm bzw. (800 &
100) mg kg ! fiir die Linie Mn (I) 403,076 nm. Bei den Ergebnissen ist diesel-
be Tendenz wie bei der Validierung zu erkennen, wonach die Analyse unter
Verwendung der Atom- gegeniiber der Ionenlinie zu hoheren Konzentratio-
nen fithrt. Da die Validierung fiir die Linie Mn (II) 259,373 nm erfolgt ist,
wird dieser Wert als richtig angesehen.

10.2.10 Bestimmung der Nachweisgrenzen

Die Bestimmung der Nachweisgrenzen wurde wie im vorangegangen Ka-
pitel anhand des ,3c“-Kriteriums durchgefiihrt, wobei als Blindprobe 5 uL
einer HNO;/Triton-X-100-Losung (5%/1 %, jeweils m/v), welche im Rah-
men des Slurry Samplings zum Einsatz kommt, genutzt wurden. Die Kon-
zentrationen der wéssrigen Kalibrierlosungen wurden so gewdhlt, dass sie
in der Groflenordnung der Nachweisgrenzen liegen. Ein Vergleich der rela-
tiven Nachweisgrenzen mit denen von literaturbekannten Methoden (siehe
Tabelle 14) zeigt, dass die Methode zur Bestimmung von Mangan in Tee
mittels W-ETV im Vergleich zur TXRF und F-AAS konkurrenzfihig ist.

Tabelle 14: Anhand des ,30"-Kriteriums berechnete absolute und relative Nach-
weisgrenzen der W-ETV-ICP-OES-Methode im Vergleich zu alternativen
Verfahren der Literatur.

NWG (mgkg™ D)
ICP-OES, TXREF, F-AAS,

NWG (ng)

. diese Auf- Slurry Auf-
Analyt diese . ,
Arbeit Arbeit schluss Sampling  schluss
[205] [206] [207]
Mn (I) 033+0,11 0,40+0,13 0,01 1 29

Mn{() 86 24 104 £29

Um die Eignung zur Kontrolle von Lebensmittelgrenzwerten zu tiberpriifen,
wurde der Grenzwert fiir Trinkwasser herangezogen, weil fiir Tee im Speziel-
len kein Grenzwert festgelegt ist. Da in der Regel deutlich grofiere Mengen
Trinkwasser als Griintee konsumiert werden, ist der Grenzwert von 50 ug
Mangan pro Liter der deutschen Trinkwasserverordnung [7] fiir Tee aller
Wahrscheinlichkeit nach zu streng, eignet sich aber trotzdem fiir eine Ein-
schidtzung. Fiir einen Liter Tee werden entsprechend der Zubereitungsemp-
fehlung vier Teebeutel mit zusammen 10 g Teebldttern benotigt; eine voll-
standige Extraktion der Metalle wahrend des Briihvorgangs wird angenom-
men. Daraus ergibt sich ein fiktiver Grenzwert von 5 mg kgf1 fiir Mangan in
Teebldttern. Ein Vergleich mit den ermittelten Nachweisgrenzen zeigt, dass
diese den Grenzwert bei Bestimmung unter Verwendung der Linie Mn (II)
259,373 nm unterschreiten und daher mit dieser Methode potentiell gesund-
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heitliche Auswirkungen von Griintee aufgrund zu hoher Mangan-Gehalte
festgestellt werden konnen.

10.3 ZWISCHENFAZIT

Innerhalb des vorliegenden Kapitels wurde eine Methode zur Bestimmung
von Mangan in Griintee mittels W-ETV-ICP-OES entwickelt. Diese
Entwicklung wurde anhand der transienten Signale fiir zwei verschiedene
Mn-Spektrallinien (Mn (II) 259,373 nm und Mn (I) 403,076 nm) durchgefiihrt.
Zundchst wurden die relevanten Gasfliisse hinsichtlich minimaler relativer
Standardabweichung und maximaler Signalfldche der transienten Signale
optimiert, wobei mithilfe eines Bypassgasstroms moglichst nur ein Parame-
ter gleichzeitig variiert wurde. Dabei zeigt sich ein zum vorherigen Kapitel
analoger qualitativer Verlauf fiir den Einfluss der Ar-Zellgasflussrate,
wéhrend der erstmalig zum Einsatz gekommene Wasserstoff innerhalb des
Zellgases einen fiir Atom- und Ionenlinie gegensitzlichen Effekt erkennen
lasst. Dieser kann auch bei der Optimierung der Generatorleistung des
ICPs und der Verdampfungstemperatur der W-ETV beobachtet werden.
Verantwortlich dafiir gemacht werden sich verdndernde Ionisationstempe-
raturen und Charge-Transfer-Reaktionen mit C* als zusétzliche Anregungs-
und Ionisationsmechanismen. Bei der Optimierung der Pyrolysetemperatur
wurde erneut besonderen Wert auf die Minimierung der in das Plasma
wéhrend der Verdampfung gelangenden Restkohlenstoffmenge gelegt, die
fiir Matrixeffekte verantwortlich sein kann.

Die Methode konnte schliefllich anhand der Wiederfindungsraten des
NIST 3254-Standards validiert und auf eine Realprobe Griintee angewandt
werden. Die ermittelten Nachweisgrenzen zeigen eine Konkurrenzfahigkeit
zu literaturbekannten Verfahren und sind ausreichend niedrig, um die
Einhaltung von Grenzwerten zu {iberwachen.

In diesem Kapitel konnte somit die Leistungsfdhigkeit der im Rahmen
dieser Arbeit entscheidend weiterentwickelten W-ETV-Einheit erstmals auch
in Verbindung mit der ICP-OES zur direkten Analyse einer festen Probe
demonstriert werden.



BESTIMMUNG VON
1 1 SCHWERMETALLEN IN GRUNTEE
MITTELS W-ETV-ICP-MS

Das abschlieflende Kapitel des Teils ,Ergebnisse und Diskussion” behan-
delt die Bestimmung von Schwermetallen in Griintee. Nachdem im vorange-
gangenen Kapitel die Eignung der W-ETV in Verbindung mit der ICP-OES
zur Analyse dieser Probenmatrix belegt wurde, sollte der Kreis der zugéang-
lichen Analyten schliefllich erweitert werden, insbesondere auch um jene
Schwermetalle mit erhohter toxischer Wirkung auf den menschlichen Orga-
nismus. Zu nennen ist hier etwa Cadmium, das bereits in geringsten Dosen
toxisch ist und Lungenddeme, Nierenschdden, Blutungen, und Andmien ver-
ursachen kann. Eine chronische Cadmium-Exposition kann zudem das Kno-
chenmark zerstoren und Knochenbriiche verursachen. Zu den Schwermetal-
len mit den hochsten Toxizititen zdhlt auflerdem Thallium, das sich in ei-
ner Vielzahl von Organen ablagert und die Blut-Hirn-Schranke iiberwinden
kann. Eine erhohte Exposition kann zu Kopfschmerzen, Muskelschwéche
und Krampfen fithren und im schlimmsten Fall todlich enden. Auch Blei
lagert sich in einer Vielzahl von Organen ab und verursacht dort schwere
Schdden, insbesondere kann es die Fortpflanzung beeintrachtigen und das
Knochenskelett angreifen. [208, 209]

Aufgrund der zu erwartenden erheblich niedrigeren Konzentrationen die-
ser Elemente wurde hier die ICP-MS zusammen mit der ebenfalls nachweis-
starkeren Solid Sampling-Beprobungsstrategie gewahlt. Einer weiteren Steige-
rung des Nachweisvermogens diente auflerdem der erstmalige Einsatz des
grofien Tiegels, in welchem Probenmassen von bis zu 3 mg eingewogen wer-
den konnen (siehe Abschnitt 8.3). Um moglicherweise auftretende Matrixef-
fekte zu kompensieren, die bereits bei der Bestimmung von Metallen in der
abweichenden Matrix Reismehl deutlich wurden, wurde zudem das Matrix
Matching erprobt, bei dem der Matrixeintrag simuliert wird. Das Kapitel be-
ginnt mit einem Screening der transienten Signale bei den 1 /z-Verhiltnissen
aller giangigen Metalle zur Auswahl der potentiell zuganglichen Analyten.
Anschlieffend wird ein linearer Zusammenhang zwischen Probeneinwage
und Signalfldche der transienten Signale iiberpriift, um die Auswahl der
Analyten fiir die nachfolgende Methodenentwicklung weiter einzuschran-
ken.
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11.1 ERSTE AUSWAHL DER ANALYTEN

Fiir die bei der Auswahl der Analyten und den weiteren Messungen zum
Einsatz gekommenen Solid Sampling-Strategie wurde ein kommerziell erhalt-
licher Tee (Eilles Griintee Asia Superior, ].J. Darboven GmbH & Co. KG,
Hamburg, Deutschland) zundchst mithilfe eines Achatmorsers zerkleinert
und homogenisiert. Der Tee wurde danach durch ein Sieb der Maschenweite
180 um gesiebt und anschlieffend zur Analyse direkt in den Wolfram-Tiegel
eingewogen. Die initialen Betriebsbedingungen fiir W-ETV und ICP-MS sind
in Tabelle 15 zusammengefasst.

Tabelle 15: Initiale Betriebsbedingungen bei der Bestimmung von Schwermetallen
in Griintee mittels W-ETV-ICP-MS.

Parameter Wert

ICP-MS

Spektrometer Agilent 7500
Generatorleistung 1600 W
Beprobungstiefe 10,0 mm
Kiihlgasflussrate 15,00 L min !
Hilfsgasflussrate 0,90 Lmin~!
Integrationszeit 40 ms pro Isotop
W-ETV

Tiegel grofs

Zellgas 95 % Ar, 5% H,

Ar-Zellgasflussrate 0,76 L min~!
H»-Zellgasflussrate 0,04L min~!
Ar-Bypassgasflussrate 0,30 L min
H,-Bypassgasflussrate 0,00 L min ™!

