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1 Einleitung und Zielsetzung

Besonders seit Mitte dieses Jahrhunderts werden durch den Fortschritt in Wissenschaft und
Technik immer gréfRere Anspriiche an die analytische Chemie gestellt. So spielt diese bei
der Entwicklung neuer Technologien und Materialien sowie in der Medizin und im
Umweltschutz eine herausragende Rolle. Aufgrund der kontinuierlich steigenden
Forderungen der Industrie nach effizienteren, zeit- und kostengiinstigeren Verfahren
entwickelte sich dabel die analytische Chemie in den letzten 20 Jahren zu einer
eigenstandigen und interdisziplindren Wissenschaft mit stetig wachsender Bedeutung.
Durch sie kdnnen die vielfdltigen analytischen Fragestellungen der Entwicklung neuer
Materialien und der Qualitétssicherung bei ihrer Produktion sowie besonders auch bei
umweltrelevanten Problemstellungen erfolgreich bearbeitet werden. Insbesondere durch die
verstarkte Sensibilitdt der Bevolkerung bezlglich der Toxizitét einer Reihe von Elementen
und deren Verbindungen werden an die analytische Chemie hohere und groR3ere
Anforderungen gestellt.

In diesem Zusammenhang hat sich der Bedarf an Analysen in den letzten 20 Jahren um ein
vielfaches erhoht. In der anaytischen Chemie muldten deshalb leistungsféhigere,
effizientere, und kostenginstige Analyseverfahren entwickelt werden um die gestiegene
Anzahl an Aufgaben bewdltigen zu kénnen. Maldgebliche Ziele hierbel sind die stetige
Verklrzung der Analysenzeiten und das Streben nach immer niedrigeren Nachwei sgrenzen.
Als Methode entwickelte sich die instrumentelle Atomspektrometrie im Bereich der
Elementanalytik zu einem der wichtigsten Hilfsmittel im chemischen Labor. Ihr Prinzip
wurde bereits 1860 von Bunsen und Kirchhoff [1] formuliert und dieses bildet die
Grundlage jeglicher Form der Atomspektrometrie. Die Atomspektrometrie macht Gebrauch
von dem Prinzip, dal3 Materie Strahlung derselben Wellenlénge emittieren kann, wie sie
auch zu absorbieren vermag. FUr jedes Element gibt es dementsprechend ein
charakteristisches Linienspektrum. Das Auftreten dieser Linien erlaubt deren qualitativen
Nachweis. Die Linienintensitét der emittierten Strahlung sowie die Absorption einer
Spektrallinie sind aulerdem der Konzentration des Analyten proportional, was eine
guantitative Bestimmung der Elemente ermdglicht. Aufgrund der Experimente von Bunsen
und Kirchhoff wurden mit Hilfe von chemischen Flammen die Elemente Rb und Cs

entdeckt. Die Flamme ist as Strahlungsquelle fir viele Elemente jedoch nur unzureichend



einsetzbar. Aufgrund der niedrigen Temperaturen, die in der Flamme erreicht werden,
konnen namlich Elemente mit hohen Anregungsenergien kaum angeregt werden. Im Laufe
der Entwicklung der Atomspektrometrie konnte aber mit den neuen Strahlungsquellen die
Empfindlichkeit der Elementanalytik deutlich verbessert werden und die Atomspektrometrie
entwickelte sich zu dem wichtigsten Hilfsmittel fir Elementbestimmungen im analytischen
Labor. Mit der Atomabsorptionsspektrometrie stand ab den 60°er Jahren eine bedeutende
Bestimmungsmethode zur Bestimmung von Metalen und Halbmetallen zur Verfligung.
Durch die Verwendung von elektrisch erzeugten Plasmen wurde eine neue Ara der
Atomspektrometrie eingelautet. In diesen analytischen Plasmen konnten Temperaturen bis
zu 9000 K erreicht werden. Es wurden dabel unterschiedliche Techniken zur Erzeugung von
Plasmen erprobt.

Das induktiv gekoppelte Plasma ist von allen elektrisch erzeugten Plasmen am weitesten
verbreitet. Es wird heutzutage wegen der geringen Matrixempfindlichkeit, seines guten
Nachweisvermbgens und des sehr grof3en linearen dynamischen Bereich in fast allen
analytischen Laboratorien fir Routinebestimmungen eingesetzt. Neben dem |CP stehen aber
auch andere elektrisch erzeugte Plasmen zu Verflgung. Hier sind unter anderem das
kapazitiv gekoppelte Mikrowellenplasma (CMP), das durch Gleichstrombogen erzeugte
Plasma (DCP) und auch das stabilisierte kapazitive Plasma (SCP) zu nennen. Trotz der
Weiterentwicklung dieser Plasmen [2], konnte sich neben dem ICP jedoch kein anderes
Plasma entscheidend durchsetzen. Mikrowelleninduzierte Plasmen sind trotzdem oftmals
eine kostengunstige Alternative zum ICP, das hinsichtlich der hohen Anschaffungskosten
und der hohen Betriebskosten, durch seinen hohen Gasverbrauchs (8-15 L/min), fir einige
Anwendungen zu kostenintensiv ist. Fir die elementspezifische Detektion in der
Chromatographie oder bei ,, on-line monitoring* Verfahren sind daher Mikrowellenplasmen
attraktiv [3,4]. Ahnlich wie das ICP kénnen Mikrowellenplasmen auch als lonisationsquelle
fur die Massenspektrometrie eingesetzt werden [5].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen mit dem stabilisierten
kapazitiven Plasma (SCP) durchgefiihrt. Dabei handelt es sich um ein
Niederleistungsplasma, das bei einer Frequenz von 27,12 MHz betrieben wird. In der
vorangegangenen Diplomarbeit [6] wurde eine vollig neue Probenzufihrungstechnik fur das
SCP entwickelt. Dabei handelt es sich um ein Mikroverfahren, bei dem die Probe direkt in

das Plasma eingebracht wird. Ziel war es dabei dieses Probeneintragsverfahren, das bereits



dhnlich schon fur das ICP erprobt wurde, bel einem kleinen und preiswertem
Niedrigleistungsplasma zu realisieren. Ziel dieser Arbeit ist es diese Probenzufiihrung zu
optimieren, so dal? der Probeneintrag problemlos zu bewerkstelligen ist. Bel dieser direkten
Probenzufihrung wurde ein méglichst kleines Volumen an Probenldsung auf einen inerten
Tréger aufgebracht, eingetrocknet und anschlief3end der Probentrager direkt in das Plasma
eingefuhrt. In ersten Messungen wurde Quarz als Probentréger eingesetzt und die
analytischen Guteziffern fir Pb bestimmt.

In Rahmen dieser Arbeit wird die Probenzufiihrung durch die Nutzung eines pneumatischen
Systems automatisiert und verbessert. Auf3erdem wird neben Quarz auch Graphit als
Material fur den Probentréger eingesetzt, da beim Graphit dhnlich wie bei Quarz auch keine
gravierenden spektralen Interferenzen zu erwarten sind. Da die Temperaturen in dem
Plasma deutlich niedriger liegen als beispielsweise beim ICP, sollte Graphit ebenso wie
Quarz temperaturstabil sein. Wahrend in der Diplomarbeit Ar als Arbeitsgas benutzt wurde,
sollte nunmehr auch der Einsatz von He als Arbetsgas untersucht werden.
Dementsprechend ist die Kenntnis der im SCP herrschenden Temperaturen mit He als
Arbeitsgas unerlddlich. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit die Rotations- und
Anregungstemperaturen bestimmt, um das Verdampfungs- und Anregungsverhalten des
Plasmas mit He als Arbeitsgas zu charakterisieren. Die entwickelte Probeneintragstechnik
wurde in seinen analytischen Guteziffern untersucht und erste Analysen von realen Proben

wurden durchgefihrt.



2 Theoretischer Teil

2.1 Elektrisch erzeugte Plasmen

2.1.1 Grundlagen und Definitionen

Ein Plasmaist ein heil3es, leuchtendes und teilweise ionisiertes Gasgemisch. Es besteht aus
Atomen, Molekilen, Radikalen, Molekllfragmenten sowie positiven (lonen) und negativen
(Elektronen) Ladungstréagern. Die verschiedenen Spezies konnen sich dabei im
elektronischen Grundzustand oder in angeregten Zustéanden befinden. Die Gesamtladung
des Plasmas ist nach aufen hin neutral [7-9]. Die in der Atomspektrometrie verwendeten
Plasmen werden meist durch Ubertragung von elektrischer Energie auf eine geeignetes
Medium, vorzugsweise ein Edelgas wie Ar oder He, erzeugt [10]. Die Energielibertragung
auf das Gas kann unter anderem durch Einwirkung eines elektrischen Feldes, wie im Falle
von elektrischen Wechsel- und Gleichstromentladungen (Bogen, Funken) oder auch durch
Absorption von Strahlung, wie bei den Laserplasmen, geschehen [11]. Durch die
Energiezufuhr |8 sich jedes Gas in den als vierten Aggregatzustand bezeichneten
Plasmazustand Uberfuhren [12,13]. Grundvoraussetzung fir die Bildung eines Plasmas ist
eine ausreichende Anzahl von Elektronen, die sich im elektrischen Feld frei im Gas
bewegen und ihre kinetische Energie an die anderen Spezies Ubertragen konnen. Bei der
periodischen Anderung des auf das Gas einwirkenden elektrischen Feldes wird zwischen

zwei Fallen unterschieden, die nachfolgend erlautert werden.

1. Ist die Frequenz des einwirkenden elektromagnetischen Feldes im Vergleich zur
Stol¥frequenz der Elektronen grol3, wie es z.B. beim Arbeiten unter niedrigem Druck der
Fall ist, so werden die sich im Gasraum befindlichen Elektronen vom elektrischen Feld
in einer halben Periode beschleunigt und in der anderen halben Periode vom Feld
abgebremst, ohne dabei mit anderen Teilchen zusammenzustof3en. Dabel nehmen die

Elektronen im zeitlichen Mittel nur eine geringe Menge an Energie auf.

2. Ist die Frequenz des einwirkenden elektromagnetischen Feldes Im Vergleich zur
Stof¥frequenz der Elektronen klein so stof3en die Elektronen in einer Periode haufig mit
den anderen Spezies im Gasraum zusammen und die Elektronenwolke ist in einer Phase
mit dem elektrischen Feld. Im zeitlichen Mittel wird die Leistung P ( GI. 1) vom Feld
auf die Elektronen im Einheitsvolumen Ubertragen. Die Elektronen Ubertragen ihrerseits
die Energie auf die anderen Spezies.
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Gl. 1
2m V2 + w?

P

mit ne.. Elektronendichte, e, m: Ladung und Masse eines Elektrons, Eqo: Amplitude der
elektrischen Feldstérke, v: Stof¥frequenz der Elektronen und w: Kreisfrequenz des
el ektromagnetischen Feldes.

Aus Gl. 1 wird ersichtlich, dal die in das Plasma eingekoppelte Leistung nicht nur von der
Frequenz und der Amplitude des elektromagnetischen Feldes abhangt, sondern das die
Leistung auch eine Funktion der Elektronendichte im Gasraum ist. Bei der Erzeugung des
Plasmas durch die Einwirkung von Mikrowellen oder von Hochfrequenzenergie auf ein Gas
tritt der vorher beschriebene zweite Fall ein. Im Vergleich zu den Gerdteabmessungen ist
dabei die mittlere freie Weglange und die Amplitude der Driftbewegung klein. In dem durch
das elektrische Wechselfeld erzeugte Plasma entstehen infolge der Stof3prozesse von
Elektronen mit den anderen Spezies hohe Temperaturen. Dadurch werden die in das Plasma
eingebrachten Proben verdampft, atomisiert und angeregt. Die Teilchen verweilen nur ca.
10° s in dem angeregten Zustand und kehren unter Emission von elektromagnetischer
Strahlung in den Grundzustand zuriick wobei ein fUr jedes Element charakterististisches
Linienspektrum emittiert wird. Durch das Plank’'sche Gesetz (Gl. 2) wird der
Zusammenhang zwischen der Wellenlange und der Energiedifferenz  zwischen

Grundzustand und angeregtem Zustand wiedergegeben.

Ez—Elzhm/:% Gl. 2

mit E,: Energie des angeregten Zustandes, E;: Energie des Grundzustandes, h: Planck-

Konstante, c: Lichtgeschwindigkeit, v: Frequenz und A: Wellenlénge.

Nicht nur Stof3prozesse kommen fir solche Energielibertragungsprozesse in Frage sondern
auch durch Absorption von Strahlung kann ein Teilchen angeregt werden. Voraussetzung

daftr ist die Aufnahme eines Energiequants der nach Gl. 2 beschriebenen Grolen.



Im Plasma liegt ein thermisches Gleichgewicht vor, wenn alle im Plasma ablaufenden
Prozesse im Gleichgewicht mit ihren Umkehrprozessen sind. Bei thermischem
Gleichgewicht lassen sich alle Prozesse im Plasma durch eine Rehe von
Verteilungsfunktionen, die Funktionen der Temperaturen fur die unterschiedlicher Spezies
sind, mikroskopisch vollstandig beschreiben. Die Geschwindigkeitsverteilung fir eine
Teilchenart in einem Plasma wird durch die Maxwell'sche Verteilungsfunktion in
Abhangigkeit von der kinetischen Gastemperatur und der Masse der betrachteten Teilchen
beschrieben (Gl. 3) [8]:

3
D 2
f(v)=4nn? 02 Cexp —~ Gl. 3
nkain 2kain

mit m: Masse der Teilchen, Tyn: gaskinetische Temperatur, v: Geschwindigkeit der

Teilchen und k: Boltzmann-K onstante.

Unter der Berlicksichtigung einiger quantenstatistischer Faktoren, wird die Besetzung von
Grund- und angeregtem Zustand einer Teilchenart in Abhangigkeit von der im Plasma

herrschenden Anregungstemperatur durch die Boltzmann-V erteilung beschrieben (Gl. 4):

n E -E
£ = &Béxpgi( £ q)E Gl. 4
n, g, KT,

mit n, 4 Besetzungsdichten fur Teilchen in den Zustanden p und @, gy, Egq: Statistischen

Gewichte und die Anregungsenergien der Zustande und Texc.: Anregungstemperatur.



Die lonisierung in einem Plasma kann mit Hilfe der Saha-Gleichung beschrieben werden
(Gl. 5):

S= Zg; E(Zmne)SIZ(leon )5/2 |]3Xp AEPuq Gl 5
gq h3 kTlon .

mit S: Saha-Konstante, gqq: Statistische Gewichte fur die beiden lonisierungszustande,
Tion: lOnisierungstemperatur, h: Planck-Konstante und E, 4 Energiedifferenz zwischen den

beteiligten Zustanden.

Die Dissoziation von Molekilen im Plasma wird durch das Massenwirkungsgesetz mit der
Gl. 6 beschrieben:

AB - A +B Gl. 6

Uber das Massenwirkungsgesetz ergibt sich fir die Teilchendichten n (Gl. 7) folgende

Beziehung:
A B /2
0 _ "o QM AmMé P Tos H&xp% Ese E Gl 7
AB Q(T) Mpg O h" O KT s

mit Q(T): interne Verteilungsfunktion, Eag: Dissoziationsenergie des Molekils und T gjss:

Dissoziationstemperatur.



Fur die Strahlungdichte in einem sich in thermischem Gleichgewicht befindlichen Plasma
gilt das Plancksche Gesetz fir die Strahlung eines schwarzen Korpers. Die Strahlungsdichte
U(T) wird in Abhangigkeit von der Temperatur durch GI. 8 gegeben:

8rihc dA
E
A° hA
exp 1
Trad

mit c: Lichtgeschwindigkeit, A: Wellenlange der Strahlung und T,4: Strahlungstemperatur.

U(m)di = Gl. 8

Befindet sich das betrachtete Plasma im vollstandigem thermischen Gleichgewicht so sind

ale durch die vorstehenden Beziehungen definierten Temperaturen gleich (Gl. 9):

Tkin= Texc = Tion = Tdiss = Trad Gl. 9

2.1.2 Lokal thermisches Gleichgewicht

Analytische Plasmen sind jedoch in der Regel optisch dinn. Das fuhrt dazu, das kein
vollstandiges thermisches Gleichgewicht erreicht wird. Die Strahlungsemission des Plasmas
steht mit ihrem Umkehrprozef3 der Strahlungsabsorption des Plasmas oft nicht vollstandig
im Gleichgewicht. Der daraus resultierende Energieverlust verhindert das Erreichen eines
vollstandigen thermischen Gleichgewichtes. Zusétzlich treten in den analytischen Plasmen
aufgrund der nur endlichen Ausdehnung starke Temperaturgradienten auf und das
Planksche Strahlungsgesetz wird in den analytischen Plasmen meistens nicht erfillt.

In einem begrenzten Volumenelement konnen die Temperaturen, bis auf Tgra, dennoch
Ubereinstimmen. Alle Prozesse, bis auf die Strahlungsemission und Absorption, stehen mit
ihren Umkehrprozessen im Gleichgewicht und die Geschwindigkeitsverteilung der

Elektronen stimmt mit Gl. 3 Uberein. Diese Anforderung wird bei einem schnellen



Energieaustausch der Elektronen erfiillt, wie es bei Elektronendichten groRer als 10** cm™®
auftritt [14,15]. Nach Griem [16] soll beim lokal thermischem Gleichgewicht die
Elektronendichte

ne>> 1,610% [T, AE® /cm’ Gl. 10

betragen, wobei n. die Elektronendichte, T. die Elektronentemperatur und AE die
Energiedifferenz zwischen den beteiligten Energiezusténden sind. Wenn das der Fall ist,
wird von einem lokal thermischem Gleichgewicht gesprochen [8,17]. Dabel wird die
Abweichung der spektroskopisch ermittelbaren Elektronendichte as Kriterium fur die
Abweichung vom Gleichgewichtszustand benutzt [18-20].

Im Falle des ICPs sind zahlreiche Untersuchungen zu diesem Thema durchgefiihrt worden
(siehe z.B. [21-23)).
Durch Mermet [24] wurde folgender Zusammenhang postuliert:

Texc< Tges <Tion < Te Gl. 11

Wohingegen Marshall et al. [21] fur das ICP die folgende Reihenfolge formulierte:

Tgas < Tlon < TAnr < Te Gl. 12

Mit Ausnahme der Elektronentemperatur Te sind die Abweichungen der einzelnen
Temperaturen voneinander gering. Fey et al. [25] klarte diesen scheinbaren Widerspruch auf
indem er die Temperaturen aus absoluten Linienintensitdéten und nicht nach der Zwel-
Linien-Methode bestimmt hat.
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2.2 Plasmadiagnostik

Die Spektroskopie eignet sich hervorragend zur Bestimmung einer Reihe von
physikalischen Parametern eines Plasmas. Durch Robinson und Lenn [26] Mermet [27],
Montaser [28] und Boumans [29] sind Ubersichten der verschiedenen Méglichkeiten zur
spektroskopischen Bestimmung der Temperaturen verdffentlicht worden.

Bel Betrachtung der Intensitdten von Emissionlinien, die z.B. bel einem zweiatomigen
Molekil durch Ubergange von diskreten Rotationsilbergingen entstehen, kénnen unter
Berticksichtigung der Boltzmann'schen Verteilungsfunktion (Gl. 4) tber die Verhédltnisse

der Intensitéten von Emissionslinien Temperaturbestimmungen durchgefthrt werden.

2.2.1 Spektroskopische Temperaturbestimmung

Nach Planck tritt die Energie in unteilbaren Portionen (Quanten) auf. So konnte er den
Energieaustausch zwischen Materie und Strahlung erklaren und dieses bildet die Grundlage
der Quantentheorie, ohne die eine quantitative Beschreibung sadmtlicher atomarer,
subatomarer und molekularer VVorgange nicht moglich wére.

Bei einem Molekil setzt sich die innere Energie aus der elektronischen Energie Eg, der
Schwingungsenergie E,i,, der relativen Bewegung der Kerne zueinander und der

Rotationsenergie E;, zusammen.

Egesamt = Eqa + Erot + Evib Gl. 13

Im Normalfall werden bei einem elektronischem Ubergang die Rotations- und
Schwingungsiibergange mitangeregt, da die Anregungsenergie fir elektronische Ubergange
grofRer ist als die Anregungsenergie fir Schwingungs- und Rotationsiibergange. Statt eines
einfachen Linienspektrums erhdt man so ein Bandenspektrum, das aus einzelnen, dicht
beieinander liegenden Linien besteht und Bandenkdpfe ausbildet. Im elektromagnetischen
Spektrum liegen die reinen Rotationsspektren im langwelligem Infrarot- und
Mikrowellenbereich, die Rotationsschwingungsspektren im Infrarotbereich und die
Elektronen und Elektronenbandenspektren im sichtbaren und ultravioletten Bereich [30-32]
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2.3 Temperaturen

In der Atomspektrometrie ist es notwendig, die in die Strahlungsquelle eingebrachte
Probensubstanz zu trocknen, effizient zu atomisieren und ionisieren und anschlief3end
anzuregen. Die Strahlungsquelle mul? somit eine grof3e Energiemenge bereitstellen, um eine
maximale Empfindlichkeit und geringe Matrixeffekte zu erreichen. Von grofdter Bedeutung
fur das Verstandnis der im Plasma ablaufenden Prozesse sind die verschiedenen

Temperaturen im Plasma[7].

Die Temperatur T in einem Plasma ist ein Mal3 fur die mittlere kinetische Energie Eyi,, der

im Plasma vorliegenden Spezies.

