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| Theoretischer Tall

1 Einleitung und Problemstellung

Elementbestimmungen sind as einesder &ltesten Zide der anorganischen Chemie eine
weitverbreitete interdisziplindre, wissenschaftliche Disziplin geworden, die heute nahezu alle
Bereiche des téglichen Lebens bertihrt. Ohne deren Ergebnisse wirde auf vielen Gebieten der
Naturwissenschaften, Technologie, Umweltschutz oder Medizin kein Fortschritt zu Stande

kommen.

Dabei werden die Anforderungen, die an Elementbestimmungen gestellt werden, immer
groflder. Dies gilt z.B. im Bereich des Umweltschutzes ebenso wie in der Hochtechnologie.
Spezidl in der Halbleiterindustrie wird z.B. die Kontrolle der Elementzusammensetzung der

eingesetzten Rohstoffe und der erhaltenen Produkte bis in den pg/g-Bereich gefordert.

Gleichzeitig sollen die eingesetzten Verfahren moglichst schnell, billig und nachweisstark sein,
um sie auch fur Routinezwecke einsetzen zu kénnen und so jederzeit in einer Produktlinie die
Zusammensetzung des Produktes Uberwachen zu kénnen. Dies wird z.B. bel der Herstellung
von Hochleistungskeramiken gefordert, bei denen bereits geringfligige Anderungen in der
Zusammensetzung Auswirkungen auf deren chemische und physkalische Eigenschaften haben

kdnnen.

Zu den nachweisstarksten Methoden fir Elementbestimmungen zéhlen die der
Atomabsorptions- (AAS) und Atomemissionsspektrometrie (OES). Die Zunahme der
Anforderungen an das Nachweisvermogen elementanalytischer Bestimmungen hat zu ener
stéandigen Innovation bel den Strahlungsguellen fir die Atomspektrometrie gefiihrt. Gleichwohl
ist dies eindynamischer Prozess und ein Endedieser Entwicklungen ig sicherlich noch nicht
erreicht. Die grofdte Bedeutung fur die Atomspektrometrie haben die analytischen Plasmen
erlangt und hier insbesondere dasinduktiv gekoppelte Plasma (ICP). Die herausragenden
Eigenschaften des ICPs sind seine Nachweisgrenzen bisin den sub-ppb-Bereich, die einfache
Kadlibrierung mit walkdrigen oder organischen Lésungen und sein grof3er linearer Arbeitsbereich.
Desweiteren zeichnet sich das ICPdurch seine hohe Toleranz gegeniiber engebrachtem

partikuldrem Material aus und somit kdnnen auch Suspensionen analysiert werden.
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Eine grof3e Bedeutung bel der Rediderung dieser hervorragenden Eigenschaften der 1CP-
Atomspektrometrie kommt der Optimierung der Anregungsbedingungen und der sinnvollen
Kombination und Adaption der Probenzufiihrungssysteme an das jewellige Plasmaspektro-
meter und die analytischen Aufgaben zu. Dies ist in den meisten Fallen aufgrund der Viezahl
der variierbaren Parameter keine trivide Aufgabe, zumal ,optimale Bedingungen* fir eine
Multielementmethode wie die ICP-OES fir jede einzene analytische Aufgabe nur e

Kompromif3 sein kann.

Fur die Optimierung der 1CP-Plasmaspektrometrie gibt es heute eine Reihe von Ansitzen.
Wichtig sind dabel unter anderem sogenannte Rauschandysen. Die Rauschandyse stelt en
intelligentes Mittel dar, mit dem man die Natur der Schwankungen der Analysenergebnisse bel
einem Analysensystem untersuchen kann. Diese Schwankungen sind periodisch, kénnen oft
einer Quelle zugeordnet werden und ihre Gréfe und Frequenz konnen Einfluld auf di
Analysengenauigkeit und Prézison eines analytischen Verfahrens haben. Gleichzeitig kénnen
Rauschanalysen auch zur Weiterentwicklung bereits bestehender bzw. im Aufbau befindlicher
Analysensysteme herangezogen werden. Se dienen somit auch der Grundlagenforschung. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit werden Rauschanalysen an verschiedenen analytischen
Plasmen mit dem Ziel durchgeftihrt, ihre Grenzen bezliglich der erreichbaren Prazision und
Richtigkeit zu ermitteln unddiese zu verbessern. Schwerpunkt dieser Arbeit bilden di
Untersuchungen am induktiv gekoppelten Plasma. Desweiteren werden aber auch Studien des

Rauschens beim kapazitiv und mikrowe leninduzierten Plasma (CMP, MIP) durchgefihrt.

Es wirdim Rahmen dieser Arbeit gezeigt, wie das Rauschen in der ICP-OES beim Arbeiten
mit organischen Fussigkeiten verbessert werden kann. Dieswird es ermdglichen, fur die
Spuren-Matrix Trennung in der Werkstoffandytik eine ,, on-line"*- Abtrennung und Bestimmung
von Elementspuren durchzufihren. Diese wird fur Elementbestimmungen in aufgeschl ossenem
Zirkondioxidpulver eingesetzt. Daneben missen zunachst die Grundliagen des Betriebs eines
ICPs mit organischen Losungsmitteln erarbeitet werden, dadie , on-line‘-Abtrennung des
Zirkons durch Abtrennung eines Komplexes mit Hilfe eines organischen Lodsungsmittels
erfolgt. Es wird gezeigt, da? wegender Tatsache, dal3 Zirkon ein sehr linienreiches
Emissonsspektrum bedtzt und die Auswahl geeigneter interferenzfreier Andysenlinien
schwierig ist, diese Vorgehensweise die erreichbare Richtigkeit und Bestimmungen mit der

| CP-OES im Falevon Zirkondioxidpulvern erheblich verbessert.



2. Physikalische Grundlagen von Plasmen

2.1 Atomspektrometrie mit Plasmen

Ein Plasma ist ein strahlendes, teilweise ionisertes Gas, das sowohl Atome, lonen,
Neutralteilchen, Radikale dsauch freie Elektronen enthédlt. Es wird erst gebildet bei einer
hinreichend hohen Temperatur, bei der Atome in lonen und Elektronen dissoziieren. Diese
Temperaturen liegen typischerweise bei mehr als 3000 K. Die einzelnen Spezies kdnnensichin
einer Vielzahl von Energiezusténden befinden. Dabei unterscheidet man zwischen de
sogenannten Grundzustand und den angeregten Zustanden. Ubergange der einzelnen Spezies
zwischen ihren diskreten Zustanden sind maglich, sie kbnnen durch Stol3e bewerkstelligt oder
unter Emisson oder Absorption von Strahlung erfolgen. Die bei einem solchen Prozef3 in
Strahlung Ubertragene Energie 1a3t sich durch das PLANCKsche Gesetz hindchtlich ihrer

diskreten Wellenlange charakteriseren durch:

*
AE = El—E2:h*U:hAC

@)

2.1.1 L okal thermisches Gleichgewicht

Befinden sich alle in einem Plasma ablaufenden Prozesse der Energieaufnahme und
Energieabgabe im Gleichgewicht, so befindet sich das Plasma im thermischen Gleichgewicht.
Unter dieser Voraussetzung lassen dch die Vorgange in einem Plasmadurch
Verteilungsfunktionen fir einzelne Spezies angeben. Unter Voraussetzung des thermischen
Gleichgewichts kann die Geschwindigkeitsverteilung fur jede Gruppe von Teilchen im Plasma

mit Hilfe von einer MAXWEL Lschen Verteilungsfunktion f(v) beschrieben werden[1]:

2
f (v) = 4mv? MEE expE)M
2rkT, 0 [2KT,

O

)

f(v) ist hier die Geschwindigkeitsverteilungfunktion, v die Geschwindigkeit der Teilchen, m
deren Masse, k die BOLTZMANN-Konstanteund Tk die gaskinetische Temperatur. Di

Besetzungsdichten fir die unterschiedlichen Energiezustande bei jeder Teilchenart werden
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durch die BOLTZMANN Verteilungsfunktion wiedergegeben. Der mathematische Ausdruck

hierfir lautet:

n, g +(E, -E,)0O
L =L expp—— (3)

P 9, O Kl

Npq SiNd die Besetzungsdichten fur die Zustdnde p und g, gpq Sind die statistischen Gewichte
fur die Zustande p und g, E,q die Anregungsenergiender Zustande p und g, k die
BOLTZMANN-Konstante und Te ist die Anregungstemperatur.

Eine weitere mathematische Beziehung, die SAHA-EGGERT-Gleichung, beschreibt den

Zusammenhang zwischen |onisationsgleichgewicht, lonisierungstemperatur und lonisierungs-

energie:

n, 29p [1271mek

3
(2 O

E D q E (4)
S ist die SAHA-EGGERT-Konstante, n,q sind die Teilchendichten fir die beiden
loniserungszusténde, ne. ist die Elektronendichte, gpq die statistischen Gewichte fir di
loniserungszustéande p und g, m die Masse desElektrons, h die PLANCK-Konstante, AE, 4 die
Energiedifferenz zweer Zustande p und g, k die BOLTZMANN-Konstanteund T, die
loniserungstemperatur. Die SAHA-EGGERT-Gleichung gilt allerdings nur fur Plasmen, di
sich im sogenannten lokaen thermischen Glechgewicht befinden, d.h. fir Plasmen, bel denen
ale Prozesse mit ihrem Umkehrprozef? im Gleichgewicht stehen. Hiervon ausgenommen sind

Vorgange, bel denen Strahlungsemission oder -absorption auftritt

Wichtig ist auch die Dissoziation der Molekileinihre atomaren Bestandteile, da erst bei freien
Atomen Atomemisson oder -absorption auftritt. Betrachtet man die Dissoziation eines

Molekils AB in seine Atome A und B, so kann folgender Ausdruck hergeleitet werden:

3 3
n,n AO(T)’O(T) O m (RRIKT. [ [FE,.O

A''B — QA(B ) Q( ) D An'b D ém > D %2 exp AB D (5)
Nag QT) Om,+mO0 h Skt H
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In dieser Formel sind nag s die Teilchendichten fiir die Spezies A, B und AB, “°Q(T) sind die
internen Vertellungsfunktionen, mag die Massen der Spezies A und B, k die BOLTZMANN-
Kongante, Tp die Dissoziationstemperatur, h die PLANCK-Kongtante und Eas die

Dissoziationsenergie des Moleklls AB.

Inder Atomspektrometrie mul3 der Tatsache Rechnung getragen werden, daldi
Atomemissondlinien auf einem spektralen Untergrund superpositioniert sind. Dieser hang
hinsichtlich seiner Intengitét teilweise mit der nach dem PLANCK schen Gesetz beschriebenen
Schwarzkorperstrahlung zusammen. Hier wird die Strahlungsdicht  U(T) als Funktion der
Wellenldnge A wiedergegeben als:

0 0
7h . dA .
C O
UM =5— 0 (6)
A xpD hA E_ 1
FTRAD 0 %

h ist die PLANCK-Konstante, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, A die Wellenlangeund Trye die
Strahlungstemperatur. Befindet sich das Plasma im thermischen Gleichgewicht, so kann es

durch eine einzige Temperatur vollsténdig charakterisiert werden, dain diesem Falle gilt:

T:TK:Te)(c:T|:TD:TRad:Te (7)

Analytische Plasmen befinden sich nicht im thermischen Gleichgewicht, da Strahlung emittier
oder absorbiert wird. Auch weisen die Plasmen aufgrundihrer raumlichen Ausdehnung einen
Temperaturgradienten 0T/0x auf. Desweiteren kommt es infolge &auf3erlich angelegter
Hochfrequenzfelder zu einer Beschleunigung von Elektronen. Das Plaama gelangt hierdurch in
einen anisotropen und nicht isothermen Zustand, der durch das kontinuierlich von auf3en
wirkende Hochfrequenzfeld aufrechterhdten wird. Auch stehen die Prozesse der
Strahlungsemission und der Strahlungsabsorption nicht miteinander im Gleichgewicht. Um
diesen Umstdnden Rechnung zu tragen, kann man nur fir infinitesma kleine Volumen-
elemente des Plasmas ein lokales thermisches Gleichgewicht (LTG) annehmen, well die

abgestrahlte Energie dann vernachlassigbar ist.



2.1.2 Anregungsprozesse

In der Emiss onsspektrometrie mi 3t man die Emission von Strahlung angeregter Atome, die bei
einer Ruckkehr aus einem angeregten Zustand in einen energetisch niedrigeren Zustand
emittiert wird. Diese Strahlung ist nach dem PLANCK schen Gesetz fir jeden Energielibergang
und somit fur Elemente charakteristisch in der Wellenlange und kann sowohl zur qualitativen
als auch quantitativen Analyse herangezogen werden.