Tastgrad (%) Haltezeit (s)
Trocknung 53 (5V) 30
Pyrolyse 16,8 (5V) 100
Verdampfung 844 (12V) 20
Reinigung 91,0 (12V) 20

Zur Auswahl der geeigneten Analyten wurden im ersten Schritt die transi-
enten Signale der m/z-Verhiltnisse aller gdngigen Metalle wahrend der Ver-
dampfung von ca. 1,5 mg Tee nach vorheriger Pyrolyse aufgezeichnet, wobei
fiir ®MnT, ¥Co™, ONit, Znt, 1Ag", Mcd T, Pcst, 22Hg ", 25T1+ und
208ph* quantifizierbare transiente Signale erhalten werden (Abbildung 46).
Auffillig sind dabei die Signalverldufe von *Co™, ®Nit und °Cs™, bei
denen im zusétzlich aufgezeichneten Reinigungsschritt ab ca. 60 s ebenfalls
transiente Signale zu erkennen sind.
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Abbildung 46: Transiente W-ETV-ICP-MS-Signale fiir m/z = 55, 59, 60, 66, 107, 111,
133, 202, 205 und 208 bei der Verdampfung nach vorheriger Pyrolyse.
Anwendung der Solid Sampling-Strategie mit ca. 1,5mg des Filles-
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Freisetzungen aus Wendel und Tiegel werden dabei aufgrund der
vom Hersteller angegebenen sowie eigenstindig bestimmten Metall-
Verunreinigungen des verwendeten Wolframs (siehe Tabelle 5) als
unwahrscheinlich angesehen. Polyatomare Interferenzen erscheinen als
Ursache ebenfalls unwahrscheinlich, da insbesondere im Falle von '3Cs™
lediglich 101IRu%0,* eine bekannte Interferenz darstellt [195]. Schlieflich
sind nur Memory-Effekte in Betracht zu ziehen, wobei hier keine schliissige
Erklarung gefunden werden konnte, wieso sich diese nur auf die genannten
Analyten auswirken. Gerade bei Caesium und dessen Verbindungen als
potentiell gebildete Spezies wihrend Pyrolyse und Verdampfung handelt
es sich um Substanzen mit relativ niedrigen Siedepunkten [76]. Insgesamt
kann die Ursache des aufgetretenen Effekts daher nicht eindeutig lokalisiert
werden.

11.2 WEITERE EINGRENZUNG DER ANALYTEN

Zur weiteren Eingrenzung der potentiell geeigneten Analyten wurde die
Korrelation zwischen Probeneinwaage und Signalfliche untersucht. Ohne
einen linearen Zusammenhang sind signifikante Matrixeffekte und/oder
polyatomare Interferenzen zu erwarten, die beide die Quantifizierung
erheblich erschweren. Selbst die Rechtfertigung der Mittelwertbildung
einer dreifachen Wiederholungsmessung bei zwangsldufig verschiedenen
Einwaagen wére ohne einen linearen Zusammenhang nicht gegeben.
Dieser Zusammenhang besteht fiir *°Mn™, ®zn™, lCd*, 2%°TI" und
28ph T und ist in Abbildung 47 dargestellt. Bei *°Mn™, ®Zn™ und 2®TI" ist
ein Abflachen des Verlaufs zu hohen Einwaagen hin zu beobachten, was
darauf hindeutet, dass hier das Ende des linearen Bereichs erreicht wird.
Als Kompromiss zwischen maximaler Einwaage zur potentiellen Erzielung
des maximalen Nachweisvermogens und minimaler Einwaage fiir minimale
Matrixeffekte und einen moglichst geringen Probenverbrauch wurde in den
nachfolgenden Messungen eine maximale Einwaage von 1,25 mg genutzt.

11.3 METHODENENTWICKLUNG

Die nachfolgende Methodenentwicklung wurde fiir Mangan, Zink, Cadmi-
um, Thallium und Blei durchgefiihrt. Dazu wurden zunichst die Gasfluss-
raten optimiert, bevor Pyrolyse- und Verdampfungstemperatur des W-ETV-
Temperaturprogramms adressiert wurden. Sofern nicht anders angegeben,
waren die Kriterien aller Optimierungen eine minimale relative Standardab-
weichung in Verbindung mit einer moglichst grofien Signalfliche der transi-
enten Signale. Danach wurden die ICP-Betriebsbedingungen Generatorleis-
tung und Beprobungstiefe betrachtet sowie die Methode unter Nutzung der
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Abbildung 47: Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale fir m/z = 55,
66, 111, 205 und 208 bei der Verdampfung nach vorheriger Pyrolyse.
Anwendung der Solid Sampling-Strategie mit verschiedenen Einwaa-
gen.

optimierten Parameter durch Bestimmung der Wiederfindungsraten anhand
des NIST 3254-Standards validiert. Nach Anwendung der Methode auf eine
Realprobe wurden schliefilich die Nachweisgrenzen bestimmt, in die Litera-
tur eingeordnet und die Eignung der Methode zur Kontrolle von Lebensmit-
telgrenzwerten tiberpriift.

11.3.1  Optimierung der Zellgasflussrate

Zur Optimierung der Gasfliisse kam ein weiterer Durchflussregler zum Ein-
satz, der einen zusatzlichen Wasserstoff-Gasfluss iiber den Hiillgasadapter
nach der Verdampfungszelle in das Plasma bereitstellt (sieche Abbildung 17).
Anhand dieses als Hp-Bypassgasfluss bezeichneten Parameters ist es moglich,
nicht nur die Gesamtflussrate in das Plasma als Summe der Gasfliisse von
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Argon und Wasserstoff konstant zu halten, sondern zusétzlich auch deren
Verhiltnis zueinander. Dies ermoglicht die bessere Beurteilung jedes einzel-
nen Parameters und gegebenenfalls eine zielgerichtetere Optimierung.

Im Rahmen der Optimierung der Zellgasflussrate wurde diese bei kon-
stantem Hj-Anteil im Zellgas zwischen 0,6Lmin~! und 1,3Lmin~" vari-
iert. Mithilfe des Ar- und des H-Bypassgasflusses konnten zusétzlich die
Ar- und Hy-Gesamtflussraten in das Plasma konstant gehalten werden. In
Abbildung 48 ist der Verlauf der Signalflichen der jeweiligen transienten
Signale gezeigt.
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Abbildung 48: Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale fiir
SMnt, znt, 1cd*, 25T1F und 2%Pb ™ bei der Verdampfung nach
vorheriger Pyrolyse und variierender Zellgasflussrate (n = 3).

Wie in den beiden vorherigen Kapiteln auch, ist ein leichter Anstieg der
Signalflichen der transienten Signale fiir *Mn™ bei Flussraten zwischen
0,8Lmin~! und 1,0Lmin~! zu beobachten, wobei aufgrund der konstan-
ten Parameter Gesamtflussraten in das Plasma und Hj-Anteil im Zellgas
der dort postulierte Zusammenhang zwischen Zellgasflussrate und Aero-
soltransport ebenfalls angenommen werden kann. Zu noch hoheren Zell-
gasflussraten steigen die Signalfldchen stark an; der Effekt wirkt sich hier
offensichtlich stiarker aus. Die Signalflachen der transienten Signale der an-
deren Analyten zeigen diesen Verlauf hingegen nicht und dndern sich mit
Ausnahme von "'Cd* unter Beriicksichtigung des Fehlers nicht signifikant.
Urséchlich hierfiir konnte die hohe Konzentration von Mangan in der Pro-
be sein, die bei der Applikation der Methode bestimmt wurde (siche Ab-
schnitt 11.3.11) und etwa um das Zwanzigfache {iber der nachstkleineren
Konzentration liegt. Dadurch ist die Mangan-Konzentration im Dampf und
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die Ubersittigung deutlich groler als in den anderen Fillen, sodass hier die
Koagulation der Partikel im Rahmen der homogenen Kondensation mogli-
cherweise tatsdchlich bereits auftritt und diese durch eine Verringerung der
Ubersittigung aufgrund einer hoheren Zellgasflussrate zuriickgedrangt wer-
den kann.

Insgesamt jedoch wurde den Analyten Cadmium, Thallium und Blei auf-
grund der hoheren Toxizitét eine grofiere analytische Bedeutung eingerdumt,
sodass eine Zellgasflussrate von 0,7 Lmin ™! als optimal gewahlt wurde. Bei
dieser Flussrate sind die Signalflichen der transienten Signale aller anderen
Analyten im Mittel am hochsten.

11.3.2 Optimierung des H,-Anteils im Tragergas

Die Optimierung des Hy-Anteils im Tragergas wurde analog durchgefiihrt,
wiahrend zusitzlich die optimierte Zellgasflussrate von 0,7 Lmin ! durch ge-
gengleiche Anpassung der Ar-Zellgasflussrate konstant gehalten wurde. Der
H,-Anteil wurde zwischen 0% und 15 % variiert, wobei der Verlauf der re-
sultierenden Signalflichen in Abbildung 49 gezeigt ist. Hohere H)-Anteile
konnten nicht erzielt werden, da bei diesen die Plasmaentladung instabil
wurde und das Plasma regelméfig erlosch. In der Auftragung ist zu erken-
nen, dass fiir alle Analyten die Maxima der Signalflachen ihrer transienten
Signale bei dem hochsten Hj-Anteil erhalten werden, weshalb der Anteil
von 15 % als optimal gewdhlt wurde.
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Abbildung 49: Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale fiir
SMn', 0zn*, 1Cd™, 25T und 2%®Pb* bei der Verdampfung nach
vorheriger Pyrolyse und variierendem Hj-Anteil im Zellgas (n = 3).
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Aufgrund der konstant gehaltenen Parameter ist lediglich von einer
Beeinflussung des Aerosolstransports durch Wasserstoff auszugehen. Im
Gegensatz zur vorangegangen Optimierung der Zellgasflussrate wird hier
die heterogene Kondensation an Wolfram-Partikeln zur Bildung eines
transportfihigen Aerosols adressiert. Dieser Einfluss wurde bereits in
Abschnitt 10.2.1 beschrieben, wobei dieser dort mit sinkendem H»>-Anteil als
positiv bzw. nicht signifikant negativ hinsichtlich der Optimierungskriterien
beurteilt wurde. Der hier eindeutig negative Effekt mit sinkendem Hj-Anteil
konnte mit der Beprobungsstrategie im Zusammenhang stehen: Wéhrend
im vorherigen Kapitel die Slurry Sampling-Stratgie zum Einsatz gekommen
ist, war es in diesem Kapitel die Solid Sampling-Strategie. Dabei gelangt
eine deutlich grofsere Masse wihrend der Verdampfung in die Gasphase,
sodass mutmafilich viele Partikel zur Verfiigung stehen. Die Abscheidung
der Partikel aufgrund zu starker heterogener Kondensation konnte durch
einen erhohten Wasserstoff-Anteil im Tragergas zurtickgedrangt werden.