E,=—kT Gl. 14

N W

Im ldealfall besitzen alle im Plasma vorliegenden Partikel die gleiche kinetische Energie.
Dementsprechend muissen auch samtliche im Plasma mef3baren Temperaturen gleich sein
und das Plasma befindet sich im vollsténdigen thermischen Gleichgewicht. In der Praxis ist
jedoch der Idealfall nicht zu erreichen und daher missen in der Strahlungsquelle auch
samtliche fr das Verstandnis der ablaufenden Prozesse relevanten Temperaturen bestimmt
werden. Zu diesen Temperaturen zdhlen unter anderem die Anregungstemperatur,
Rotationstemperatur, Gastemperatur und die lonisationstemperatur. Wichtig bei den
spektroskopischen Bestimmungen der Temperaturen sind die Energien der verschiedenen

im Plasma vorhandenen Spezies [33-35].
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2.3.1 Anregungstemperatur Tec

Die Verteilung der Atome und lonen Uber ihren Grund- und angeregten Zustande wird
durch die Anregungstemperatur beschrieben. Uber die Anregungstemperatur kénnen somit
Linienintensitéten mit den unterschiedlichen Prozessen im Plasma in Verbindung gebracht
werden [27] und die Anregungstemperatur kann mit Hilfe der Intensitéten verschiedener
Linien eines Elementes in ener lonisationsstufe Uber einen Boltzmann-Plot bestimmt
werden. FUr die Berechnung missen quantenstatistische Daten der Thermometerspezies wie
z.B. die Anregungsenergien Eec, die Ubergangswahrscheinlichkeiten A fiir spontane
Emission sowie die statistischen Gewichte g der einzelnen Zustéande bekannt sein, damit aus
den relativen Intensitéten der Spektrallinien die Anregungstemperaturen ermittelt werden
konnen [36-38]. Dazu wird log ((1 A )/(g A)) gegen die Anregungsenergie Eec verschiedener
Linien aufgetragen, wobei | die Intensitdten und A die Wellenldngen sind. Man erhdt eine
Gerade mit der Steigung - 1/ kT, aus der die Anregungstemperatur berechnet wird. Die
verwendeten Emissionslinien sollten in einem relativ engen Wellenléangenbereiches liegen,
um Einflisse von Anderungen in der spektralen Transmission des optischen Systems zu
minimieren. Die Anregungsenergien mussen sich zudem Uber einen hinreichend grof3en
Energiebereich erstrecken und das Plasma soll im loka thermischem Gleichgewicht sein.
Fir Fe und Ar sind die quantenstatistischen Daten bekannt und deshalb werden diese
Elemente haufig zur Bestimmung der Anregungstemperatur herangezogen.

Eine weitere Mdglichkeit zur Bestimmung der Anregungstemperatur ist die , Linienpaar”-
Methode [39,40]. Bel dieser Bestimmungsart werden die Intensitétsverhdltnisse eines
Linienpaares eines Elementes in der gleichen lonisationsstufe ermittelt und dartber die
Anregungstemperatur bestimmt.

2.3.2 Rotationstemperatur T,

Die Rotationstemperatur ist wichtig for die Beschreibung aller Vorgange, an denen
Moleklle, Radikale und deren Dissoziationsprodukte beteiligt sind [41]. Die
Rotationstemperatur entspricht in etwa der kinetischen Gastemperatur [5,42], so dal3 mit

Hilfe der Rotationstemperatur die kinetische Energie der neutralen schwereren Partikel im
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Plasma beschrieben werden kann [43,44]. In den Molekilen finden neben den
elektronischen Ubergangen auch Rotations- und Schwingungsiibergange statt. Anhand der
Intensitatsverteilung der Linien die bei Ubergangen zwischen den einzelnen
Rotationszustanden emittiert werden, kénnen die Temperaturen Uber einen Boltzmann-Plot
ermittelt werden. Zur Bestimmung der Rotationstemperatur werden verschiedene
thermometrische Spezies genutzt. Voraussetzung fir diese Art der Temperaturbestimmung
ist eine genaue Kenntnis der spektroskopischen Daten und Ubergangswahrscheinlichkeiten
der untersuchten thermometrischen Spezies. Im allgemeinen wird das OH-Radikal
verwendet [45-47] und dabei werden die relativen Linienintensitéten des (0,0) Uberganges
der OH-Rotationsbande im Wellenlangenbereich 307-311 nm herangezogen [48,49]. Der
Zusammenhang zwischen den Intensitaten | der Rotationslinien und der korrespondierenden
Temperatur wird durch GI. 15 beschrieben [50,51]:

hcF (37)

12 =C¥*S, ,e © Gl. 15

mit S, die Ubergangswahrscheinlichkeit der Rotationsiibergange, auch Honl-London

Faktor genannt, C eine Konstante, F die Rotationsenergie und v die Wellenzahl. Durch die

AUt | Iy _heF(J)
uftragung von In———; gegen "

JJr

kann die Rotationstemperatur T, aus der

Steigung der resultierenden Geraden berechnet werden [50].

Als thermometrische Spezies werden aber auch CN-Radikale [52], N,*- [53-55] oder O,'-
Molekulionen [56] und C,-Molekile [57,58] genutzt und die Temperaturen in &hnlicher
Weise wie im Falle des OH-Radikals bestimmt.

2.3.3 Gastemperatur Tin

Die Gastemperatur beschreibt die kinetische Energie neutraler Tellchen und lonen. Die
Gastemperatur wird in den meisten Fallen bei thermischen Plasmen, wie von Marshall et al.
[21] beschrieben, Uber die Rayleigh Streuung an Ar-Atomen [43] bestimmt. Die
Gastemperatur kann aber auch aus der Dopplerverbreiterung von Spektrallinien [52,59]

bestimmt werden. Die Bestimmung der Gastemperatur Uber die Dopplerverbreiterung ist
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jedoch mathematisch aufwendig, da die Betrége der Temperatur- und Dopplerverbreiterung
durch Berechnungen getrennt werden missen [60]. AulRerdem werden hohe Anforderungen
an die Auflosung des verwendeten Spektrometers gestellt. Haufig wird daher von
hochaufl6senden Echelle-Spektrometern [61] oder von der Fourier-Transformations-
Spektrometrie fur die Bestimmung der Dopplerverbreiterung von Linien [62] Gebrauch

gemacht.

2.3.4 lonisationstemperatur Tion

Die lonisationstemperatur ist mafdgeblich fur die Beschreibung der Gleichgewichte
zwischen Analytatomen, lonen und Elektronen in einem Plasma. Im Falle eines Plasmas im
thermischen Gleichgewicht kann die lonisationstemperatur Uber die Saha-Gleichung tber
die Intensitatsverhdltnisse von Atom- und lonenlinien bestimmt werden [34,35]. Bei einer
zweiten Mdoglichkeit zur Ermittlung der lonisationstemperatur in einem Plasma wird von

der Messung der Stark-Verbreiterung von Spektrallinien Gebrauch gemacht [63].

Aus dem Vergleich der verschiedenen Temperaturen in den unterschiedlichen
Strahlungsquellen, stellte sich heraus, dal3 nur in Bogen und Funken ein lokal thermisches
Gleichgewicht erreicht wird. Bei der Nutzung des Bogens als Strahlungsguelle liegen im
allgemeinen alle Temperaturen bei ca. 5000 K und bei dem Funken bei ca. 20000 K [7]. Das
ICP ist anndhernd im LTE, wobei die ermittelten Temperaturen zwischen 4800 K fur Ty
und 6000 K fir Tion liegen [7]. Ob ein loka thermisches Gleichgewichtes erreicht wird,
hangt stark von der Anregungsfrequenz der Strahlungsquelle ab. Bei hoherfrequenten
Strahlungsquellen wie z.B. den Mikrowellenplasmen, die bei einer Anregungsfrequenz von
2,45 GHz betrieben werden, wird in der Regel das lokal thermische Gleichgewicht nicht
erreicht. Die Temperaturen schwanken im MIP liegen zwischen 2000 K fur T, und 6000 K
fur Te [7]. Ursache fir die grof3en Temperaturunterschiede sind die starken Gradienten der
hochfrequenten elektromagnetischen Wechselfelder. Dem schnellen Feldwechsel kdnnen
nur die schnellen Elektronen folgen. Sie kdnnen dem Feld bedeutend mehr Energie als die
schweren Atome und lonen entziehen. Diese folgen dem Feldwechsel nur noch in einem

geringeren Mal3 und erhalten von dem Feld dementsprechend weniger Energie. Dadurch ist
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die kinetische Energie der leichten Elektronen grofler als die kinetische Energie der
schwereren Teilchen und deswegen ist die Elektronentemperatur sehr viel grol3er als die

Rotations- oder Gastemperatur.

2.4 Anregungsprozesse

In einem Inertgasplasma konnen die Analytatome durch St6fe angeregt werden. Von
grofter Wichtigkeit ist die Kenntnis der Art der Anregungsenergien der an den
Stolprozessen beteiligten Spezies [7,15]. Durch Stofe der Atome oder lonen und
angeregten und nichtangeregten Neutralteilchen sowie mit den im Plasma vorhandenen
Elektronen wird Energie Ubertragen [64-66]. Eine Energielibertragung ist aber auch durch
Absorption oder Emission von Strahlung mdoglich. Die daraus resultierende Anregung des

Analyten geschieht tber verschiedene Mechanismen [67-69].

Unter anderem erfolgt die Anregung von Analytatomen (M) und —ionen (M™) durch StéRe
mit schnellen Elektronen (Gl. 16 + 17):

e+ M S M +e Gl. 16

e+M”* S MY +e Gl. 17

Durch diese schnellen und hochenergetischen Elektronen wird ein Plasma erzeugt und

aufrechterhalten, da das Arbeitsgas durch sieionisiert wird (Gl. 18 + 19):

e+Ar = Art +2e Gl. 18

e+ He' = He" + 2e Gl. 19

Die im Plasma vorhandenen langsameren Elektronen regen tber Rekombinationsprozesse
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den Anayten an und sind fur die Emission der Kontinuumstrahlung durch die
Strahlungsquelle verantwortlich. Diese Uberlagert die Linien- und Bandenspektren der

emittierenden Atome und Moleklle:

e+Ar+M" Ar+ M +hv Gl. 20

e+ Ar 5 Ar +hv Gl. 21

Auch durch StoRRe mit Inertgasatomen kann der Analyt oft direkt ionisiert und angeregt
werden. Voraussetzung fur diesen Fall ist, dal3 die Summe der lonisations- und
Anregungsenergie des Analytatoms von der gleichen GroRenordnung ist wie die

lonisierungsenergie des Edelgases [70]:

Art+M 5 Ar+M" Gl. 22

Inertgasatome besitzen auch metastabile Energiezustande (Ar™). Dabei befinden sich die
Atome im niedrigsten Triplet-Zustand. Der metastabile Energiezustand wird von einem
Inertgasatom nach Anregung meistens durch einen Sto3 mit einem Gasatom im
Grundzustand erreicht [71]. Inertgasatome im metastabilen Energiezustand sind auf
unterschiedliche Weise am Anregungs- und lonisationsprozef3 des Analyten beteiligt [70]:

Ar™+ M - Ar+M" +e Gl. 23
Arm+MT L Ar+MT+e Gl. 24
Arm+ M -~ Ar+M’ Gl. 25
Art+M* -~  Ar+MY Gl. 26

Die Tellschritte in GI. 23 und in Gl. 24 werden as ,,Penning lonisation bezeichnet. Die
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»Penning lonisation” ist bei energiereichen Teilchen mdglich, wenn die Energie vor dem
Stol3 grofRer ist als die Summe der Anregungs- und lonisationsenergie des Analyten.
Uberschiissige Energie wird in Form von Kinetischer Energie an die Umgebung abgegeben.
Bei den in Gl. 25 und GI. 26 beschriebenen Teilschritten wird der Analyt durch
metastabile Gasatome angeregt. Voraussetzung fir die beschriebenen Prozesse ist, dai3 die
Energie der metastabilen Zusténde (11,4 eV bei Ar) von der gleichen GrolRenordnung wie
die Summe der lonisations- und Anregungsenergien ist.

Die direkte Anregung von Atomen und lonen durch Stdf3e mit Elektronen hat nach Zander
et al. [15] bei mikrowelleninduzierten und hochfrequenzerzeugten Plasmen nur eine geringe
Bedeutung. Dahingegen sind die Penning-lonisation des Analyten (GI. 23 + GI. 24) und
die darauffolgende Rekombinationsreaktion (Gl. 20) entscheidend fir die Anregung von
Atomen und lonen im Plasma. Diese Aussage wird durch die oft festgestellte bis zu drei
Grolenordnungen erhohte Intensitdt der lonenlinien gestitzt. Boumans et al. [72]
untersuchten dies am Beispiel des ICPs. Die lonenlinien sind dort im Vergleich zu den
Atomlinien um GroéRRenordnungen intensiver als bel der Annahme des lokal thermischem
Gleichgewichtes aus Berechnungen erwartet werden kann. Erklart wurde dieses Phdnomen
durch die deutlich erhdhte Konzentration an metastabilen Argonatomen im Vergleich zu der

fur lokal thermischem Gleichgewicht errechneten.

2.5 Analytische Plasmen

In der Atomspektrometrie wurde bis Anfang der sechziger Jahre fir die Losungsanalyse
vorwiegend von der Atomabsorptionsspektrometrie Gebrauch gemacht. Mit ihr war jedoch
keine Simultanbestimmungen moglich. Da auch die Anzahl der durchzufihrenden Analysen
anstieg, mufdten schnellere Analysemethoden entwickelt werden. Mit der Verwendung von
elektrisch erzeugten Plasmen Mitte der 70°er Jahre wurde die Atomspektrometrie
revolutioniert. Bei den neuen analytischen Plasmen konnten Temperaturen von bis zu
8000 K erreicht werden. Dabei gibt es unterschiedliche Moglichkeiten zur Erzeugung der
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elektrischen Plasmen und es kommen immer neue Mdglichkeiten hinzu. Erzeugt werden
konnen diese Plasmen durch eine teilweise elektrodenlose Ubertragung von elektrischer
Energie auf das Arbeitsgas. Das wichtigste analytische Plasma ist das induktiv gekoppelte
Hochfrequenzplasma, das geringe Matrixeffekte und ein gutes Nachweisvermdgen hat. Zu
den weiteren Plasmen gehtren das kapazitiv gekoppelte Mikrowellenplasma, das
Gleichstrombogenplasma und das im Rahmen dieser Arbeit benutzte stabilisierte kapazitive
Plasma. Diese Plasmen werden jedoch meist nur fir Sonderfélle genutzt. lhre

Funktionsweisen und Charakteristika werden nachfolgend erlautert.

2.5.1 Gleichstrombogenplasmen (DCP)

In der Atomspektrometrie werden Gleichstrombogenplasmen (DCP) mit Ar as
Strahlungsquelle fir die OES verwendet. Dabei gibt es zwe Klassen von
Gleichstrombogenplasmen, wobei es in der einen Klasse zu stromfihrenden und in der
anderen Klasse zu stromfreien Plasmaentladungen kommt. Durch Margoshes und Scribner
[73] sowie Korolev und Vainshtein [74] wurde 1959 erstmals ein stromfihrendes
Bogenplasma fir die OES beschrieben. Das erste stromfreie Plasma wurde durch Kranz [75]
entwickelt. Das DCP mit der Drei-Elektroden-Anordnung wie es auch in Abb. 1 dargestellt
ist, wird heute verwendet. Zwischen zwei Graphitanoden und einer Wolframkathode wird
bei einer Leistung von 1 kW und einem Gasflul3 von 6-10 L/min Ar ein Y-formiges Plasma
erzeugt. In dem Plasma werden Temperaturen bis ca. 6000 K bei Elektronendichten um
ne=10" erreicht. Das Plasma befindet sich dabei anndhernd in lokal thermischem
Gleichgewicht [76]. Nachteilig fur das DCP ist der Abbrand der eingesetzten Elektroden.
Um den Abbrand der Elektronen zu minimieren werden die Elektroden des Plasmas mit
einem Schutzgas umspullt. Das Plasma kann durch einen senkrecht zur Brennrichtung
gerichteten Gasstrom leicht deformiert werden. Das hat zur Folge, dald die
Beobachtungszone auf3erhalb des stromfiihrenden Bogens verschoben wird. Dann sind die
zu erwartenden Matrixeffekte nur gering, da die Plasmaentladung in dem stromlosen
Bereich durch den Eintrag von leicht ionisierbaren Elementen nur geringfigig beeinflufit
wird. Das Plasma reagiert jedoch empfindlich auf eine Kihlung des Plasmas durch
Anderungen des Aerosoleintrags, da an dieser Stelle keine Energie zugefiihrt werden kann.

Die optimale Emissionszone bei dem DCP ist demnach klein wobei die erzielte
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Reproduzierbarkeit bei einer Standardabweichung von ca. 1 % liegt.

In der OES wird das DCP unter anderem fur Spurenbestimmungen in Gewa&sserproben
eingesetzt [77]. In der DCP-OES konnen Nachweisgrenzen im Bereich von 10 bis 100
ng/mL erreicht werden. Bei Elementen wie As, B oder P, die besonders empfindliche
Atomlinien haben, sind die Nachweisgrenzen bei der DCP-OES niedriger als diese bel der
ICP-OES [78].

K athode ;ﬁ

Wolframelektrode | Anregungszone

\

Anode Anode

Probe
+

Argon

Abb. 1. Drei-Elektroden-Gle chstrombogenplasma (DCP)

2.5.2 Induktiv gekoppelte Plasmen (ICP)

Erste Untersuchungen mit dem ICP gehen auf Reed [79] zuriick, der dieses Plasma zur
Kristallziichtung nutzte. Durch Greenfield et. al. [80] und Wendt et. al. [81] wurde das ICP
in seiner heutigen Form in die optische Emissionsspektrometrie eingefihrt. Von allen
Plasmen wird das ICP am haufigsten fir analytische Zwecke verwendet und es wird in fast
allen analytischen Laboratorien in der Routine fur Multielementbestimmungen
eingesetzt [82]. Die ICP-OES wird unter anderem fur Aufgaben in der Umweltanalytik [83],
bel der Analyse von Metallen [84], in der Geologie [85] oder auch im klinischen
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Laboratorien [86] verwendet. Das ICP wird auch as lonenquelle fir die
Massenspektrometrie [87] eingesetzt, wobei Bestimmungen im extremen Spurenbereich
sowi e I sotopenverdiinnungsanal ysen durchgefuhrt werden konnen [88].

Bei dem ICP handelt es sich um ein elektrodenloses Plasma, bei dem die hochfrequente
Energie (1-100 MHz) mit Hilfe eines Hochfrequenzgenerators tiber eine Ringspule an das
durch drei konzentrische Rohre stromende Arbeitsgas Ubertragen wird. Aufgrund des
chemisch inerten Charakters und der hohen lonisierungsenergie wird in der Regel Ar als
Arbeitsgas benutzt. Das zerstaubte Probenaerosol wird durch das innere Rohr mit Hilfe
eines Trégergasstroms in das Plasma transportiert. Durch das mittlere Rohr flief3t ein
Hilfsgas um Ablagerung von Verunreinigungen am Brenner zu verhindern und durch das
aulere Rohr wird ein weiterer Gasstrom gefuhrt. Das Plasma wird durch einen Teslafunken
gezundet. Die elektrische Energie des Wechselfeldes wird durch die freien Elektronen des
Arbeitsgases aufgenommen. Durch Stof3e der freien Elektronen mit den Gasatomen werden
im Plasma Anregungstemperaturen bis zu 6000 K erzeugt [89]. Die Rotationstemperaturen
liegen im Bereich von 4000 — 6000 K [44,90] wobei sich das Plasma anndhernd in lokal
thermischem Gleichgewicht befindet. Es wurden im Plasma Elektronendichten im Bereich
von ne = 1010 cm™ gemessen. Nach Optimierung der Brennergeometrie und der
Gasstrome erhdlt das Plasma eine toroidae Form. Die Probenlésung wird mit einem
pneumatischen Zerstauber zerstdubt und das nasse Aerosol kann zentral in das toroidae
Plasma eingeleitet werden ohne die Stabilitdt des Plasmas zu beeintrachtigen. Der
Gasverbrauch bel diesem Plasma betrégt zwischen 8 und 15 L/min und es kann dabei eine
Leistung von 0,5 bis 3 KW auf das Plasma Ubertragen werden. Bei diesem Gasverbrauch
betréagt die Verweildauer des Analyten ca 3 ms und der Analyt kann im Plasma
wirkungsvoll verdampft und angeregt werden. Die Nachweisgrenzen liegen im Bereich von
0,1 ng/mL (Ca, Mg) bis 50 ng/mL (Th, As). Die Standardabweichungen in den
Intensitétsmessungen sind meistens unter 1 % und der lineare dynamische Bereich erstreckt
sich Uber 4-5 Dekaden.