Die wichtigsten Prozesse, die zu einer Anregung der Atome fuhren, lassen sich in drel Klassen
einteilen. Zum einen handdt es sich um Stol3e zwischen Atomen, lonen und angeregten bzw.

nicht angeregten Neutralteilchen, Stoflie mit Elektronen sowie die Emission bzw. Absorption

von Strahlung [2, 3]:

* Stole zwischen Atomen, lonen und angeregten bzw. nicht angeregten Neutrateilchen
Art+M - Ar+M*"
AfM+M - Ar+M*t +e  (PENNING-Effekt)

* StoRemit Elektronen
Ar+e - Ar +e
Ar+e - ArM+e
Ar+e - Art+2e
M+e - M**t+e

M+e - M*+e

» Emisson bzw. Absorption von Strahlung
M*+hy - MT+e

Ar +hv - Art+e

Ein wichtiger Anregungsprozeld bei den Plasmenist die sogenannte PENNING-lonisation. Sie
erfolgt durch Stol3e mit metastabilen Ar-Atomen. Sie tragt nicht nur zur Anregung sondern
auch zur Produktion freler Elektronen bel. Verschiedene Autoren fihren die hohe
Elektronendichte im ICP sowie die Uberproportionale Anregung von lonenlinien teilwe se auf

die PENNING-lonisation zuriick [4, 5].



2.2 Verschiedene Plasmen

In den sogenannten elektrisch erzeugten Plasmen ist die Anregungseffizienz héher as in

Flammen. Dies beruht auf den wesentlich héheren Temperaturen gegeniber den Flammen.

Waéhrend in den sechziger Jahren die Plasmen wegen der gerade eingefiihrten Atomabsorp-

tionsspektrometrie erst wenig Bedeutung hatten, hat die Plasmaspektrometrie sich mittlerweile

inden Laboratorien etabliert. Dies ist neben denviden Vorteilen, die Plasmen und

insbesondere dasinduktiv gekoppelte Plasma (ICP) bieten (simultane Elementbestimmung,

niedrige Nachweisgrenzen und hohe Analysenrichtigkeit), auch auf deren Kommerzialiserung

zurlckzufihren. Bereits 1975 brachte die Firma ARL das erste |CP-Atomemissons-

spektrometer auf den Markt und 1978 fiihrte die Firma Jobin Yvon (Frankreich) den ersten

rechnergesteuerten Monochromator ein. Doch snd Plasmen in enigen Charakteristika

unterschiedlich (siehe Tab. 1), so dal3 sie jeweils fir bestimmte Analysenaufgaben besonders

geeignet sind. Im folgenden wird auf die Atomspektrometrie mit den wichtigsten und heute

gebrauchlichsten Plasmen im einzelnen naher eingegangen.

Tab. 1. Eigenschaften einiger Methoden der Atomspektrometrie mit Hammen und Plasmen

Fest- Flissig- Gase Ober- Nachwes Prézi- Richtig- Lite-

stoffe keiten  Aerosole flache vermdgen sion keit ratur
FAES/IFAAS - + ++ - + + + [6]
GAAS + - + - - ++ -- + [6]
FANES + + - - + + +- [7]
Bogen ++ + - + + - + - [8]
DC-Plasm + - + ++ - + + + [9]
Funken ++ +- - + - +- + [10]
Plasmajet - +- + - - + +- [11]
ICP + + ++ - ++ + + [12]
CMP - + ++ - + + - + [13]
MIP - - ++ - + + + [14]
HKL + + - - + + + [15]
EDL ++ - + ++ + + + [16]
Laser ++ - - + - - + - [17]

++ sehr gut, + gut, + - weniger gut, - schlecht, -- sehr schlech



2.2.1 Dasinduktiv gekoppelte Plasma (I CP)

Von dlen anadytischen Plasmen hat das ICP die grofdte Bedeutung erlangt. Diesist auf seine
herausragenden analytischen Eigenschaften, wie sie aus Tab. 2 hervorgehen, zurtickzufthren.
Dabei gehen die Grundlagen, auf welchen das ICP entwickdt wurde, bis in das letzte
Jahrhundert zuriick. Hier ist die Arbeit von HITTORF aus dem Jahre 1884 zu nennen, der i
einer mit Edelgasen geflllten Geillerréhre elektrodenlose Ringentladungen be niedrige
Druck redigeren konnte [18]. Im Jahre 1927 beschrieb THOMSON das e ektromagnetische
Feld solcher HITTORFschen Ringentladungen mit Hilfe von Modellen [19]. Kurze Zeit spater
(1942) gelang es BABAT [20], Ringentladungen bei Atmosphéarendruck zu betreiben. Anfang
der 60-ziger Jahre wurden dann fur verschiedene Zwecke brauchbare |1CPs entwickelt. REED
[21] berichtete erstmds Uber eine V ortexstabiliserung des |CP-Plasmas. Ein Jahr spater gelang
es ihm, Fremdstoffe in ein Plasma einzubringen [22]. Unabhangig voneinander verwendeten
FASSEL und GREENFIELD im Jahr 1962 en ICP as Strahlungsquelle fur die Atom
emiss onsspektrometrie [23, 24]. In der Folgezeit wurde von verschiedenen Arbeitsgruppen
versucht, am ICP andere Arten der Spektroskopie zu betreiben. WENDT [25] berichtet Gber
den Einsatz des induktiv gekoppelten Plasmas als Atomreservoir fir die Atomabsorption,
MONTASER und FASSEL [26] untersuchten die Mdoglichkeiten des ICPs, es als
Atomreservoir fur die Huoreszenzspektroskopie zu nutzen. Im Jahre 1979 berichteten HOU
und FASSEL [27] Uber den Einsatz des ICPs in der Massenspektrometrie. Wie bereits
erwahnt, erfolgte die kommerzielle Einfuhrung der ICP-OES bereits 1975. 10 Jahre spéater
wurde von der Fa. Sciex das erste kommerziel erhdtliche | CP-Massenspektrometer auf den
Markt gebracht. Wahrend 1963 lediglich in zwel Arbeitskreisen mit der ICP-OES gearbeite
wurde, stieg deren Zahl bis zum Jahr 1975 auf ca. 15. Bereits 1981 waren weltweit ca. 800
Geréte in Betrieb, 1985 waren es schon 5000 (davon 250 in der Bundesrepublik Deutschland).

Prinzipiell besteht ein ICP-Emissionspektrometer aus finf Komponenten, dem Hochfrequenz-
generator (HF-Generator), dem Probenzufiihrungssystem, der Anregungseinheit (Plasmafacke
oder auch Torch genannt) sowie dem Spektraapparat und der Datenverarbeitung (Abb. 1).
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Abb. 1: Aufbau enes |CP-Systems

Die heutzutage verwendeten Hochfrequenzgeneratoren arbeiten bel Lestungen von
0,5-5 kW und Frequenzen zwischen 10 und 50 MHz. Der Hochfrequenzgenerator liefert die
Energie, die dem Plasma zur Erhatung seines quasistationaren Zustandes kontinuierlich
zugefuhrt werden mul3. Hochfrequenzgeneratoren lassen sch in zwe Klassen eintellen: den
leistungsstabiliserten, freischwingenden Generatoren und den frequenzstabilisierten, quarz-
gesteuerten Oszillatoren mit angekoppelten Leistungsverstérker. Bei leistungsstabiliserten
freischwingenden Hochfrequenzgeneratoren palét die Frequenz sich der Resonanzfrequenz des
Lastwiderstandes an, wobei eine hohe Konstanz der Anregungsverhdtnisse erreicht wird. Di
frequenzstabilisierten HF-Generatoren werden be einer festen Frequenz betrieben, so dal3 di
abgegebene Leistung durch Impedanzabstimmung geregelt werden mul. Dabei ist zu beachten,
dai3 die Impedanz des Plasmas von verschiedenen Faktoren wie dem Arbeitsgasund der
Probenzufiihrung abhéngt und das se bem Zinden anders ist ds beim kontinuierlichen
Betrieb. Besonders an die Lestungsstabilitét werden hohe Anforderungen gestellt, dafir eine
Signalstabilitdt von + 1 % die Stabilitét der Leisung des Hochfrequenzgenerators besser als
0,01-0,05 % sein muf? [28].

Die Plasmafackd besteht aus drei konzentrischen Quarzrohren unterschiedlichen Durchmessers

(Abb. 2). Durchdas auffere Rohr stromt Argon zur Kihlung und zur Aufnahme der
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Hochfrequenzleistung (ca. 10-20 L/min), durch das mittlere Rohr kannein zusétzlicher
Hilfsgasstrom eingefiihrt werden. Hierdurch wird das Brennersystem vor Verunreinigungen
geschitzt. Zentral von unten wird axia als dritter Gasstrom Uber dasInjektorrohr die
Probensubstanz mit Hilfe eines Tragergasstromes eingefiihrt. Hierbe bildet Sch der sogenannte
Analytkana aus, in dem die Verdampfung und Atomiserung der Probe sowie die Anregung

und die Emission der e ementspezifischen Strahlung stattfinden.

i
8
"

Fr it

Abb. 2: ICP-Plasma

Die Energie, die zur Aufrechterhadtung des Plasmas erforderlich ist, wird Uber ene Spule
induktiv eingekoppelt. Somit zadhlt das induktiv gekoppelte Plasmazu den eektrodenlosen
Plasmen. Dies ist unter anderem ein Grund, warum bei der 1CP-Atomemiss onsspektrometrie
ein hohes Nachwe svermdgen erreicht wird. Es kann némlich zu keiner Kontamination durch
Elektrodenmaterial wie z.B. beim kapazitiv gekoppdten Plasma (CMP) kommen. Das Plasm
wird mit Hilfe enes Tedafunkens geziindet. Hierdurch werden enige Ladungstrager freige-
setzt, die durch StofRe mit den Atomen des Arbeitsgases weitere Ladungstrager freisetzen.
Infolge der aufgenommenen Energie wird das Arbeitsgas auf Temperaturen von bis zu 6000
erhitzt. Das Arbeitsgas mul3 einige Bedingungen erfiillen. Seine lonisationsenergie soll nicht zu
hoch sein und es soll weiter eine geeignete Warmeetfahigkeit, eine mdglichst geringe
Eigenemisson und eine geringe Reaktionsfahigkeit haben. Aus diesen Grinden werden ICPs
normaerweise mit Argon (lonisierungsenergie 15,759 eV) betrieben. Bei Argon kdnnen bei
relativ moderaten Temperaturen in einer chemisch inerten Atmosphére Elektronen freigesetzt

werden. Dieser Umstand ermdglicht es, neben refraktdren Elementen auch solche zu
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bestimmen, die aufgrund ihrer hohen Sauerstoffaffinitét thermisch stabile Oxide bilden. Die
einzige praktikable Alternative zum Argon als Arbeitsgas ware Helium (loniserungsenergi

24,586 €V). Alle anderen Gase scheinen weniger geeignet zu sein, da sie sowohl hthere
Generatorleistungen als auch hohere Plasmagasstrome zum Schutz der Plasmafackd vor
Zerstbrung bendtigen. Desweiteren weisen Gase wie z.B. Stickstoff kompliziertere Spektren

auf, da sie intensive Molektilbanden emittieren.

Das ICP befindet sich nicht ganzlich im lokalen thermischen Gleichgewicht, da sich die
Rotations- und Anregungstemperatur (Te. = 6000 K, T;ot =4000-6000 K) unterscheiden. Die
Nachweisgrenzen der |CP-OES liegen je nach Element und je nach betrachteter Analysenlinie
zwischen 0,1 ng/mL (Mg (1) 279,553 nm, Os(I1) 225,585 nm) und 50 ng/mL (Ce(ll)
413,765 nm, Ga (1) 294,364 nm) [29]. Mittlerwelle ist die ICP-OES aus den Laboratorien
nicht mehr wegzudenken und die ICP-MS hat ebenfals grol3e Verbreitung erlangt. Bel der
ICP-MS sind die Nachweisgrenzen nochmas um einen Faktor 100-1000 niedriger als bel der
ICP-OES, so dal3 auch Ultraspurenanalysen, wie se z.B. in der Forensik gefordert sind,

durchgefuihrt werden kénnen.