11.3.3 Optimierung der Gesamtflussrate

Zur Optimierung der Gesamtflussrate wurde diese von 1,05Lmin~! bis
1,90 L min ! variiert. Dabei wurden die bereits optimierten Zellgasflussraten
sowie der Hy-Anteil im Bypassgas konstant gehalten. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 50 gezeigt, wobei ein Maximum der Signalflichen der

~1 erreicht wird. Dafiir

transienten Signale aller Analyten bei 1,70 L min
verantwortlich gemacht werden die zahlreichen Effekte der Gesamt-
flussrate, wobei vor allem die mit hoherer Gesamtflussrate abnehmende
Aufenthaltsdauer der Analyten im Plasma und die Verringerung der
Diffusion innerhalb der Ionenwolke mit kontrdarem Resultat zu nennen sind.
Aufgrund der Uberlagerung beider Effekte erscheint die Ausbildung eines

Maximums plausibel.

11.3.4 Optimierung des Hy-Anteils im Bypassgas

Als letzter Gasfluss wurde die Hy-Bypassgasflussrate optimiert. Diese wurde
eingefiihrt, um wihrend den vorangegangen Optimierungen einen konstan-
ten Hp-Anteil im Plasma zu gewihrleisten. Die resultierenden Signalflachen
der transienten Signale sind fiir alle Analyten bei Hy-Anteilen zwischen 0 %
und 6,5 % in Abbildung 51 gezeigt, wobei im Mittel die grofsten Signalfla-
chen bei einem Anteil von 0% erhalten werden. Bei den bereits beschrie-
benen Einfliissen einer erhohten Wasserstoff-Flussrate in das Argon-Plasma
scheint in diesem Fall die verringerte Aufenthaltszeit der Analyten im Plas-
ma gegeniiber den erhohten Plasmatemperaturen zu dominieren, wodurch
ein beztiglich der Optimierungskriterien negativer Einfluss deutlich wird.
Infolgedessen wurde ein Hy-Anteil von 0% gewdhlt.
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Abbildung 50: Normierte Signalfldchen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale fiir
SMnt, 0zn*, 1Cd*, 25T und 2%®Pb* bei der Verdampfung nach
vorheriger Pyrolyse und variierender Gesamtflussrate (n = 3).
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Abbildung 51:
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Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale fiir
SMn', 0zn*, 1Cd*, 25T und 2%Pb* bei der Verdampfung nach
vorheriger Pyrolyse und variierendem Hj-Anteils im Bypassgas (n =

3).

135



136

| BESTIMMUNG VON SCHWERMETALLEN IN GRUNTEE MITTELS W-ETV-ICP-MS

11.3.5 Optimierung der Pyrolysetemperatur

In einer initialen Optimierung der Pyrolysetemperatur wurde der
5V-Tastgrad zundchst in einem weiten Bereich zwischen 3,7% und
43,9 % variiert, was ungefdhren Temperaturen zwischen 50 °C und 700 °C
entspricht. Die wéhrend der anschliefenden Verdampfung erhaltenen
Signalflichen der transienten Signale sind fiir alle Analyten in Abbildung 52
zusammengefasst. Die Maxima dieser Verldufe liegen fiir alle Analyten
zwischen 14,9 % und 24,9 %, sodass es zielfithrend erschien, eine finale
Optimierung mit geringeren Schrittweiten innerhalb dieses Bereichs
durchzufiihren.
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Abbildung 52: Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale fiir
SMnt, zn*, 1cd*, 2°T1F und 2%Pb ™ bei der Verdampfung nach
vorheriger Pyrolyse bei variierendem 5 V-Tastgrad (n = 3). Initiale
Optimierung tiber einen weiten Bereich.

Der Verlauf dieser Optimierung ist in Abbildung 53 dargestellt. Es wurde
schliefllich ein Tastgrad von 18,7 % gewdhlt, da hier die Signalfldchen der
transienten Signale fiir alle Analyten einen hohen Wert erreichen. Aufgrund
des starken Abfalls fiir '''Cd™ zu hohen Tastgraden hin konnten diese nicht
gewdhlt werden.

Analog zu den vorherigen Kapiteln wurde aufferdem die in das Plasma
wihrend der Verdampfung eingetragene Restkohlenstoffmenge betrachtet.
Da durch die Solid Sampling-Strategie die Masse der Matrixbestandteile deut-
lich erhoht wird, wurde zur Schonung der Komponenten des Massenspek-
trometers auf eine Aufzeichnung des Signalverlaufs fir >C* wihrend der
Pyrolyse verzichtet. Aus diesem Grund kann der aus den vorherigen Ka-
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Abbildung 53: Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale fiir
SMnt, 0znt, 1Cd T, 2T und 2%Pb ™ bei der Verdampfung nach
vorheriger Pyrolyse bei variierendem 5 V-Tastgrad (n = 3). Finale
Optimierung in einem engen Bereich.

piteln bekannte Quotient Fyerdampfung/ Fpyrolyse Nicht berechnet werden. Es
wurden daher lediglich die transienten Signale, die wahrend der sich an-
schlielenden Verdampfung erhalten wurden, integriert und in Abbildung 54
links dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass ein signifikanter Einbruch der
Signalflache erst ab 43,9 % eintritt und selbst dort nicht einmal um die Halfte.
Der normierte Signalverlauf fiir drei exemplarische Tastgrade (Abbildung 54
rechts) zeigt zudem, dass die Signale zu hoheren Tastgraden hin kompakter
werden. Es ist daher davon auszugehen, dass die Pyrolyse der Matrix inner-
halb dieses Temperaturbereichs durchaus stattfindet, die kohlenstoffhaltigen
Matrixbestandteile jedoch grofitenteils nicht freigesetzt werden.

11.3.6 Optimierung der Verdampfungstemperatur

Die Verdampfungstemperatur wurde anschliefend zwischen 12V-
Tastgraden von 64,5% und 91,0% optimiert. Aus Abbildung 55 ist
ersichtlich, dass der Einfluss dieser Temperatur auf die Signalflachen
der transienten Signale fiir die toxischen Schwermetalle gering ist. Bei
PMn" und ®Zn" hingegen kann ein divergierendes Verhalten beobachtet
werden, wonach sich héhere Verdampfungstemperaturen fiir *°Mn™ positiv
hinsichtlich der Optimierungskriterien auswirken, wahrend im Fall von
6Zn™ der gegenteilige Effekt eintritt. In Abschnitt 10.2.7 trat bereits ein
abweichendes Verhalten der Signalflichen auf Atom- und Ionenlinie bei
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Abbildung 54: Links: Normierte Signalflichen der transienten W-ETV-ICP-MS-
Signale fiir 13CT bei der Verdampfung nach vorheriger Pyrolyse bei
variierendem 5 V-Tastgrad (n = 3). Rechts: Auf 1,0 mg Einwaage nor-
mierte Signalintensitéten fiir 13C* bei der Verdampfung nach vorhe-
riger Pyrolyse bei variierendem 5 V-Tastgrad.

Variation der Verdampfungstemperatur auf, wobei aufgrund der dort
beschriebenen Effekte hier ein umgekehrter Verlauf zu erwarten gewesen
wdre. Zu bertiicksichtigten ist jedoch die deutlich grofiere Restkohlenstoff-
und Analytmenge, die durch Anwendung der Solid Sampling-Strategie das
Plasma erreicht. Insgesamt konnte fiir dieses Verhalten keine schliissige
Erklarung gefunden werden.

Da fiir ''cd*, 2°TIT und 2®Pbt als Analyten mit besonderer Relevanz
bei 71,1 % im Mittel die grofiten Signalfldchen der transienten Signale erhal-
ten werden, wurde diese Temperatur als optimal gewahlt.
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Abbildung 55: Normierte Signalfldchen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale fiir
PMnt, 7Zn T, Hlcd ™, 2°TI und 2®Pb* bei der Verdampfung un-
ter variierendem 12 V-Tastgrad nach vorheriger Pyrolyse (n = 3).
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11.3.7 Optimierung der Beprobungstiefe

Die Auswirkungen der Beprobungstiefe auf die Messung sind vielfaltig und
im Wesentlichen mit denen der Gesamtflussrate in das Plasma vergleich-
bar. Niedrigere Beprobungstiefen fithren zu einer verringerten Aufenthalts-
zeit der Spezies im Plasma, sodass die Zeit zur vollstindigen Atomisierung
und Ionisierung unter Umstdnden nicht ausreicht. Gleichzeitig nimmt die
Gefahr der zweifachen Ionisierung jedoch ab, was sich wiederum positiv
auf die Empfindlichkeit auswirkt. Zudem werden die Diffusion des Ionen-
strahls und die Coulomb’sche Abstoffung zwischen den gebildeten Ionen re-
duziert, die sich beide ebenfalls negativ auf die Empfindlichkeit auswirken.
Aufgrund dieser gegenldufigen Effekte ist auch im Fall der Beprobungstiefe
ein Maximum der Signalfldchen der transienten Signale zu erwarten. Dieses
liegt in Abhédngigkeit der jeweiligen Analyten bei 10 mm und 12 mm und ist
in Abbildung 56 gezeigt. Da die Signalflichen im Mittel bei 10 mm grofler
sind, wurde dieser Wert als optimal gewahlt.
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Abbildung 56: Normierte Signalfldchen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale fiir
SMnt, 6znT, MCd T, 2T und 2%Pb ™ bei der Verdampfung nach
vorheriger Pyrolyse und variierender Beprobungstiefe (n = 3).