Aufgrund der hohen Temperaturen im Plasma sind die Matrixeffekte im Vergleich zu denen
bei chemischen Flammen niedrig. Aulerdem kdnnen mit dem ICP selbst refraktéare
Verbindungen wie SIC oder Al,Os; analysiert und auch Elemente mit empfindlichen
lonenlinien schnell und zuverlassig bestimmt werden, wie es mit der AAS kaum maoglich ist
[91,92]. Der schematische Aufbau eines ICP-Brennersist in der Abb. 2 dargestellt.
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Abb. 2: Aufbau des ICP

2.5.3 Mikrowellenplasmen

2.5.3.1 Mikrowellen

Mikrowellen sind elektromagnetische Wellen im Frequenzbereich von 10°-10% Hz und sie
werden durch hochfrequente elektrische Strome generiert. Die Wellenlangen liegen im
Bereich von 0,3 mm bis 30 cm. Mikrowellen finden in den verschiedensten Bereichen der
Technik Anwendung. Sie werden unter anderem in herkdmmlichen Mikrowellengeréten in
Haushalten zum Erhitzen von Lebensmitteln, fir MikrowellenaufschlufRverfahren in der

analytischen Chemie [95] oder aber auch in Richtfunkanlagen gebraucht.
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Die Waéarmelbertragung durch Mikrowellen berunt auf der Wechselwirkung der
elektromagnetischen Wellen mit heteropolaren Molekllen. Je gréf3er das Dipolmoment der
Stoffe ist um so groRer ist die Wechselwirkung miteinander. Die Rotations- und
Schwingungsbewegung der Dipole wird erhdht und dieses fuhrt zu einer direkten
Energieeinkopplung mit gleichzeitiger Erhthung der Temperatur [93,94]. In der
Elektrotechnik werden elektrische hochfrequente Wechselfelder durch Trioden oder andere
Elektronenrohren, wie z.B. das Magnetron, erzeugt. Zur Erzeugung analytischer Plasmen
durch Mikrowellen missen Resonatoren verwendet werden. Diese bestehen aus einem
Volumen das von ideal leitenden Wanden umgeben ist. Die erzeugte Mikrowellenenergie
dringt durch eine kleine Offnung in eine der mit dem Mikrowellensystem gekoppelten
Wande ein. Bel den meisten Frequenzen ist die Energie nur gering. Wird jedoch bel der
Resonanzfrequenz des Hohlraums eingekoppelt, so entzieht der Hohlraum dem
Mikrowellensystem Leistung. Eine stehende Welle wird in dem Hohlraum erzeugt sobald
die Grole des Hohlraumes der halben Wellenldnge oder dem ganzzahligem Vielfachen
entspricht [93,94] Die erhaltene Resonanzfrequenz ist fir jedes einzelne Hohlraumvolumen
charakteristisch. Durch die Einflhrung leitender Stempel in den Resonator kann die
Resonanzfrequenz variiert werden, und eine optimale Anpassung der analytischen Plasmen
an die jeweiligen Betriebsbedingungen wird ermdglicht [95]. Die Mikrowellenenergie wird
Uber einen Koaxialeiter auf das Arbeitsgas Ubertragen [96]. Mikrowellenplasmen kénnen
sowohl mit He als auch mit Ar als Arbeitsgas und unter reduziertem oder auch
atmosphérischen Druck erzeugt werden, was den Einsatz als Strahlungsquelle fur die OES
wie auch als lonenquelle fir die Massenspektrometrie erméglicht [7]. Auch in Stickstoff
und Luft lassen sich Mikrowellenplasmen erzeugen [97,98]. Durch die Moglichkeit
verschiedene Arbeitsgase einzusetzen, lassen sich die Betriebsbedingungen des Plasmas
optimal an die analytische Fragestellungen anpassen. Fir Bestimmungen von Elementen mit
hohen Anregungs- und lonisierungsenergien eignen sich am besten Plasmen in He, wobei
Metalle besser mit Ar as Arbeitsgas bestimmt werden. Mikrowellenplasmen kdnnen
elektrodenlos oder an einer Elektrode, die als Antenne fungiert, generiert werden. Die
Generatorfrequenz fir den Betrieb der analytischen Plasmen liegt meistens bei 2,45 GHz.
Mikrowellenplasmen sind aufgrund des niedrigeren Gas- und Energieverbrauchs preiswert
zu betreiben. Im Vergleich zum ICP sind die Anschaffungskosten gering [99] und es besteht
die Moglichkeit das Plasma zu miniaturisieren [100], wie es fur die Entwicklungen, wie das
»Lab on the chip* wichtig ist.
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2.5.3.2 Mikrowelleninduzierte Plasmen (M1P)

Anfanglich wurden elektrodenlose Mikrowellenplasmen nur unter reduziertem Druck
betrieben [96,101], wobel wegen der geringen Leistung im Plasma und der schwierigen
Probeneinfiihrung oft Probleme auftraten. Besonders der Betrieb des Plasmas mit He als
Arbeitsgas erwies sich als problematisch, da sich hier nur schwer ein Plasma zlinden lies.
Mc Cormack et. al. [102] nutzten das MIP erstmals als Detektor in der Gaschromatographie.
Durch die Entwicklung des TMg;o Resonators von Beenakker [103] konnte erstmals bel
Atmosphérendruck ein stabiles MIP betrieben werden. Der Gasverbrauch betrug dabei
weniger as 1 L/min bei einer Leistung unterhalb von 100 W. Beim MIP nach Beenakker
wird die Energie mit einem Mikrowellengenerator elektrodenlos und induktiv auf einen
durch einen Resonator flief3enden Gasstrom ubertragen [104,105]. Die Mikrowellenenergie
wird Uber ein Koaxialkabel in den Resonator eingekoppelt, wobei sich eine Entladung bildet
[106]. Die eingekoppelte Leistung kann von 10 bis 1000 W und der Druck kann von 0,1 Pa
bis Atmosphéarendruck variiert werden [107].

Infolge der hohen Frequenz und der niedrigen Leistung ist das MIP nicht im lokal
thermischem Gleichgewicht. Das wird durch den grofien Unterschied zwischen der
Anregungstemperatur (4000-6000 K) [95], der Gastemperatur (1500-3500 K) [108] und der
Elektronentemperatur (30000-50000 K) [105] aufgezeigt. Aufgrund der relativ niedrigen
Gastemperaturen, und der damit verbundenen schlechteren Atomisierungseigenschaften des
Plasmas, kénnen nur trockene Aerosole verwendet werden, da beim Betrieb mit nassen
Aerosolen das Plasma instabil wird und leicht erlischt. Das Plasma |&f3t sich jedoch in
Verbindung mit der elektrothermischen Verdampfung sehr gut nutzen [86,109]. Durch
weltere Verbesserungen der Abstimmungsmdglichkeiten des Resonators [110] konnte die
Stabilitét des Plasmas verbessert werden. Bei einer htheren Leistung und dem tangentialem
Einleiten des Arbeitsgases wurden toroidale Plasmen erhalten [108,111]. In diese Plasmen
konnen auch nasse Aerosole eingeleitet werden. Somit konnte dieses MIP as
elementspezifischer Detektor fur die HPLC genutzt werden [112]. Beim Einsatz von He als
Arbeitsgas ist es auch moglich Elemente mit hohen Anregungsenergien wie z.B. B, P, S und
den Halogenen zu bestimmen [113,114].

Weitere Fortschritte wurden mit der Entwicklung des Surfatrons [115] erreicht. Beim
Surfatron wird die Mikrowellenenergie Uber eine Oberflachenwelle , surface wave* an der

Grenzschicht des Arbeitsgases eingekoppelt. Die Zufihrung der Mikrowellenenergie
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geschieht Uber eine senkrecht zur Brennrichtung des Plasmas angebrachten Antenne. Ein
gewisser Teil der Energie der Oberflachenwelle wird auf das Arbeitsgas tbertragen und
unter geeigneten Bedingungen wird ein Plasma erzeugt [116,117]. Das Surfatron (Abb. 3)
besitzt gegeniiber dem TMygio-Resonator diverse Vorteile. Unter anderem verfugt das
Surfatron Uber eine grofere Stabilitdt und es ist robuster bei den verschiedensten
Probenzufihrungsmoglichkeiten. Die bel der Variation des Gasflusses auftretenden
Stérungen sind gering [117] und beim Surfatron sind die Nachweisgrenzen im Vergleich
zum Resonator nach Beenakker niedriger. Das Surfatron kann unter reduziertem und bel
atmosphéarischem Druck bei Leistungen unter 200 W mit Ar und He betrieben werden.
Unterschiede bel den im Plasma erreichten Temperaturen deuten ebenso wie beim
Resonator nach Beenakker auf starke Abweichungen vom lokal thermischem Gleichgewicht
hin [118,119]. Nichtmetalle konnten mit dem Surfatron mit Nachweisgrenzen im unteren
pg/mL-Bereich bestimmt werden [120]. Das Surfatron wurde bereits in Verbindung mit der
Hydridtechnik [121,122] und auch mit der elektrothermischen Verdampfung [123] sehr

erfolgreich genutzt.
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Abb. 3: Surfatron in einem MIP
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2.5.3.3 Kapazitiv gekoppeltes Mikrowellenplasma (CM P)

In den 60°er Jahren wurde das kapazitiv gekoppelte Mikrowellenplasma (CMP) durch
Mavrodineau [124] erstmals als Strahlungsquelle fir die OES genutzt, wobei es schon 1951
von Cobine et a. [125] beschrieben wurde. Erste Anwendungsmaglichkeiten des CMPs
wurden dabei von Jecht et al. [126,127], Jantsch [128], Murayama [129,130] und Tappe et
al. [131,132] beschrieben.

Das CMP wird bei einer Leistung von 400-600 W und Gasstrémen zwischen 2 und 4 L/min
auf dem oberen Ende einer durchbohrten Elektrode bei einer Frequenz von 2,45 GHz
betrieben [29]. Dabei sitzt das Plasma direkt auf der Elektrode auf. Die Energie wird Uber
ein koaxiales Kabel Uber die Elektrodenspitze in den vom Brennersystem ausgebildeten
Resonanzkéfig eingekoppelt [133]. Der Innenleiter des CMPs bildet eine gut warmeleitende
Elektrode und ragt als Koppelstift in den Bereich starker elektromagnetischer Feldstarken
im Resonanzraum hinein. Der Resonanzraum wird durch den auf den Aul3enleiter gesetzten
Kamin begrenzt, wobei sich der Innenleiter und Aul3enleiter nicht berihren. Dadurch liegt
zwischen den Leitern ein durch kapazitive Kopplung generiertes lokalisiertes Plasma vor.
Dieses stromfiihrende Plasma ist mit dem Dielektrikum eines Kondensators vergleichbar.
Uber das Abstimmglied wird der gréRte Teil der Leistung in das Resonanzvolumen
eingekoppelt. Die reflektierte Energie ist gering und das Magnetron wird dabei wenig
belastet. Als Arbeitsgase konnen neben Ar und He auch Ha, N2, O, und auch Luft verwendet
werden. Dadurch ist das CMP sehr kostenguinstig.

Im CMP wurden Rotationstemperaturen  zwischen  3000-5000 K  und
Anregungstemperaturen von ca. 3000-5500 K gemessen [134]. Das Plasma wird durch
leicht ionisierbare Elemente, wie die Alkalimetale, in seiner Form stark beeinfluf. Die
Nachweisgrenzen beim CMP liegen gegeniiber denen bei der ICP-OES etwa um den Faktor
100 hoher [135]. In Abb. 4 ist das kapazitiv gekoppelten Mikrowellenplasmas (CMP)
schematisch dargestellt [133,136]. Es besteht aus einem Brennersystem mit integrierter
Gasversorgung, einem Magnetron zur Generierung der Mikrowellenenergie und einer
Probenzufuhrungseinheit. Mit  Probenzufuhrungstechniken [137], wie z.B. der
el ektrothermische Verdampfung von einem Wolframdraht, konnen Absolutnachweisgrenzen

im Picogramm-Bereich erreicht werden [138,139].
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Abb. 4: Kapazitiv gekoppeltes Mikrowellenplasma (CMP) [140]

2.6 Optische Spektrometer

2.6.1 Spektralapparat

Um die von der Strahlungsquelle emittierte Strahlung spektral zu zerlegen werden in der
Atomspektrometrie Spektralapparate benutzt. Ein dispersiver Spektralapparat besteht aus
einem Eintrittsspalt und einem Eingangskollimator. Mit Hilfe des Eingangskollimators wird
die Strahlung tUber ein Kollimatorlinsen- und Spiegelsystem parallelisiert und auf ein
dispersives Element wie z.B. ein Beugungsgitter oder ein Prisma gelenkt. Ein reelles Bild
des Eingangsspaltes wird Uber einen Ausgangskollimator auf dem Austrittsspalt abgebildet
[141].

Fur flexible Einkanalmessungen werden meistens Monochromatoren und for
Simultanbestimmungen in vielen Féllen Polychromatoren und eingesetzt. Bel einem
Monochromator kdnnen verschiedene Anordnungen verwendet werden, wovon die
haufigste Aufstellung die Czerny-Turner-Aufstellung ist. Hier wird die Strahlung tber zwel
getrennte sphéarische Spiegel gefuhrt. Abbildungsfehler, wie z. B. Koma und chromatische
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Abberationen, lassen sich mit diesem Aufbau auf ein Minimum reduzieren. In Abb. 5 ist der
Strahlengang in einem Gittermonochromator mit einer Czerny-Turner Aufstellung
wiedergegeben und in Abb. 6 wird ein Gittermonochromator in der Littrow-Aufstellung
schematisch dargestellt. Die vom Plasma emittierte Strahlung kann direkt oder, wie im
Rahmen dieser Arbeit, mit Hilfe eines Lichtleiters in die Optik des Monochromators
Ubertragen werden.

Nachtellig fur Polychromatoren sind die fest montierten Austrittsspalte, wodurch die
verwendbaren Analysenlinien und somit auch die bestimmbaren Elemente festgelegt
werden. Daher werden Polychromatoren hauptsachlich fir Routinebestimmungen
eingesetzt, bei denen immer die gleichen Elemente in Proben mit dhnlichen Matrices
bestimmt werden muissen. In der Regel wird die Paschen-Runge-Aufstellung verwendet.
Hier wird als dispergierendes Element ein Konkavgitter genutzt, welches den Eintrittsspalt
je nach Wellenldnge an unterschiedlichen Stellen auf dem Rowland-Kreis auf die einzelnen
Austrittsspalte abbildet. Die Signale werden bei allen Kandlen gleichzeitig gemessen, so dal3

die Mdglichkeit besteht simultane M ultielementbestimmungen durchzufthren.
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Abb. 5: Gittermonochromator mit Czerny-Turner Aufstellung [7]
Se: Eintrittsspalt, S,: Austrittsspalt, gp: Gitter und mq, my: Spiegel
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Abb. 6: Gittermonochromator mit Littrow-Aufstellung
1: Eintrittsspalt, 2: Lichteintritt, 3: Austrittsspalt, 4: Gitter, 5: Kollimator und 6: SEV

In fast allen Féllen werden holographische Reflektionsgitter mit sagezahnéhnlichem Profil
benutzt. Die Strahlung wird an diesem System feiner Spalte gebeugt und es entsteht durch
Interferenz ein Spektrum. Die Leistungsféhigkeit eines Spektralapparates wird durch
verschiedene Giuteziffern charakterisiert. Charakteristische Grof3en sind hierbei das
Auflésungsvermdgen R, die Lineardispersion D,, die spektrale Bandbreite AN und die
geometrische Spaltbreite. Die spektrale Bandbreite AA ist die Wellenlangendifferenz
zwischen zwei wellenlangenmaldig eng benachbarter Linien, die gerade noch aufgel Ost
werden konnen. Nach dem Rayleigh'schen Kriterium werden zwei Linien dicht
benachbarter Wellenlangen A und A+AA in der m-ten Ordnung aufgetrennt, wenn zwischen
den Intensitdétsmaxima bel A+AA und A ein Minimum, das um 1/3 niedriger ist as die
Maxima, erreicht wird. Die geometrische Spaltbreite ist die effektive Breite des Ein- und
Austrittsspaltes. Durch die reziproke Lineardispersion 1/D; werden die spektrale Bandbreite
und die geometrischen Spaltbreite verknipft. Die Lineardispersion ist der
Wellenlangenbereich, der auf einer Entfernung von 1 mm in der Abbildungsebene erscheint.

1 _dCtosp _ spekirale Bandbreite
D, fOn  geometrische Spaltbreite

Gl. 27

mit: d: Gitterkonstante, f: Brennweite der Spiegel und ¢: Beugungswinkel.
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Das Auflosungsvermdgen R wird durch Gl. 28 definiert [142]:

R=— = p[n, Gl. 28

mit p: Anzahl der ausgeleuchteten Gitterstriche und m: Ordnung der Interferenz in der

gemessen wird.

Um ein hohes Auflésungsvermdgen zu erreichen, sollen die Gitterkonstante (p/mm), die
Ordnung und die Lineardispersion des Monochromators hoch sowie die Spaltbreiten

moglichst eng sein.

2.6.2 Strahlungsempfanger

Die aus dem Austrittsspalt des Monochromator austretende elementspezifische Strahlung
wird mit Hilfe eines Strahlungsempfangers gemessen. In der OES werden dafir meistens
Sekundérel ektronenvervielfacher (SEV) verwendet. Diese besitzen eine
strahlungsempfindliche Kathode (Photokathode), die aus einem Metall mit einer geringen
Elektronenaustrittsarbeit hergestellt wird, und eine Reihe von Emissionskathoden (sog.
Dynoden). Die Emissionskathoden besitzen gegenlber der Photokathode ein zunehmend
positiveres Potential. Die ankommenden Photonen aus der einfallenden Strahlung |6sen aus
der Photokathode Elektronen heraus. Durch die in der Dynodenkette vorherrschende
Potentialdifferenz werden diese in Richtung der Dynoden beschleunigt und treffen auf die
Dynodenoberflache, an der eine Reihe von Sekundérelektronen freigesetzt werden. Diese
werden ihrerseits zur néchsten Dynode beschleunigt und wachsen zu einer Elektronenlawine
an. Nach diesem Prinzip wird durch jedes Photoelektron eine Kaskade von
Sekundarel ektronen ausgel st, wobei der Photoel ektronenstrom um den Faktor 10° verstarkt
wird [143]. Die Verstarkung eines SEV s hangt hierbei direkt mit der Hohe der angelegten
Spannung Uber den Dynoden (ca. 100 V pro Dynode) zusammen.

Wenn keine Strahlung auf die strahlungsempfindliche Kathode félt flief3t normalerweise

trotzdem ein geringer Strom durch den SEV. Dieser Strom wird als Dunkelstrom bezei chnet
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und ist ein Qualitatsmerkmal fir einen SEV. SEV sollen einen mdoglichst geringen
Dunkelstrom haben (< 10°A). Die Quantenausbeute des SEV's gibt die Anzahl der
bendtigten Photonen an um ein Photoelektron aus der Photokathode zu schlagen und sie
sollte moglichst hoch sein (10 - 30 %).

2.7 Die Probenzufihrung

In der Atomspektrometrie kommen bei den verschiedenen Strahlungsquellen viele Arten
von Probenzufihrungen zum Einsatz. Um die unterschiedlichsten Problemstellungen 16sen
zu konnen, ist die Wahl einer geeigneten Probenzufihrungstechnik fir die betreffende
Strahlungsquelle sehr wichtig. Die Art der Probenzufiihrung bestimmt, mit welcher
Effizienz und in welcher Form der Analyt der Strahlungsquelle zugefihrt wird. Ideal ist es
den Analyten mit hoher Effizienz und guter Reproduzierbarkeit sowie mit mdglichst
geringer Beeinflussung durch die Matrix in die Strahlungsquelle einzubringen [144]. In der
Realitat konnen dies idealen Bedingungen nur teilweise erreicht werden. Fur die meist
diversen  analytischen  Fragestellungen sind daher die unterschiedlichsten
ProbenzufUhrungstechniken entwickelt worden um die jeweils im Hinblick auf die
gestellten Anforderungen am besten geeignete Probenzufiihrung zu realisieren. Durch
Browner [145] sind einige Kriterien genannt worden, die neben den physikalisch
chemischen Eigenschaften der Probe auch den Konzentrationsbereich des Analyten oder die
vorhandenen Probenmenge berticksichtigen. Wirtschaftliche Aspekte, wie z.B. die
Mdaglichkeit von Multielementbestimmungen und die Anzahl der Bestimmungen sind
ebenfalls zu beachten. Als Probenzufiihrungstechniken werden heutzutage unter anderem
die pneumatische Zerstaubung [146], die elektrothermische Verdampfung [147,148], die
Hydrid- oder Kaltdampftechnik [149,150], die Laserverdampfung [151] und der
Probenabtrag mittels elektrischer Funken [152,153] verwendet.
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2.8 Zerstaubung von Flussigkeiten

2.8.1 Pneumatische Zerstdubung

In der Atomspektrometrie ist die pneumatische Zerstdubung die am haufigsten verwendete
ProbenzufUhrungstechnik. Bei pneumatischen Zerstaubern wird durch Wechselwirkung
eines beschleunigten Gasstroms mit einer Flussigkeit ein Aerosol, das aus feinsten
Tropfchen besteht, erzeugt [146]. Dieses primare Aerosol hat eine sehr breite
Tropfchengrofeverteilung. Durch in der Mischkammer angebrachte Prallkdrper und
Mischfligel wird eine Homogenisierung des Aerosols erreicht. Die Prallkdrper und
Mischfltgel bilden mit der Mischkammer eine Einheit mit charakteristischen Eigenschaften.
In der Spriuhkammer wird das primare Aerosol in sekundére und tertiare Aerosole
umgewandelt. Groldere Tropfchen scheiden sich ab und der mittlere Tropfchendurchmesser
wird zu einem kleinerem Wert verschoben. Die Tropfchen des Aerosols dirfen eine
bestimmte Grof3e nicht Uberschreiten, da sie sonst wahrend der Verweilzeit (ca. 5 ms) in der
Quelle nicht vollsténdig verdampft werden kdnnen und der Analyt so nur zu einem
geringeren Malke in der Strahlungsquelle atomisiert werden kann. Nachteilig fur
pneumatische Zerstauber sind ihre aufgrund der ungunstigen TropfchengroReverteilung
geringen Ausbeuten an tertidrem Aerosol. Fur die in der Atomabsorptionsspektrometrie
verwendeten Zerstauber liegt der auf die geforderte FlUssigkeitsmenge bezogene Anteil von
transportierter Probensubstanz bei ca. 5-10 % und fir die Plasmaemissionsspektrometrie bei
den verwendeten pneumatischen Zerstaubern bel ca 1-3 %. Die Erhohung der
Transporteffizienz bringt aber auch einige Nachteile mit sich. Neben einer Zunahme der
Menge an Anayt wird auch eine grofere Menge an Losungsmittel in das Plasma
eingebracht, wodurch die Temperatur in der Strahlungsguelle absinkt. Trotz eines erhdhten
Massentransportes kommt es dadurch zu einer Verringerung des Analytsignales [154,155].
Dieser Effekt kann mit Hilfe einer sogenannten Desolvatisierung minimiert werden, wobei
der LoOsungsmittelanteil im Aerosol herabgesetzt wird. Durch Erhéhung des
Massentransportes und der Transporteffizienz kann so das Analytsignal gesteigert werden.

Die Vorgange bel der pneumatischen Zerstdubung sind sehr komplex und kdnnen
theoretisch nur unvollstandig beschrieben werden. Erste Versuche zur Beschreibung der
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Vorgange bei der Zerstdubung von Flissigkeiten gehen auf Nukiyama und Tanasawa zurtick
[156] und wurden durch Sharp weiter vertieft [157,158]. Der sogenannte Sauter-
Durchmesser des Aerosols kann durch die Nukiyama-Tanasawa Gleichung beschrieben
werden (Gl. 29).