2.2.2 Mikrowellen induzierte Plasmen (MIP und CMP)

Mikrowelleninduzierte Plasmen lassen sich allgemein in zwe verschiedene Typen entelen.
Zum einen handdt es sich um Entladungen an Elektroden (CMP), zum anderen wird in einem
meist rechteckigen Resonator an dem Ort maximaler Feldstérke ein Brennerrohr (Quarz)
installiert, in demman mit Hilfe eines Tedafunkens ein Plasma initiieren kann (MIP). Als

Resonatoren werden heutzutageder TM -, der TE ,,-Resonator oder das sogenannt

Surfatron eingesetzt. Dieindieser Arbeit verwendeten Mikrowellenplasmen, das CMP und das

MIP mit TE,;-Resonator, werden spéter eingehender diskutiert. Prinzipidllassen sich

Mikrowellen auf vielféltige Weise generieren, hierzu zaéhlen die Erzeugung mit eénem Klystron,
mit einem Magnetron oder mit Masern. Der Frequenzbereich von Mikrowellen erstreckt sich
von 10°-10%2 Hz, was einem Wellenlangenbereich von 0,3 mm bis 30 cm entspricht. Die a
haufigsten verwendete Frequenz betragt 2,45 GHz, was einer Wellenlange von 12,24 cm
entspricht. Mikrowellen lassen sch mit Hilfe von Koaxialkabeln oder Hohlleitern tGber léngere

Strecken transportieren.
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Mikrowelleninduzierte Plasmen haben as Plasmaguelen fir die Emiss onsspektrometrie nich
diegleiche Bedeutung erlangen kdnnen wie das ICP. Dies i auf unterschiedliche Grinde
zurlickzufiihren. Sowohl beim MIP als auch beim CMP treten erhebliche Abweichungen vom
lokalen thermischen Gleichgewicht auf. Wahrend die Elektronentemperaturen im Fall von
Entladungen in Argon bei 30000-50000 K und im Fall von Helium zwischen 50000 und
130000 K liegen [30], liegen die Anregungstemperaturen nur zwischen 4000 und 6000 K [31].
Die Gastemperaturen liegen beem MIP typischerweise zwischen 1500 und 3500 K, beim CMP
bei 4500 K [32]. Ausdiesen Grinden und wegen der niedrigen Elektronendichten (10 12-10%
beim MIP/CMP, 1015-1017 beim ICP) in den Plasmen sowie den geringen V olumina des M1 P-
bzw. CMP-Plasmas snd die Intengtadten der lonenlinien bei den letztgenannten Plasmenu
den Faktor 100 niedriger as beim ICP. Nachteilig bei den Mikrowellenplasmen im Vergleich
zur ICP-OES sind die hoheren Matrixeffekte. Die von diesen Plasmen emittierten
Linienintensitéten werden meist durch die Anwesenheit leicht ioniserbarer Bestandteile im
Plasma verstérkt. Durch Zugabe von Modifieen wie z.B. Casium oder Lithium kénnen
Matrixeffekte kompensert werden [33]. Die Nachweisgrenzen bei der OES mit Mikrowellen-

plasmen liegen aufgrund der guten Anregung der Atomlinien im pg/mL-Bereich.

Das kapazitiv gekoppelte Plasma (CMP) zahlt zu den stromfihrenden Plasmen und wird auf
einer Elektrode betrieben. Dasumgebende Brennergehause dient in diesem Fal a
Gegenelektrode. Erste Arbeiten mit solchen Plasmen gehen auf COBINE und WILBUR [34]
sowie SCHMIDT [35] zurtick. Das erste CMP, mit dem auch Ldsungen analysiert werden
konnten, wurde von MAVRODINEANU und HUGHES [36] bereits 1963 beschrieben. Weiter
wurde das CMP zur Anayse von Glasern eingesetzt [37-39]. Beim CMP wird bei héheren
Leistungen as beim MIP (ca. 400-800 W) gearbeitet und die Gasflusse liegen bei 2-3 L/min.
Als Arbeitsgase konnen neben den Edelgasen Argon und Helium auch Stickstoff oder
Sauerstoff eingesetzt werden [40]. Auch Luft kann as Arbeitsgas eingesetzt werden, so dal3
die OES mit dem CMP fir Monitoringzwecke z.B. bel Rauchgasaniagen von potentieller
Bedeutung ist. Mit dem CMP kénnen sowohl wa3rige als auch organische Lésungen ohne
Desolvatisierung analysiert werden. Neben den starken Matrixeffekten sind auch die moéglichen

Kontaminationen durch das Elektrodenmaterial ein Nachteil
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Abb. 3. Aufbau fir das kapazitiv gekoppelte Mikrowellenplasma (CMP): 1 Plasma,
2 Brennerspitze, 3 Hohlleiter mit Abstimmglied, 4 Zuleitung des Aerosols (Glasrohr) und des
Arbeitsgases, 5 Audtrittsspdt mit Quarzfenster, 6 Brennermantd (gekuhlt), 7 Zindkabd,
8 Wasserkiihlung, 9 Innenlaiter, 10 Aul3enleiter, 11 Zerstaubergas, 12 Zerstauber, 13 Hilfsgas,
14 Probenlésung, 15 Peristaltische Pumpe, 16 Lichtleiter, 17 Spektralapparat mit SEV und
Mel3einhet, 18 Mikrowe lengenerator, 19 Spannungsversorgung

Die mikrowelleninduzierten Plasmen z&hlen zu den dektrodenl osen Plasmen und werden meist
in Quarzrohren mit einem Innendurchmesser von 1-6 mmbetrieben. Als Arbeitsgas wird
meistens Argon benutzt, jedoch kann bel Elementen, die hthere Anregungsenergien haben, wie
z.B. den Elementen der VI. und VII. Hauptgruppe (Chalkogene und Halogene) auch Helium
eingesetzt werden. MIPs kdnnen sowohl bel amosphérischem Druck alsauch bei Driicken von
einigen hundert Pa betrieben werden. Bei MIPs, die bel amosphérischem Druck betrieben
werden, bilden sich meist mehrere Plasmaféden aus, die allerdings das Innenvolumen des
Quarzrohres nicht ganz ausfillen. Dies hat Konsequenzen fur die Anregung der Anayten, da
das Probenmateriad dann nur zu einem geringen Bruchteil in das Plasma eindringen und

angeregt werden kann. MIPs werden typischerweise bei geringen Leistungen von 30-100
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und Gasflissen von 1-2 L/min betrieben. Aufgrund der sehr niedrigen Gastemperatur und des
geringen Plasmavolumens haben MIPs nur sehr geringe V erdampfungskapazitéten. Bereits bei
geringen Feuchtigkeitsspuren kann das Plasma erléschen. Generell konnen nur trockene
Aerosole oder gasformige Proben in das MIP eingeleitet werden, so dal3 folgende Probenzu-
fUhrungstechniken verwendet werden kénnen: pneumatische Zerstéubung mit Desolvatisierung
[41, 42], Hydriderzeugung [43-55], kathodische Zerstaubung [56], Kaltdampftechnik [57],
Verdampfung mit Hilfe von Lasern [58-60], elektrothermische Verdampfung [61-63] sowi
gaschromatografische Methoden [64-68].

2.2.2.1 MIPin einem TE,,,-Resonator

Der rechteckige TE ,-Resonator wurde von MATUSIEWICZ [69] entwickelt. Der TE ;-

Resonator kann genau wie das CMP mit verschiedenen Arbeitsgasen betrieben werden. Hierzu
zahleninsbesondere die Edelgase Argon und Helium sowie L uft, Stickstoff und Sauerstoff. Im
Bereich von 100-400 W ist es mdglich, bei Gasfliissen zwischen 0,4 und 2 L/min stabil
Plasmen aufrechtzuerhaten. Die dazu erforderlichen Mikrowelen werden Uber einkleines
Induktionsfenster eingekoppelt, wobei die genaue Abstimmung auf die Resonanzfrequenz mit
Hilfe einer in den Resonator hereinragenden Schraube erfolgen kann. Als Brennerrohre knnen
herkdmmliche Quarzrohre verwendet werden, inder Literatur wird allerdings auch der Einsatz
von Bornitridréhren oder 6lgekihlten Quarzrohren beschrieben [70, 71]. Bel hoheren
Leistungen ist der Einsatz pneumatischer Zerstauber ohne Desolvatiserung maglich [71-74].
Eine Desolvatisierung des Aerosols kann zu einer Anderung der Plasmaform fulhren. Neben

Plasmen mit mehreren Faden sind auch rotierende Plasmen bekannt.



Seit 15

_Quarzrohr

— Halterung

= T Anschluf3 fir

T Kousialkabel
e O t= el
@;ﬁ_y

T

/ '?J Wellenleiter

Abstirnriung Arheitsgas

Abb. 4: TE,,-Resonator

3. Diagnostik von Plasmen

Die Messung der Intensitdt der Strahlung eines Plasmas ist ein wichtiges Mittel fir die
sogenannte Diagnostik von Plasmen, welche sich as Zid gestellt hat, durch die Messung von
zuganglichen Groéf3en wichtige Plasmaparameter zu ermitteln. So lassen sich aus der Messung
der Emissonsintensitét von Spektrallinien bzw. der Absorption Aussagen Uber die Besetzung
der verschiedenen angeregten Zusténde machen. Ferner konnen Kenntnisse Uber die
verschiedenen im Plasma vorherrschenden Temperaturen gewonnen werden. Wie in Tab. 2
wiedergegeben, gibt es neben spektroskopischen Methoden eine Vielzahl weiterer diagnos-
tischer Methoden fir die Charakterisierung von Plasmen. Zu ihnen zéhlen z.B. die Messung
radioaktiver Strahlung nach Einbringen von Radioisotopen ins Plasma (Messung von
Stromungsgeschwindigkeiten) sowie die fotografischer Aufnahmen. Mit Hilfe sogenannter
Schmierkameras it es madglich, Kompressionss und StoRRwellengeschwindigkeiten zu

registrieren. Aus diesen Geschwindigkeiten lassen sch die Dichte ng und die Gastemperatur Tg

Uber die Grundgleichungen fur StoRwelen (RANKINE-HUGONIQOT-Gleichungen) berechnen.
Ein weiteres wichtigesdiagnostisches Hilfamittd zur Charakterisierung eines Plasmas sind

sogenannte Rauschandysen, mit deren Hilfe Plasmen auf eventudle Stérungen untersucht
werden konnen, die z.B. durch die verwendete Gerétekonfiguration (Generatoren, Pumpen,
Zerstéubereinheiten etc.) hervorgerufen werden. Im folgenden wird diesesdiagnostische

Hilfsmittel ndher vorgestel It
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Tab. 2: Spektroskopische Verfahren der Plasmadiagnostik [75]

Bedingungen
Mefdverfahren Elektronen: Atome, Mole- Elektronenterme:  lonisationsgrad: ~ Rotationsterme: Tg=T,=Tg Mef3groiie Bestimmbare Abhangigkeit
MAXWELL- kule, lonen: BOLTZMANN-  SAHA-EGGERT BOLTZMANN- Parameter des Mel3werts
Verteilung MAXWELL- Verteilung Gleichung Verteilung im thermischen
Verteilung Gleichgewicht
von
- Intensitdt von Atomspektralli- X X X absoluteIntensitst/  Te Mo T.p
nien in optisch dinner Schicht relative Intensitit Te T
- Intensitdt Atom-/lonenlinienin X X X X absoluteIntensitat/  Te M T.p
optisch diinnen Schichten relative Intensitat Te T
- DOPPLER-V erbreiterung X Halbwertsbreite No(Ve) U- M(Vy)  nv(vx) u. ni(vx)
T (vox u.
u. Verschiebung Ti/(v))x -
- STARK-Eigendruck und X X Linienbreite Ne Np: N T.p
Fremddruckverbreiterung
- ZEEMANN-Effekt Verschiebung H H
- Intensitét desUntergrund- X X X absolute Intensitét TeNe T,p
kontinuums Intensitétsabfall nach
kurzen Wellenlangen
Te T
- Absorptionsmessungen X X X Absolutmessungen Te T
- Bestimmung des Brechungs- Interferometer und Mo Ne T.p
index bei einer oder mehreren Schlierenaufnahmen
Wellenléngen
- Intensitét Rotationslinien X Messung von Inten- To Tp
sitétsverhaltnissen
- Streuung von Strahlung X Messung der Ne Te T T

(THOM SON- Streuung)

Streuintensitat

Indizes: T, = Elektronentemperatur, T| = lonentemperatur, T, = Neutralgastemperatur, ny = Elektronendichte, n| = lonendichte, n, = Neutralgasdichte, T = Temperatur, p = Druck, H = magnetische Feldstarke
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3.1 Rauschunter suchungen

Rauschspektren sind seit einiger Zeit bereits ein gebrauchliches Mittel zur Charakterisierung
von Emissions- alsauch Absorptionsquellenin der Atomspektrometrie. Friihe Arbeiten reichen
bis in die 60-ziger und 70-ziger Jahre zurtick. TALMI et al. [76] beschrieben bereits im Jahre
1976 verschiedene inder Atomspektrometrie gebrauchliche Systeme hingchtlich ihres
Rauschverhdtens. Zu diesen spektrometrischen Systemen z&hlten unter anderem Hohl-
kathodenlampen, Quecksilberdampflampen, ein Mikrowellenplasma, Funken und Bogen sowie
verschiedene Systeme fur die Atomabsorption, die mit unterschiedlichen Gasen
(Lachgas/Acetylen, Sauerstoff/Acetylen) und Schlitzbrennern betrieben wurden. Anaytische
Hammen wurden as einfachste Atomiserungss und Anregungseinheten bereitsfrih
hinsichtlich ihres Rauschens untersucht [ 77-80]. Neben algemeneren Arbeiten [81] gibt es
auch einige Arbeiten, die sich mit mathematischen Aspekten von Rauschanalysen beschéftigen
[82, 83]. Dieses i aber relativkomplex, daeinzelne Rauschbetrége von verschiedenen
Quellen herrtihren kénnen und diese, was zu einer weiteren Erschwerung fuhrt, sowohl additiv

als auch multiplikativ sein kénnen.