11.3.8 Optimierung der Generatorleistung

Innerhalb der Betriebsbedingungen des ICPs wurde ebenfalls die Genera-
torleistung zwischen 1200W und 1600 W optimiert. Wie bereits erwahnt,
fithrt eine hohere Generatorleistung zu hoheren Plasmatemperaturen, dabei
insbesondere zu einer hoheren Ionisationstemperatur. Demgegeniiber steht

139



140

| BESTIMMUNG VON SCHWERMETALLEN IN GRUNTEE MITTELS W-ETV-ICP-MS

eine erhohte Wahrscheinlichkeit der Bildung mehrfach ionisierter Atome.
Der erstgenannte Effekt scheint hier zu tiberwiegen, da die Signalfldchen
der transienten Signale fiir alle Analyten kontinuierlich ansteigen (Abbil-
dung 57) und bei der maximal moglichen Generatorleistung von 1600 W ihr
Maximum erreichen. Infolgedessen wurde dieser Wert als optimal gewahlt.
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Abbildung 57: Normierte Signalfldchen der transienten W-ETV-ICP-MS-Signale fiir
®MnT, %6zn™, 1Cd T, 25T und 2%®Pb* bei der Verdampfung nach
vorheriger Pyrolyse und variierender Generatorleistung (n = 3).

11.3.9 Optimierung weiterer Parameter

Im letzten Optimierungsschritt wurden weitere spektrometerseitige
Parameter aus dem Bereich der Ionenoptik, des Quadrupol-Analysators,
der Octopol-Reaktions-/Kollisionszelle sowie des Detektors betrachtet.
Aufgrund der komplexen Abhingigkeit der Parameter untereinander wurde
deren Optimierung mittels Autotune der Spektrometer-Software ICP-MS
MassHunter mit maximaler Empfindlichkeit als Optimierungskriterium
automatisiert durchgefiihrt. Dies wurde mit wiéssrigen Einzelelement-
standardlosungen der Elemente Zink, Cadmium und Thallium (jeweils
B = 1mgL™!) realisiert, die einen grofen Massenbereich der relevanten
Analyten abdecken und mittels Zerstduber-/Sprithkammersystem in das
Plasma eingetragen wurden. Die Parameter sind zusammen mit ihren
Werten vor und nach der automatisierten Optimierung in Tabelle 16
zusammengefasst.
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Tabelle 16: Ionenlinsen-, Quadrupol-, Octopol- und Detektor-Parameter vor und
nach der Optimierung mittels Autotune der Software ICP-MS MassHun-

ter.

Parameter Wert vor der Wert nach der
Optimierung (V) Optimierung (V)

Ionenlinsen

Extract 1 40 14

Extract 2 —140 —136

Omega Bias-ce -30 —30

Omega Lens-ce 2,0 2,8

Cell Entrance —26 —20

Cell Exit —-30 —34

Quadrupol

QP Focus 2 1

QP Bias -3 -3

Octopol

OctP RF 150 144

OctP Bias —6,0 —104

Detektor

Discriminator 0,008 0,008

Analog HV 1822 1760

Pulse HV 1380 1380

11.3.10 Methodenvalidierung

Im Rahmen der Validierung der Methode kam die externe Kalibrier-
strategie mit waéssrigen Einzelelementstandardlosungen zum Einsatz.
Diese wurde dazu genutzt, um die Wiederfindungsraten anhand des
NIST 3254-Standards zu bestimmen. Zur externen Kalibrierung wurden
5uL der entsprechenden Kalibrierlosung direkt in den Tiegel pipettiert
und die Analyse mit dem zur Probe identischen Temperaturprogramm
durchgefiihrt. Eine Ausnahme stellte die Trocknungstemperatur dar, die auf
einen 5 V-Tastgrad von 3,7 % verringert wurde bei gleichzeitiger Erhohung
der Haltedauer auf 60s, um Siedeverziige des Wassers zu vermeiden.

Die Kalibrierfunktionen fiir die Analyten BMnt, %6znt, 111Cd*, 20571F
und *®Pb™ sind in Abbildung 58 gezeigt, wihrend die ermittelten zusam-
men mit den zertifizierten Konzentrationen und den Wiederfindungsraten
in Tabelle 17 zusammengefasst sind. Alle Kalibrierfunktionen weisen gerin-
ge Abweichungen von den jeweiligen Kalibrierpunkten auf.
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Abbildung 58: Kalibrierfunktionen fiir die Analyten Mn*, %zn*, 111Ccd*, 20511+
und 2%®Pb* im Rahmen der externen Kalibrierung mittels W-ETV-
ICP-MS zur Analyse einer NIST 3254-Probe (1 = 3). Der griine Punkt
stellt die Signalfldche der Probe in Verbindung mit deren Soll-Masse
dar. Fur Thallium ist keine Zertifizierung vorhanden.

Tabelle 17: Ermittelte im Vergleich zu zertifizierten Konzentrationen des NIST 3254-
Standards im Rahmen der externen Kalibrierung mittels W-ETV-ICP-
MS (n.b.: nicht bestimmbar). Angaben als Mittelwert £+ Standardabwei-

chung (n = 3).
Analyt  w (ugkg ™) RSD (%) © (M8%8 ) \ER (%)
Referenz
SMnt 579000 -+ 52000 9,0 943000 + 3600 614+ 6,0
%670t 109100 + 3700 34 24700 + 1200 442 +26
Hlcg+ 74,8 + 6,1 8,1 37+ 2 202 +20
205+ 489 + 26 53 nicht zert. nb.

208pp+ 1990 + 270 13,6 1730+ 190 115 +20




Die Wiederfindungsraten weichen jedoch, mit Ausnahme von 208ppt  deut-
lich von 100 % ab, was auf das Vorhandensein starker Matrixeffekte hindeu-
tet. Da 2™TI" nicht zertifiziert ist, kann fiir diesen Analyt keine Aussage
getroffen werden.

Zur Kompensation dieser Matrixeffekte wurde ein Matrix Matching durch-
gefiihrt (siehe Abschnitt 6.1). Im Zusammenhang mit der elektrothermischen
Verdampfung ist dafiir Cellulosepulver in der Literatur beschrieben [197,
210-212], das gleichzeitig mit der wassrigen Standardlosung verdampft wird
und somit den Kohlenstoffeintrag der Probe in das Plasma simuliert. In die-
sem Fall wurden fiir jede Kalibriermessung ca. 1,5mg Cellulosepulver in
den Tiegel eingewogen, anschlieflend die wiéssrige Standardlosung zugege-
ben und die Analyse analog durchgefiihrt. In Voruntersuchungen wurde die
Pyrolysetemperatur auf einen 5 V-Tastgrad von 13,0 % verringert, damit die
Signalflichen der transienten Signale bei '*C™ fiir Probe und Standard nur
geringfiigig voneinander abweichen. Durch dhnlich hohe Signalfldchen kann
ndherungsweise darauf geschlossen werden, dass die eingetragene Kohlen-
stoffmenge ebenfalls dhnlich hoch und das Matrix Matching zur Simulation
der Probenmatrix erfolgreich ist.

Um weiterhin aufgrund der fehlenden Zertifizierung auch eine Einord-
nung der Eignung von ?®TI" als Analyt treffen zu konnen, wurde dessen
Konzentration stattdessen in einer realen Griinteeprobe (Eilles Griintee Asia
Superior, ].J. Darboven GmbH & Co. KG, Hamburg, Deutschland) bestimmt
und der Referenzwert mittels mikrowellenassistiertem Druckaufschluss er-
mittelt. Dazu wurden jeweils 300 mg Tee in drei PTFE-Aufschlussgefife ein-
gewogen und mit 6 mL HNO3; und 4 mL H>O, sowie 100 uL eines wéssrigen
Holmium-Einzelementstandards der Konzentration 8 = 20mgL ! als inter-
nem Standard versetzt. Die Gefidfse wurden daraufhin druckverschlossen, in
der Mikrowelle platziert und der Aufschluss mit dem in Tabelle 18 gezeig-
ten Programm durchgefiihrt. Es wurden farblose, klare Losungen erhalten,
die im Messkolben auf 25mL verdiinnt und mittels ICP-MS (Agilent 7800
ICP-MS) und dem Zerstauber-/Sprithkammersystem in Verbindung mit der
externen Kalibrierung analysiert wurden.

Tabelle 18: Mikrowellenprogramm fiir den Aufschluss der realen Griinteeprobe.

Starttempe- Endtempe-

Stufe ratur (°C) ratur (°C) Zeit (min) Leistung (W)
1 25 170 10 700
2 170 170 5 700
3 170 240 10 1000
4 240 240 15 1000
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Die Kalibrierfunktionen fiir alle Analyten unter Nutzung des Matrix Mat-
chings sind in Abbildung 59 gezeigt. Hierbei ist auffdllig, dass die Abwei-
chungen der Funktionen von den Kalibrierpunkten sowie die relative Stan-
dardabweichung insbesondere fiir ®Zn", ''Cd" und ?®Pb" zugenommen
haben. Urséchlich hierfiir konnte der Wagefehler bei der Einwaage des Cel-
lulosepulvers sein, der gerade in sehr niedrigen Wagebereichen die Giite der
Waigung verschlechtert. Die Wiederfindungsraten (Tabelle 19) zeigen jedoch
fiir alle Analyten mit Ausnahme von ®Zn" lediglich geringe Differenzen
zu 100 %. In diesem Fall ist davon auszugehen, dass die Matrixeffekte nicht
vollstandig mittels Matrix Matching kompensiert werden kénnen oder zu-
sédtzlich polyatomare Interferenzen auftreten. Die Methode liefer daher fiir
PMn", MCdt, 2°TI" und ?®Pb* richtige Ergebnisse und wurde erfolgreich

validiert.
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Abbildung 59: Kalibrierfunktionen fiir die Analyten *Mn", %0zn*, 1Cd*, 205T]*
und 2%Pb* im Rahmen der externen Kalibrierung mittels W-ETV-
ICP-MS und Matrix Matching zur Analyse einer NIST 3254-Probe
(n = 3). Der griine Punkt stellt die Signalfliche der Probe in Ver-
bindung mit deren Soll-Masse dar.