585 [ [ “noeqQ
d, =222 g +507 5,1 g Eﬂa Gl. 29
v ap) Q,

ds: Sauterdurchmesser, V: Gasgeschwindigkeit, o: Oberflachenspannung der Flissigkeit, p:
Dichte der FlUssigkeit, n: Viskositét der Flissigkeit und Q4 DurchfluR fir Flissigkeit und

Gas

Mit der Nukiyama-Tanasawa Gleichung a3t sich der Sauterdurchmesser nur annghernd
berechnen. In der Realitét sind die mit der Nukiyama Tanasawa Gleichung erhaltenen Werte
im Vergleich zu den experimentell ermittelten Werten um den Faktor 10 zu groR3 [159].
Dieser Unterschied geht auf die Tatsache zurick, dald mit der Nukiyama Tanasawa
Gleichung die Abmessungen fir die Aerosoltrépfchen erhalten werden, wie sie direkt vom
Zerstauber erzeugt werden. Da aber durch die Sprihkammer, Mischfligel und
Konverterkugeln der mittlere Tropfchendurchmesser verandert wird, stimmen die

errechneten und gemessenen Werte nicht genau Uberein.

Der konzentrische Zerstauber nach Meinhard und der ,, Cross-Flow*-Zerstauber (Knierohr-
Zerstauber) sind die am haufigsten benutzten pneumatischen Zerstduber in der
Atomemissionsspektrometrie.

Beim konzentrischen Zerstauber nach Meinhard wird die Probenlésung durch eine zentrale
Glaskapillare gepumpt oder durch den an der Duse vorherrschenden Venturieffekt selbst
angesaugt. Der Zerstdubergasstrom stromt konzentrisch an der Spitze vorbei und reifdt
winzige Tropfchen mit. Bei hoheren Salzkonzentrationen treten an der diinnen Glaskapillare
leicht Verstopfungen auf [160]. Um die Einflisse der Matrix auf die freie Ansaugrate zu
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minimieren wird die Probe in den meisten Fallen mit einer peristaltischen Pumpe gefordert.

Der , Cross-Flow“-Zerstduber ist unempfindlicher gegentiber hohen Salzfrachten in der
Probenlésung. Der Zerstdubergasstrom strémt im rechten Winkel zur Probenlésung und
nicht konzentrisch wie beim Meinhard Zerstduber. Vorteilhaft fur den , Cross-Flow*-
Zerstauber ist auch, dal3 er leicht aus inerten Materialien wie z.B. aus Kunststoff angefertigt
werden kann und es dementsprechend mdglich ist mit ihm HF-haltige Losungen zu
zerstauben und die Aerosole in die Strahlungsquelle einzubringen. Nachteilig ist jedoch, dal3
eine exakte Justierung der Kapillaren bei der Optimierung der Zerstaubungsraten schwer zu
erreichen ist. Diesist sehr zeitaufwendig und in der Praxis schwer realisierbar. In Abb. 7 ist

der Aufbau des ,, Cross-Flow*-Zerstaubers schematisch wiedergegeben.

Abb. 7: Aufbau eines, Cross-Flow"-Zerstaubers

2.8.2 Hochdruckzerstaubung (HHPN)

Bei der hydraulischen Hochdruckzerstaubung wird der erforderliche Druck durch eine
normale HPLC-Pumpe, die fur Driicke bis zu 400 bar geeignet ist, erzeugt [161]. Es wird
ein konstanter FlUssigkeitsstrom durch eine kreisrunde Duse von 5-30 um Durchmesser in
einem Pt/Ir-Dusenpléttchen gepumpt. Die Dise wird mit einem Ti-Siebfilter [162] vor
Verunreinigungen geschiitzt. Hinter der Dise baut sich somit ein Druck von bis zu 200 bar

auf. Beim Durchtritt durch die Duse wird aus der Flissigkeit ein Niederdruckaerosolstrahl



erzeugt, der an ener Pralkugel aufgeféachert wird. Hierbei verdndert sich die
TropfchengrofReverteilung im Aerosol erheblich. Im Durchschnitt liegt die Tropfchengrolie
dann bei ca. 5 pum und der Anteil an grof3en Tropfchen (>16 pum) verringert sich erheblich.
Bei dieser Zerstaubungsart betrégt die Ausbeute an feinem Aerosol bis zu 50 % und sie ist
hiermit um den Faktor 7 hoher als bel der pneumatischen Zerstdubung. Bel der
Atomspektrometrie kann somit die Empfindlichkeit gesteigert und der Einfluld von
Anderungen in der Matrix auf die Signale herabgesetzt werden. Selbst hochsalzhaltige
Lésungen kdnnen mit dieser Technik ohne grof3ere Probleme zerstaubt werden [163,164].
Es ist meistens nur ein um 20-40 bar groferer Druckanstieg zu beobachten. Auch kdnnen
FlUssigkeiten mit hoher Viskositdt zerstdubt werden. Nachteilig ist, dal3 infolge des
erhohten Flussigkeitseintrags grofdere Matrixeffekte auftreten kdnnen, die aber durch eine

vorherige Desolvatisierung minimiert werden kdnnen [165,166].

2.8.3 Ultraschallzer stdubung

Beim Ultraschallzerstauber wird die Probenflissigkeit mit Hilfe einer Pumpe auf die
Oberfléche eines Ultraschallzerstéubers gebracht und bei Leistungen von ca. 50 W und
Frequenzen von 1 MHz wird im Ultraschallzerstauber das Aerosol gebildet. Im Gegensatz
zu der pneumatischen Zerstdubung wird kein Zerstaubergasstrom bendtigt. Daher kann der
Transportgasstrom unabhangig von der Zerstaubung optimiert werden.

Die Ultraschallzerstaubung hat gegentiber der pneumatischen Zerstaubung einige Vorteile.
Die Aerosolausbeute liegt beim Ultraschallzerstduber bei bis zu 30 %. Das Aerosol besteht
aus feinsten Aerosoltropfchen mit einem mittleren Tropfchendurchmesser von < 5um.
Dabei ist die TropfchengrofReverteilung nur sehr schmal. Da durch die groRere
Zerstaubereffizienz auch mehr Losungsmittel in die Strahlungsquelle gelangt, muf3 das
generierte Aerosol desolvatisiert werden bevor es in das Plasma geleitet wird. Es kommt
nicht nur zu Empfindlichkeitsverlusten sondern das Plasma kann infolge der Kihlung, die
mit dem erhohten Loésungsmitteleintrag verbunden ist, erléschen. Nachteilig fur den
Ultraschallzerstauber sind die im Vergleich zu den pneumatischen Zerstéubern gréf3eren
Memoryeffekte.
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2.9 Direkte Probenzufihrung

Mit Hilfe der Plasmaatomemissionsspektrometrie konnen oftmals Feststoffe auch direkt
analysiert werden. Damit wird das zeit- und arbeitsintensive Ldsen von Feststoffen und der
Einsatz von Losungsmitteln, der eine Kontaminationsgefahr in sich birgt, vermieden. Zur
direkten Analyse von Feststoffen kdnnen verschiedene Probeneintragsmdglichkeiten
verwendet werden. Eine direkte Analyse von Metallen ist unter anderem durch den Abtrag
mittels Funken [167,168], mit der Laserverdampfung [169] und auch mit Hilfe der
el ektrothermischen Verdampfung moglich [170]. Bel allen drei Techniken wird der erzeugte
Probendampf oder das Aerosol mit Hilfe eines Tragergasstrom in das Plasma gebracht,
wobei diese verschiedenen Probenzuf ihrungstechniken unterschiedliche
Probeneinfihrungsraten aufweisen. Auch ist der Anteil an selektiver Verdampfung bei
diesen Techniken unterschiedlich. Die Effizienz der Aerosolerzeugung liegt oft bei ca. 80 %
und ist dann um 20-mal besser als bei der pneumatischen Zerstaubung. Beim Transport mit
dem Tragergas in die Strahlungsquelle kann jedoch ein Teil des Analyten verloren gehen
[171]. Vorteilhaft fur die direkte Analyse ist, dal3 keine Losungsmittel genutzt werden, so
dal3 nur mit geringeren Blindwerten gerechnet werden kann [172,173].

2.9.1 Elektrothermische Verdampfung

Die elektrothermische Verdampfung wurde erstmals in der Atomabsorptionsspektrometrie
als Probenzufihrungstechnik durch L vov [174] und Mal3mann [175] eingesetzt. V orteil haft
fUr die elektrothermische Verdampfung ist die hohe Probeneintragseffizienz. Im Vergleich
zur pneumatischen Zerstaubung mit Zerstaubungseffizienzen von ca. 5 %, werden bei der
elektrothermischen Verdampfung in der Praxis Werte zwischen 80 und 90 % erreicht.
Aulkerdem gelangt ein trockenes Aerosol in das Plasma, da die Probe vor der Verdampfung
des Analyten getrocknet wird. Somit mul3 kein Losungsmittel vom Plasma verdampft
werden, wodurch das Plasma abkuhlt. Die Empfindlichkeit der Analysemethode und die
Nachweisgrenzen der Atomabsorptionsspektrometrie konnten mit dieser Art der
Probenzufuhrung erheblich verbessert werden. Die elektrothermische Verdampfung kann
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aber nicht nur in der Atomabsorptionsspektrometrie sondern auch in der
Atomemissionsspektrometrie als Probenzufiihrungstechnik benutzt werden. Ubersichten
Uber die Verwendungsmaoglichkeiten der elektrothermischen Verdampfung wurden durch
Matusiewicz [176] und Carey und Caruso [177] veroffentlicht.

Bel der elektrothermischen Verdampfung ist die von der Strahlungsquelle zu liefernde
Energiemenge geringer as bei anderen Probenzuflihrungstechniken. In  der
Verdampfungseinheit wird die Analytsubstanz vorher schon teilweise atomisiert, so dal3 in
dem Plasma eine bessere Anregung stattfinden kann. Die Elektrothermische Verdampfung
wurde haufig fur die Probenzufiihrung in Niederleistungsplasmen bei der OES [178] und als
Quelle fir die Massenspektrometrie [179] verwendet.

2.9.2 Laserverdampfung

Infolge der Entwicklung von leistungsfahigen Lasern wird in den letzten Jahren auch die
Laserablation zunehmend als Probenzufiihrungstechnik genutzt. Die Laserverdampfung ist
ebenfalls eine Methode der direkten Probenzufihrung. Auch hier wird das an festen Proben
erzeugte Aerosol mit Hilfe eines Trégergasstroms in ein Plasma transportiert. In dem
Plasma wird der Analyt atomisiert und angeregt. Die Laserverdampfung wurde unter
anderem in Verbindung mit der ICP-OES [180], der ICP-MS [181] als auch mit einem Ar-
MIP [182] eingesetzt. Die Laserverdampfung wurde z.B. bereits zur Direktanalyse von
Keramiken genutzt [183]. Mit der Laserverdampfung kann auch die rédumliche Verteilung
von Feststoffen wie z.B. von Spurenverunreinigungen in Halbleitern untersucht werden. Da
die Laserkrater sehr kleine Abmessungen haben, kénnen bei solchen Verteilungsanalysen
laterale Auflésungen von bis zu 10 pum und Abtragstiefen zwischen 1 und 10 pum erreicht
werden. In dem Laserplasma werden dabei Temperaturen zwischen 3000 und 8000 K
erreicht [184]. Dann liegen in dem erzeugten Plasma Atome, lonen, Elektronen, Molekile
und Partikel vor.
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2.9.3 Direktes Einbringen von Proben in ein Plasma

Durch Salin und Horlick [185] wurde erstmals in der Atomemissionsspektrometrie eine
Technik zum direkten Einbringen von Proben in ein ICP beschrieben. Dabel konnte eine
Probe mit 100 % Effizienz direkt in ein Plasma gebracht werden. Kleine Probenmengen
konnten mit dieser neuen Technik leicht analysiert werden. Bel dieser Probenzufiihrung
muf3te die konventionelle ICP-Torch leicht modifiziert werden. In das zentrale Aerosolrohr
wurde eine Elektrode, die als Probentrager dient, eingebracht. Als Probentrager werden
aufgrund ihrer guten thermischen Leitfhigkeit und ihres einfachen Emissionsspektrums
meistens Graphit-Elektroden benutzt. Als Elektrodenmaterial kdnnen aber auch andere
Elemente als Kohlenstoff genutzt werden. So wurden fir die direkte Probenzufiihrung auch
Molybdan und Tantal als Elektroden gebraucht, da diese Materialien einen hohen
Schmelzpunkt besitzen und mit denen auch Elemente, die refraktéare Carbide bilden,
bestimmt werden konnen. Die Elektrode wird Uber einen einfaches mechanisches
Probenzufihrungssystem gehalten und nach der Probenaufgabe in das ICP-Plasma
eingefuhrt. Feste und pulverisierte Proben kénnen mit diesem System direkt analysiert
werden.

Mit Hilfe der direkten Probenzufiihrung konnen Ole [186], refraktare Oxide [187] und auch
pflanzliche Proben [188] analysiert werden. Der schematische Aufbau fir eine im Labor
realisierte direkte Einbringung von Proben in ein Ar/N, ICP [171] ist in der Abb. 8
dargestellt.
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Abb. 8: Direkte Probeneinbringung in ein ICP [171]

2.10 Statistische Bewertung von M el3er gebnissen

In der analytischen Chemie gibt es eine Reihe von Kenngrof3en die zur Bewertung der
Analysenergebnisse verwendet werden und mit denen die Grenzen eines analytischen
Verfahrens angegeben werden kdnnen [189 -191].

Mittelwert:
Wird eine Messung die n-mal wiederholt, so schwanken die Mel3werte um den Mittelwert

x. Der Mittelwert fiir eine Sammlung von Mef3werten (X1, X2,...,Xn) Wird berechnet als:

;:w: ¥ Gl 30

mit X,: die Ergebnisse der Einzelmessungen und n: die Anzahl der Einzelmessungen.
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Standardabweichung:
Zur Beschreibung der Streuung der einzelnen Mel3werten bei einem Datenkollektor kann im

Falle einer Normalverteilung der Mef3daten die Standardabweichung o benutzt werden. Sie

gibt an, wie sehr die Einzelmessungen um den Mittelwert x streuen und ist ein MaR fir die

Prazision:

i(xi _;()2
o= " Gl. 31
n-1

mit X;: EinzelmelRwerte und x: Mittelwert der MeRwerte.

Die relative Standardabweichung wird definiert as:

0., =20100 Gl. 32
X

Lineare Regression:

Bei Relativverfahren muld der Zusammenhang zwischen den Mef3signalen und den zu
Grunde liegenden Analytkonzentrationen erst ermittelt werden. Er wird durch die
sogenannte analytische Kalibrierfunktion beschrieben. Innerhalb eines bestimmten
Konzentrationsbereiches besteht oft ein linearer Zusammenhang zwischen den Mef3signalen
und den Analytkonzentrationen, der mit Hilfe der allgemeinen Geradengleichung
beschrieben werden kann:

y=mx+b Gl. 33

mit m: Steigung der Kalibrierkurve und b: Achsenabschnitt.
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Die Grolen werden mit Hilfe einer Regressionsrechnung ermittelt. Die Parameter der
Geraden erhd@lt man nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit Hilfe der
Analytkonzentrationen bel den Kalibrierproben und den dafir erhaltenen Signalen (y). Die

Steigung wird gegeben durch:
NZXY, — ZX 2,
_ >932/| X zl Gl. 34
nx —(Z)g)
und der Achsenabschnitt b durch:
2 —
_2 %5 QY Xi 2 %Y Gl. 35

j
2

ny Xj = (z X; )
Die Linearitdt der Kalibrierkurve wird durch den Korrelationskoeffizienten r angegeben. Je

mehr sein Wert von 1 abweicht, um so weniger ist zwischen den ermittelten Signalen ein

linearer Zusammenhang gegeben (Gl. 36):

= ny )-> x Dy, Gl. 36
Yy X = (%) A0Sy ~(3 9%

Der Fehler, der in der Steigung durch die Kalibrierkurve auftritt, wird gegeben durch:

- Z(yi_mxi_c)2
On \/(n—Z)Z(Xi—Y)Z Gl. 37
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Fehlerfortpflanzung:

Wenn mit den Mel3werten teilweise Rechenoperationen durchgeftihrt werden, pflanzen sich
die Fehler der Mef3werte fort. Es ergeben sich dabei fur Additionen und Subtraktionen die
Werte der Standardabweichungen nach dem Gauf3schen Fehlerfortpflanzungsgesetz:

2 _ L2 2
0,=0,+0, Gl. 38

mit o: Standardabweichung der Mel3werte.

Far Multiplikation und Division werden die Fehler nach Gl. 39 berechnet:
2 2
z é ==X E + L H Gl. 39
X, X, X,

Linearer Bereich:

Der Konzentrationsbereich, in dem noch ein linearer Zusammenhang zwischen den
Mef3signalen und den Konzentrationen des Analyten gegeben ist, ist der linearer Bereich.
Der Korrelationskoeffizient soll dabei nahe 1 sein.

Blindwert ( BW ):

Der Blindwert BW ist die Analytkonzentration, die mit dem Signal fir eine Lésung
Ubereinstimmt, in die der Analyt nicht zugegeben wurde. In einer Blindwertldsung sollen
die Konzentrationen an den zugegebenen Chemikalien gleich der Konzentrationen in den
Proben und Kalibrierlésungen dieser Substanzen sein. Fir den Blindwert kbnnen en
Mittelwert BW und eine Stichprobe der Standardabweichung Sgy ermittelt werden:

Wv:m Gl. 40

n

(JBWZ%DZ(BW_WV)Zﬁ Gl. 41

mit n: Anzahl der Messungen.
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Empfindlichkeit ( S):
Die Empfindlichkeit S ist der erste Differenzialquotient der Kalibrierfunktion. Die
Empfindlichkeit ist die Steigung der Kalibrierkurve:

g= 7% Gl. 42

Nachweisgrenze ( NWG, c.):

Nach Kaiser und Specker [189] ist die Nachweisgrenze die kleinste Konzentration ¢, wofir
das Signal noch mit ausreichender statistischer Sicherheit nachgewiesen werden kann,
definiert. Dieses Signal mufld3 mit hinreichender Sicherheit vom maf3geblichen Untergrund-

bzw. Blindwertsignal unterscheidbar sein:

'—=30ng Gl. 43

Die Wahrscheinlichkeit betragt im Falle des 305* — Konzeptes ca. 99,86 %.
Man erhalt fur die Nachweisgrenze c:
cL:O-SbS[S_l Gl 44

Unter der Annahme, dal3 im Bereich der Nachweisgrenze Analyt- und Untergrundsignale
gleich streuen, erhdlt man gemal3 der Fehlerfortpflanzung:

oL = 3202 (B Gl. 45



2.11 Optimierungsverfahren

Der Einflu3 der Gerédeparameter auf die Analysensignale, wie die Intensitéten der
Analysenlinien oder die lonenstrome fir die bestimmten Elemente ist sehr grof3. In der
Atomspektrometrie mussen oftmals die Gerdteparameter fir das gewdhlte
Bestimmungsverfahren optimiert werden, um dberhaupt quantitative Bestimmungen
durchfiihren und um die zur Lésung der analytischen Aufgabe erforderlichen Guteziffer
realisieren zu konnen.

Zur Optimierung der Gerdteparameter kann sowohl eine Simplexoptimierung der Parameter
oder eine univariate Optimierung durchgeftihrt werden. Bei der Nutzung der univariaten
Optimierung wird jeweils nur ein Gerdteparameter des Bestimmungsverfahrens geandert
und die anderen Gerédteparameter werden konstant gehalten.

Die univariate Optimierung wird auch ,Trial-and-error“-Verfahren genannt. Als
Antwortfunktion dient dabei der optimierte Parameter. Bei Verbesserung der
Antwortfunktion wird in der gleichen Form weiter optimiert. Dieses Optimierungsverfahren
ist jedoch nur beschrankt einsetzbar, wenn die verschiedene Gerateparameter nicht
unabhéngig voneinander sind. Das Verfahren der univariaten Optimierung wird daher in den
meisten Fallen zur Voroptimierung eingesetzt um die Startparameter fir eine anschlief3ende
Optimierung nach dem Simplex-Verfahren zu bestimmen.