Mit Hilfe von Rauschspektren 1&3t sich der Einflul3 von verschiedenen Komponenten wie z.B.
Zerstubersystemen auf atomspektrometrische Methoden untersuchen. Hierdurch kann der

Ursprung von Stérungen wie z.B. Pulsationen von Pumpen sowie deren Frequenzabhéngigkeit
festgestellt werden [84]. Da ene Verbesserung des Rauschverhaltens eine erhthte Prézision
des Mel3ergebnisses zur Folge hat, sdlen Rauschuntersuchungen ein wichtiges Hilfsmittel zur
Optimierung eines analytischen Verfahrens dar [85]. Im allgemeinen wird fir Rauschanalysen
der vom Sekundérel ektronenvervielfacher kommende Strom in Abhéngigkeit von der Zeit
aufgenommen und anschlief?end einer Fouriertransformation unterworfen. Man erhdit d

Ergebnis die Amplitude des Signds ds Funktion der Frequenz.

Zur Beurtellung von Rauschspektren mufd zwischen fundamentalen und nicht-fundamental en
Rauschanteilen unterschieden werden. Das fundamentale Rauschen riihrt von der Teilchennatur
der Strahlung her und kann niemds vollstéandig eliminiert werden. Das nicht-fundamentale
Rauschen ist dagegen auf einzdne Gerdtekomponenten zurckzufihren und kann minimiert

werden. Ein Rauschspektrum setzt sich aus dem 1/f-Rauschen, dem weil3en Rauschen und
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einzelnen Rauschbanden zusammen. Die typische Struktur eines Rauschspektrumsistin Abb. 5
wiedergegeben.
A

dB

1/f-Rauschen
Rauschbande

/\ /\ weil3es Rauschen

Frequenz [HZ]
Abb. 5: Struktur eines Rauschspektrums

Das 1/f-Rauschen (,Flicker noise®) ist en zufdliges Rauschen (,random noisg”) mit einem

frequenzabhangigen Kurvenverlauf. Da die Amplitude des Rauschens proportiona ist zu 1/f N
(mit 0 < n< 1) und somit von einem Gerdteparameter abhangig ist, gehort das 1/f-Rauschen
zum nicht-fundamentalen Rauschen. Das weil3e Rauschen (,, White noise®, ,, Gaussian noise®) ist
ebenfalls ein zufélliges Rauschen, welches aber keine Frequenzabhangigkelt zeigt. Esist en
fundamentales Rauschen, das aber auch nicht-fundamentale Ursachen haben kann. Diskrete
Rauschbanden (,Interference noise®) snd en frequenzabhangiges, nicht-fundamentales
Rauschen mit oft periodischem Charakter. Im Hinblick auf die Standardabwe chung (SD) und
die relative Standardabweichung vom Mittelwert (RSD) kann das Pulseren von Pumpen als
Ursache von diskreten Rauschbanden einen grof3en Einflu auf das analytische Signal haben
[85, 86)].
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3.1.1 Rauschanalysen am induktiv gekoppelten Plasma (I CP)

WINGE et d.[87] untersuchtendas ICP-Plasma hindchtlich seines Rauschens. Dabei
registrierten sie sowohl Rauschspektren und fuhrten fotografische Aufnahmen am Plasma mit
Hilfe ener Hochgeschwindigkeitskamera durch, die esgestattete, 4000 Aufnahmen pro
Sekunde zu machen. Die Ergebnisse der beiden Experimente standen in Einklang miteinander.
Im niederfrequenten Bereich traten beim ICP neben demtypischen 1/f-Rauschen die vo
Probeneintragssystem sowie von der Stromversorgung verursachten Rauschkomponenten auf.
Deswelteren fanden sie noch einen Rauschbeitrag bei einer Frequenz von ca. 180 Hz, deren
Amplitude und Frequenz von der verwendeten Torch (Tangential FHow Torch (TFT) oder der
Laminar Flow Torch (LFT)) abhangt. Mit einer Standard-TFT trat dieser Rauschbeitrag be
170 Hz auf, durch Verlangerung des Auf3enrohres um 1 cm wurde er auf 205 Hz verschoben
und verschwand bei einer Verlangerung des Aul3enrohres auf 6 cm. Mit einer Standard-LFT
lag die Frequenzdieser Rauschbande bei 155 Hz. Eine Erhdhung der Leistung bewirkt
ebenfalls eine Verschiebung der Rauschbande zu hdheren Frequenzen hin. Keinen Einflul3au
die Frequenzdieser Bande hatte die Variation der Beobachtungshohe, jedoch hangt deren
Amplitude stark von der Beobachtungshohe ab. Hierdurch konnten WINGE et al. [87] zeigen,
dal? die Rauschbande im 100-200 Hz Bereich keineswegs von der Plasmarotation abhangt,
sondern durch die Interaktion des Plasmas und des Arbeitsgases mit seiner Umgebung
hervorgerufen wird. Bei niedrigen Beobachtungshdhen und Arbeitsgasfliissen tritt nur eine
Bande auf, wahrend bel grofReren Beobachtungshthen und hohen Arbeitsgasstromen oft

mehrere Banden mit verstérkter Amplitude auftreten.

DAVIES und SNOOK [88] untersuchten das Rauschen fir ICPs mit unterschiedlichen
Torches, bei denen das Arbeitsgas sowohl tangentid (TFT) alsauch laminar (LFT) zugefthrt
wurde. Sie untersuchten hierbel speziell den hoherfrequenten Bereich und stellten be einer
tangentialen Zufiihrung des Arbeitsgases eine Reihe von Rauschbanden fest. Diese traten be
50, 59, 117, 150, 176, 234 und 630 Hz auf. Sie ordneten die Bande bei 50 Hz der Frequenz
des britischen Stromnetzes und die Bande bei 117 Hz der Plasmarotation zu. Flr den
Rauschbeitrag bel 630 Hz konnten sie keinerle Quelle angeben. Fir das Rauschspektru

Fale ener laminar angestromten Torch ist en sehr ruhiger Verlauf Uber das ganze
Frequenzspketrum festzustellen. Lediglich bei 50 Hz trat eine Bande auf. Desweiteren war das

Niveau des wei3en Rauschen deutlich niedriger und glatter als bel anderen Torches. In einer
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weiteren Verdffentlichung berichteten DAVIES und SNOOK [89] Uber deutlich verbesserte

Nachweisgrenzen im Falle einer laminar angestromten Torch im Vergleich zur herkbmmlichen
tangential angestréomten Torch (z.B. Ag: TFT 5 pug/L, LFT 0,4 ug/L; Ca: TFT 0,13 pg/L, LFT
0,006 pg/L). Diesen Sachverhdt fuhrten Seim wesentlichen auf das niedrigere Rauschen be
der LFT zurick.

MONTASER et d. [90] berichteten, dal? sie keine V erbesserungen im Nachwe svermdgen be
der Benutzung einer LFT feststellen konnten. Sie regigrierten sowohl im niederfrequenten als
auch im hoherfrequenten Bereich Rauschspektren. Im niederfrequenten Bereich kénnen die
Rauschspektren im Falle eéner LFT und TFT als identisch betrachtet werden. Unterschiede
zeigten sch nur, wenn ein trockenes oder ein nasses Aerosol dem Plasma zugefihrt wird. Be
Ubergang vom trockenen zumnassen Aerosol stieg das 1/f-Rauschen deutlich an. Im
hoherfrequenten Bereich traten bel der Benutzung der TFT Oberschwingungen der 60 Hz
Netzfrequenz bel 120 und 180 Hz auf. Diese Oberschwingungen konnten weder bel den LFTs
noch bei den TFTs, deren Aul3enrohre deutlich verlangert wurden, beobachtet werden. Sowohl
hinsichtlich des 1/f-Rauschens as auch des weil3en Rauschens konnen saémtliche Rausch-

spektren als identisch angesehen werden.

BELCHAMBER und HORLICK [91] untersuchten ebenfals das Rauschen in der ICP-OES.
Hierbel stellten sie fest, dal3 im niederfrequenten Bereich die Rauschspektren hauptséchlich
vom Zerstduber und dessen Bauart sowie von der Konzentration des Analyten abhéngen. Es
zeigte dch, dald die zuvor genannten Parameter keinen Einflul3 auf den hoheren
Frequenzbereich haben. Der hoherfrequente Bereich wird jedoch durch die eingekoppelt
Leistung, der Arbeitsgasmenge sowie der Dimensionierung der Torch beenfluf®t. Neben
Rauschbeitrdgen, die durch obige Parameter verursacht wurden, stellten sie aer eine Relhe
weliterer Rauschbanden fest. Diese fihrten de auf schwache asymmetrische Plasmaentladungen
zurtick, die durch Sauerstoffeinbriiche aus der Umgebung verursacht wurden. Die Amplituden
dieser Beitrdge waren nicht konstant, was Se auf die jeweilige verwendete Geratekonfiguration
zurtckfuhrten. Dazu gehorteauch die Linsenposition der optischen Anordnung, der
Beobachtungspunkt im Plasma sowie die Andytwellenlange fir dessen Linienintensitat das
Rauschspektrum bestimmt wurde, da ihre Anderungen zu chromatischen Aberrationen fiihren

konnen.
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HETTIPATHIRANA und DAVEY [92] verwendeten eine Zyklonkammer be der Fliefdin-
jektion in Kombination mit der ICP-OES. Sie variierten den Probenzuflul3 und untersuchten
dessen EinfluBauf das Rauschspektrum (Rauschspektren bis 15 Hz). Bel geringer
Probenzuftihrung bis 1 mL/min waren im Rauschspektrum mehrere Banden erkennbar, deren
Amplituden mit der Probenzufuhrrate abnahmen. Bel einer Probenzufuhrrate von 2,5 mL/min
war nur noch der Rauschbeitrag der peristaltischen Pumpe zu erkennen. Bei 3,5 mL/min war
dieser ebenfdls nicht mehr im Rauschspektrum erkennbar. Die hohe Anzahl von
Rauschbeitrdgen bei geringer Probenzufiihrung fihrten die Autoren auf Unterschiede der
Vermischung des Aerosols und Abscheidung gréfi3erer Aerosoltropfen in der Zyklonkammer
Vergleich zu einer Kammer nach Scott zuriick. Wahrend bel der Zyklonkammer das Aerosol
infolge der Bauart der Kammer auf eine Kreisbahn gezwungen wird, kommt es bei ener
Kammer nach Scott aufgrund der Zirkulation des Aerosols zu einer intensiven Vermischung.
Bei ener Erhthungder Probenzufuhrrate kommt es sowohl zu ener Gléttung im
Rauschspektrum als auch zu Verbesserung der RSD-Werte.

VAN BORM und BROEKAERT [77] untersuchten das Rauschen bei der ICP-OES im Fal
von unterschiedlichen Torches (Torches nach Greenfield und Fassd) sowie bei unterschied-
lichen Artender ProbenzufUhrung. Sie zerstaubten mit Hilfe enes Babington-(GMK)-
Zerstdubers nicht nur Losungen sondern auch Suspensionen. Auch transferierten sie
partikuldres Materid, das mit Hilfe ener rotierenden Birste erzeugt wurde, inein ICP. Im Fa
einer Torch nach Greenfidd fanden Se einen rdativ niedrigen und ruhigen Untergrund
Rauschspektrum, der imwesentlichen aus weil2em Rauschen bestand. Bei Freguenzen bis
500 Hz fanden sie keine Rauschbanden, die auf eine Plasmarotation zurtickgefihrt werden
konnten. Dieses wurde bisher nur von den laminar angestromten Plasmafackeln sowie von den
Plasmafacken berichtet, die Gber verlangerte Aul3enrohre verfligten. Rauschbanden bel 100
und 300 Hz rihrten offensichtlich von dem verwendeten Generator her. Desweiteren fanden
se im niederfrequenten Bereich einige Rauschbetrége, die bis auf die durch die peristdtische
Pumpe verursachten Storungen keiner Qudle zugeordnet werden konnten. Be Messungen mit
einer Torch nach Fassel wurde eine Rauschbande bel 223 Hz gefunden, die wahrschenlich von
der Plasmarotation herrthrt. Allerdings wurden bei der Torch nach Fassal im niederfrequenten
Bereich keinerlel Rauschbanden gefunden bis auf die der Pumpe. Bel Variation der Leistung
und des auf3eren Gasstromes verschiebt sch die von der Plasmarotation herriihrende Bande zu

hoheren Frequenzen. Eine Variation der Beobachtungshdhe hatte auf die der Rotation
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zugeschriebene Bande keinerle Einfluf3, jedoch erhdhte sich der Antell des well3en Rauschens
um ca. 10 dB. Fir die unterschiedlichen Probenzufihrungstechniken wurden im Falle ener
Torch nach Fassd die bereits bekannten Rauschbeitréage gefunden. Esnahmen jedoch die RSD-
Werte beim Ubergang von einer Lésung von Aluminium (1,4 %) zu einer Suspension von
Aluminiumoxid (1,9 %) und zur Abtragsmethode mit der rotierenden Blrste (7,5 %) deutlich
zu. Der relativ hohe Wert bei der rotierenden Burste wurde auf Instabilitdten bei der Ablation
des Materids sowie auf die breite Vertelung in der Grol3e der erzeugten Partikel zuriickge-
fahrt. Desweiteren konnte beobachtet werden, dal3 der auf die Rotation zuriickgefihrte
Rauschbeitrag bel dem Einbringen von partikulérem Materid im Vergleich zum Arbeten mit

einem nassen Aerosol um ca. 10 Hz zu héheren Frequenzen verschoben wurde.