11.3 METHODENENTWICKLUNG \

Tabelle 19: Ermittelte im Vergleich zu zertifizierten Konzentrationen des NIST 3254-
Standards im Rahmen der externen Kalibrierung mittels W-ETV-ICP-
MS und Matrix Matching. Angaben als Mittelwert + Standardabwei-
chung. Die Werte fiir 2 TI™ wurden anhand einer Realprobe Griintee
bestimmt (n = 3).

-1 oy W (ugkg ™) 0
Analyt  w (ugkg™?h) RSD (%) Refefenfi WER (%)
SMnt 813000  + 90000 11,1 943000 =+ 3600 86 =+ 10
%67nt 43800 4+ 1900 4,3 24700  +1200 177 +12
Hicg+ 32,3 + 2,0 6,1 37 + 2 874+ 71
205+ 26,04 + 081 3,1 2523+ 056 1032+ 3,9
208pp+ 2000 + 410 20,5 1730 4+ 190 116 +27

11.3.11  Anwendung fiir eine Realprobe

Die Methode wurde anschliefiend fiir eine Realprobe Griintee (Eilles Griin-
tee Asia Superior, ].J. Darboven GmbH & Co. KG, Hamburg, Deutschland)
angewandt, wobei das Vorgehen dabei analog zu jenem bei der Methoden-
validierung unter Nutzung des Matrix Matchings war. Die ermittelten Kon-
zentrationen werden in Tabelle 20 aufgefiihrt. Ein Vergleich mit der mittels
W-ETV-ICP-OES bestimmten Mn-Konzentration von (750 + 190) mgkg ' in
dieser Probe (siehe Abschnitt 10.2.9) liefert einen zusétzlichen Beleg fiir die
Richtigkeit der Methode.

Tabelle 20: Ermittelte Konzentrationen im Rahmen der Anwendung der W-ETV-
ICP-MS-Methode fiir eine Realprobe Griintee (EILLES Griintee Asia Su-
perior). Angaben als Mittelwert = Standardabweichung (n = 3).

Analyt  w (ugkg ') RSD (%)
SMnt 764000  + 26000 3,4
0670t 63500 + 1900 3,0
Hicg+ 335 + 1,4 41
205+ 26,04 + 0,81 3,1

208pp+ 2760 + 440 15,9

11.3.12 Bestimmung der Nachweisgrenzen

Die Methodenentwicklung wurde mit der Bestimmung der Nachweisgren-
zen abgeschlossen. Dieser wurde, wie bereits in den vorherigen Kapiteln der
Fall, das ,3c”-Kriteriums zugrunde gelegt. Als Blindprobe dienten 1,5mg
Cellulosepulver in Verbindung mit 5 uL 2 %iger HNO3-Losung. Die Ergeb-
nisse sind in Form absoluter sowie relativer Nachweisgrenzen in Tabelle 21
zusammengefasst. Dort ebenfalls aufgefiihrte Nachweisgrenzen aus der Lite-
ratur zeigen, dass fiir die Analyten Cadmium, Thallium und Blei, die zudem
aufgrund der hohen Toxizitdt eine grofie Relevanz besitzen, gleiche Grofien-
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ordnungen (Cadmium, Blei) oder eine Verbesserung um mehrere Grofienord-
nungen (Thallium) erzielt werden konnen und das System damit leistungs-
fahig ist. Mangan und Zink hingegen weisen im Vergleich hohere Nachweis-
grenzen aulf.

Tabelle 21: Anhand des ,30”-Kriteriums berechnete absolute und relative Nach-
weisgrenzen der W-ETV-ICP-MS-Methode im Vergleich zu alternativen
Verfahren der Literatur zur Analyse von Griintee.

NWG (ngkg™")

GF-ETV-
NWG (pg) . ICP-OES, ‘oo F-AAS
. diese Auf- Extrakt-
Analyt diese . Slurry .
. Arbeit schluss . ion
Arbeit [205] Sampling [214]
[213]
%Mnt 12800  +4100 8500 =+ 2700 10 - -
6671t 350 4+ 170 230  + 110 6 - -
Mgt 0,152+ 0,063 0,101+ 0042 3 0,3 -
2057+ 0,267+ 0,090 0,178+ 0,060 - - 60
208pp,+ 158 + 0,71 1,05 + 047 40 0,6 -

Analog zu Abschnitt 10.2.10 werden zur Bewertung der Nachweisgrenzen
ebenfalls die Grenzwerte fiir Trinkwasser herangezogen, die pro Liter bei
50 ug Mangan, 3 ug Cadmium und 10 pg Blei entsprechend der deutschen
Trinkwasserverordnung [7] und bei 2 pg Thallium nach den Verordnungen
des US-amerikanischen Umweltschutzbehorde [215] liegen. Daraus ergeben
sich fiktive Grenzwerte von 5000 ug kg~ fiir Mangan, 300 ugkg " fiir Cad-
mium, 1000 ugkg ' fiir Blei bzw. 200 ugkg ' fiir Thallium. Fir Cadmium,
Blei und Thallium werden diese Grenzwerte von den ermittelten Nachweis-
grenzen um mehrere Grofienordnungen unterschritten, sodass eine effektive
Kontrolle von Griintee mittels der hier entwickelten Methode zur Vermei-
dung gesundheitsschddigender Auswirkungen auf den Konsumenten ziel-
fithrend erscheint. Bei Mangan hingegen kann dieses Ziel nicht erreicht wer-
den, da die Nachweisgrenze die Grenzwerte iiberschreitet.

Entsprechend den Ausfiihrungen in Abschnitt 9.3.5 wird ebenfalls eine
Einschdatzung der Nachweisgrenzen fiir Zink anhand der Verzehrempfeh-
lung des Bundesinstituts fiir Risikobewertung vorgenommen. Mit der Emp-
fehlung des Instituts fiir eine maximale zusitzliche Zufuhr von 6,5 mg Zink,
einem Teebeutel-Gewicht von 2,5g und der Annahme einer vollstindigen
Extraktion wihrend des Brithvorgangs miissten taglich 11.300 Tassen Tee ge-
trunken werden, um diese Werte zu {iberschreiten. Dies wird als unmoglich
angesehen.

Insgesamt liegen die ermittelten Nachweisgrenzen daher in einem Bereich,
der eine effektive Kontrolle von Griintee hinsichtlich gesundheitlich relevan-
ter Belastung von Zink, Cadmium, Thallium und Blei ermoglicht.



11.4 ZWISCHENFAZIT

In diesem abschlieffenden Kapitel des Teils ,Ergebnisse und Diskussion”
wurde eine Methode zur Bestimmung von Schwermetallen in Griintee
mittels W-ETV-ICP-MS entwickelt. Die Auswahl der Analyten erfolgte
im ersten Schritt aufgrund des Auftretens quantifizierbarer transienter
Signale und wurde daraufhin anhand des Vorhandenseins eines linearen
Zusammenhangs zwischen Signalfliche des transienten Signals und
Probeneinwaage weiter eingegrenzt. Der Kreis zuginglicher Analyten
konnte aufgrund der signifikant nachweisstarkeren ICP-MS gegeniiber dem
vorherigen Kapitel um die Schwermetalle Zink, Cadmium, Thallium und
Blei erweitert werden.

Im Rahmen der darauffolgenden Methodenentwicklung wurden zunéachst
die relevanten Gasflussparameter optimiert, bevor schliefslich Temperatur-
programm und Betriebsbedingungen des ICPs optimiert wurden. Die Vali-
dierung der Methode unter Anwendung des Matrix Matchings zur Simulati-
on der Probenmatrix ergab gute Wiederfindungsraten der zertifizierten Kon-
zentrationen des NIST-Standards mit Ausnahme von Zink. In diesem Fall ist
anzunehmen, dass das Matrix Matching die aufgetretenen Matrixeffekte nicht
ausreichend kompensieren kann oder polyatomare Interferenzen auftreten.
Die Methode wurde daraufhin erfolgreich fiir eine Realprobe Griintee ange-
wandt. Abschlieflend wurden die Nachweisgrenzen der Methode betrachtet,
wobei diese im Kontext der Lebensmittelgrenzwerte von Trinkwasser sowie
der Verzehrempfehlungen des Bundesinstituts fiir Risikobewertung ausrei-
chend niedrig sind, um eine Kontrolle von Griintee hinsichtlich gesundheit-
lich relevanter Schwermetallkonzentrationen zu erméglichen. Aufgrund des
Fehlens spezifischer Grenzwerte fiir Griintee wurden diese alternativen Vor-
gaben fiir eine Einschdtzung herangezogen.

Das Kapitel hat gezeigt, dass die entwickelte W-ETV-Einheit in Verbin-
dung mit einem massenspektrometrischen System zur Kontrolle von Lebens-
mittelgrenzwerten geeignet und fiir die toxischen Schwermetalle Cadmium
und Blei auch hinsichtlich der analytischen Giiteziffern gegeniiber Systemen
der Literatur leistungsfdhig ist. Hinzu kommen die hinldnglich beschriebe-
nen apparativen Vorziige, sodass eine weitere Verbreitung der W-ETV und
ein hdufigerer Einsatz zur Analyse von festen Proben zielfithrend erscheint.
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1 2 ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde die Weiterentwicklung einer elektrother-
mischen Verdampfungseinheit mit beheizbarer Wolframwendel und inser-
tiertem Tiegel vorgestellt, die eine direkte Zufuhr fester und fliissiger, kom-
plexer Proben und deren Analyse mittels induktiv gekoppelter Plasmaspek-
trometrie ermdoglicht. Die elektrothermische Verdampfung stellt eine alterna-
tive Probenzufiihrungstechnik dar, die gegeniiber dem in der Regel fiir diese
Probenarten notwendigen Aufschluss zeitsparend, kostenarm und nachhal-
tig ist und insbesondere die Gefahr von Kontaminationen und Analytverlus-
ten reduziert. Sie basiert auf der Beheizung eines Probentragers nach dem
Prinzip der Widerstandsheizung und erlaubt unter Nutzung eines mehrstu-
figen Temperaturprogramms die gezielte Trennung der Pyrolyse und Freiset-
zung der Probenmatrix von der Verdampfung der jeweiligen Analyten. Ne-
ben reduzierten Matrixeffekten und Ablagerungen auf den Verbindungslei-
tungen zu den Bauteilen der Spektrometer konnen dadurch auch die analy-
tischen Giiteziffern aufgrund eines effizienteren Aerosoltransports und ver-
ringerten Untergrund-Beitrdgen verbessert werden. Im Gegensatz zu eta-
blierten ETV-Systemen mit Graphitrohrtechnik bietet die entwickelte W-ETV-
Einheit dabei Vorteile aufgrund der chemischen und physikalischen Eigen-
schaften des Wolframs. Dadurch ist es unter anderem moglich, das Gerét mit
Haushaltsstrom zu betreiben und Miniaturisierungen potentiell zuganglich
zu machen. Die zentrale Besonderheit dieses Aufbaus ist zudem der Tiegel,
der in die korbchenformige Wendel insertiert wird und durch Entnahme die
direkte Einwaage von Feststoffproben ohne zusitzliche Wégehilfsmittel er-
moglicht. Fliissige Proben profitieren ebenfalls von diesem Aufbau, da es im
Vergleich zu literaturbekannten Systemen ohne Tiegel und damit einer Pro-
benaufgabe direkt auf die Wendel nicht moglich ist, dass diese bei erhohten
Temperaturen aufgrund verdnderter Viskositdt der Analyse entzogen wer-
den.