Die folgende Optimierung nach dem Simplex-Verfahren geschieht mit Hilfe einer
experimentell bestimmbaren Antwortfunktion. Als Antwortfunktionen bei der Simplex-
Optimierung kann unter anderem das Signal/Untergrundverhétnis dienen. Eine Simplex-
Optimierung kann aber auch zur Optimierung anderer Antwortfunktionen wie z.B. der
Wiederfindungsrate oder der erzielbaren Prézision verwendet werden. Die experimentell
bestimmbaren Signale fur die Antwortfunktion wird durch verschiedene Messungen nach
Variation der optimierbaren Geréteparameter ermittelt. In der
Plasmaemissionsspektrometrie kommen als optimierbare Geradteparameter unter anderem
die Beobachtungshohe, die unterschiedlichen Gasstrome, die Pumprate der verwendeten
Pumpe oder auch der Zerstauberdruck in Frage. Die experimentell bestimmbare
Antwortfunktion OF kann dabei as Funktion der verschiedenen Geréteparameter (x)
betrachtet werden:



OF =f(X1, X2,.000e, Xn) Gl. 46

Ein Simplex ist eine geometrische Figur, die aus N+1 Eckpunkten (Vertices) besteht, wobei
N die Anzahl der zu optimierenden Parameter ist. Die Figur wandert Uber eine
Antwortoberflache, wobel der Eckpunkt mit dem schlechtesten Wert fir die
Antwortfunktion verworfen und ein neuer Eckpunkt durch Spiegelung dieses Eckpunktes an
der Verbindungsgeraden zwischen den zwei anderen Eckpunkten erhalten wird. Durch
mehrfache Wiederholung dieses Verfahrens wandert die Figur auf das Optimum zu. Durch
Kreisen des Simplex um ein Optimum wird das Ende der Optimierung angezeigt. In
manchen Félen wird ein globales Optimum durch Vorlage eines lokalen Optimums
vorgetauscht. Daher ist es unerld@lich die Optimierung ausgehend von verschiedenen
Startsimplices durchzufuhren. Bei der Wahl einer engen Schrittweite wird eine prézisere
Ermittlung des Maximums moglich. Dieses ist aber mit einem erhdhten Zeitaufwand fir die
Optimierung verbunden. Beim ‘modified-simplex’-Verfahren kann die Schrittweite durch
Anwendung von Expansions- und Kontraktionsregeln verandert werden, wodurch die
effektive Zeit der Optimierung verkirzt wird und auch Maxima nicht Ubersehen werden
konnen [192, 193]. Der Simplex wandert somit auf der einen Seite schnell Uber die
Antwortoberflache und in der N&he des Optimums wird die Schrittweite verkleinert. Der

Verlauf einer Simplexoptimierung ist in Abb. 9.wiedergegeben.
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Abb. 9: Verlauf einer Simplexoptimierung
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3 Experimenteller Teil

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Verfahren mit einem direkten Probeneintrag in ein
stabilisiertes kapazitives Plasma (SCP) als Strahlungsquelle fur die OES realisiert, in seinen
analytischen Gluteziffern charakterisiert und analytisch eingesetzt. Im Rahmen der
Diplomarbeit wurde dieses Verfahren im Falle von Ar als Arbeitsgas erstmals beschrieben.
Nunmehr sollten auch Untersuchungen mit He als Arbeitsgas durchgefiihrt werden. Um die
beiden Arbeitsgase vergleichen zu konnen, wurde im Falle von He auch die Rotations- und
Anregungstemperatur im SCP bestimmt. So konnten das Verdampfungs- und
Anregungsverhalten des Plasmas mit He als Arbeitsgas charakterisiert werden.

Fir das SCP wurde im Rahmen der Diplomarbeit der direkte Probeneintrag fur die
Bestimmung von Pb in Loésungen erprobt. Dabei wurde die Nachweisgrenze fir das Element
Pb bestimmt. In dieser Arbeit werden mit dieser Probenzufihrung die analytischen
Guteziffern fur verschiedene leicht und schwer verdampfbare Elemente bestimmt. Die
Elektronenmikrosonde wurde eingesetzt, um die nach der Verdampfung der Probenl Gsungen
zurtickbleibenden Ruckstande auf den Probentréagern zu untersuchen. Die Mdglichkeiten
einer verbesserten Vorrichtung zum direkten Einbringen von Lésungsmittelriickstanden in
das SCP wurden fir den Fall der Bestimmung von Spurenelementen in Blutserum
diskutiert. Die entwickelte Vorrichtung konnte erfolgreich fur die Analyse von Leitungs- als

auch Regenwasser hinsichtlich ihrer Spurenbestandteile eingesetzt werden.

3.1 Beschreibung des appar ativen Aufbaus

Durch Knapp et a. [194] wurde das stabilisierte kapazitive Plasma (SCP) mit He als
Arbeitsgas fur die elementspezifische Detektion von Nichtmetallen in der
Gaschromatographie entwickelt und genutzt. Das SCP ist von der Firma A. Paar in Graz
(Osterreich) kommerziell erhaltlich und arbeitet bei einer Frequenz von 27,12 MHz. Das
Hochfrequenzfeld im SCP wird durch enen in seiner Impedanz abgleichbaren
Schwingkreis, der aus einem Oszillator, einem Netzwerk und zwei Halbleiterverstarkern
besteht, generiert [195,196]. Es wird im Generator eine Leistung von 280 Waitt erzeugt und
dabei eine Leistung von 150 Watt auf das Arbeitsgas tbertragen. Der Aufbau des Brenners
fiar das SCP ist in Abb. 10 wiedergegeben. Die Plasmatorch besteht aus einem
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Plexiglaskern, in dem zwei goldbeschichtete, scheibenformige und zueinander parallele
Elektroden angeordnet sind. Zwischen den Elektroden wird das in dem Netzwerk erzeugte
Wechselfeld angelegt. Die beiden Elektroden besitzen genau in der Mitte ein Loch mit
einem Durchmesser von ca. 4 mm. Durch diese beiden Locher fuhrt eine Quarzkapillare (3
mm A.D., 2 mm I.D.) hindurch. Die Ausgange aus dem Plexiglaskern sind mit zwei O-
Ringen aus Gummi abgedichtet. Durch die Quarzkapillare fliefst ein Edelgasstrom und unter
Verwendung eines Ziundfunkens sowie des angelegten Wechselfeldes wird in der
Quarzkapillare zwischen den Elektroden ein Plasma generiert. Dabei ist das Plasma genau
zwischen den beiden Elektroden in der Entladungszone fixiert und es hat eine Lange von ca.
20 mm [197]. Als Arbeitsgase werden sowohl Ar als auch He verwendet. Wird Ar als
Arbeitsgas benutzt, so beobachtet man zwei definierte Plasmafaden mit einer blauvioletten
Farbe. Bei der Nutzung von He erkennt man eine intensive rote und diffuse Entladung,
wobel der gesamte Querschnitt der Quarzkapillare mit der Plasmaentladung ausgefullt wird
[200]. Mittels einem internen Kuhlwasserkreislauf und einer Durchfluf3rate von 500 mL/min
destilliertem Wasser wird die auf’ere Wand der Quarzkapillare auf etwa 100 °C herab
gekdhlt. Durch die Ktihlung wird die Korrosion der Quarzkapillare durch das heil3e Plasma
minimiert und die Quarzkapillaren kénnen ca. 150 Betriebsstunden genutzt werden.

Das SCP kann mit extrem geringen Arbeitsgasstromen im Bereich von 2 - 100 L/h an
Edelgas betrieben werden. Die Entladung wird mit enem eingebauten
Hochspannungsztinder bei niedriger Stromstéarke (2,8 A) mit einem Gasstrom von ca. 30 L/h
Arbeitsgas geziindet. Wenn Ar als Arbeitsgas verwendet wird, mufd mit Hilfe eines externen
ZUunder gearbeitet werden. Der Hochfrequenzgenerator wird nach erfolgter Zindung erneut
auf die minimale Stromstérke abgestimmt. Sie betrégt bei der Nutzung von Ar als
Arbeitsgas ca. 3,8 A und fur Heca. 4,8 A.
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Abb. 10: Aufbau der Plasmafackel fir das SCP [201]

Das SCP kann nicht nur als Detektor fir die Gaschromatographie verwendet werden. Es
konnte auch in Verbindung mit anderen Probenzufihrungstechniken wie z.B. der
elektrothermischen Verdampfung, der Hydriderzeugung und der pneumatischen
Zerstaubung nach Desolvatisierung verwendet werden [122,199,200]. Mit diesen Methoden
wurden sehr gute Nachweisgrenzen erreicht. In Abb. 11 ist der schematische Aufbau fir
Verwendung fur das SCP a's Strahlungsquelle fur die OES wiedergegeben.

Die durch das Plasma emittierte Strahlung wird Gber einen flexiblen Lichtleiter, der ab einer
Wellenlange von ca. 220 nm ausreichend transparent ist, Gber ein Linsensystem in die Optik
des Monochromator gelenkt. Die emittierte Strahlung wird mit Hilfe einer Linse in den
Eintrittskollimator des Monochromators abgebildet und mit Hilfe eines Beugungsgitters
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spektral zerlegt. Mit der Linse wird das Gitter im Monochromator nahezu vollstandig
ausgeleuchtet. Die Linienintensitdten werden mit Hilfe eines SEV gemessen, die Signale
verstarkt und die, Uber die Zeit integrierten, Intensitéten angezeigt. Die Strahlungsquelle
wird in der , end-on“ Beobachtungsrichtung verwendet. Der Lichtleiter wird an der Seite des
Plasmas durch eine vorgesetzte Quarzscheibe geschitzt. So kommt es infolge der Hitze zu
keinen Beschadigungen des empfindlichen Lichtleiters. Die vorgesetzte Quarzscheibe wird
zusétzlich mit einem Hilfsgasstrom von ca. 20 L/h gespult um Ablagerungen von

Probenresten an der Scheibe und daraus resultierende Strahlungsverluste zu minimieren.

SCP-Generator

Verstarker Schreiber

00

A ]
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Ar + Analyt Spulgasfur Optik

Abb. 11: Aufbau fur die SCP-OES
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3.2 Diagnostische M essungen am SCP

3.2.1 Bestimmung der Rotationstemperatur mit Hilfe der OH-Bandenspektren

Bei Molekilen finden neben den elektronischen Ubergangen auch Vibrations- und
Rotationslibergange statt. Es konnen damit bei den Plasmen Rotationstemperaturen
bestimmt werden. In der Regel wird dazu der Bandenkopf des OH-Radikals bei der
Wellenlange von 306,4 nm verwendet, der einem A%Z* _ X°M; (0,0)-Ubergang zu Grunde
liegt. Das Suffix i bezeichnet einen sogenannten invertierten Term und die Zahlen in den
Klammern geben die Quantenzahlen der beteiligten Schwingungszustande an. Der
elektronisch angeregte Zustand A%z* des OH-Radikals entspricht nach Ishii et al. [56] dem
Hundfall b und der X?M;-Grundzustand dem Hundfall a. In diesem Fall ist auch die
Wechselwirkung zwischen Spin- (S) und Bahnmoment (L) nicht zu vernachléssigen. In der
Abb. 12 sind die Vektordigramme der Hund schen Kopplungsfélle a und b dargestellt.

Abb. 12: Vektordiagramme fir die Hund schen Kopplungsfalle aund b [31]
mit J. Gesamtdrehimpuls, S: Gesamtspindrehimpuls, L: Bahndrehimpuls, N: Drehimpuls

des Molekllgerists, K: Drehimpuls, A: Projektion von L, Q: Gesamtimpuls und
>: Projektion von S.
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In dem Rotationsschwingungsspektrum gibt es zwdlf Zweige. Die Bestimmung der
Rotationstemperatur geschieht mit Hilfe der Rotationslinien beim intensivsten Zweig, dem
Qi-Zweig (AK=0 und AJ=0). Die Linienstarken in den Spektren der einzelnen

Rotationslinien kdnnen nach Dieke und Crosswhite [202] in Abhéngigkeit von den

Kopplungsparametern zwischen den beiden Hundfallen Y:% errechnet werden. Zur

Ermittlung der Rotationstemperatur werden die Rotationsiibergange des OH-Radikals
verwendet. Fir die Bestimmung der Rotationstemperatur aus den Intensitéten der
Rotationslinien in den Bandenspektren ist eine Kenntnis der Linienstarken S oder der
Ubergangswahrscheinlichkeiten A sowie der Energieterme E und Wellenzahlen V' des
OH-Radikals erforderlich. Diese Konstanten werden in dem Standardwerk von Dieke et al.
[202] aufgelistet. Uber die Intensitdten von 6 ausgewahiten Rotationslinien der OH-Bande
im Wellenlangenbereich von 307 bis 309 nm und der Auftragung von log(1/Sv %) gegen E
(Boltzmann-Plot) erhélt man eine Gerade mit der Steigung —(log €)hc/kT oder -0,625/T. Aus
den letzteren kénnen die Rotationstemperaturen ermittelt werden. Das Bandenspektrum des
OH-Radikals im Wellenlangenbereich von 307 bis 311 nmist in Abb. 13 wiedergegeben.

5 —

Intensitat, w.E.

Wellenldnge, nm

Abb. 13: Bandenspektrum des OH-Radikals von 307 bis 311 nm [203]
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3.2.1.1 Befeuchtung des Arbeitsgasstroms

Dafur die Bestimmung der Rotationstemperatur von dem OH-Radikal als thermometrische
Spezies Gebrauch gemacht wird muld das OH-Radikal in ausreichender und immer gleicher
Konzentration im Plasma zugegen sein. Eine Moglichkeit zur Befeuchtung des
Arbeitsgasstromes ist in Abb. 14 dargestellt. Um einerseits einen gleichmaliigen Gasstrom
in dem System zu gewéhrleisten und andererseits verschiedene Gasstrome einstellen zu
konnen, sind sowohl ein Rotameter als auch ein Nadelventil zur Regelung des Gasstroms
erforderlich. Das Arbeitsgas wird Uber ein Schlauchsystem in eine mit bidestilliertem
Wasser gefiillte Gaswaschflasche geleitet. In der Gaswaschflasche wird das Arbeitsgas mit
dem Wasser geséttigt und um Instabilitdéten des Arbeitsgasstromes aufgrund der
Blaschenbildung in der Gaswaschflasche zu minimieren, wird eine Fritte in der
Gaszuleitung eingesetzt. Die erzeugten Gasblaschen sind dadurch kleiner als es beim
Durchleiten durch eine Glaskapillare der Fall ist. Wenn das befeuchtete Gas durch die
Gaswaschflasche austritt, wird es Uber ein Puffergefad mit einem Volumen von 50 mL in
das SCP eingel eitet.

\‘\W
[ [ J

Arbeitsgas
(C) (B) ¢

]
-
=

=

>

Abb. 14: Aufbau zur Befeuchtung des Arbeitsgases. Nadelventil und Rotameter zur
Regelung des Arbeitsgasstromes (A), Gaswaschflasche mit deionisiertem Wasser
(B), Puffervolumen (C) , SCP (D)
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3.2.2 Bestimmung der Rotationstemperatur

Wie schon vorher beschrieben, wird das OH-Radikal as thermometrische Spezies
verwendet. Unter Zuhilfenahme der molekilspektroskopischen Daten wurden aus den
relativen Intensitdten der ausgewahlten Linien der Rotationsbanden des OH-Radikals die
Rotationstemperaturen bei verschiedenen Heliumgasflissen bestimmt. Es stellte sich
heraus, dal3 bei dem SCP die Rotationstemperatur im Falle eines Arbeitsgasflusses von
5L/h bei ca. 2000 K + 200 K liegt. Aufgrund der geringen Abmessungen des SCPs und der
Nutzung eines Lichtleiters, konnten beim verwendeten Aufbau im SCP keine raumlich
aufgel 6sten Temperaturbestimmungen durchgefiihrt werden. Deswegen ist z.B. die geringe
Anderung der ermittelten Temperaturen im Falle verschiedener Arbeitsgasfliisse nur sehr

schwer zu erklaren.

Zur Abschitzung der Anderung des Verdampfungsvermdgen des He-SCPs bei einer
Erhdhung des Arbeitsgasflusses wurden die Rotationstemperaturen im SCP  bei
verschiedenen Arbeitsgasflissen im Bereich von 5 L/h bis 60 L/h ermittelt. Die
Rotationstemperaturen bei den verschiedenen Arbeitsgasflissen sind in Abb. 15
wiedergegeben. Es stellte sich heraus, daf? die Uber die ganze Lénge des Plasmas erhaltenen
Rotationstemperaturen beim SCP sich nur wenig mit Erhéhung des Arbeitsgasstroms
andern. Im Mittel liegen sie bei ca. 1900 K + 200 K, wobei sich sicherlich verschiedene

Effekte Gberlagern kdnnen.
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Abb. 15: EinfluR des Arbeitsgasflusses auf die Rotationstemperaturen beim SCP

3.2.3 Bestimmung der Anregungstemper atur

3.2.3.1 Zufuhrung von Fe als thermometrische Spezies

Bei der Bestimmung der Anregungstemperaturen im SCP wurde Fe als thermometrische
Spezies verwendet. Deshalb mufd dem Plasma Fe in ausreichender Menge zur Verfligung
gestellt werden. Dies geschieht schnell und einfach durch Zugabe von Ferrocen mit Hilfe
desin Abb. 16 dargestellten Aufbaus. Das Arbeitsgas wird durch ein mit Ferrocen gefilltes
Glasrohr geleitet.

Um auch bei der Bestimmung der Anregungstemperatur einen gleichmaldigen Gasstrom zu
garantieren sowie verschiedene Gasstrome einstellen zu kdnnen, wird wiederum ein
Rotameter mit einem Nadelventil verwendet. Uber ein Schlauchsystem gelangt das
Arbeitsgas in ein Puffergefar von 50 mL Volumen und von dort aus wird das mit Ferrocen
versetzte Gas in das SCP geleitet.
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Abb. 16: Aufbau zur Beladung des Arbeitsgases mit Fe: Nadelventil mit Rotameter zur
Regelung des Arbeitgasstromes (A), Glasrohr geflllt mit Ferrocen (B),
Puffervolumen (C), SCP (D)

3.2.3.2 Emissionsspektrum von Eisen

Beim Einbringen von Fe in das SCP wird das Linienspektrum von Fe emittiert. In Abb. 17
ist das bei Zuleitung von Ferrocen mit Hilfe der in Abb. 16 wiedergegebenen Apparatur
erhaltene Emissionsspektrum von Fe fir den Wellenlangenbereich von 371-377 nm
wiedergegeben [204].
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ADbb. 17: Emissionspektrum von Fe im Wellenlangenbereich von 371 bis 377 nm unter

Angabe der Wellenléngen der respektiven Eisenlinien

3.2.3.3 Bestimmung der Anregungstemperatur

Zur Bestimmung der Anregungstemperatur wurde Fe as thermometrische Spezies
verwendet. Wie schon vorher im Abschnitt 2.3.1 erwéhnt, wird die Anregungstemperatur im
Plasma vom SCP mit Hilfe der Intensitédten von 6 ausgewdhlten Linien von Fe im
Wellenléngenbereich von 371 bis 377 nm Uber enen Boltzmann-Plot bestimmt.
Atomspektrometrische Daten wie die statistischen Gewichte g;, die Oszillatorenstérke f die
Wellenlangen der Spektrallinien und die Energien der angeregten Zusténde des Fe bei den
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Linien, die zur Berechnung der Anregungstemperatur verwendet wurden, konnten
Standardwerken entnommen werden [202,205]. An den Intensitéten der ausgesuchten
Linien von Fe sowie der Auftragung von log ((I A )/(g A )) gegen die Anregungsenergie,

dem sogenannten Boltzmann-Plot, kann die Anregungstemperatur T aus der Steigung der

. —0,625K .
Geraden, die T betrégt, berechnet werden.

Im SCP mit He wurde die Anregungstemperatur bei einer Variation des Arbeitsgasflusses
im Bereich von 5 — 60 L/h bestimmt. Bei einem Arbeitsgasflul? von 5L/h wurde eine
Anregungstemperatur im SCP von ca. 4600 K + 400 K gemessen. In Abb. 18 sind die in
Abhangigkeit vom Arbeitsgasflul® bestimmten Anregungstemperaturen aufgetragen. Es ist
zu erkennen, das im untersuchten Bereich der Arbeitsgasfliisse die Anregungsstemperatur
im SCP nahezu unabhéngig von dem Arbeitsgasstrom ist. Im Durchschnitt betrégt die
Anregungstemperatur ca. 4500 K + 400 K. Es konnten wie bei den Rotationstemperaturen
aufgrund der geringen Abmessungen des SCP’s und der Nutzung eines Lichtleiters im SCP
keine raumlich aufgeldsten Temperaturbestimmungen durchgefihrt werden. Der Wert fir
die Anregungstemperatur ist also wieder ein Uber die ganze Lange des Plasmas integrierter
Wert, der somit in seinen Anderungen schwer zu deuten ist.
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Abb. 18: Einfluf3 des Arbeitsgasflusses auf die Anregungstemperatur
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Die Messungen der Anregungs- und Rotationstemperaturen haben gezeigt, dal3 es im Falle
von He als Arbeitsgas mit diesem Plasma ebenfalls mdglich sein sollte, leicht verdampfbare
Elemente zu bestimmen. In der Tab. 1 sind die mit He als auch mit Ar als Arbeitsgas am

SCP gemessenen Anregungs- und Rotationstemperaturen aufgelistet.

Tab. 1. Rotations- und Anregungstemperaturen beim SCP mit Ar und He als Arbeitsgas

Arbeitsgas Rotationstemperatur T Anregungstemperatur T ey
Ar [6] 2000 K + 200 K 4500 K + 500 K
He 1900 K + 200 K 4500 K + 400 K

3.3 Aufbau fur diedirekte Probenzufiihrung zur Bestimmung von Cd

Im Rahmen der Diplomarbeit wurde eine Vorrichtung zum direkten Probeneintrag in das
stabilisierte kapazitive Plasma (SCP) entwickelt. Dabei handelt es sich um eine Technik,
womit mdglichst geringe Mengen an Probe mit Hilfe des kleinen und preiswerten
Niedrigleistungsplasmas (SCP) direkt analysiert werden kénnen. Der Aufbau zum direkten
Probeneintrag ist in Abb. 19 wiedergegeben. Die Probenzufiihrungseinheit besteht aus
einem verschiebbaren PTFE-Stempel. In dem PTFE-Stempel ist zentral eine an der Spitze
zugeschmolzene Quarzglaskapillare angebracht. Der Stempel wird durch einen PTFE-
Zylinder gefihrt, so dal3 eine zentrale Zuflhrung des Probentrégers in das Plasma
gewahrleistet wird.

Die gesamte Probenzufihrungseinheit ist gasdicht mit dem SCP Uber eine passgenaue
PTFE-Steckverbindung verbunden und auf einer Metadlplaite fest montiert. Die zu
analysierende fllssige Probe wird mit Hilfe einer puL-Spritze durch ein Septum auf die
Spitze des Probentrdgers aufgebracht. Der Probentrdger wird mit der Spitze in die

Trockenkammer gefiihrt. Diese Trockenkammer ist mit einem Heizdraht umwickelt, um
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dort wéhrend der Trocknungsphase Temperaturen von ca. 100 °C zu erreichen. Der bei der
Trocknung der Probe entstehende Losungsmitteldampf wird durch das Arbeitsgas
kontinuierlich entfernt. Nachdem die Probe vollstandig getrocknet ist, werden die trockenen
Ldsungsmittel riickstande mit dem Probentréger direkt durch das Plasmarohr in das Plasma
eingefuhrt. Der Probeneintrag geschieht durch die schnelle Einfihrung des Stempels in den
Zylinder per Hand. Nach der Verdampfung der Rickstande durch das Plasma wird die
Probensubstanz zur Emission elementspezifischer Strahlung angeregt. Damit wahrend der
EinfUhrung des PTFE-Stempels in den PTFE-Zylinder keine Luft in das Plasma gelangt,
wurden in dem Stempel drei Aussparungen eingefrast damit die Luft am Ende entweichen

kann. Die Abmessungen der Probenzuftihrungsapparatur werden in Tab. 2 angegeben.