EASLEY et a. [93] brachten Uber die Plasmaentladung einen Kamin aus Messing an und
studierten den Einfluf3 dieser Maldnahme auf die Rauschbande der Plasmarotation. Hierbel
verwendeten sie sowohl Kamine mit unterschiedlichen Hohen von 7,82-27,94 cm als auch
welche mit unterschiedlichen Durchmessern von 2,54-3,18 cm. Auch variierten de die
Elementkonzentrationen. Wahrend bel Messungen ohne einen Kamin ene starke Rauschbande
der Plasmarotation bel 281 Hz sichtbar war, verschwand diese bel Messungen unter Einsatz
eines Kamins. Dafur tauchte aber bel 180 Hz eine neue Rauschbande auf, deren Amplitude mit
zunehmender Kaminlénge zunahm. Dies konnten die Autoren auf den in den Kamin zur
Beobachtung des Plasmas vorhandenen Schlitz zurickfuhren. Es zeigte sich, dal3 der
Durchmesser des Kamins keinerlel Effekt auf das Rauschspektrum hatte. Die Rauschbande der
Plasmarotation wurde eliminiert. Eine Rauschbande bei 180 Hz tauchte in dlen Spektren auf.
Es konnte jedoch gezeigt werden, dal? der Abstand des Kaminsvon der Induktionsspule bis zu
einer Entfernung von 6 mmenen Einflul auf das Rauschen hat. Die Rauschbande der
Plasmarotation war aber immer deutlich sichtbar. Sie konnten weiter zeigen, dalddas
Rauschspektrum auch von der Konzentration der Analysenlésung abhéngt. Bel einer Zunahme
der Anaytkonzentration von 10 zu 100 pg/mL stieg das Analysensigna um den Faktor 5,7.
Gleichzeitig stieg aber die Amplitude der Rauschbande der Plasmarotation um den Faktor 6.

MONTASER et d.[94] untersuchten mit Argon und Helium betriebene ICPs im Falle
unterschiedlicher Torches (LFT und TFT). Sie stellten fest, dal3 bei dem mit Helium
betriebenen | CP das Rauschen stérker von den Betriebsbedingungen abhéngt als bem Argon-

|CP. Diegrofte Zunahme des Rauschens wird durch das Einbringen des Aerosols verursacht.
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In den Spektren konnten sie eénen Rauschbeitrag bei 60 Hz sowie dessen Oberschwingungen
feststellen, der durch die Netzfrequenz verursacht wurde. Bei einem Argon-1CP in der TFT
konnten sie eindeutig die Rauschbande der Plasmarotati on identifizieren, was bei dem Helium-
ICP mit einer TFT nichtder Falwar. Hier konnten sie mehrere Rauschbanden mi
Seitenbanden sowie deren Oberschwingungen feststellen, die 9e auf Asymmetrien des Plasmas
zurtckfuhrten. Ihre Lage (ca. 174, 351, 527, 699 und 877 Hz) war jedoch nicht reprodu-
zierbar. Im Gegensatz zum Argon-l1CP verschwanden diese Rauschbanden bei einer Anderung
der Beobachtungshohe. Eine Verlangerung der Aul3enrohre hatte auf diese Rauschbeitrége
keinerlel Einflul3. Im niederfrequenten Bereich wurden zunéchst mehrere Rauschbanden bel 10,
20 und 30 Hz beobachtet und in allen Fallen war auch ein sehr starkes 1/f-Rauschen vorhan-
den. Sowohl bel der pneumatischen Zerstdubung als auch be Zerstdubung mit einem
Ultraschallzerstauber gab es Rauschbeitréage bei 1,2 und 2 Hz, die sie dem Abtropfen der nicht
indas Aerosol Uberfiihrten Probenflissigkeit in das Siphon zuordneteten. Be der
Ultraschallzerstaubung wurde eine Rauschbande zwischen 4 und 28 Hz beobachtet. Diese
ruhrte von Ingtabilitéten in der Aerosolerzeugung her und verschwand nach ca. 30 Minuten. Da
dieses Phanomen sowohl bem Argon- as auch beim Helium-1CP auftrat, fihrten sie dies auf
das Zerstaubersystem zurtick. Die Rauschspektren, die mit der LFT und dem Hdium-ICP
aufgenommen wurden, hatten einen wesentlich glatteren Verlauf als die beim Argon-ICP mit
einer LFT. Dies ist auf den beim Hdium-I1CP niedrigeren Gasverbrauch zurtickzufUhren, der

mit 1,5 L/min um einen Faktor 10 niedriger lag als bei dem Argon-ICP.

WEIR und BLADES [95] untersuchten das Rauschen in der ICP-OES bei der Analyse von
organischen FlUssigkeiten. Se studierten den Einflul® der Beobachtungshthe (6, 12 und
18 mm) sowie der Plasmabeladung mit Solvens (3,2, 4,6, 6,0, 7,4,8,8und 10,2 mgs ™). Sie
konnten die durch die Plasmarotation verursachte Rauschbande ebenfalls identifizieren. Mit
zunehmender Beobachtungshdhe nahm das Rauschen zu und es traten immer mehr Ober-
schwingungen der Rauschbande, die auf die Plasmarotation zurtickzufihren war, auf. Bel einer
Beobachtungshdhe von 18 mm und hoher Solvensbeladung mit Methanol oder Chloroform
warendiese Rauschbeitrdge am ausgepragtesten. Interessant ist, dal3 die Frequenz dieser
Rauschbeitrages mit zunehmender Pasmabeadung mit Solvenszu niedrigeren Werten
verschoben wurde. Im Fall von Methanol betrégt diese Verschiebung insgesamt ca 50 Hz, bei
Chloroform jedoch nur ca. 20 Hz. Dieser Effekt konnte auf zwel Ursachen zurtckgefthr

werden. Mit zunehmender Solvensbeladung wurde zumenen die Geometrie des Plasmas
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gestort. Zum anderen entzieht das Aerosol dem Plasma Energie. Diese Energie stand vorher
dem Plasmazur Verfigung, um den &uleren Gasstrom zu beschleunigen. Die hohere
Plasmabeladung fuhrte dazu, dal3 dieser Energieanteil nun benétigt wird, um das Aerosol zu

verdampfen, zu atomisieren und anzuregen.

LUAN et al. [97] untersuchten den Einflufd unterschiedlicher Zerstauber, Zerstauberkammern
und Pumpen auf die Rauschspektren. Zundchst wurden der Zerstauber nach Menhard und der
DIN-Zerstauber (Direct Injection Nebulizer) untersucht. Von der peristaltischen Pumpe her
traten im Falle enes Zerstaubers nach Menhard Rauschbeitrége bei 0,96 Hz (Grund-
schwingung) sowie bel 1,88 und 2,84 Hz (Oberschwingungen) auf. Die Lagedieser
Rauschbanden war unabhangig von dem Gasdurchfluf3, nicht aber von der Probenzufuhrrate.
Auch bel der Verwendung einer motorgetriebenen Spritze und einer Einkolben-HPL C-Pumpe
traten Rauschbatrage auf. Wurde der Zerstauber nach Meinhard mit einer Zweikolben-HPL C-
Pumpe oder in selbstansaugender Weise betrieben, so traten diese Rauschbeitrége nicht auf.
Gleiche Untersuchungen wurden mit einem DIN-Zerstduber durchgefiihrt. Bel der Verwen-
dung der Einkolben-HPLC-Pumpe trat bei 0,020 Hz eine Rauschbande auf (0,05 mL/min
Probenzufuhrrate). Durch die Verwendung eines Pulsationsdampfers konnte aber dieser
Rauschbeitrag diminiert werden. Wie erwartet traten bel der Zweikolben-HPL C-Pumpe keine
Rauschbanden auf, ebenso wie ba ener Gasverdrangungspumpe. Bel den drel Pumpentypen
war das 1/f-Rauschen und das welil3e Rauschen im Rauschspektrum nahezu identisch. Wurden
die Zerstduber mit einer Kammer nach Scott, einer doppelwandigen Zerstauberkammer oder
einer Zyklonkammer und einer pulsfreen Pumpe betrieben, so verringert sich das wellse
Rauschen um ungeféhr 10 dB. Dies fuhrte zu einer Verbesserung der erreichbaren Prazision
um den Faktor 3-4. Be dlen aufgenommenen Rauschspektren war das 1/f-Rauschen und das
weil3e Rauschen wieder nahezu identisch. Desweiteren wurde der Einsatz eines Ultraschdl-
zerstaubers untersucht. Dieser zeigte im Rauschspektrum keinerlel Rauschbanden, hatte jedoch

ein sehr stark ausgepragtes 1/f-Rauschen.

GOUDZWAARD ¢ a. [98] charakterisierten ebenfalls die verschiedenenin der ICP-OES
auftretenden Rauschquellen. Sie untersuchten unter anderem den Einflul der Analyt-
konzentration auf das Rauschspektrum. Bei ener Variation der Konzentration traten bei den
Rauschbeitragen bei 100, 160 und 200 Hz sowie im niederfrequenten Bereich Anderungen auf.

Die Amplituden dieser Rauschbanden nahmen proportional zum Quadrat der K onzentration zu.
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Bei den Rauschbanden bei 50, 150 und 250 Hz hatte die Konzentration keinen Einflufd auf di
Amplituden und Frequenzen. Das weilde Rauschen blieb dabel Uber den gesamten
Frequenzbereich gleichmd3ig verteilt. Unterhalb einer Konzentration von 6 mg/L war das
System durch ,,Shot Noise* limitiert und oberhalb von 6 mg/L durch das 1/f-Rauschen.
Deshalb flhrte die Erhdhung der Sekundarelektronenvervielfacherspannung im Rausch-
gpektrum zu einer Verstérkung der Rauschbanden bel 100, 160 und 200 Hz, wéahrend die
Amplituden der Rauschbanden bei 50, 150 und 250 Hz konstant blieben. Das weil3e Rauschen
erstreckte sch nach wievor gleichméfdig vertelt Uber den gesamten Frequenzbereich und
erwies sch oberhalb von 550 V durch ,Flicker Noise“ und unterhalb von 550 V durch ,, Shot
Noise“ limitiert. Durch Erhohung der dem Plasma zugefihrten Leisung nahmen die
Amplituden der Rauschbanden bei 100 und 200 Hz proportional zur Leistung zu, wahrend di
Rauschbanden bel 50 und 150 Hz unverandert blieben. Sowohl die Amplitude als auch die
Frequenz der Rauschbande bel 160 Hz anderte sch bei einer Erhéhung der Leastung. Dieser
Rauschbeitrag wurde auf eine Plasmarotation zurtickgefthrt, daeine Erhdhung der Lestung zu
einer Erhthung der Plasmatemperatur und somit zu einer verstérkten Expansion des
Arbeitsgases und dessen Rotationsgeschwindigkeit fihrt. Diese Hypothese wurde durch die
Verschiebung des Rauschbetrages biszu 200 Hz be ener Erh6hung des Arbeitsgas-
durchflusses gestlitzt. Eine weitere Erhohung des Arbeitsgasdurchflusses fuhrte lediglich zu
einer Anderung der Amplitude, nicht jedoch zu einer Anderung der Frequenz. Auch wurde
festgestellt, dal? eine Variation der Beobachtungshdhe zwischen 0 und 35 mm die Amplituden
der Rauschbeitrége bei 50, 150 und 250 Hz nicht beeinflufdt. Die Rauschbeitrége bei 100, 160
und 200 Hz sowie im niederfrequenten Bereich durchliefen bei einer Beobachtungshohe von
24 mm CUber der Spule ein Maximum in ihrer Amplitude. Ausdiesen Experimenten wurde
zurtickgeschlossen, dal? die Rauschbeitrdge bel 50, 150 und 260 Hz durch die Verstéarkungs-
elektronik verursacht wurden, wahrend die Rauschbanden bei 100, 160 und 200 Hz ihren
Ursprung im Plasma hatten. Im niederfrequenten Bereich bis 40 Hz stdlte dsch die
peristaltische Pumpe ds die dominierende Rauschquelle heraus. Es wurde u.a. festgestellt, dal?
die durch die Pumpe verursachte Rauschbande durch Erhéhung der Probenzufuhrrate nicht nur
zu hoheren Frequenzen verschoben wurde, sondern dald auch deren Amplitude dabei kleiner

wurde.
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3.1.2 Rauschanalysen am mikrowelleninduzierten Plasma (M1 P)

Das mikrowelleninduzierte Plasma (MIP) wurde urspringlich zur elementspezifischen
Detektion fur die Gaschromatografie (GC) entwickelt [100]. GOODE et d. [100] untersuchten
die Signal/Untergrundverhdtnisse (S'U) und das Rauschen in der MIP-OES und stellten fest,
dalidas Signa/Untergrundverhéltnis durch das Flickerrauschen limitiert wird. In den
aufgenommenen Rauschspektren traten im hoherfrequenten Bereich lediglich die durch die
Netzspannung verursachten Rauschbanden bei 60, 120 und 180 Hz auf. Wurde diesem Plasma
ein Analyt zugefiihrt, so verstérkten sich diese Rauschbanden, da sich die Elektronendichte im
Plasma éndert. Wenn das MIP ohne Zufligung eines Andyten betrieben wurde, war das
Rauschen niedriger. Im niederfrequenten Bereich bis 5 Hz war zwischen 0,2 und 0,5 Hz ein
deutlicher Beitrag vom Hickerrauschen festzustellen. Grinde fir dieses Flickerrauschen
koénnten sowohl in Bewegungen des Arbeitsgases als auch beim Eintrag des Analyten liegen.
Desweiteren wurde der Einflufd der Generatorleistung und des tangentialen Gasflusses auf di
Rauschspektren untersucht. Die Generatorlesung hatte keinen Einfludauf  den
hoherfrequenten Teil der Rauschspektren, fuhrte aber zu einer Zunahme des Flickerrauschens
zwischen 0,2 und 0,5 Hz. Unbeeinflul3t von dieser Mal3nahme blieben auch die Rauschspektren
fur den spektralen Untergrund. Bei ener Verdnderung der Generatorlestung bis zum Audio-
Rauschen nahm das 1/f-Rauschen und die Amplitude der 60 Hz Rauschbande sowie deren
Oberschwingungen stark zu. Dieses wurde auch bei einer Veringerung destangentialen
Gasflusses beobachtet.