Im Rahmen dieser Dissertation wurde das System erstmalig detailliert
und unter Zuhilfenahme einer Schaltskizze beschrieben. Bei den zahlreichen
technischen Weiterentwicklungen ist insbesondere die verdnderte elektroni-
sche Ansteuerung der Durchflussregler hervorzuheben, aufgrund derer die
Gasfliisse zuverldssig und {iiber einen vergrofierten Bereich eingestellt wer-
den konnen. Mithilfe eines einfach zu reproduzierenden Verfahrens wurde
es zudem ermoglicht, die Durchflussregler fiir weitere Gase zu kalibrieren
und damit universell nutzbar zu machen. Ein weiteres entwickeltes Verfah-
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ren erlaubt es auflerdem, die Temperaturen im Tiegelinneren anhand der
bekannten Schmelztemperaturen von Referenzsubstanzen ndherungsweise
abzuschidtzen und dariiber hinaus die Temperaturkonstanz nach einer Viel-
zahl von Heizzyklen zu belegen. Des Weiteren wurde der Tiegel modifiziert,
wobei ein zusétzlicher Tiegel mit grofserem Volumen angefertigt und eben-
so wie der kleinere Tiegel fiir die Analysen eingesetzt wurde. Der grofle
Tiegel eignet sich insbesondere fiir Untersuchungen mithilfe der Solid Samp-
ling-Beprobungsstrategie, wozu die Probe vor der Analyse zerkleinert und
gesiebt und ohne weitere Bearbeitung in den Tiegel eingebracht wird. Eine
direkte Einwaage der Probe in den kleinen Tiegel ist hingegen aufgrund des
kleinen Durchmessers nur erschwert moglich, sodass hier die Slurry Samp-
ling-Strategie bevorzugt wird, die eine Suspension der zerkleinerten und ge-
siebten Probe in Wasser unter Zugabe eines Detergens nutzt.

Die W-ETV-Einheit wurde zunéachst in Verbindung mit der ICP-MS fiir die
Bestimmung von Arsen in Reismehl erprobt. Arsen schddigt den menschli-
chen Organismus und weist zudem eine erhohte Akkumulation in Pflanzen
unter anaeroben Anbaubedingungen auf, wozu der Reisanbau z&hlt. In Vor-
untersuchen hat sich gezeigt, dass bei der Bestimmung starke Matrixeffekte,
hervorgerufen durch die zeitgleiche Verdampfung des Analyten und der or-
ganischen Probenmatrix, auftreten. Diese konnten weder bei Kalibration mit-
tels externer Kalibrierung noch mittels Standardaddition ausreichend adres-
siert werden, sodass Arsen als Analyt nicht berticksichtigt werden konn-
te. Nach weiteren Voruntersuchungen wurden Kalium, Mangan, Zink und
Rubidium, die teilweise ebenfalls bei tiberméafiiger Zufuhr fiir gesundheit-
lich negative Auswirkungen verantwortlich gemacht werden, aufgrund ih-
res Verdampfungsverhaltens als geeignete Analyten identifiziert. Zur Bestim-
mung dieser Elemente wurde eine umfangreiche Methodenentwicklung un-
ter Nutzung der Slurry Sampling-Beprobungsstrategie mit kleinem Tiegel
und der externen Kalibrierung durchgefiihrt. Diese beinhaltete neben der
Optimierung der relevanten Betriebsbedingungen der W-ETV und des ICPs
die Validierung mithilfe von zertifizierten Referenzmaterialien. Dabei konn-
ten Wiederfindungsraten zwischen (103,1 £+ 6,8)% und (1144 +4,5)% er-
zielt werden, sodass die Methode als validiert betrachtet wird. Nach der er-
folgreichen Anwendung der Methode fiir eine Realprobe wurden die Nach-
weisgrenzen bestimmt, die zwischen (1,97 +0,51) ug kg{1 fiir Mangan und
(650 & 250) ugkg ! fiir Kalium liegen. Im Vergleich zu alternativen, in der
Literatur beschriebenen Verfahren zur Analyse von Reismehl liegen diese
Nachweisgrenzen in derselben Gréflenordnung oder eine Grofienordnung
darunter. Sie sind zudem ausreichend niedrig, um potentiell gesundheits-
schddliche Gehalte an Kalium, Mangan und Zink in Reismehl, basierend auf
Empfehlungen fiir Verzehrhochstmengen, zu kontrollieren.

Im Anschluss daran erfolgte die Kopplung des Systems mit der ICP-OES
zur Bestimmung von Mangan in Griintee. Die Methodenentwicklung erfolg-
te analog unter Nutzung der Slurry Sampling-Beprobungsstrategie mit klei-



nem Tiegel und der externen Kalibrierung. Diese wurde fiir zwei verschie-
dene Linien durchgefiihrt, die in Voruntersuchungen identifiziert wurden:
Die Mn (IT) 259,373 nm Ionenlinie und die Mn (I) 403,076 nm Atomlinie. Fiir
Erstere wurde im Rahmen der Validierung anhand eines zertifizierten Re-
ferenzmaterials eine Wiederfindungsrate von (93,7 +7,5)% erzielt, wihrend
fiir Letztere (130 + 12)% erreicht wurden. Aus diesem Grund ist die Be-
stimmung unter Nutzung der Linie Mn (II) 259,373 nm durchzufiihren. Die
Nachweisgrenze liegt bei (0,40 & 0,13) mgkg ' und damit je nach verglei-
chendem Verfahren entweder in einer Grofienordnung unter oder {iber den
dort ermittelten Nachweisgrenzen. Die hier bestimmte Nachweisgrenze ist
aufferdem niedrig genug, um den anhand der deutschen Trinkwasserver-
ordnung niherungsweise bestimmten Grenzwert von 5mgkg ' Mangan in
Teebldttern zu tiberwachen.

Um weitere Metalle in dieser Probenmatrix zu bestimmen, die eine ho-
here Toxizitdt aufweisen und in deutlich niedrigeren Konzentrationen auf-
treten, wurde die Analyse daraufhin unter Kopplung der W-ETV mit der
ICP-MS durchgefiihrt. Des Weiteren kam dabei die Solid Sampling-Strategie
in Verbindung mit dem erstmalig erprobten grofien Tiegel zum Einsatz, wo-
durch ein hoheres methodisches Nachweisvermogen zu erwarten ist. Im
Rahmen der Methodenentwicklung zur Bestimmung der Metalle Mangan,
Zink, Cadmium, Thallium und Blei zeigte sich, dass starke Matrixeffekte
auftreten und durch ein Matrix Matching mithilfe von Cellulosepulver kom-
pensiert werden konnen. Dieses war mit Ausnahme von Zink fiir alle Ana-
lyten erfolgreich, wobei bei der Validierung Wiederfindungsraten zwischen
(86 £10)% und (116 £ 27)% erzielt wurden. Die Wiederfindungsrate von
Zink liegt mit (177 £ 12)% hingegen deutlich zu hoch, weshalb eine nicht
ausreichende Kompensation der Matrixeffekte durch das Matrix Matching
angenommen werden kann. Die ermittelten Nachweisgrenzen im Bereich
zwischen (0,101 +0,042) pgkg ! fiir Thallium und (8500 + 2700) pg kg " fiir
Mangan liegen in vergleichbaren Groffenordnungen von denen literaturbe-
kannter Verfahren oder unterschreiten diese in einigen Féllen um mehrere
Groflenordnungen. Ein Vergleich mit ndherungsweise berechneten Grenz-
werten der Metalle in Griintee zeigt zudem, dass eine effektive Kontrol-
le von Griintee hinsichtlich gesundheitlich relevanter Konzentrationen fiir
Zink, Cadmium, Thallium und Blei mit dieser Methode moglich ist.

Die Erprobungen fiir verschiedene Matrizes und verschiedene Verfahren
der Elementanalytik zeigen insgesamt, dass die in dieser Arbeit entschei-
dend weiterentwickelte W-ETV-Einheit zur direkten Probenzufiihrung ge-
eignet ist und die Anwendung bis auf wenige Ausnahmen in konkurrenzfa-
higen methodischen Nachweisgrenzen resultiert. Zudem konnte das Ziel der
Feststellung und Kontrolle von potentiell gesundheitsschdadigenden Metall-
Gehalten unter Anwendung des ausgearbeiteten Direktverfahrens erreicht
werden.
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1 3 AUSBLICK

Zukiinftige Arbeiten auf dem Gebiet der W-ETV konnten sich entweder un-
ter Nutzung des bestehenden Systems auf eine Kopplung mit miniaturisier-
ten Plasmaquellen und Spektrometern konzentrieren oder neue Probenma-
trizes in Betracht ziehen. Weiterhin sind apparative Weiterentwicklungen
denkbar, die sich auf das Netzteil, das Design der Verdampfungszelle sowie
das Tiegelmaterial konzentrieren konnten.