Septam

SP-Plasmafackel Arbeitsgas Hkilral

s | [
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[lilfsgas

Trockenkammer FTFE-Sigmpl

Cars kapilkry
{ runrerohr FTFE-F il

Scheibemchekiroden

Abb. 19: Alte Probenzufiihrungseinheit zum direkten Probeneintrag von Lodsungsmittel-
rucksténden in das SCP
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Tab. 2: Abmessungen der Probenzuf ihrungsapparatur

Probentréager (Quarz) Plasmar ohr
Lange 14,2 cm I.D. 2mm
Durchmesser 1 mm A.D. 3mm

Wahrend bereits die Bestimmung von Pb in der Diplomarbeit untersucht wurde, werden im
Rahmen dieser Arbeit die analytischen Guteziffern bel der Bestimmung von Cd ermittelt.
Dazu mussen die Betriebsparameter des direkten Probeneintrags in das SCP im Hinblick auf

ein maximales Signal-Untergrundverhaltnis optimiert werden.

3.3.1 Optimierung des Arbeitsgasstroms

Mit Hilfe der direkten Probenzufihrung werden die auf dem Probentréager befindlichen
eingetrockneten Losungsmittelriicksténde analysiert. Der Arbeitsgasstrom wurde mit dem
Ziel ein moglichst grofes Signal bel der Anregung des Analyten im SCP zu erreichen,
optimiert. Auch wurde auf moglichst grofle Signal-Rauschverhdltnisse hin optimiert. Es
wurden Arbeitsgasstrome zwischen 5 L/h und 60 L/h verwendet. Arbeitsgasstrome unterhalb
von 5 L/h wurden nicht untersucht, da dann die Mef3werte erheblich streuen, weil es
wahrscheinlich zu Rickvermischungen im Plasmaraum kommt. Fur die Optimierung wurden
Probenvolumen von 20 puL und eine Losung mit 0,5 mg/L verwendet. Es wurde die
Cd 1 361,1 nm als Analysenlinie gewahlt. Aus den Ergebnissen in Abb. 20 ist ersichtlich, dal3
die Linienintensitdt mit zunehmendem Gasstrom abnimmt. Der optimale Arbeitsgasstrom
betragt 5 L/h und bei allen folgenden Bestimmungen von Cd wurde dieser Gasstrom gewahlt.
Hier wird nicht nur das Maximum fir die Linienintensitdt sondern auch der maximale Wert
fur das Linien/Untergrundverhdtnis fur die Cd | 361,1 nm Linie erhalten, da die Intensitét des

spektralen Untergrundes sich mit dem Arbeitsgasstrom nur wenig &ndert.
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Abb. 20: Einflul3 des Arbeitsgasstroms bei20 L einer Losung mit 0,5 mg/L an Cd auf die
Signale fur dieLinie Cd | 361,1 nm

3.3.2 Optimierung des Probenvolumens

Da die Signalhthe nahezu linear mit der Menge an Anayten auf dem Probentrager
zunimmt, bedurfte das Probenvolumen keiner Optimierung in der Hinsicht. Allerdings hat
die Grolke des Probenvolumens einen erheblichen Einfluld auf die Prazision der Analyse.
Deshalb wurde auch fur Cd die Probenmenge im Hinblick auf die erreichbare Prézision
optimiert, wobeli Volumina von 5 bis 20 uL bei einer Konzentration an Cd von 0,5 mg/L
verwendet wurden. Die Ergebnisse der Optimierung sind in der Abb. 21 dargestellt. Bel
Probenvolumen groRer als 20 pL fallt der Tropfen vom Probentréger ab. Als Optimum
stellte sich somit eine Probenmenge von 20 pL heraus. Die relative Standardabweichung
betragt in diesem Fall ca. 7-8 %. Die Abnahme der relative Standardabweichung mit einer
Erhohung des Probenvolumens ist darauf zuriickzufiihren, dal? der Fehler der verwendeten
ML-Spritze kleiner wird und die Probensubstanz reproduzierbarer auf das Ende der Spitze

der Quarzglaskapillare aufgebracht werden kann.
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Abb. 21: Einflu des Probenvolumens auf die RSD bei der Analyse einer Lésung von
0,5mg/L an Cd. Analysenlinie: Cd 1 361,1 nm

Die optimierten Betriebsparameter und die Arbeitsbedingungen bel dem direkten
Probeneintrag in das SCP sind in der Tab. 3 aufgelistet.

Tab. 3: Betriebsparameter fir das System zum direkten Probeneintrag in das SCP

Betriebsparameter Grol3e
Spannung SEV 950 V
Analysenlinie Cd1361,1 nm
Hilfsgasstrom 20 L/h
Arbeitsgasstrom 5L/h
Probenmenge 20 pL
Heizung

Spannung 95V
Stromstarke 1A
Temperatur 100 °C
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3.3.3 Analytische Guteziffern der direkten Bestimmung von Cd mit Hilfe des direkten
Probeneintragsin das SCP

Zur Ermittlung der analytischen Kenndaten wurde bei den optimierten Bedingungen eine
Kalibrierkurve aufgenommen. Dazu wurden LoOsungen von Cd mit Konzentrationen
zwischen 0,01 mg/L und 1 mg/L benutzt. Es ergab sich eine Nachweisgrenze von 30 ug/L

bzw. 600 pg absolut und der erhaltene lineare Bereich erstreckt sich von 30 pg/L bis 1
mg/L.
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Abb. 22: Kalibrierkurve fir Cd beim direkten Probeneintrag in das SCP und Ar as
Arbeitsgas. Analysenlinie: Cd | 361,1 nm



3.4 Verbesserung der direkten Probenzufiihrung

Die im Rahmen der Diplomarbeit entwickelte Vorrichtung zum direkten Probeneintrag von
L 6sungsmittelriicksténden in das stabilisierte kapazitive Plasma (SCP) besitzt jedoch einige
Nachteile. Die Probeneinfihrung des Probentréger geschieht per Hand und die
Einfuhrungsgeschwindigkeit des Tragers ist daher ungleichméfdig. AuRerdem kann der
Stempel sich wahrend der Einfiihrung um einen gewissen Anteil drehen und es wird infolge
der geringen Krimmung des Probentrégers nicht immer der gleiche zentrale Punkt im
Plasmarohr erreicht. Dieser Effekt ist in der Abb. 19 verdeutlicht. Im Fall (a) befindet sich
der Probentrager ideal und zentral im Plasmarohr. Im Fall (b) wird der Probentréger infolge
seiner Krimmung aus der zentralen Lage gebracht und die Strémungsverhéltnisse des
Arbeitsgases um den Probentrdger im Plasmarohr verandern sich. Im Fall (c) berthrt der
Probentrager sogar das Plasmarohr. Dadurch kommt es zu einer Abkihlung des
Probentragers und der Probensubstanz und der Analyt kann in diesem Fall nicht mehr oder

nur noch unvollstandig verdampft werden.

Abb. 23: Lage des Probentragers im Plasmarohr bei idealer Probenfiihrung (A), nicht mehr
zentralem Einfuhren (B) und bei Bertihrung des Plasmarohrs (C).
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Die direkte Probenzufiihrung wurde mit dem Ziel, immer eine ideale und zentrale
Einfuhrung des Probentragers in das SCP zu erhalten, verbessert. Der verbesserte Aufbau ist
in Abb. 24 wiedergegeben. Mit Hilfe dieses weiterentwickelten Probeneintrags kénnen die
eingetrockneten Losungsmittelriickstande nunmehr mit einer grof3eren Genauigkeit mit
Hilfe der SCP-OES analysiert werden. Bei dem verbesserten Probeneintrag wird von einem
Metallstempel, der sich in einem Pref3luftzylinder bewegt, Gebrauch gemacht. An dem Ende
des Metallstempels ist der PTFE-Halter des Probentragers angebracht. Mit Hilfe von
Pref3luft kann der Probentrager Uber Einlal3- und Auslal3ventile bewegt werden. Wie bei der
ersten Probeneintragseinheit befindet sich die gleiche Trockenkammer in der Mitte der
Apparatur. Diese ist fest an der Bodenplatte angebracht. Uber die Steuerung der PreRluft
wird der Probentréger zur Stelle der Probenaufgabe bewegt, dann in den Trockenkammerteil
gezogen und anschlief3end mit einer gleichméaigen Geschwindigkeit in das Plasmarohr

eingefuhrt, wo der Analyt verdampft und angeregt wird.
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Abb. 24: Verbesserte Apparatur zum direkten Probeneintrag in das SCP
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Der auf den Probentréger aufgebrachte Losungstropfen benetzt die Spitze nur zu einem
geringen Teil. Der Grof3teil des Tropfens hangt an dem Probentrager in einem Abstand von
ca. 2 mm von der Spitze entfernt. Um das Plasma so gering wie moglich zu beeinflussen
und den Probentrager nur soweit wie unbedingt notwendig in das Plasma zu bringen, wird
die gesamte Apparatur auf eine winkelverstellbare Platte angebracht. Dabei konnen
verschiedene Winkel zwischen O und 10° eingestellt werden. Durch unterschiedliche
Neigung der Grundplatte &ndert sich die Lage des aufgebrachten Ldsungstropfens, wie esin
Abb. 25 dargestellt ist. Es ist dabei deutlich zu erkennen, dal} der aufgebrachte
Probentropfen sich bei einem grofReren Winkel in die Richtung der Spitze verschiebt und
der Grofdteil der aufgebrachten Probe dann dort lokalisiert ist. Der Probentrager mul3 daher
nicht so tief in das Plasma eingefuhrt werden, um die Probe zu verdampfen. Daher kann die
Probe effizienter verdampft und angeregt werden was zu einer Verbesserung der
analytischen Kenndaten fuhrt.

()

Abb. 25: Lage des aufgebrachten Probetropfens bei verschiedenen Winkeleinstellungen,
Probentrager mit Tropfen im Winkel 0° (a) und Probentrager mit Tropfen im Winkel 10° (b)
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In der Abb. 26 wird der Einflul3 des gewdhlten Winkels auf die relative Intensitét des
Signals und der relativen Standardabweichung dargestellt. Bei den Messungen wurden
jeweils 20 puL einer Losung von Pb mit einer Konzentration von 0,5 mg/L verwendet. Das
Signal fur die Pb | 405,7 nm Linie ist bei einem Winkel von 10° am grof3ten und wurde als
100 % festgelegt. Alle anderen Werte bei den eingestellten Winkeln beziehen sich auf
diesen Basiswert. In der Abbildung ist zu erkennen, das die Intensitét mit einer Erhhung
des Winkels konstant ansteigt und bei 10° maximal wird. Aus konstruktiven Grinden
konnten keine grofReren Winkel verwendet werden. Mit Erhohung des Winkels wird die
relative Standardabweichung immer geringer und sie erreicht bei einem Winkel von 10°
ebenfalls ihren niedrigsten Wert.
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Abb. 26: Einfluf3 des eingestellten Winkels auf die relative Intensitét fur die Pb | 405,7 nm
Linie und ihre relative Standardabweichung
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3.4.1 Optimierung der Ger ateparameter
3.4.1.1 Arbeitsgasstrom

Die aufgebrachten und eingetrockneten Losungsmittel riickstéande wurden ebenfalls mit Hilfe
der SCP-OES und einer verbesserten direkten Probenzufiihrung sowie verstellbarem Winkel
analysiert. Mit der verbesserten Probenzufiihrung ist es dann auch notwendig, die
Betriebsparameter neu zu optimieren um auch dann ein moglichst grofl3es Signal und die
niedrigsten Intensitdten des Untergrundes zu erhalten. Es wurde bei Arbeitsgasstromen
zwischen 5 L/h und 60 L/h gearbeitet. und jeweils 20 UL einer Losung mit 0,5 mg/L an Pb
verwendet. Der Arbeitsgasbereich unterhalb von 5 L/h wird dabei nicht untersucht, da es
dann, wie bereits erwdhnt, zu Rickvermischungen im Plasmaraum kommt. Wie bei den
vorangegangenen Optimierungen des Arbeitsgasstromes wird aus den Ergebnissen in Abb.
27 ersichtlich, dal’ beim Einsatz von Ar als Arbeitsgas die Intensitét der Linie von Pb mit
zunehmendem Gasstrom stark abnimmt und das sie bei 5 L/h am gréften ist.
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Abb. 27: Einflul3 des Arbeitsgasstroms bei 20 pL einer Lésung mit 0,5 mg/L an Pb auf die
Signale fur die Linie Pb | 405,7 nm
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3.4.1.2 Optimierung des Probenvolumens

Mit dem verbesserten Probeneintrag wurde in dem Bereich von 5 bis 20 pl das eingesetzte
Probenvolumen der aufgebrachten Probe mit einer Probe von 0,5 mg/L an Pb auf der
Pb 1 405,7 nm Linie optimiert.

Die Ergebnisse der Optimierung sind in Abb. 28 wiedergegeben. Es stellte sich heraus, dal
wie bei den vorherigen Untersuchungen die RSD bei einer Probenmenge von 20 pL am
niedrigsten ist. Die relative Standardabweichung nimmt mit dem Probenvolumen ab und

betragt bei einem Probenvolumen von 20 pL ca. 7 %.
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Abb. 28: Einfluld des Probenvolumens auf die RSD bei dem verbesserten Probeneintrag fir

den Fall einer Losung von 0,5 mg/L an Pb. Analysenlinie: Pb | 405,7 nm
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3.4.2 Vergleich der Signalverlaufe bei dem ursprunglichen und dem verbessertem
Probeneintragssystem

Durch die Verbesserung des direkten Probeneintragssystems verandert sich der Verlauf des
fur Pb erhatene Signal signifikant. Der Anstieg des Signals ist bei der verbesserten
Probenzufuhrung steiler und das Signal ist nicht so breit wie es bei der urspringlichen
Probeneintragsapparatur der Fall war. Durch die Anderung des Signalverlaufes kommt es
auch zu einer Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Mel3werte. Der Signalverlauf fur
eine Losung von Pb mit einer Konzentration von 0,5 mg/L bel einem Arbeitsgasstrom von
5 L/h und einer Probenmenge von 20 pL ist in der Abb. 29 wiedergegeben.
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Abb. 29: Signalverlauf bel einer Losung mit 0,5 mg/L an Pb fur die Linie Pb | 405,7 nm im
Falle des urspriinglichen und eines verbessertem Probeneintragssystems
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3.4.3 Analytische Kenndaten fiir Pb mit Ar als Arbeitsgas

Mit Hilfe des verbesserten Probenei ntragssystems und mit Ar als Arbeitsgas wurden unter den
optimierten Bedingungen Losungen von Pb im Konzentrationsbereich von 0,01 mg/L bis zu
1 mg/L eine Kalibrierkurve erstellt. Es wurde eine Nachweisgrenze von 10 pg/L bzw. 200 pg
absolut und einem linearen Bereich, der sich von 10 pg/L bis 1000 pg/L erstreckt, erhalten.

Die Kalibrierkurve fur Pb im Falle der SCP-OES mit Ar als Arbeitsgas ist in der Abb. 30
wiedergegeben.
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Intensitat, w.E.
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Abb. 30: Kalibrierkurve fir Pb bel der SCP-OES mit Ar als Arbeitsgas und dem
verbesserten Probeneintragssystem. Analysenlinie: Pb | 405,7 nm
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3.4.4 Vergleich der Kalibrierkurven im Falle des urspringlichen und des verbesserten
Probeneintragssystems

Ein Vergleich der erhaltenen Kalibrierkurven mit dem urspriinglichen und dem verbesserten
Probeneintragssystem fiir das SCP (Abb. 31) zeigt, dal3 die Steigung der Kalibrierkurve im
Falle des verbessertem Probeneintragssystems grof3er ist was zu einer Verbesserung der
analytischen Kenndaten fuhrt. Mit Hilfe des verbessertem Probeneintragssystems ist es
maoglich den Analyten préziser in das SCP einzubringen und effektiver zu verdampfen und
anzuregen, da der Probentrager nicht so tief in das Plasma eingefuhrt werden mulf3.
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Abb. 31. Kalibrierkurven fir Pb mit der urspringlichen und dem verbesserten
Probeneintragssystem mit Ar als Arbeitsgas. Analysenlinie: Pb | 405,7 nm
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3.4.5 Analytische Kenndaten fiir Pb im Fallevon He als Arbeitsgas

Neben dem Einsatz von Ar als Arbeitsgas wurde auch der Einsatz von He untersucht und
die analytischen Kenndaten fir Pb im Falle von He als Arbeitsgas ermittelt. Unter den
optimierten Bedingungen wurden mit dem verbesserten Probeneintragssystem Losungen
von Pb im Konzentrationsbereich von 0,01 mg/L bis zu 1 mg/L analysiert und eine
Kalibrierkurve aufgenommen. Die Kalibrierkurve von Pb mit He als Arbeitsgas ist in der
Abb. 32 wiedergegeben. Es ergibt sich fur Pb im Falle von He as Arbeitsgas eine

Nachweisgrenze von 5 pg/l oder 100 pg absolut und der lineare Bereich erstreckt sich von
0,01 mg/L bis1 mg/L.
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Intensitat, w.E.
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Abb. 32: Kalibrierkurve fir Pb bel der SCP-OES mit He als Arbeitsgas und dem
verbesserten Probeneintragssystem. Analysenlinie: Pb | 405,7 nm
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3.4.6 Analytische Kenndaten fur die Bestimmung von Cd mit Ar und He als
Arbeitsgas

Mit Hilfe des verbesserten Probeneintrags in das SCP sollen neben Pb auch andere
Elemente bestimmt werden. Es stellte sich hierbei die Frage inwieweit es moglich ist,
Elemente mit unterschiedlichem Verdampfungsverhalten mit dieser Technik zu bestimmen.
Fir Cd wurde, wie schon im Abschnitt 3.3.3 beschrieben, bereits die Nachweisgrenze
bestimmt. Interessant ist dabei auch, ob die Nachweisgrenze mit Hilfe des verbesserten
Probeneintragssystems verbessert werden kann. Fir Cd wurden sowohl mit Ar als auch mit
He as Arbeitsgas die Nachweisgrenzen bestimmt und die Kalibrierkurve im
Konzentrationsbereich von 0,01 mg/L bis zu 1 mg/L aufgenommen (Abb. 33). Der lineare
Bereich erstreckt sich bei beiden Edelgasen von 0,02 mg/L bis 1 mg/L und die
Nachweisgrenze fur Cd betragt bel Ar als Arbeitsgas 20 pg/l und bei He 15 ug/l.
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Abb. 33: Kalibrierkurven fur Cd bel der SCP-OES mit Ar und He als Arbeitsgas und dem
verbesserten Probeneintragssystem. Analysenlinie: Cd | 361,1 nm
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3.4.7 Analytische Guteziffern weiterer verdampfbarer Elemente

Im Nachfolgenden wird untersucht, ob neben Pb und Cd auch andere Elemente mit Hilfe
des verbesserten Probeneintragssystems ausreichend gut verdampft und mit der SCP-OES
bestimmt werden kdnnen. Zu den zu untersuchenden Elementen zéhlen Sr, Mg, Cu, Zn, Na,
K, Sb, Ni, Cr, Mo, Al, Co, Fe, Sn, Mn und Ba Da die im Plasma erreichten
Gastemperaturen nur bei ca. 2000 K liegen, kénnen dabei nur Elemente bestimmt werden,
deren Siedepunkte nicht zu hoch sind und die leicht verdampft werden kénnen. Es zeigte
sich bei den Untersuchungen, dal3 nur Sr, Cu, Mg und Zn zu diesen Elementen z&hlen.
Neben Pb und Cd wurde fir diese vier Elemente der direkte Probeneintrag in das SCP

erfolgreich untersucht.

In der Tab. 4 sind die Nachweisgrenzen fir alle Elemente, bel denen der direkte

Probeneintrag in das SCP moglich ist, aufgelistet.

Tab. 4: Nachweisgrenzen beim direkten Probeneintrag in das SCP mit Ar und He als
Arbeitsgas und Quarz a's Probentrager

Nachwei sgrenzen

Arbeitsgas
Element Linie (nm) Ar He

(Hg/L) (p9) (Hg/L) (p9)
Pbl 405,7 5 100 5 100
Mgl 285,2 30 600 15 300
Cdl 361,1 20 400 15 300
Cul 324,7 30 600 20 400
Znl 213,8 120 2400 100 2000
Srl 407,7 50 1000 40 800

In den Abb. 34 a-d) sind die Kalibrierkurven im Falle der verschiedenen Arbeitsgase fur die

einzel nen untersuchten Elemente wiedergegeben.
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Abb. 34: Kalibrierkurven beim direkten Probeneintrag ins SCP fur Zn, Mg, Cu und Sr und

Ar und He als Arbeitsgas. (a) Zn | 213,8 nm, (b) Mg | 285,2 nm, (c) Cu | 324,7 nm und (d)
Sr 1407,7 nm
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3.4.8 Untersuchungen zur Bestimmung weiterer Elemente mit dem direkten

Probeneintrag in das SCP mit Quarz als Probentr ager

Im Abschnitt 3.4.7 wurde beschrieben, wie neben Pb und Cd die Elemente Cu, Mg, Sr und
Zn die mit dem direkten Probeneintrag in das SCP bestimmt werden kénnen. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden neben diesen sechs Elementen auch noch die Elemente Na, K, Sh, Ni,
Cr, Mo, Al, Co, Fe, Sn, Mn und Ba untersucht.