PACK und HIEFTJE [101] modifizierten den Plasmabrenner der MPT (Mikrowellen-
plasmatorch), der auf Arbeitenvon JIN et al. [102] zurlckgeht, dal3 er sehr stark dem des ICPs
entspricht. Hierzu wurde tangential ein sogenanntes Mantelgas eingeleitet. Dabei konnte kein
Effekt auf den niederfrequenten Tell der Rauschspektren festgestdlt werden. Die erreichte
analytische Empfindlichkeit nahm jedoch zu, was auf den Ausschluf® von Sauerstoff und
molekularer Spezies zurtickgeftihrt wurde. Im hoherfrequenten Bereich konnte eine
Rauschbande zwischen 250 und 350 Hz festgestellt werden. Diese fuhrten sie auf eine
Vortexbildung an der Spitze des Plasmas zurtick. Beim Arbeiten ohne Mantelgas handelte es
sichumenen sehr breiten Peak von fast 30 Hz. Durch Einfuhren des Mantel gases konnte die
sehr breite Rauschbande bel 270 Hz in enen schmabandigen scharfen Peak abgeénder

werden.
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In einer weiteren Arbeit verwendeten PEREIRO, WU, BROEKAERT und HIEFTJE [51] den
modifizierten MIP-Plasmabrenner in Verbindung mit der kontinuierlichen Hydridgeneration.
Beim MIP dominiert in einer MPT im niederfrequenten Bereich eindeutig das Flickerrauschen
und eskonnte gezeigt werden, dal3 durch sorgféltiges Tunen dieses Flickerrauschen
zurtickgedrangt werden kann. Die Amplitude des weilen Rauschens hing aber auch von der
Beobachtungshdhe ab. Sie erreichte ihr Maximum bei einer Beobachtungshoéhe von 3 mm und
nahm bei gréfReren Beobachtungshéhen ab. Durch das Verwenden eines Kamins konnte das
Flickerrauschen zuriickgedrangt werden. Ahnlich wie bei der ICP-OES wurden bei einer
Erhéhung der Arbeitsgasmenge ene Frequenzverschiebung und eine Erhéhung der Amplituden
festgestellt. Der Einfluf des bel der Hydridbildung freigesetzten Wasserstoffs ist relativ gering
und fdhrte nur zu einer leichten Erhthung der Amplitude des weif3en Rauschens und der

Rauschbanden.

WU et a. entwickelten [96] eine Zyklonkammer mit minimaem Volumen und geringer
Auswaschzeit, wie es z.B. fur Anwendungen in der Hiellinjektionsanalyse erforderlichist. Die
Rauscheigenschaften dieser neuartigen Zyklonkammer wurden in der MIP-OES mit denen

anderer Zerstduberkammern (u. a Kammer nach Scott) fur die ICP-OES verglichen. Bei
Rauschspektren, diemit zwei verschiedenen Zyklonkammern (Innendurchmesser 4 bzw. 6 cm)

sowie mit der Kammer nach Scott erhalten wurden, trat im niederfrequenten Frequenzbereich
ein deutliches 1/f-Rauschen auf. Be alen Systemen konnte eine auf eine Plasmarotation

zurickzufuhrende Rauschbande zwischen 200 und 300 Hz beobachtet werden. Bel der
Zyklonkammer mit enem Durchmesser von 6 cm war das Rauschen am niedrigsten, gefolgt
von der Zyklonkammer mit einem Durchmesser von 4 cm und dann der Kammer nach Scott. In
der MIP-OES mit diesen Kammern wurde e ne énliche Reithenfol ge erhadten, zusatzlich wurde

eine Rauschbande be ca. 6 Hz infolge des Probeneintrags gefunden.

Im Falleder Mikrowellenplasmaorch (MPT) wurden von MADRID et a. [102] Rausch-
spektren mit und ohne waldriger Probenzufihrung aufgenommen. Ohne Probeneintrag trat
unterhalb von 1 Hz ein Hickerrauschen und im hoherfrequenten Bereichdiskrete Rausch-
banden bis 300 Hz auf. Bei Erhdhung des Arbetsgasdurchflusses traten weitere Rauschbanden
auf, die bei 200mL/min verschwanden. Bel einer Erhohung der eingekoppelten Leistung
verschoben sich diese Rauschbanden zu hoheren Frequenzen und ab 150 W wurde das Plasma

instabil. Bel den Rauschspektren, die mit ZufUhrung von Aerosolen wa3driger Lésungen
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erhalten wurden, war das weil3e Rauschen und dessen relative Standardabweichung hoher.
Wurde die Wasseraufnahme von 12 auf 14 mg/L erhoht, so nahm die relative Standard-
abweichung von 4,2 auf 8 % zu und die diskreten Rauschbanden wurden zu hoheren
Frequenzen hin verschoben. Sie verschwanden alerdings bei einer Wasseraufnahme von
14 mg/L im weil3en Rauschen. Mit der Beobachtungshohe anderte sich die Amplitude der

Rauschbanden, nicht jedoch deren Frequenz.

SING und HUBERT [103] untersuchten das Rauschen beim Surfatron-MIP in Verbindung mit
der GC. Im Frequenzbereich bis 500 Hz fanden se die von der Netzspannung herriihrenden
Rauschbanden bei 60, 120, 180 und 240 Hz, aber auch Rauschbeitrdge bel 280, 450 und
460 Hz. Hier vermuteten die Autoren dlerdings, dal3 es sich hierbel um Pseudofrequenzen
handeln konnte, da im Frequenzband bis 5000 Hz Rauschbanden bel 1200 und 4200 Hz
auftreten, die vermutlich Artefakte sind. Durch Blindversuche konnten sie zeigen, dal3 der
durch die Elektronik verursachte Beitrag zum Rauschen wesentlich geringer war, als der durch
den Dunkelstrom des Sekundarel ektronenvervielfacher verursachte Beitrag. Beim Betrieb eines
Plasmas trat im Rauschspektrum besonders weil3es Rauschen und Rauschbanden bei 60 Hz und
dessen Oberschwingungen auf und der Antell am 1/f-Rauschen war vernachlassigbar gering.
Auch hatte die Einleitung eines Anayten kaum einen Einfluf3. Be enem Wechsel der Linie von
Helium bel 706,5 auf 1083,0 nm wurde im Rauschspektrum eine zusatzliche Rauschbande be
310 Hz festgestellt. Diese wurde auf den Gasstrom zuriickgefiihrt mit dem das Quarzrohr, in
dem die Plasmaentladung aufrechterhalten wurde, gekihlt wurde. Im niederfrequenten Bereich
(bis 10 Hz) wurde im Fall der Helium Linie bel 837,5 nm eine Rauschbande gefunden, deren
Ursprung nicht festgestellt werden konnte.

DEUTSCH und HIEFTJE [104] nahmen bei enem Mikrowellenplasma, das mit Stickstoff bei
atmospharischem Druck betrieben wurde, Rauschspektren auf. Im niederfrequenten Bereich
trat 1/f-Rauschen auf, das zwischen 0,2 und 0,5Hz in das weif3e Rauschen Uberging. Im
hoherfrequenten Bereich konnten lediglich die bekannte Netzfrequenz und deren Ober-
schwingungen wiedergefunden werden. Wurde zusétzlich mittes pneumatischer Zerstaubung
ein Analyt in das Plasma eingebracht, so anderten sch die Rauschspektren nicht, dlerdings
nahm die relative Standardabweichung von 2,5 auf 4 % zu. Diese Anderungen der relativen

Standardabweichung hingen allerdings nicht von der Konzentration des Anayten ab.
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4 Diediskrete Fouriertransformation

Diediskrete Fouriertransformation wurdein den 50-ziger Jahren fur die Astrophysik
entwickelt und diente urspriinglich dazu, Signae (Strahlung) von weit entfernten Sternen und
Galaxien zu anadysieren [105]. Diesedul¥erst schwache Strahlung konnte nur unterleg
detektiert und erst analysiert werden, nachdemse mit Hilfe derdiskreten Fourier-
transformation vom Umgebungsrauschen getrennt wurde. Neben diesem sehr spezidlen
Anwendungsgebiet wird diediskrete Fouriertransformation heutzutage in vielen Bereichen
eingesetzt. Sie wird immer dann verwendet, wenn man die in einem zeitlich sich &ndernden
Signal enthaltenen diskreten Frequenzen feststellen mochte. Sinnvoll ist ihr Einsatz bel der
Analyse periodischer Vorgéange. Gerade bei schnell fluktuierenden Vorgangen ist es zu
kompliziert, den Zeitverlauf aufzuzeichnen und dann zu anayseren. Hier weicht man auf die
diskrete Fouriertransformation aus, daman hiermit sofort die Frequenzabhangigkeit der
fluktuierenden einzelnen Vorgange erhdlt. Anwendung findet die diskrete Fouriertransfor-
mation in vielen Bereichen wie z.B. der Medizin (Elektrokardiographie, Elektroenzephao-
graphie) oder der Informatik (Sprach- und Sprecheridentifikation). Desweiteren kann mit Hilfe
der diskreten Fouriertransformation eine Uberwachung, Diagnose und Schadensfriiher-
kennung ba Maschinen mit rotierenden Telen (Pumpen, Generatoren oder Turbinen)
durchgefuhrt werden [106-108]. In komplexen verfahrenstechnischen Anlagen, in denen Stoffe
mit grof3er Geschwindigkeit durch Rohrleitungen geférdert werden, werden Einbauten wie
z.B. Thermo- oder Barometer zu charakteristischen Schwingungen angeregt. Der Vergleich
der erhaltenen Rauschspektren mit denen der Anlage im Neuzustand ermoglicht es frih,

Schéaden zu erkennen.

5. Theoriezur Mef3datenerfassung - Kriterien zur Auswahl

Um ein elektrisches Signal korrekt zu erfassen, d.h. sene Amplitude und Frequenz genau
festzustellen und es gleichzeitig einem Rechner zuganglich zu machen, missen einige
Randbedingungen eingehalten werden. Diese Randbedingungen werden von der eigentlichen
Mef3aufgabe vorgegeben. Imdligemenen muld das analoge Signal zunéchst in ein digitaes
Signal umgewandelt werden, so dal? dieses spater mit einem Rechner weiter verarbetet werden
kann. Bei der ICP-OESist dieser Wegin Abb. 6 skizziert.
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Abb. 6: Erfassung und Wandlung analoger Signale

Dem Sensor kommt dabei die Aufgabe zu, das analoge Signal in e@ne Spannung umzuwandeln.
Anschliefiend wird dieses noch andoge Signal mit einem Anaog/Digitd-Wandler (A/D-
Wandler) digitalisiert, sodal3 eine fir einen Rechner verarbetbare Information (Struktur)
entsteht. Das Aussehen und die Richtigkeit dieses digitalen Signas werden dabei von
verschiedenen Faktoren beanflufdt. Diese Faktoren, sowie deren jeweiligen Einfluld auf das
Signal, sind:

- die Eingangsbereiche und Verstarkung

- die Auflésung

- die Anzahl der Kandle

- die Abtastraten und Pseudofrequenzen (,Aliasang Effect*) [109, 110].

5.1 Eingangsbereiche und Verstarkung

Die Wahl des richtigen Eingangsbereichesund der richtigen Verstarkung hat einen

wesentlichen Einflul3 auf die erreichbare Prézision. Dieses beruht auf der endlichen Umsetzung
der analogen in die digitde Information, da der digitale Wertevorrat gleichmé&3ig tber den

Eingangsbereich vertellt werden muf3. Ein schlecht gewéhlter Eingangsbereich hat demnach
eine schlechte Ausnutzung des Mef2bereiches der Apparatur zur Folge. Der Eingangsbereich
kennzeichnet sozusagen den Arbeitsbereich, der mit der Mel3karte erfaldt werden kann. Als
Industriestandard hat sich ein Eingangsbereich von + 10 V etabliert. Indiesem Fall handelt es
sichumene sogenannte bipolare Mel3karte. Manche Mef¥karten haben jedoch nur einen

Eingangsbereich von = 5 V. Dieser Umstand liegt inder Tatsache begrindet, dal3 diese
Mefkarten keine eigene stabilisierte Spannungsversorgung, sondern die 5 V Spannungsver-
sorgung, die Ublicherweise an Personal Computern vorhanden ist, benutzen. In diesem Fall

mufd jedoch beachtet werden, dal3 externe Einflissewie die Positionierung der
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Festplattenlaufwerkskndpfe die Spannungsversorgung beeinflussen konnen. Dieses kann
unmittelbar zu einer Verschlechterung der Genauigket fuhren. Der Eingangsbereich der
Mefkarten kann meist Uber einen vorgeschalteten Verstarker mit Hilfe der Software oder von
Steckbricken (Jumper) an die Mef3aufgabe angepaldt werden. Je nach Mel3karte kénnen oft

Verstarkungsfaktoren bis zu einem Faktor von 1000 redisert werden.