Miniaturisierung

Handelsiibliche ICP-OES- und ICP-MS-Gerite sind in der Regel zu grofs
und schwer, haben einen zu hohen Argon-Verbrauch und benétigen min-
destens einen Drehstromanschluss in Kombination mit einer leistungsstar-
ken Abluftanlage. Auf diese Weise kommt der Vorteil der Miniaturisierbar-
keit der W-ETV im Rahmen einer potentiellen Feldgéangigkeit nicht vollstan-
dig zum Tragen. Die Miniaturisierung beschrankt sich mit dem Aufbau in
der vorliegenden Arbeit auf die schnelle Kopplung zu verschiedenen Ge-
rdten und ggf. zu verschiedenen Laboren. Zur Feldgdngigkeit bieten sich
miniaturisierte Plasmaquellen an, die in Verbindung mit miniaturisierten
Spektrometern eine Portabilitdt aufweisen. Dabei kann es sich beispielsweise
um die halo-FAPA (Flowing Atmospheric Pressure Afterglow) handeln, die auf
der Glimmentladung zwischen zwei konzentrischen Kapillaren in einer He-
Atmosphdre basiert. In vorherigen Arbeiten konnte bereits gezeigt werden,
dass die halo-FAPA-OES neben der Molekiil- auch fiir die Elementanalytik
geeignet ist [216, 217]. Eine Weiterfithrung dieser Experimente konnte in ei-
nem portablen System zur direkten Analyse von Feststoffproben resultieren
(W-ETV-halo-FAPA-OES).

Auswahl neuer Probenmatrizes

Nachdem im Rahmen dieser Arbeit die Leistungsfahigkeit des Systems zur
direkten Analyse von Lebensmittelproben und zur Uberpriifung der Ein-
haltung von problematischen Metallkonzentrationen demonstriert wurde,
konnte in weiteren Schritten die Vielfalt untersuchter Probenmatrizes erwei-
tert werden. Denkbar wire hier etwa die Analyse von Cannabis, das im Lich-
te der in Deutschland im April 2024 erfolgten Legalisierung mit Einschran-
kungen grofie gesellschaftliche Aufmerksamkeit erfdhrt. Allen verschiede-
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nen Cannabisspezies ist gemein, dass sie zur Anreicherung von Schwerme-
tallen wie As, Cd, Hg und Pb neigen und damit eine potentielle zusitzliche
Gesundheitsgefahr fiir den Konsumenten darstellen [218]. Trotz der immer
weiter voranschreitenden Legalisierung auch in anderen Teilen der Welt ist
Cannabis vergleichsweise selten Gegenstand der aktuellen Forschung aus
dem Bereich der Elementanalytik [219-222]. Insbesondere konnte nur eine
Veroffentlichung gefunden werden, in der Direktverfahren (LA-ICP-MS und
LIBS) genutzt wurden [223]. Die W-ETV konnte hier einen Beitrag leisten
und die Uberwachung von Cannabis hinsichtlich gesundheitsschadigender
Elementgehalte mit allen Vorteilen eines Direktverfahrens im Allgemeinen
und der W-ETV-Technik im Speziellen ermoglichen. Weiterhin kénnte unter
Einbezug weiterer Elemente eine Provenienzbestimmung durchgefiihrt wer-
den, die beispielsweise helfen konnte, die Herkunft von beschlagnahmtem
Cannabis zu klédren.

Apparative Weiterentwicklung: Leistungsstarkeres Netzteil

Aufgrund der Anforderung eines kompakten und preisgiinstigen Aufbaus
erfolgte die Spannungsversorgung der W-ETV mithilfe eines handelsiibli-
chen Computernetzteils. Dadurch wurden jedoch nur Temperaturen erreicht,
die deutlich unter 2000 °C lagen. Der prinzipielle Vorteil der W- gegeniiber
der GF-ETV beziiglich der bis zu 400 °C hoheren maximalen Temperatur
konnte deshalb nicht ausgeschopft werden. Die hohere Temperatur wiir-
de die Zugdnglichkeit von refraktiren Analyten verbessern und die Ana-
lyse von Proben mit besonders hochsiedender Matrix ermoglichen. Zuséatz-
lich ist entsprechend den Ausfiihrungen in Abschnitt 3.2.5 ein verbesser-
ter Aerosoltransport zu erwarten sowie aufgrund von Signalen mit geringe-
rer Halbwertsbreite eine Verbesserung des Signal-Untergrund-Verhéltnisses
denkbar. Eine Moglichkeit konnte daher sein, dass bestehende Netzteil ge-
gen ein leistungsstiarkeres auszutauschen. In ersten Versuchen wurde dazu
ein Labornetzteil eingesetzt, das bis zu 24 V bei einer maximalen Stromstarke
von 24,5 A zur Verfiigung stellen kann. Die Untersuchungen zielten darauf
ab, die Auswirkungen von hoheren Leistungen auf das Verdampfermaterial
zu tiberpriifen und damit die grundséatzliche Eignung festzustellen. Dazu
wurden eine fabrikneue Wendel mit Tiegel 20 Verdampfungsschritten un-
ter maximal zu erzielender Leistung des Labornetzteils (380 W bei 15,5V
und 24,5 A) ausgesetzt und mit einer weiteren Wendel verglichen, die bei
den Bedingungen des Computernetzteils (195W bei 9,5V und 20,5A) 20
Mal betrieben wurde. Mikroskopische Aufnahmen beider Wendeln sind in
Abbildung 60 gezeigt. Ein Unterschied zwischen den Wendeln ist nicht zu
erkennen, sodass aus dieser Perspektive der Einsatz eines neuen Netzteils
moglich erscheint.
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(c) 195W

Abbildung 60: Mikroskopische Aufnahmen zweier Wendeln nach jeweils 20 Ver-
dampfungsschritten bei unterschiedlichen Leistungen unter den Zell-
gasflussparametern aus Kapitel 11. (a) und (b): 100-fache Vergrofie-
rung, (c) und (d): 800-fache Vergroflerung.

Weiterhin wurden die transienten Signale der exemplarischen Analyten
®Mn™ und 2®Pb" wihrend der Verdampfung aufgezeichnet. Dazu wurden
jeweils 5puL einer mangan- und bleihaltigen Losung der Konzentration
5mgkg " in den Tiegel pipettiert und die Messung mit niedriger oder hoher
Leistung gestartet. Die entsprechenden Signalverldufe sind in Abbildung 61
gezeigt und weisen zunidchst einen zeitlichen Versatz in Abhédngigkeit der
Leistung auf, der durch die hohere und schneller erreichte Temperatur
erklart werden kann. Des Weiteren ist im Falle von Mn™ ein Signal mit
deutlich geringerer Halbwertsbreite bei hohen Leistungen zu erkennen,
wihrend fiir 2®Pb ™" der Einfluss der Leistung nicht signifikant ist. Dadurch
ist von einer geringen Fliichtigkeit der vorliegenden Mangan- gegeniiber
der Blei-Spezies auszugehen, wodurch sich hohere Temperaturen direkt auf
das Verdampfungsverhalten auswirken.
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Abbildung 61: Signalverldufe bei Verdampfung von 5 uL einer mangan- und bleihal-

tigen Losung der Konzentration 5mgkg ! bei verschiedenen Leis-
tungen.

Um den Effekt bewerten zu konnen, miissen dariiber hinaus die jeweiligen
Untergrundsignale berticksichtigt werden. Diese wurden wihrend der Ver-
dampfung bei unterschiedlichen Leistungen und einem leeren Tiegel auf-
gezeichnet und sind in Abbildung 62 gezeigt. Wahrend das mittlere Unter-
grundsignal fiir >Mn" mit hoherer Leistung abnimmt, kann das gegenteili-
ge Verhalten fiir 2®Pb™ beobachtet werden. Wie bereits ausgefiihrt, kann ei-
ne hohere Verdampfungstemperatur neben der vermehrten Freisetzung von
Verunreinigungen der beteiligten Komponenten auch den Aerosoltransport
beeinflussen. Das unterschiedliche Verhalten spiegelt sich auch im Signal-
Untergrund-Verhdltnis wieder, das eine Abschdtzung der relativen Empfind-
lichkeit ermoglicht: Wahrend sich dieses fiir Mn™ von 393 + 48 bei 195W
auf 954 + 70 bei 380 W erhoht, nimmt es fiir 2%Pb* von 45600 + 4100 auf
8600 £ 1900 ab. Dabei wurden drei Wiederholungsmessungen durchgefiihrt
und die Integrationsgrenzen der jeweiligen Signalbreite angepasst. Auch bei
fiir beide Leistungen identischen Integrationsintervallen tiber Teilbereiche
des Signals konnten diese Befunde bestétigt werden.

Diese ersten Versuche haben gezeigt, dass sich hohere Leistungen in Ab-
hangigkeit des jeweiligen Analyten sowohl positiv als auch negativ auf die
Empfindlichkeit auswirken konnen. Da zudem eine hohere Leistung die
Wendel nicht beschddigt, erscheint der Einsatz eines leistungsstarkeren Netz-
teils sinnvoll, um das Potential der hoheren Temperaturen gegeniiber der
GF-ETV nutzen zu konnen.
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Abbildung 62: Signalverldufe bei Verdampfungen mit einem leeren Tiegel bei ver-
schiedenen Leistungen.

Apparative Weiterentwicklung: Neues Design der Verdampfungszelle

Auch die Verdampfungszelle konnte das Ziel weiterer Entwicklungen sein.
Diese konnte im Design so verdndert werden, dass ein Fenster beispiels-
weise aus Germanium Platz findet. Bei Germanium handelt es sich um ein
Element, das eine besonders hohe Transparenz gegeniiber Infrarotstrahlung
aufweist [224]. Dadurch konnte ein neues Verfahren zur Bestimmung der
Temperatur im Tiegelinneren entwickelt werden, wenngleich das Problem
der Ablagerungen am Fensterinneren und damit der Verdnderung der Trans-
parenz nicht behoben wird. Bei einem neuen Design konnten aufierdem Stro-
mungssimulationen zum Einsatz kommen, durch die ein verbesserter Aero-
soltransport bei moglichst geringem Totvolumen erreicht werden koénnte.