Eine Kalibrierung war mit diesen Elementen nicht méglich und auf den Probentragern blieb
eine erhebliche Menge des Analyten zuriick. Um die Ricksténde vergleichen zu kdénnen
wurden in der gleichen Art wie bei Pb, Cd, Zn, Sr, Cu und Mg 25mal jeweils 20 pL der
L6sung mit einer Konzentration des jeweiligen Analyten von 0,5 mg/l auf den Probentrager
aus Quarz aufgebracht, darauf eingetrocknet und dieser dann in das SCP eingefuhrt. Fr
jedes untersuchte Element wurden dabei am Monochromator verschiedene Elementlinien
ausgesondert und ihre Intensitét gemessen. Es stellte sich dabel heraus, dal3 bel alen
untersuchten Elementen die erhaltenen Linienintensitéten sehr niedrig waren. Daraus
resultiert die Schlu3folgerung, dal3 der auf den Probentrager aufgebrachte Analyt nicht
ausreichend verdampft wird und auf den Probentrdgern eine grol3e Menge des Analyten
zurtickbleibt. Anschlief3ende Untersuchungen der Probentréger und der darauf haftenden
Ruckstande der Proben mit der Elektronenmikrosonde gaben weiterhin Aufschluf3 Gber die
Ruckstéande auf den Probentragern. Die Untersuchung der nach dem direkten Probeneintrag
zurtickbleibenden Ricksténde ergab, dal die auf den Probentrager aufgebrachten Elemente
nach dem Eintrag in das SCP auf den Probentrdgern noch in erheblichen Mengen
nachgewiesen werden konnten. Bei der visuellen Betrachtung der Quarzstédbe sind die
Rucksténde der Proben als dunkle Flecken sichtbar. Mit der Elektronenmikrosonde wurden
Bilder der Ricksténde aufgenommen und in den folgenden Abb. 35 (a) — (d) sind die bel
den Elementen Ni, Co, Fe und Na erhaltenen Rickstande deutlich zu erkennen. Es stellte
sich heraus, dald3 tellweise kristalline Rickstdnde des Anayten und kraterférmige
Vertiefungen auf dem Probentréger zurlckbleiben. Auf den Bildern sind die Ricksténde bei
den verschiedenen untersuchten Elementen spezifisch zu erkennen. Bel Ni sind die
Ruckstéande kraterformig mit einigen Vertiefungen, bei Co ist der Probentrager fast glatt mit
den Rickstanden tberzogen, bei Na sehen die Ricksténde teilweise plattenféormig aus und

bel Fe bildeten sich besonders an der Spitze die Riickstande unebenmaldig aus.
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Abb. 35: Aufnahmen mit dem REM von einem Probentrdger mit dem 25 Analysen von
einer (a) 0,5 mg/L Ni-Lésung, (b) 0,5 mg/L Co-L6sung, (c) 0,5 mg/L Na-Ldsung
und (d) 0,5 mg/L Fe-Loésung durchgefiihrt wurden (Probenvolumen von 20 pL,
Vergrolierung 2000 fach).

(b)
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In der Abb. 36 wird ein noch nicht verwendeter Probentrager aus Quarz gezeigt. Der
Quarzstab besitzt vor der Nutzung als Probentrager eine glatte Struktur und es ist ein

deutlicher Unterschied zu den vorher abgebildeten Probentragern zu erkennen.

Abb. 36: Probentrager aus Quarz vor dem Eintrag eines Losungsmittelriickstandes in das
SCP (Vergroferung 500 fach)

3.4.9 Matrixeffekte

3.4.9.1 EinfluB von leichtionisierbaren Elementen auf das Cd Signal

Bei der Analyse von realen Proben kommt es in der OES haufig zu Matrixeffekten auf die
detektierten Signale. Es ist daher notwendig den Einfluld verschiedener Matrices auf die
Signale der einzelnen Elemente einschétzen zu kénnen. In vielen Arten von realen Proben
wie z.B. organische und biologische Proben sind die Elemente aus der Gruppe der Alkali-
und Erdalkalielemente als Hauptbestandteile anwesend. Um das neuentwickelte
Probeneintragssystem bei der SCP-OES hinsichtlich des Einflusses der verschiedenen
Matrices auf die Signale ndher zu untersuchen, wurden verschiedene Proben mit

unterschiedlichen Matrices analysiert.
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Exemplarisch fur die Gruppen der Alkali- und Erdalkalielemente wurde als Modellsubstanz
KCl gewahlt. Es wurden Ldsungen mit unterschiedlichen Mengenverhdltnissen an KClI
hergestellt und die Intensitdten der Linie Cd (1) 361.1 nm gemessen. Es werden dabei
Losungen mit einer Konzentration von 0,5 mg/L an Cd benutzt, die Mengen an KCI im
molaren Verhéltnis zwischen 100 zu 1 und 1 zu 100 von K zu Cd enthalten. In der Abb. 37
ist der Verlauf der Signale fir Cd bei 20 pL der jeweiligen Probenl Gsungen wiedergegeben.
Es ist erkennbar, dal3 ab einem molaren Verhdtnis von 10 zu 1 fur K zu Cd ein geringer
Anstieg der Signale auftritt. Bei einem Verhaltnis von 100 zu 1 fur K zu Cd wird das Cd
Signal im Vergleich zu dem Signal von 20 pL der Cd Losung ohne Kalium um den Faktor
1,3 verstarkt. Bei niedrigeren molaren Verhdltnissen kommt es nur zu einer geringen

Anderung der Intensitét fur die Linie von Cd, die noch im Rahmen der Mef3genauigkeit

liegt.
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Abb. 37: Einflul3 zunehmender Menge K auf die Intensitdt der Linie Cd | 361.1 nmim Falle

von Probentrégern aus Quarz.
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3.4.9.2 Einflul3 von leichtflichtigen organischen Substanzen auf das Cd Signal

Neben den Alkali- und Erdakaimetalen enthalten reale Proben héufig organische
Substanzen. Als organischer Bestandteil bei FlUssigkeiten wurde Propanol gewahlt und der
Einflud von steigenden Konzentrationen an Propanol auf die Intensitdten der Linie
Cd1361.1 nm untersucht. Den verschiedenen Meldosungen werden unterschiedliche
Mengen an Propanol zugegeben und deren Einflul auf die Intensitdt der Linie
Cd 1 361.1 nm untersucht. Hierzu werden den verschiedenen Lésungen von Cd mit einer
Konzentration von 0,5 mg/L soviel Propanol zugegeben, dal3 die Lésungen 0 bis 16 Vol-%
an Propanol enthalten. In der Abb. 38 ist der Einfluld der zugesetzten Menge an Propanol
auf die Intensitdt der Linie Cd | 361.1 nm wiedergegeben. Es ist aus den Ergebnissen zu
erkennen, dal3 mit der Anderung des Propanolzusatzes keine signifikante Anderung der
Linienintensitét auftritt, so dal3 rickgeschlossen werden kann, dal3 Propanol keinen
mef3baren Matrixeinfluf3 hat.
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Abb. 38: Einflufd von Propanol auf die Intensitét der Linie Cd | 361,1 nm



4 Einsatz von Graphit als Probentrager

Im bisherigen Verlauf der Arbeit wurde ausschliefdlich Quarz as Material fir den
Probentrager verwendet. Interessant ist es jedoch auch andere Probentrégermaterialien auf
ihre Eignung fur die direkten Probenzufiihrung in das SCP zu testen und mit diesen
Materialien die analytischen Guteziffern zu bestimmen.

Da es sich dabei um Materialien handeln sollte, die in einer hohen Reinheit erhaltlich sein
mussen und bel dem wenig spektrale Interferenzen auftreten sollen, ist Graphit als Vertreter
dieser Materialklasse erprobt worden. Es sollte aufgrund der gréf3eren Pordsitét von Graphit

auch bei gréf3eren Probenvolumina einsetzbar sein.

4.1 Umbau des direkten Probeneintragsin das SCP fur den Einsatz von

Graphit als Probentrager

Die Lange des Probentragers fur die direkte Probenzufthrung betragt 14,2 cm. Zur
Verfigung standen aber nur Graphitstdbe mit einer maximalen Lange von 10 cm, da man
bei der Herstellung von Graphitstében mit einem Durchmesser von 1 mm auf diese Lange
beschrankt ist.

Um trotzdem Untersuchungen mit Graphitstdben durchftihren zu koénnen, wurde ein
Probentrager hergestellt, dessen Spitze aus Graphit besteht und der eine Verlangerung aus
Quarz hat. Der Graphitstab mit einer Lange von 2,5 cm wurde mit Hilfe einer Kapsel aus
Kupfer mit dem 11,7 cm langen Quarzstab verbunden. Die Kapsel darf dabel nur aus
diinnem Kupfer bestehen, da sie mit in das Plasmarohr eingefihrt werden muf3, jedoch mit
dem Plasma nicht in Kontakt kommt. Die Kapsel besitzt einen Durchmesser von 1,3 mm.
Deshalb muf3 bei der Justierung des Probentragers noch genauer auf die Lage im Plasmarohr

geachtet werden, da dann im Plasmarohr zu jeder Seite nur noch 0,35 mm Platz Gbrig bleibt.
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4.2 Optimierung der Parameter

4.2.1 Optimierung des Arbeitsgasstroms

Zur Optimierung der analytischen Guteziffern des direkten Probeneintrags in das SCP
wurden unter dem eingestellten Winkel von 10° der Arbeitsgasstrom und die auf den
Probentrager aufgebrachte Probenmenge variiert. Dabei wurde auf ein gutes Signal-
Untergrundverhéltnis fir eine Lésung mit 0,5 mg/mL an Pb optimiert. Der Arbeitsgasstrom
wurde zwischen 5 L/h und 60 L/h variiert. Aus den Ergebnissen in Abb. 39 ist deutlich zu
erkennen, dal3 auch mit Graphit als Probentrager mit zunehmendem Gasstrom die
Linienintensitaten der Linie Pb | 405,7 nm stark abnimmt und das maximale Signal bei

einem so geringen Gasstrom (5 L/h) erhalten wurde.
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Abb. 39: EinfluR des Arbeitsgasstroms von Ar auf die Signale einer Losung von 0.5 mg/L
an Pb. Analysenlinie: Pb | 405,7 nm
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In Abb. 40 sind die Signalverlaufe bei verschiedenen Optimierungen des Arbeitsgasstroms
vergleichend dargestellt. Der Arbeitsgasstrom betrug jewells 5 L/h und das auf den
Probentrager aufgebrachte Volumen einer LAosung mit einer Konzentration von 0,5 mg/L an
Pb betrug 20 pL. Als Probentragermaterialien wurden sowohl Quarz als auch Graphit
verwendet. Die Signalverlaufe bei allen Optimierungen sehen dhnlich aus und es wurde
festgestellt, dal? die maximale Signalhthe bei einem Gasstrom von 5 L/h erhalten wurde.
Wegen der dhnlichen Signalverldufe sind auf3erdem keine grof3en Unterschiede in den
analytischen Guteziffern bei der Bestimmung verschiedener Elemente mit unterschiedlichen

Gasen und Probentrégermaterialien zu erwarten.

500 -
450 4
400 — Ar Graphit
---He Graphit
304 N Ar Quarz
. ----HeQuarz
w
gl_ 300
T 250 4
5
£ 200 A
150 -1
100 4
50 4
0 - =S S eae—a == —
0 12 14 16 18 20

Abb. 40: Signalverlaufe fur 20 pL einer Losung von 0.5 mg/L an Pb Signale mit Ar und He
als Arbeitsgas und Graphit und Quarz as Probentrdger bei einem Arbeitsgasstrom
von 5 L/h. Analysenlinie: Pb | 405,7 nm
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Optimierung des Probenvolumensbei Ar und He als Arbeitsgas

Graphit hat im Vergleich zu Quarz eine grolRere Porodsitét. Dementsprechend sollte es
moglich sein bei Graphit eine grol3ere Probenmenge auf den Probentréger aufzubringen, as
es bei Quarz der Fall ist. Die auf den Probentrager aus Graphit aufgebrachte Probenmenge
wurde im Falle der modifizierten Probenzufiihrung optimiert und die Ergebnisse der
Optimierung mit Ar und He als Arbeitsgas werden in der Abb. 41 wiedergegeben. Es wird
dabel mit einer L6sung von 0,5 mg/mL an Pb auf der Pb(l) 405,7 nm Linie optimiert und
das Volumen im Bereich von 5 bis 25 pL variiert. Die relative Standardabweichung nimmt
sowohl bei Ar als auch bei He als Arbeitsgas mit zunehmender Probenmenge ab und bei
einem Probenvolumen von 25 pL wird das gréfte Signal mit der geringsten RSD erhalten.
Somit kann auf dem Graphitstab eine um 5 pL grofdere Probenmenge aufgebracht werden
und aul3erdem ist die relative Standardabweichung der Werte bel Graphit niedriger. Aus den
Ergebnissen in der Abb. 41 ist zu erkennen, dal3 die relative Standardabweichung bei einer
Erhohung des Probenvolumens abnimmt. Sie liegt sowohl bel Ar as auch bel He als
Arbeitsgas im Bereich um 5 bis 6 % wobel fir He ene etwas geringere

Standardabwei chung erhalten wird.
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Abb. 41: Optimierung des Probenvolumens bei der verbesserten Probenzufiihrung fur das
SCP im Falle von Ar und He als Arbeitsgas und Graphit als Probentréger
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Beim Einsatz von Graphit als Probentrdger fur die direkte Probenzufihrung ist bei der
Optimierung des Probenvolumens ein dhnlicher Verlauf wie bei dem Einsatz von Quarz
festzustellen. Die relative Standardabweichung wird bei gréf3eren Probenvolumina erheblich
niedriger. Bel Volumen Uber 15 pL wird aber bei Graphit die Verbesserung geringer (Abb.
42).
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Abb. 42: Optimierung des Probenvolumens bei Ar und He als Arbeitsgas sowie Quarz und

Graphit al's Probentragermaterial

4.3 Analytische Guteziffern mit Graphit als Probentrager

Im Falle von Graphit als Probentrdger wurden die gleichen Elemente wie bei Quarz
untersucht. Es handelt sich dabei um Pb, Cd, Sr, Mg, Cu, Zn, Na, K, Sb, Ni, Cr, Mo, Al, Co,
Fe, Sn, Mn und Ba. Es stellte sich bei den Untersuchungen heraus, dal3 die gleichen
Elemente wie bei der Nutzung von Quarz bei dem SCP quantitativ verdampft und angeregt
werden konnen. Fir die restlichen untersuchten Elemente blieben Rickstdnde auf dem
Probentrager zurick.
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In der Tab. 5 sind die Nachweisgrenzen fir Pb, Cd, Sr, Mg, Cu und Zn, bei denen bei der
direkten Probenzufiihrung eine vollstandige Verdampfung in das SCP mdglich igt,
zusammengefaldt und in den Abb. 43 @) - f) sind die Kalibrierkurven fur diese Elemente

wiedergegeben.

Tab. 5: Relative und absolute Nachweisgrenzen im Falle von Ar und He als Arbeitsgas und

Graphit al's Probentrager

Nachweisgrenzen

Arbeitsgas
Element Linie (nm) Ar He

(Hg/L) (p9) (Hg/L) (p9)
Pbl 405,7 5 100 5 100
Mg | 285,2 20 600 15 300
Cdl 361,1 20 500 15 300
Cul 324,7 25 600 20 400
Zn| 213,8 90 2200 90 1800
Srl 407,7 70 1600 60 1400
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4.3.1 Vergleich der Nachweisgrenzen mit Ar und He als Arbeitsgas sowie Quarz und

Graphit als Probentrager material

Beim Vergleich der Nachweisgrenzen, die mit der direkten Probenzufiihrung in das SCP im
Falle der beiden Probentrégermaterialien und Ar und He als Arbeitsgase erreicht werden,
zeigt sich, dal3 bei fast allen untersuchten Elementen mit He eine bessere Nachweisgrenze
erhalten wurde. Bei Pb liegt bei allen Messungen die erreichte Nachweisgrenze bei 5 pg/L.
Ansonsten wird mit He als Arbeitsgas und bei Graphit als Probentrager meist eine etwas
bessere Nachweisgrenze erhalten. Das konnte daran liegen, da3 Helium Uber bessere
Anregungsei genschaften gegentiber dem Ar verfiigt und das sich beim Graphit aufgrund der
pordseren Oberflache der Analyt besser verteilt.

In der Abb. 44 sind die erhaltenen Nachweisgrenzen, die mit Quarz und Graphit as
Probentrager und Ar und He als Arbeitsgas erhalten wurden, verglichen.

140 -
120 - MQuarz He
B Graphit He
@ Quarz Ar
100 1 B Graphit Ar
| 80 4
D
=
(j 60 -
40 -
_
20 A %
.
04 _
Pb Mg Cd Cu Zn Sr
Element

Abb. 44: Vergleich der NWG bei Ar und He als Arbeitsgas und bel Quarz und Graphit als
Probentrager
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4.3.2 Untersuchungen zur Bestimmung weiterer Elemente durch den direkten

Probeneintrag in das SCP bei Graphit als Probentr ager

Es wurde ebenfalls versucht, die Elemente Na, K, Sb, Ni, Cr, Mo, Al, Co, Fe, Sn, Mn und
Ba mit dem direkten Probeneintrag in das SCP und Graphit als Probentrager zu bestimmen.
Bei den Analysen wurden 25 mal ein Volumen von 25 pL an Analytlésung mit einer
Elementkonzentration von 0,5 mg/L auf den Probentréger aus Graphit aufgebracht, auf
diesem eingetrocknet und der Tréger anschliefend in das SCP eingefuihrt. Mit Hilfe des
Monochromators wurden die verschiedenen Elementlinien spektral ausgesondert und die
wahrend des direkten Probeneintrags emittierten elementspezifischen Linienintensitét
gemessen. Bel den untersuchten Elementen kam es dhnlich wie bei der Nutzung von Quarz
nur zu einer geringfiigigen Emission an Strahlung. Ahnlich wie bei der Nutzung Quarz
blieben beim Graphit Reste des aufgebrachten Analyten auf dem Probentrager zuriick.

Untersuchungen der Probentrdger und der darauf haftenden Ruckstande mit der
Elektronenmikrosonde ergaben, dal3 grofRe Ablagerungen des Anayten auf dem
Probentrager zurtickbleiben wobei das jeweils untersuchte Element qualitativ und in grof3er
Menge nachgewiesen werden konnte. Exemplarisch dafir ist ein EDX Spektrum der
Analyse eines Graphitstabes (Fe as Analyt) in der Abb. 45 wiedergegeben. Die Fe-Peaks

sind darauf gut zu erkennen.
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Abb. 45: EDX-Spektrum eines Probentrégers aus Graphit mit dem 25 Anaysen von einer
0,5 mg/L Fe-Losung durchgefihrt wurden

Die Formen der Ablagerungen wurden mit Hilfe der Elektronenmikrosonde untersucht und
sind in den folgenden Abbildungen auf den Probentragern deutlich zu erkennen.
Exemplarisch fur die untersuchten Elemente, bei denen es nicht zu einer quantitativen
Verdampfung der Elemente kommt, sind die Ruckstéande fur die Elemente Ni, Fe, Co und
Mn in den folgenden Abbildungen als Ablagerungen und Kristalle sichtbar.
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Abb. 46: Aufnahmen mit dem REM von einem Probentréger aus Graphit mit dem 25
Analysen von einer (a) 0,5 mg/L Co-Ldsung, (b) 0,5 mg/L Fe-Ldsung, (c) 0,5 mg/L
Ni-Losung und (d) 0,5 mg/L Mn-Lésung durchgefihrt wurden (Probenvolumen
von 25 pL, Vergrofderung 500-2000 fach).

(b)
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In der Abb. 47 wird ein unbehandelter Probentréger aus Graphit wiedergegeben. Es ist die
pordse Struktur darauf deutlich zu erkennen und im Vergleich zu den vorherigen
Abbildungen sieht die Oberflache gleichmalig strukturiert aus.
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Abb. 47: Aufnahme mit dem REM eines Probentrager aus Graphit vor der Analyse mit dem
SCP (VergrofRerung 500 fach)

4.3.3 Untersuchung der Matrixeffekte

4.3.3.1 Einfluld von leicht ionisierbaren Elementen auf die Bestimmung von Cd

In Abschnitt 3.4.9.1 wurde der Einflul? von leichtionisierbaren Elementen auf das Cd Signal
am Beispiel von K fir Quarz as Probentrager aufgezeigt. Um die Einflisse von K bei den
verschiedenen Probentragermaterialien vergleichen zu koénnen, wurden die gleichen
Untersuchungen mit Probentrégern aus Graphit wiederholt. Wieder wurden die
Konzentrationen an KCI im molaren Verhaltnis zwischen 100 zu 1 und 1 zu 100 von Cd zu K
variiert und die Intensitéten der Linie Cd (1) 361.1 nm gemessen. Der Verlauf der Signale fir
Cd bel 20 pL der jeweiligen Probenldsungen wird in Abb. 48 wiedergegeben. Es kommt
gleichermal3en wie beim Quarz als Probentrager erst ab einem molaren Verhédtnisvon 10 zu 1
von K zu Cd zu einem geringeren Anstieg. Ab einem molaren Verhaltnis von 100 zu 1 von K
zu Cd wird das erhaltene Signal fur Cd um den Faktor 1,2 grof3er als das Signal von 20 pL der
Cd Losung ohne K. Bei niedrigeren molaren Verhdtnissen sind die Zunahmen der
Intensitdten innerhalb der Mef3genauigkeit. Im Vergleich zu Quarz as Probentrégermaterial
ist beim Graphit der Einflu3 von K auf das Signal fir Cd etwas niedriger.
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Abb. 48: EinfluB von K auf die Intensitét der Linie Cd | 361.1 nm im Falle von Graphit als
Probentrager

4.4 RealeProben

Durch die vorherigen orientierenden Versuche zur Matrixabhangigkeit des direkten
Probeneintragssystems, ist es nun interessant inwieweit sich diese Methode zur Analyse von
realen Proben eignet. Als reale Proben standen unter anderem wenig matrixbel astete Proben
wie z.B. Regen- und Leitungswasser sowie hoher matrixbel astete Proben wie z.B. Blutseren

zur Verfugung. Diese verschiedenen Proben wurden im Folgenden untersucht.
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4.4.1 Analysevon Leitungs- und Regenwasser

Da das entwickelte Verfahren sich fur wenig matrixbehaftete Proben als sehr nachweisstark
herausstellte, wurde es zunéchst fir die Bestimmung von wenig belasteten Regen- und
Leitungswasser eingesetzt. Es wurde nachfolgend mit der direkten Probenzufihrung fir das
SCP versucht, die umweltrelevanten Elemente Cu und Mg zu bestimmen. Diese Elemente
wurden gewdahlt, da sie mit dem direkten Probeneintrag in das SCP sehr nachweisstark
bestimmt werden kénnen und oftmals in realen Proben zu finden sind. Zur Absicherung der
Ergebnisse der Analysen des Leitungs- und Regenwassers mit der SCP-OES wurden sie
anschlief3end mit denen der ICP-OES verglichen.