5.2 Auflésung

Unter der Auflosung wird die Anzahl Bits bezeichnet, die zur Darstellung des Signals
herangezogen werden konnen. Im Gegensatz zu anadogen Signaen, bei denen Anderungen in
infinitismaler Form erfolgen konnen, ist dieses mit einem digitalen bzw. digitaliserten Signad
nicht moglich, da hier die Wiedergabe prinzipidl nur in gequantelter Form erfolgen kann. Die
am weltesten verbretete Auflésung betragt 12 Bit, d.h. es stehen 212, also 4096 Zustande zur
Verfligung, um Anderungen des analogen Signals digital wiederzugeben. Umfalt der
Eingangsbereich der Mefkart + 10 V bei einer Auflésung von 12 Bit, so betrégt die daraus
resultierende Aufldsung 4,88 mV. Reicht diese Auflosung nicht aus, so kbénnen Mef3karten mi
einer Auflésung von 16 Bit verwendet werden. Hier stehen 2 16 Zustande (65536) zur
Verfigung, was bel derglechen Mef¥karte eine praktische Auflésung von 0,305 mV

ermoglicht.

5.3 Anzahl der Kanale

Die Anzahl der Kande gibt an, wieviele Eingangssignde gleichzeitig, dso smultan, gemessen
werden konnen. Beriicksichtigt werden mul3 hier aber, dal3 durch das Einlesen mehrerer
Eingangssignde die Abtastrate pro Kanal herabgesetzt wird, wenn nur ein A/D-Wandler zur
Verfligung steht. Dann ergibt sch die maximale Abtastrate pro Kanal aus dem Quotienten der

maximalen Abtastrate und der Anzahl der eingelesenen Kandle.
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5.4 Abtastraten und Pseudofrequenzen (,, Aliasing Effect)

Um ein elektrisches Signal korrekt zu erfassen, muld es mit einer endlichen Geschwindigkeit
abgetastet werden, d.h. fur das kontinuierliche Sgnal miissen einzelne diskrete Datenpunkte
erhalten werden. Dabei sollendiese Datenpunkte den Signalverlauf wahrheitsgetreu

wiedergeben, was aber prinzipid! nicht moglich ist, da das kontinuierliche Signal zwischen den

Abtastintervallen nicht erfalst wird. Aus diesem Grund muf ein Signal mit mindestens der

doppelten seiner eigenen Frequenz abgetastet werden, um eskorrekt zu erfassen. Dieses
Theorem wurde von NYQUIST [111] formuliert und ist ein elementarer Lehrsatzin der

Nachrichtentechnik. Wird ein Signal mit einer falschen Frequenz abgetastet, so wird seine

Frequenz nach Durchfihrung einer Fouriertransformation im Frequenzspektrum zu niedrigeren
Frequenzen hin verschoben. Dieser Effekt wird auch as sogenannter ,Aliasing-Effect*
bezeichnet. Dieser Effekt soll im folgenden nadher erlautert werden. Zu diesem Zweck wurde
mit Hilfe eénes Snusgenerators ene snoidale Welle mit einer Frequenz von 250 Hz generiert
und anschlief3end wurden jewells 1000 Datenpunkte mit einer Abtastfrequenz von 2000, 1000,
400 und 250 Hz gesammdt. In Abb. 7 ist ein Ausschnitt aus den daraus resultierenden
Kurvenverlaufen wiedergegeben, die zur besseren Ubersichtlichkeit mit einem Achsenshift
(Verschiebung entlang der y-Achse) versehen wurden. Es zeigte sich deutlich, dal3 bei einer
Verringerung der Abtastrate der Kurvenverlauf nicht mehr korrekt erfaldt und wiedergegeben

werden kann.

‘ ——2000 H —— 1000 H ——400H ——250H ‘

45

YAV

-15 t t t t t t t t t {
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Zeit [s]

Abb. 7: Snoidale Welle bei 2000, 1000, 400 und 250 Hz und A btastung mit 250 Hz
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Werden die erhaltenen Datensédtze ener Fouriertransformation unterzogen, so tritt eine
Frequenzverschiebung und somit eine nicht korrekte Wiedergabe der Signale auf, wenn nach
dem NY QUIST-Theorem nicht mit mindestens der doppeten der eigenen Frequenz (500 Hz)
abgetastet wurde. In Abb. 8ist die Frequenzabhéngigkeit der mit unterschiedlichen Frequenzen
abgetasteten sinoidalen Welle wiedergegeben.

120 +
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80 +

——1000Hz

u.

60 T —— 400 Hz

a.

——250 Hz
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T A

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Abb. 8: Fregeunzabhangigkeiten der mit unterschiedlichen Abtastfrequenzen abgetasten

sinoidalen Wellemit einer Frequenz von 250 Hz

Da vor der eigentlichen Durchfiihrung der Messung die hochste auftretende Frequenz mest
unbekannt ist, kann dieses as,, Aliasing-Effect” bekannte Ph&nomen auf zwei unterschiedlichen
Wegen vermieden werden. Zum einen kanndie Abtastrate entsprechend hoch gewahlt werden,
oder eskodnnen -auch imFale von hoherfrequenten Stérungen- durch Verwendung eines

stellflankigen Tiefpal3filters mit einer entsprechend fre wahlbaren Grenzfrequenz hohere

Frequenzen ausgespart werden.



6. Probenzufiihrungssystemein der optischen Emissionsspektrometrie

Mit der analytischen Plasmaspektrometrie konnen sowohl flissige als auch gasférmige und
feste Proben anaysert werden. Zu diesem Zweck wurden entsprechend dem Aggregatzustand
unterschiedliche Probenzuf tihrungsysteme entwickelt. Gasférmige Proben kdnnen direkt in das
Plasma hineingeleitet werden. Hier ist die Verwendung von aus der Atomalbsorptionsspektro-
metrie bekannten Techniken wie die Hydrid- oder Kaltdampftechnik zu nennen [112-118].
Auch der Einsatz der Plasmaspektrometrie in Verbindung mit der Gas- [100, 119-123] und der
HochdruckflUssigke tschromatografie [124-127] wurde in der Literatur vielfach beschrieben.
Bei der direkten Anayse von Feststoffen muf3 unterschieden werden, ob diese als Pulver oder
in kompakter Formvorliegen. Fir die Analyse von Pulvern kann man sich der sogenannten
Suspensionstechnik [128, 129] bedienen. Hierbei wird das Pulver in ener Flissigkeat
suspendiert und unter kontinuierlichem Rihren oder Einwirkung von Ultraschall wird die
Suspension pneumatisch zerstaubt. Zur direkten Analyse kompakter fester Proben konnen
Abtragsmethoden eingesetzt werden. Hierbel wird durch Einwirken eines elektrischen Funkens
oder fokusserter Laserstrahlung [130] an dem Probengut durch Abtragung ein Aerosol
erzeugt, das dann mit einem Gasstrom dem jeweiligen Plasma zugefihrt wird. Sowohl bei der
Analyse von Pulvern as auch kompakter feser Proben ist die Kdibrierung problematisch, da
kaum entsprechende Standardproben zur Verfligung stehen.

Aufgrund dieser Tatsache werden die Proben in der analytischen Chemie oft, nachdemgei
Losung gebracht wurden, andysert. So wurden Systeme entwickelt, um aus Fllssigkeiten
Aerosole zu erzeugen. Der gebrauchlichste Weg ist die Zerstdubung. Diese kann mit Hilfe von
Gasen durchgefuhrt werden (pneumatische Zerstdubung [131]) oder es kann ein unter hohem
Druck gebildeter Flissigkatsstrom an einer Prallkugel aufgeweitet werden (Hochdruckzer-
staubung [131]). Hierbei muld sch die Wahl des Zerstéubers an der jeweiligen Aufgaben-
stellung orientieren. Dain der vorliegenden Arbeit ausschliefdlich pneumatische Zerstduber zum
Einsatz kamen, werden die verschiedenen hierbel verwendeten Zerstaubersysteme hier néher

vorgestellt
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6.1 Die pneumatische Zer stdubung

Die pneumatischen Zerstauber sind amweitesten verbreitet fur die Aerosolerzeugung aus
Flussigkeiten. Dies hangt mit der recht robusten Bauweise, der einfachen Handhabung und
ihrer leichten Adaption fur sehr verschiedene analytische Aufgaben zusammen. Bei der
pneumatischen Zerstaubung werden aus der Flissigkeit durch das Zerstaubergas Tropfchen
durch Mitreil3effekte gebildet, wobel das Gas glechzeitig as Tragergas fungiert und somit das
Aerosol dem Plasma zufthrt. Dasfihrt dazu, dal3 der Transport nicht unabhéngig von der
Zerstdubung ist und somit beide nicht unabhangig voneinander optimiert werden kdnnen. Der
optimale Zerstdubergasfluld liegt je nach verwendeten Ldsungsmittel zwischen 0,25 und
1,2 L/min. Diese moderaten Gasstrome liegen darin begrindet, dal3 das ICP-Plasma beim
axialen Einbringen enes Gasstromes gekthlt und in seiner Geometrie beainfluldt wird. Be
diesem Vorgang sollte die Geometrie des Plasmas aber so wenig wie mdglich gestort werden
und gleichzeitigmuld der Analyt auch genligend Zeit zur Interaktion mit den heil3en
Plasmagasen haben. Auch darf der Zerstéduber nicht unabhangig vonder jeweiligen
Zerstauberkammer diskutiert werden, dafir die | CP-Atomspektrometrie beide eine untrenn-
bare Einheit bilden. Eine Ubersicht tber die an den Zerstauber und an die Zerstauberkammer

gestellten Erwartungenist in Tab. 3 wiedergegeben.

Tab. 3: Anforderungen an Zerstauber und Zerstauberkammer

Zerstauber Zerstauberkammer

- geringer Zerstaubergasstro - Dampfung der turbulenten Gasstromung

- hohe Aerosolkonzentrati - Dissipation der Energie des Zerstaubungs-
gases

- zatlich konstante Aerosolerzeugung unab- |- Homogenisierung des Aerosols

héngig von der Matri

- Aerosoltropfchen mit kleinem Durchmesser |- Aufweltung des priméren Aerosols
mit engem Tropfengroldenspektru

- Vertraglichkeit auch hoherer Salzkonzen- |- Impaktion von gréf3eren Aerosoltropfchen
trationen

- Trocknung des Aerosols
- gute chemische und mechanische Stabilita
- schnedle Gleichgewichtsainstellung

- geringes Totvolumen
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Bei der pneumatischen Zerstaubung kommt es zur Zerstaubung einer Flissigkeit, indem die
von der Oberflachenspannung hervorgerufene Kraf F kleiner ist as die durch das
Zerstaubergases F; Ubertragene:

F<F; (8

KRANZ [132] gibt als Richtwert fur die durch das Zerstaubergas hervorzurufende Kraft 3 F;
an. Bel den verschiedenen Zerstaubern bestehen die Zerstauberdiisen mestens aus Kapillaren
mit relativ kleinen Innendurchmessern. Wird eine solche Kapillare angestréomt, so bildet sich an
der angestromten Kapillare ein Uberdruck aus. Dadurch bedingt kommt es auf der nich
angestromten Seite zu einer Zone mit relativem Unterdruck. Durch diesen sich ausbildenden
Unterdruck wird der Flissigketsstrom oft angesaugt. Ist die FlUussigkeitsstromung linear sois
der angesaugte Volumenstrom dem Druckgradienten proportional (Gesetz von HA GEN-
POISEUILLE):

_ DiAp

- 9
Z  128n,L ®)

Hierin bedeuten P, die Probenzufuhrrate, D; den Durchmesser der Fliissigketskapillare, Ap die
Druckdifferenz, n; die Viskositdt des Losungsmittels und L die Lange der Flissigkeitskapillare.
Herrscht zwischen dem FlUssigkeitsstrom und dem Zerstéubergas ein Unterschied in der

Geschwindigkeit von vig SO stellt sich im Staupunkt der angestromten Seite der Druck ps ein.
Ist dieser Druck ps grofder ds der Innendruck in der Flissigkeit p,, so dringt das Zerstéubergas

in die Fussigket en und der Flussigkeitsfilm wirdin videkleine Aerosoltropfchen zertelilt.