Apparative Weiterentwicklung: Neues Tiegelmaterial

Abschliefiend bietet der Tiegel ebenfalls Moglichkeiten fiir zukiinftige Pro-
jekte. Aufgrund der hohen elektrischen Leitfahigkeit von Wolfram ist dieses
als Tiegelmaterial nicht ideal, da es mit der Wendel in Kontakt steht und ggf.
eine elektrische Uberbriickung zwischen einzelnen Windungen der Wendel
verursacht. Falls der Tiegel enthommen wird, kann beim Wiedereinsetzen
unter Umstdnden die Kontaktfliche mit der Wendel leicht abweichen, so-
dass sich der Stromfluss verdndert und die Reproduzierbarkeit beeintrach-
tigt wird. Aus diesem Grund wiére ein Isolator etwa aus dem Bereich der
Keramiken ein besser geeignetes Material. Versuche kdnnten hier beispiels-

157



158

| AUSBLICK

weise mit SiC durchgefiihrt werden, das sich zwar bereits ab etwa 2550 °C
zersetzt und damit lediglich niedrigere Temperaturen ermoglichen wiirde
[225]. Gleichzeitig besitzt SiC einen spezifischen elektrischen Widerstand
von 10> Qcm bis 10° Qcm in Abhéngigkeit der Phasenzusammensetzung
[226]. Das Material wiirde sich daher prinzipiell als Tiegelmaterial eignen.
Mit einer Mohs-Harte von 9-9,5 zdhlt es jedoch zu den am schwierigsten
zu bearbeitenden Werkstoffen [227]. Abhilfe konnte hier die Fertigung unter
Nutzung eines Lasers schaffen. Bei einem weiteren Material, das in Betracht
gezogen werden konnte, handelt es sich um glasartigen Kohlenstoff. Dieser
ist bis 3000 °C temperaturbestandig und weist mit einem spezifischen elek-
trischen Widerstand von 45 () cm eine moderate elektrische Leitfdhigkeit auf
[228]. Als herausfordernd hat sich hier bereits ebenfalls die mechanische Be-
arbeitung herausgestellt, da das Material sehr sprode ist.
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ANHANG

In diesem Kapitel werden Teile des verwendeten Programmcodes auszugs-
weise wiedergegeben. Dabei handelt es sich um die entsprechenden exem-
plarischen Programmbausteine fiir die Einbindung von Bibliotheken und
der Variablendefinition, die Einstellung der Verdampfungstemperatur unter
Nutzung des LCD-Displays und der Taster, die Anwendung einer Gasfluss-
rampe sowie die Durchfiithrung des Verdampfungsschritts. Der Programm-
code ist an einigen Stellen mit Kommentaren versehen, um die Verstandlich-
keit zu erhohen und soll das zugrundeliegende Prinzip der elektronischen
Steuerung verdeutlichen.

Einbindung von Bibliotheken und Variablendefinitionen:

/%

Code fuer die Ansteuerung der im Rahmen der Doktorarbeit von Alexander Fels
entwickelten und von Rene Klauer modifizerten und erweiterten elektrothermischen
Verdampfungseinheit auf Basis eines Wolframverdampfers im

Arbeitskreis Prof. Dr. N. H. Bings der JGU Mainz.

*/
#include <Wire.h> // Wire Bibliothek
#include <LiquidCrystal I2C.h> // LiquidCrystal_I2C Bibliothek
// DAT(SDA=A4); CLK(SCL=A5)
LiquidCrystal_I2C lcd(0x27, 20, 4); // I2C Code, 20 Zeichen, 4 Zeilen
int arrayl2v[12][2] = {{36 , 1}, // Kalibrierung von Fels,
{124 , 3}, // nachtraegliche Umrechnung
{271 , 5},
{370 , 7},
{468 , 10},
{576 , 15},
{692 , 20},
{785 , 25},
{848 , 30},
{929 , 40},
{3400 ,250},
{3422 ,255}};
int rechts = 0; // Zaehlervariable Rechts
const int tasterechts = Al; // Signalpin Taste "Auswahl"
const int tasteoben = A4; // Signalpin Taste "Oben"
const int tasteunten = A2; // Signalpin Taste "Unten"
const int pwml2v = 44; // Signalpin der pwm Frequenz fuer die
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const int pwmmfcl
const int pwmmfc2

4;
13;

unsigned long vap = 1;

unsigned long vaptemp = 300;
unsigned long vaprampe = 25;
unsigned long vapzeit = 30;

int pwmVap = 0;

int pwmVapmax = 0;
float mfcla = 30.90;
float mfclb = 8.92;

float mfclfloat = 0;
int mfclint = 0;

float mfc2a 10.42;
float mfc2b = 3.18;
float mfc2float = 0;
int mfc2int = 0;

int FlussrateH2 = 105;
int Argonflussrate = 600;

long j=0;
long m=0;

//
//
//

//
//
//
//

//
//
//
//

//
//

//
//

//
//

//
//

Einstellung der Verdampfungstemperatur:

rechts = digitalRead(tasterechts);

lcd.setCursor(1l, 0 );
lcd.print("Verdampfung
lcd.setCursor(1l, 1);
lcd.print("Temperatur ");
lcd.print(vaptemp);
led.print(" \337C ");
lcd.setCursor(1, 2);
lcd.print("Rampe ");
lcd.print(vaprampe);
led.print (" \337C");
lcd.print("/s ");
lcd.setCursor(1l, 3);
lcd.print("Zeit ");
lcd.print(vapzeit);
lcd.print(" s ") 5

if (rechts == HIGH)
{
vap = vap +1;
delay(50);

Temperaturreglung
PWM-Pin fuer MFC1 (980 Hz)
PWM-Pin fuer MFC2 (980 Hz)

Variable Verdampfungsschritt
Variable Verdampfungstemperatur
Variable Heizrampe Verdampfung
Variable Haltezeit Verdampfung

Hilfsvariable fuer die Rampen-
steuerung des Verdampfungsschrittes
Hilfsvariable fuer die Rampen-
steuerung des Verdampfungsschrittes

Ar Achsenabschnitt (Kalibrierung)
Ar Steigung (Kalibrierung)

H2 Achsenabschnitt (Kalibrierung)
H2 Steigung (Kalibrierung)

Variable der Wasserstoffflussrate
Variable der Argonflussrate

Universelle Hilfsvariable j
Universelle Hilfsvariable m



}
if (vap == 4)
{
vap = 1;
}
switch(vap)
{
case 1:
oben = digitalRead(tasteoben);
if (oben == HIGH)
{
vaptemp = vaptemp +50;
lcd.setCursor(l, 1);
lcd.print("
delay(100);
}
unten = digitalRead(tasteunten);
if (unten == HIGH)
{
vaptemp = vaptemp -50;
lcd.setCursor(1l, 1);
lcd.print("
delay(100);
}
}
break;

Anwendung der Gasflussrampe:

analogWrite(pwmmfcl,3);

analogWrite(pwmmfc2,0);

ANHANG

D

// Geringer Ar-Gasfluss notwendig,
// sonst Gegendruck durch
// Bypassgas und Erlischen des Plasmas

mfclfloat = (Argonflussrate - mfcla)/mfclb;

mfclint = round(mfclfloat);

mfc2float = (FlussrateH2 - mfc2a)/mfc2b;

mfc2int = round(mfc2float);
delay(5000);

i=1;

for (long j = 3; j <= 6; j++){

analogWrite(pwmmfcl,j);

lcd.setCursor(0, 0);

lcd.print ("Gasfluss-Rampe ")

lcd.setCursor(0, 1);

lcd.print("PWM-Variable ™)

lcd.setCursor(0, 2);
lcd.print(j);
lcd.print(" von ");
lcd.print(mfclint);
lcd.print(" (Ar)");
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delay(2000);
175

delay(20000);
=15
for (long j = 7; j <= mfclint; j++){

analogWrite(pwmmfcl,j);

lcd.setCursor(0, 0);

lcd.print("Gasfluss-Rampe ")
lcd.setCursor(0, 1);
lcd.print("PWM-Variable "),

lcd.setCursor(0, 2);
lcd.print(j);

lcd.print(" von ");
lcd.print(mfclint);
lcd.print(" (Ar)");

delay(500);
I

=L
for (long j = 0; j <= mfc2int; j++){
analogWrite(pwmmfc2,j);

lcd.setCursor(0, 3);
lcd.print(j);

lcd.print(" von ");
lcd.print(mfc2int);
lcd.print(" (H2)");

delay(800);

Durchfiihrung des Verdampfungsschritts:

byte i = 0;

while (i < 12 && vaptemp > arrayl2v[i][0]) {i++;}

pwmVapmax = (((arrayl2v[i][1] - arrayl2v[i-1]1[1]) * ( vaptemp -
arrayl2v[i-1]1[0] ))/ (arrayl2v[i][@] - arrayl2v[i-11[0] )) +
arrayl2v[i-1]1[1];

pwmVap = 0;
for (pwmVap=0; pwmVap<=pwmVapmax; pwmVap = pwmVap + 20)
{
analogWrite(pwml2v,pwmVap) ;
unsigned long verzogerung;
verzogerung=(((vaptemp*x1000)/vaprampe)/pwmVapmax) ;
j=0;
for (long j=0; j<verzogerung; j++)

{



delay(20);

lcd.
lcd.
lcd.
lcd.
lcd.
lcd.
lcd.
lcd.
lcd.
lcd.

}

setCursor(0, 0);
print("Verdampfung
setCursor(0, 1);
print("PWM-Variable
setCursor(0, 2);
print("

setCursor(0, 2);
print(pwmVap);
setCursor(0, 3);
print("Relais 12 Volt

analogWrite(pwml2v, pwmVapmax) ;
lcd.setCursor(0, 2);
lcd.print(pwmVapmax) ;

m = vapzeit x 1000;

delay(m);

analogWrite(pwml2v,0);
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