4.4.1.1 Analysevon Leitungs- und Regenwasser durch direkten Probeneintrag in das
SCP mit Quarz und Graphit als Probentrager

Bei der Analyse des Leitungs- und Regenwassers mit dem direkten Probeneintrag in das
SCP wurden die Elemente Cu und Mg untersucht. Dazu wurden Lésungen von Cu im
Konzentrationsbereich von 0,01 mg/L bis zu 1 mg/L und L6sungen von Mg im
Konzentrationsbereich von 0,01 mg/L bis zu 2 mg/L verwendet. Fur Cu wurde die
Cul 324,7 nm Linie und fur Mg die Mg | 285,2 nm Linie verwendet. In Tab. 6 sind die
Ergebnisse der Analysen von Leitungs- und Regenwasser mit der SCP-OES und dem
direkten Probeneintrag mit Quarz und Graphit als Probentrdgermaterial wiedergegeben. Mg
und Cu konnten in den beiden realen Proben sehr gut bestimmt werden.

Man sieht, dal3 die gefundenen Werte fiur Mg und Cu im Falle der beiden Arbeitsgase

miteinander Ubere nstimmen.
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Tab. 6: Analyse von Leitungs- und Regenwasser durch direkten Probeneintrag in das SCP
mit Ar und He als Arbeitsgas und Quarz sowie Graphit als Probentragermaterial

Arbeitsgas
Element / Linie (nm) Ar He
C, (g/L) C (hg/L)

Leitungswasser Regenwasser Leitungswasser Regenwasser

a) Quarz a's Probentrager
Mg 285,2 1900 + 90 1300 + 60 1830+ 80 1420+ 70
Cu 324,7 320+ 20 110+ 10 340+ 20 90+ 10

b) Graphit als Probentrager

Mg 285,2 1840 + 80 1390 + 50 1920 + 90 1490 + 60

Cu 324,7 350 + 20 80+ 10 310+ 20 100 + 10

Im Rahmen der Mel3genauigkeit stimmen mit den beiden Arbeitsgasen und
Probentragermaterialien die gefundenen Werte fir Mg und Cu und Graphit als Probentrager

gut Uberein.

4.4.1.2 Vergleichende Analysen von Regen- und Leitungswasser mit Hilfe der 1CP-
OES

Um die Richtigkeit der Analysen mit der SCP-OES zu untersuchen, wurden die Ergebnisse
mit denen der ICP-OES as Referenzmethode verglichen. Dazu wurden das sequentielle
ICP-OES Gerét JY 24 eingesetzt. Die Analysen mit der ICP-OES wurden fur Cu mit der
Cul 224 nm und der Cu | 324 nm Linie und fir Mg mit der Mg Il 279 nm und Mg | 285 nm
Linie durchgefuhrt.
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4.4.2 Serumanalyse

Bei der direkten Probenzufiihrung in das SCP handelt es sich um ein Verfahren bei dem es
moglich ist, Mikromengen zu analysieren. Einsatzmdglichkeiten waren somit auch in der
Biologie zu finden, vorausgesetzt, dal3 Probleme der Matrixbelastung geldst werden
konnten. Interessant wére das Verfahren bei der Analyse von Humanseren. Bei Humanseren
handelt es sich aber um eine sehr komplexe Matrix und es ist daher sicherlich notwendig die
Seren vor der Analyse zu verdiinnen, wobei der Verdinnungsfaktor nicht zu grofd gewahlt
werden darf, um die Nachweisgrenzen fir die untersuchten Elemente nicht zu
unterschreiten. Als Arbeitsgas fur die Vorstudien zu dieser Anwendung wurde He gewdhlt,
da mit He bisher die niedrigsten Nachweisgrenzen erreicht wurden. Fur orientierende
Untersuchungen wurde ein Humanserum einmal in funffacher und einmal in zehnfacher
Verdiinnung verwendet. Den Probenl sungen wurde vor der Analyse soviel an Pb zugesetzt,
dafd in den verdinnten Proben eine Pb-Konzentration von 0,5 mg/L vorhanden ist. Als
Analyt wurde wegen der Relevanz als toxisches Element Pb gewahlt. Die beiden Proben

wurden sowohl auf Quarz als auch auf Graphit als Probentrager in das SCP e ngefihrt.

4.4.2.1 Untersuchungen mit Serum in 5 facher sowie 10 facher Verdunnung mit

Quarz als Probentrager und He als Arbeitsgas

Volumina von 20 pL an verdinnter Humanserumprobe wurden auf den Quarzprobentrager
aufgebracht, eingetrocknet und in dem SCP verdampft und angeregt. Es stellte sich heraus,
daid die Intensitét des Signals von Pb mit der Anzahl der Messungen abnimmt und nach 20
Messungen nur noch ca. 20 % des Ausgangswertes besitzt, was auf grof3e Ablagerungen auf
dem Probentrager zurlckzufihren ist, wie sie in Aufnahmen mit der Elektronenmikrosonde
sichtbar sind (Abb. 50). Diese Ablagerungen traten auch bei einer zehnfachen Verdiinnung
der Humanserumprobe auf (Abb. 53), wobei die Intensitét fur die Pb | 405,7 nm Linie auch

nach 20 Messungen nur noch 40 % des Ausgangssignals betrug (Abb. 52).
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Abb. 50: Relative Signalintensitdt des Pb-Signals auf der Pb (1) 405,7 nm Linie von 20 pL
des 5fach verdinntem Humanserum bei einer Pb-Konzentration von 0,5 mg/L mit
Quarz als Probentréager. Analysenlinie: Pb | 405,7 nm

Abb. 51: Rickstande auf dem Probentrdger aus Quarz nach 20 Analysen einer 5-fach
verdinnten Humanseruml dsung (V ergrof3erung 1000fach)
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Abb. 52: Relative Intensitéten des Signals von 20 pL des 10fach verdinntem Humanserum
bel einer Konzentration von 0,5 mg/L an Pb mit Quarz as Probentréger.
Analysenlinie: Pb | 405,7 nm

Abb. 53: Ruckstande auf dem Quarz-Probentrager nach 20 Analysen einer 10-fach
verdinnten Humanseruml 6sung (V ergrof3erung 500fach)
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der heutigen analytischen Chemie findet in den letzten Jahren ein grof3er Umbruch statt.
Dain der modernen Atomspektrometrie die ICP-OES immer noch eine herausragende Stelle
einnimmt, aber aufgrund von hohen Anschaffungs- und Betriebskosten auch grof3e Kosten
mit sich bringt, bewegt sich das Interesse in Richtung leistungsféhiger
Niedrigleistungsplasmen. Diese sind aufgrund der geringeren Anschaffungs- und
Betriebskosten, insbesondere des geringeren Gasverbrauches, und der Verbesserung der
analytischen Eigenschaften fur eine Reihe von Anwendungen eine gute Alternative zum
ICP als Strahlungsquelle fir die optische Atomemissionsspektrometrie. Teilweise kénnen
sogar einige Niedrigleistungsplasmen sogar mit preiswerten Gasen wie z.B. Luft oder auch
N, betrieben werden. Andere Niedrigleistungsplasmen, wie das im Rahmen dieser Arbeit
benutzte SCP, stechen durch gute analytische Eigenschaften, sehr gute Stabilitét und einem
extrem niedrigen Gasverbrauch von 2-60 L/h im Vergleich zum ICP von 8-15 L/min hervor.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde der direkte Probeneintrag in ein modernes
Niedrigleistungsplasma, dem SCP, weiterentwickelt und verbessert. Da auch He als
Arbeitsgas eingesetzt wurde, sind hier plasmadiagnostische Messungen im Falle von He fir
das SCP durchgefiihrt worden. Um das Verdampfungs- und Anregungsvermogen des SCPs
mit He als Arbeitsgas einschdtzen zu konnen, wurden die Rotationss und die
Anregungstemperatur bei Gasflissen im Bereich von 5 L/h bis 60 L/h bestimmt. Dabei
wurde eine durchschnittliche Rotationstemperatur von 1900 K und eine durchschnittliche
Anregungstemperatur von 4600 K ermittelt. Diese Temperaturen liegen in dem Bereich der
Temperaturen, die beim SCP mit Ar as Arbeitsgas erreicht werden. Dementsprechend
erschien es analytisch as sehr aussichtsreich bei dem SCP He as Arbeitsgas fir diese
Probenzufihrung zu nutzen.

Mit der direkten Probenzufihrung in das SCP wurde es gezeigt, dal3 es prinzipiell moglich
ist, mit dieser Technik und den geringen Probenvolumina gute analytische Guteziffern zu
erreichen. Es konnte die Reproduzierbarkeit der neuentwickelten Methode verbessert
werden. In der vorangegangenen Diplomarbeit wurde gezeigt, dal’ es moglich ist, Lésungen
von Pb auf einem Probentrager aus Quarz einzutrocknen, den Probentrager in das Plasma
des SCP einzuftihren und den Anayten quantitativ zu bestimmen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die analytischen Guteziffern fur Cd im Falle der in der Diplomarbeit entwickelten
direkten Probenzufihrungseinheit ermittelt. Dabel wurde eine Nachweisgrenze von 30 pg/L

erreicht. Bei der in der Diplomarbeit entwickelten direkten Probenzufiihrungseinheit traten
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aber immer noch technische Probleme auf. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher die
Einheit konstruktiv sehr verbessert. Fir die Einfihrung des Probentragers wurde nunmehr
ein pneumatisches Zylindersystem verwendet und der Probentréager wurde darin fixiert und
genau justiert. Damit wurde es méglich die fliissige Probe auf den Probentrager exakt in der
gleichen Position aufzugeben, in der Trocknungseinheit zu trocknen und mit einer
konstanten Geschwindigkeit in das Plasma einzufihren. Zusétzlich wurde die Neigung des
Aufbaus so verandert, dal3 bel der Probenaufgabe der Probentropfen genau am auf3ersten
Ende des Probentragers aufgebracht wird und der Quarzstab weniger tief in das Plasma
eingefihrt werden muf3. Durch eine anschlief3ende Zentrierung des Probentrégers konnte
zusétzlich gewdhrleistet werden, dald dieser sich immer an die gleiche Stelle in der
Plasmatorch bewegt, wodurch so die Reproduzierbarkeit des gesamten Systems verbessert
werden konnte. Durch die Verbesserung des Probeneintragssystems fur das SCP konnten
sehr gute analytische Guteziffern fur die Elemente Pb, Cd, Cu, Zn, Mg und Sr erreicht
werden. Die Nachweisgrenzen fir diese Elemente liegen im Bereich von 5 bis 120 pg/L und
werden fur Ar und He als Arbeitsgas mit Quarz als Probentréger in Tab. 7 aufgelistet.

In Rahmen dieser Arbeit wurden neben den zuvor erwdhnten Elementen auch noch die
Bestimmung von Na, K, Sb, Ni, Cr, Mo, Al, Co, Fe, Sn, Mn und Ba untersucht. Es stellte
sich bel diesen Untersuchungen heraus, dal3 es nicht moglich war mit dem direkten
Probeneintrag in das SCP diese Elemente zu bestimmen. Auf den Probentrdgern blieben
erhebliche Ruckstande an Anayten zurick, wie es durch Aufnahmen der
Elektronenmikrosonde gezeigt werden konnte.

Der direkte Probeneintrag in das SCP wurde in der Diplomarbeit ausschliefdlich mit Quarz
als Probentréger erprobt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch Graphit als Probentrager
eingesetzt und die analytischen Guteziffern bestimmt. Es stellte sich heraus, dal3 aufgrund
der groRReren Pordsitdt des Graphits ein Volumen von 25 pL der flussigen Probe
reproduzierbar auf den Probentrager aufgebracht werden konnte was zu einer Verbesserung
der analytischen Guteziffern fuhrt. Es wurden mit Graphit die gleichen Elemente untersucht
wie im Falle von Quarz als Probentréger. Die mit dem direkten Probeneintrag ins SCP und
Graphit als Probentréger erreichten Nachweisgrenzen fir diese Elemente liegen im Bereich
von 5 bis 90 pg/L und sind fir Ar und He als Arbeitsgas in Tab. 7 den mit Probentrégern
aus Quarz erhaltenen Werten gegentibergestellt.
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Tab. 7: Nachweisgrenzen mit der direkten Probenzufihrung mit Ar und He als Arbeitsgas

und Quarz als Probentrager

Nachwei sgrenzen

Element Linie (nm) (ng/L)

a) Quarz als Probentrager b) Graphit al's Probentrager

Pbl 405,7 5 5
Mgl 285,2 15-30 15-20
Cdl 361,1 15-20 15-20
Cul 324,7 20-30 20-25
Zn| 213,8 100-120 90
Srl 407,7 40-50 60-70

Sie liegen etwas niedriger as es bel Quarz als Probentréger der Fall ist. Es konnten jedoch
keine zusétzlichen Elemente mit Graphit als Probentrdger bestimmt werden. Fur die
Elemente Na, K, Sb, Ni, Cr, Mo, Al, Co, Fe, Sn, Mn und Ba blieben auch bei Probentragern
aus Graphit grof3e Rickstéande der Elemente auf den Probentrdgern zurtick, wie es durch
Aufnahmen mit der Elektronenmikrosonde gezeigt werden konnte.

Der direkte Probeneintrag in das SCP konnte erfolgreich fir Analysen von
Trockenriickstdnden von Regenwasser und Leitungswasser verwendet werden. Die
Elemente Cu und Mg konnten mit guter Prézision durch Kalibrierung von synthetischen
Losungen der zu bestimmenden Elemente analytisch bestimmt werden. Beide
Probentragermaterialien und die Arbeitsgase Ar und He konnten dabei eingesetzt werden.
Die Ergebnisse der Analysen lagen dabei in den gleichen Konzentrationsbereichen und
stimmten mit denen der ICP-OES gut tberein.

Mit der direkten Probenzufihrung wurde weiter versucht, Bestimmungen in
Humanserumproben durchzufthren. Aufgrund der komplexen Matrix multen die
Humanseren vor der Analyse verdinnt werden. Trotzdem war es weder mit Quarz noch mit
Graphit als Probentrager moglich wegen der erheblichen Ablagerungen und Rickstande
zuverlassige Ergebnisse zu erreichen. Die Ablagerungen fihrten zu Driften bei den Signalen

was die Bestimmungen unmdglich machte. So ist der Einsatz des entwickelten Verfahrens
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bis jetzt auf die Analyse weniger mit Matrix belasteter Flussigkeiten beschrankt . Dabel
reichen aber kleine Probenmengen (=20 uL) fur Multielementbestimmungen aus. So kénnte
das Verfahren fur Aufgaben wie z.B. die Analysen von Wolkenwassern, wie sie bel der
atmosphérischen Chemie gefordert werden, durchaus genutzt werden.

Mit dem direkten Probeneintrag ins SCP ist es somit prinzipiell moglich, sehr niedrige
Absolutnachweisgrenzen zu erhalten. Aufgrund der guten Stabilitét des Plasmas reagiert es
auf die Einfihrung eines Probentrégers nur im geringen Umfang. Jedoch ist die
Einsatzmdglichkeit eingeschrénkt. Es stellte sich heraus, dal3 es nicht fur alle untersuchten
Elemente moglich ist, beim direkten Probeneintrag eine vollstandige Verflichtigung ins
SCP zu erreichen. Bei sechs der untersuchten Elemente, die leicht verdampfbar sind, ist es
sehr gut moglich diese Technik einzusetzen. Fir diese Elemente konnten bei der
Untersuchung von verschiedenen Wassern als reale Proben gute Analyseergebnisse erzielt
werden. Der Einsatz von weiteren Probentrégermaterialien neben Quarz und Graphit sollte
weiterhin  untersucht werden. Im Hinblick auf die Miniaturisierung von
Niedrigleistungsplasmen ist es jedoch nur schwer mdglich dann noch diese Technik
anzuwenden, da durch den eingesetzten Probentrdger die Ausmalie begrenzt werden. Es
sollte jedoch das Plasma des SCPs durch den eventuellen Einsatz von Probentrégern mit
geringeren Durchmesser weniger beeinfluf3t werden und dadurch konnte das V erdampfungs-
und Anregungsvermégen im Plasma noch weiter verbessert werden. Der Einsatzbereich des

direkten Probeneintrags ins SCP kdnnte dadurch noch vergrof3ert werden.
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6 Gerdteund Chemikalien

6.1 Gerate

Stabilisiertes kapaztives Plasma (SCP)

Monochromator

Aufstellung:

Brennweite:
Gitterkonstante:

reziproke Lineardispersion:

Ein- und Ausgangsspaltbreite:

Monochromator flr Temperaturmessungen

Aufstellung:

Brennweite:

Gitterkonstante:

Ein- und Ausgangsspaltbreite:

Sekundarelektronenvervielfacher
Spannungsver sorgung/Verstarker/I ntegrator

Potentiometrischer Schreiber

Fa. Anton Paar KG, Graz, Osterreich

Modell CF4, Fa. Optica S.p.A., Milano,
[talien

Littrow-Aufstellung

0,8m

1/600 mm

1,5 nm/mm

20 um

ARL 35000
Laboratories)

(Fa  Applied Research

Czerny-Turner Aufstellung

1,0m

1200 mm™*

20 um

1P28 Fa. Hamamatsu, Tokio, Japan
LEP Ltd. Scarsdale N.Y ., U.SA.

PM 8251 Fa. Philips, Deutschland
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ICP

ICP-OES

Spektralapparat

Probenzufiihrung

Zerstauber

Sequentielles ICP-OES Spektrometer JY 24,

ISA Jobin Yvon, Frankreich, Arbeitsfrequenz: 40,68 MHz
Monochromator in Czerny-Turner Aufstellung,

Brennwelite 0,64 m, holographisches Gitter mit 2400 Linien/mm
Peristaltische Pumpe; Perimax Antipuls, Fa. Spetec,

Erding, Deutschland

Cross-Flow, Fa. Analysentechnik Feuerbacher,

TUbingen, Deutschland

Wasser aufber eitungssystem

lonenaustauschsystem

Sonstiges
Ultraschallbad

Feinwaage

Grobwaage
Pipetten

Mef3kolben

MilliQ, Fa. Millipore, Eschborn, Deutschland

Sonorex Super RK 510H, Fa. Bandelin, Berlin, Deutschland
Frequenz: 35 kHz, Leistung: 450 W

Model 2474, Fa. Sartorius, Gottingen, Deutschland

Model 3716, Fa. Sartorius, Gottingen, Deutschland

Vollpipetten, diverse GrofRen (1-100 mL), Fa. Brand, Wertheim,
Deutschland

Transferpipette 0,5-5 mL, Fa. Brand, Wertheim, Deutschland
diverse Grof3en (100-1000 mL), Fa. Brand, Wertheim, Deutschland
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6.2 Chemikalien

Es wurden Mal3lésungen und Reagenzien der Fa. Merck (Darmstadt, Deutschland) und
Fa Riedd de Haen (Seelze, Deutschland) mit dem Qualitdtsmerkmal ,pro analysis‘ (p.a.)

verwendet.

Elementstammlésungen

Standardlésung von Al als AlICl3
Standardl6sung von Ba as BaCl,
Standardldsung von Ca a's CaCl,
Standardl6sung von Cd als CdCl,
Standardl6sung von Co als CoCl;
Standardldsung von Cr als KCrO4
Standardldsung von Cu als CuCl,-2H,0
Standardl6sung von Fe als FeCl3
Standardlésung von K als KCl
Standardl 6sung von Mg as MgCl,
Standardl 6sung von Mn as MnCl,
Standardl6sung von Na als NaN O3
Standardlésung von Ni als NiCl,
Standardldsung von Pb al's Pb(NO3),
Standardldsung von Sb als SbCl,
Standardl6sung von Sn als SnCl,
Standardl6sung von Sr als SrCl,

Standardlésung von Zn as ZnCl,

(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/, Nr.
(1,000 £0,002) g/l Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
(1,000 £0,002) g/l, Nr.
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9967 (Fa. Merck)

9968 (Fa. Merck)

9943 (Fa. Merck)

9960 (Fa. Merck)

38607 (Fa. Riedel de Haen)
38559 (Fa. Riedel de Haen)
9987 (Fa. Merck)

9972 (Fa. Merck)

9924 (Fa. Merck)

9949 (Fa. Merck)

9988 (Fa. Merck)

6404 (Fa. Merck)

9989 (Fa. Merck)

9969(Fa. Merck)

38551 (Riedel de Haen)
9929 (Fa. Merck)

9993 (Fa. Merck)

9953 (Fa. Merck)



Gase
Ar4.8
He 4.6

Sauren

Salpetersaure (HNOs)
Salzsdure (HCI)
Schwefelsaure (H2S04)

Fa. Messer-Griesheim, Frankfurt/Main, Deutschland
Fa. Messer-Griesheim, Frankfurt/Main, Deutschland

65%, Nr. 07006 (Fa. Merck)
37%, Nr. 07102 (Fa. Riedel de Haen)
95-97%, Nr. 07208 (Fa. Riedel de Haen)
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