6.1.1 Der Zerstauber nach Meinhard

Der Zerstauber nach Menhard (Abb. 9) ist ein aus Glas gefertigter, konzentrischer Zerstuber.
Die Probenlésung wird durch eine Glaskapillare gepumpt, wahrend der Tragergasstrom
konzentrisch an der Spitzeder Austrittskapillare vorbeistromt und dabei die Hussigkel
zerstaubt. Durch denkleinen Querschnitt der Audtrittskapillare ist beim Zerstduber nach
Meinhard be Losungen mit hoher Salzfracht die Gefahr fir Verstopfungen infolge von
Salzablagerungen grof3 [133].
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Abb. 9: Zerstduber nach Menhard [131]

6.1.2 Der , Cross-Flow" -Zer staube

Der ,,Cross-Flow“-Zerstauber (Abb. 10a) wird auch ds Knierohrzerstauber bezeichnet. Er
besteht aus zwel Kapillaren, die im rechten Winkel zueinander angeordnet sind. Die Kapillaren
sind oft austauschbar, wodurch der Zerstauber durch eine geeignete Materidwahl (z.B. Platin)
auch z.B. im Falle von HF-hatigen Probenl6sungen verwendet werden kann. Da die Quer-
schnitte der Kapillaren oft grofder Snd as beim Zerstauber nach Meinhard kénnen auch stark
salzhaltige Ldsungen geférdert werden. Allerdings bereitet die Justierung der Kapillaren in der
Praxis haufig Schwierigkeiten [131, 134].

6.1.3 Der GMK -Zerstauber

Beim GMK-Zerstauber (Abb. 10b) wird die Probenldésung in eine V-férmige Rinne gefordert
und der erzeugte Flissigkeitsstrom wird durch einen senkrecht darauf eintretenden Gasstro
zerstaubt. An der Prallkugd erfolgt eine wetere Aufspatung der Aerosoltropfchen, so dal? ein
feines Aerosol mit einer engen TropfchengréRenverteilung entsteht. Da bei diesem Zerstauber-
typ die Probenldsung nicht durch sehr enge Kapillaren gefordert werden mul3, konnen mit de
GMK-Zerstduber auch Proben mit hohem Salzgehalt und ungelésten Partikeln wie z.B.
Suspensionen von SIC-, Al,Os- oder ZrO,-Pulvern zerstaubt werden. In der Praxis ergeben
sich aber haufig Probleme beim Probentransport, z.B. Seggregationseffekte bei der Zerstéu-
bung von Suspensionen [135, 136].
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Abb. 10: ,Cross-How" - (a) und GMK-Zerstauber (b) [131]

6.2 Weltere Arten von Zerstaubern

Bei pneumatischen Zerstaubern liegt bei der Zerstaubung von waldrigen Ldsungen die Effizienz
der Aerosolbildung oft nur im Bereich von 2 bis maximal 5 %. So wurden Zerstauber
entwickelt, die eine hthere Aerosolausbeute liefern. Dazu gehdren der Ultraschallzerstauber
(USN) und die Hochdruckzerstdubung (HHPN). Hiermit koénnen Aerosoleffizienzen von

> 50 % erreicht werden, wobel jedoch eine Entwéasserung des Aerosols (Desolvatiserung)

zwingend erforderlich wird [137].

7 Analysevon Zirkondioxidpulvern

Die Analyse der fur die Herstellung von Zirkondioxidkeramiken eingesetzten Pulver ist fir die
Eigenschaften der ZrO ,-Keramiken sehr wichtig. Dies liegt in der Tatsache begriindet, dafi3
Verunreinigungen inden Pulvern imBereich von 1-1000 pg/g Auswirkungen auf das
Sinterverhaten und die chemisch-physikalischen Eigenschaften der Produkte haben kénnen
[138-141]. So beenflussen oxidische Verbindungen wie Al,O;, Fe,0O; und Bi,O; z.B. di
Korn- und Grenzletfahigkeit [142, 143]. Bei analytischen Verfahren kann zwischen den
sogenannten Direkt- und den Verbundverfahren unterschieden werden. Direktverfahren sind
von der Probenvorbereitung einfach und sind fir die Routineanalytik sehr wichtig. Bel
Verbundverfahren hingegen findet en Aufschlu® der Festprobe statt. Dieser id bei
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keramischen Werkstoffen relativ zeit- und arbeitsaufwendig, besonders wegen der hohen

chemischen und physikaischen Resstenz des Werkstoffes.

Als Direktverfahren fur die Analyse von ZrO ,-Keramiken eignet sich unter anderem di
Laserverdampfung in Kombination mit der ICP-OES oder auch ICP-MS [144, 145]. Die
Laserverdampfung hat den Vorteil, das neben ZrO ,-Pulvern auch gesinterte Materidien
analysiert werden konnen. Neben der Laserverdampfung kann auch die Rontgenfluoreszenz-
spektrometrie [146, 147] eingesetzt werden. Nachteilig bei den Rontgenfluoreszenzmethoden
ist alerdings das schlechte Nachweisvermogen fur die leichten Elemente mit Ordnungszahlen
< 11. Prinzipid! I&3 sich auch die Atomspektrometrie mit der Glimmlampe zur Anayse von
ZrO,-Keramiken heranziehen. Be Glaechspannungsentladungen mul3 die Probe dektrisch
leitfahig sein. Diese kann bei den ZrO,-Pulver durch Vermischen mit leitféhigen Pulvern wi
Kohlenstoff oder Kupfer und Herstellung von Prefdlingen erreicht werden. Neuerdings knnen
nichtleitende Kompaktproben direkt mit der Radiofrequenzglimmlampe (RF-GD) analysert
werden [148, 149]. Alswelteres Direktverfahren fur die Anaysevon ZrO ,-Pulvern [150, 151]
ist auch die Suspensionstechnik zu nennen. Bei der Verwendung enes GMK-Zerstaubers
sollen jedoch die ZrO ,-Partikel eine Maximagrofde von 5 pmnicht dberschreiten, daeine
vollgandige Verdampfung der Partikel im Plasma sonst nicht mehr gewahrleistet ist [152].
LOBINSKI et al. [153] zeigten, dal3 eine Kdibrierung mit Hilfe einer Standardaddition mi
waldrigen Losungen der zu bestimmenden Elemente moglich ist. Prinzipiel lassen sich mit der

Graphitofenatomspektrometrie Pulver ebenfalls als Suspensionen direkt analyseren [152].

Bei Verbundverfahren wird nach dem Aufschlu? eine Abtrennung der Probenmatrix
durchgefuhrt. Bei kompakten ZrO,-Keramiken ist ein Aufschlul® wegen der grol3en Harte der
ZrO,-Keramiken sehr schwierig. Die Mahlwerkzeuge miissen eine entsprechend hohere Harte
und Abriebsfestigkeit aufweisen, um das Probengut mahlen zu kénnen und es nicht gleichzeiti
zu kontaminieren. ZudiesemZweck werden haufig Mahlwerkzeuge aus SIC oder WC
eingesetzt [138]. Nach dem Mahlen kénnen die Proben mit Hilfe von sogenannten Nal%- [153-
155] oder Schmezaufschllissen [156-157] in L 6sung gebracht werden. Naf3aufschllisse kénnen
sowohl im offenen als auch im geschlossenen System durchgefiihrt werden. Es werden dabei
als Aufschlufmittel hochsiedende Sauren eingesetzt. Diese konnen in sehr guter Reinheit mit
Hilfe der ,, Subboiling Destillation” hergestellt werden. Schmelzaufschltisse sind effektiver und

schndler dsAufschlisse mit Sduren. Dafir lassen dch die be den Schmdzaufschliissen
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verwendeten Salze oftmals nur sehr schwer reinigen, so dal? bel diesen Aufschltissen eine hohe
Kontaminationsgefahr besteht.

Bel der Analyse von ZrO,-Keramiken mit der ICP-OES kdnnen wegen des Emissonsspek-
trums von Zirkon spektrale Interferenzen auftreten, die zu sysematischen Fehlern fihren
konnen [151]. Diese kdnnen vermieden werden durch den Einsatz von hochauflésenden
Spektrometern. Oft muf3 aber eine Abtrennung der Matrix durchgefiihrt werden. LOBINSKI e
a. [156] extrahierte das Zirkon nach einem Aufschlul® des ZrO ,-Pulvers mit (NH,4),.SO, und
Aufnahme in 6-8 molarer HNO3z; mit Theonyltrifluoroaceton (TTA) in Xylol. Das Zirkon wurde
zu mehr as 99,5 % in der organischen Phase abgetrennt wahrend die Wiederfindungsraten fur
die Spurenelemente Al, B, Ca, Cu, Mg, Mn, Na, Ti, V und Y bei Gber 95 % lagen. Die Nach-
weisgrenzen der Spurenelemente lagen zwischen 0,3 und 10 pg/g. VOGT [158] fuhrte die
Matrixabtrennung mit TTA in direkter Verbindung mit der FAAS durch. Aufgrund der
Kopplung mit der FAAS ist dieses System aber nicht sonderlich nachweisstark. Im Rahmen
dieser Arbeit wird eine Kopplung mit der ICP-OES angestrebt, um das Nachweisvermogen zu

verbessern und eine schnelle Bestimmung mehrerer Elemente zu ermdglichen.

8. Optimierungsmethoden

Die vielen Arbeitsparameter der ICP-OES wie die Arbeitsgasmenge, die Analytzufuhr, der

Zerstauberdruck sowie die Beobachtungshdhe haben grof3en Einfluf auf die Linienintensitéten.
Daher missen dieseim Hinblick auf maximale Linieni ntensitaten hin optimiert werden um z.B.
das volle Nachweisvermdgen der Methode zu erreichen. Problematisch dabel ist jedoch, dal?
fur jedes Element und jede Spektrallinie und Anregungsenergie die optimalen Werte der

Arbeitsparameter unterschiedlich sind [132]. So kann ein Parametersatz nur einen Kompromif3
darstellen. Zur Optimierung der Arbeitsparameter kann nach dem sogenannten , Trial and

error*-Verfahren oder aber auch nach dem Smplex-Verfahren gearbeitet werden.
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8.1 Simplex-Verfahren

Wahrend beim ,Trid-and-error'-Verfahren dle Parameter nacheinander einzeln optimier
werden ist die Simplexoptimierung [159-161] ein effizientes Verfahren, das die gleichzeitige
Variation mehrerer Parameter erlaubt. Fur die Simplexoptimierung wahlt man zweckmaldger-
weise die durch das"Trial-and-error-Verfahren grob optimierten Parameter ds Ausgangs-
groiRen. Die Optimierung erfolgt hingchtlich einer Zielgréfie wie z.B. das Signal/Untergrund-
verhdtnis. Die variablen Parameter (p) haben einen Einflul auf die Grole der Antwortfunk-
tion, so dai’ gilt:

SU = f(p1,p2,...pn) (10)

Unter dem Begriff Smplex wird eine geometrische Figur verstanden, die tber die
Zieloberflache wandert, bisfir die Antwortfunktion das Optimum erreicht wird. Die Figur wird
durch die Eckpunkte (Vertices) festgelegt, die um einsgrof3er sind als die Zahl der Parameter
(n). Bei zwei Parametern erh&t man folglich ein Dreieck. Fir die drel Vertices (Eckpunkte)
wird die Grofee der Antwortfunktion ermittelt. Der schlechteste Vertex wird verworfen und
durch Spiegelung an der Achse durch die beden verbliebenen Punkte wird ein neuer Vertex
ermittelt. So bewegt sich der Simplex auf das Optimum zu. Bei konstanten Schrittwelten kann
die Optimierung recht lange dauern, well der Simplex Uber das Optimum hinauswandert. Bei
dem sogenannten "modified" Simplexverfahren wird die Schrittweite variabel gestdtet und se
ist in Abhangigke't vom Abstand vom Optimum verénderbar. In der Nahe des Optimums wird

die Schrittweite verkleinert, wodurch eine stetige Anndherung erreicht wird (Abb. 11).

Abb. 11: Smplex-Optimierung
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9. Statistische Kenngrdf3en

Zur Charakterisierung eines analytischen Verfahrensdienen eine Rethe von Kenngrél3en. Sie
geben die Grenzen und Mdoglichkeiten des verwendeten Andysenverfahrens wieder und
gestatten es, dieses mit anderen Verfahren zu vergleichen [162-164]. Zu den wichtigsten
Kenngrofden gehodren die Prézision, wie sie durch die Streuung der Mef3werte wiedergegeben

wird, und das Nachwei svermogen.
9.1 Standardabweichung

Die Standardabweichung s ist ein Mal3 fir die statigische Streuung der Mel3werte. Siewird
Fall einer Normalverteilung der Mel3werte wiedergegeben durch:

o= | 20697 -

n-1
9.2 Kalibrierung

Zur Bestimmung der Zusammensetzung einer Analysenprobe ist es bei atomspektrometrischen
Verfahren unumgénglich, eine Kalibrierung durchzufihren, da es sich um sogenannte Relativ-
methoden handelt. Bei der Kalibrierung wird der Zusammenhang zwischen der Konzentrati
eines Elementes und dem Mef3signa ermittelt. Dieser Zusammenhang kann haufig durch eine
Gleichung der Formy = a + bx beschrieben werden. Die Koeffizientendieser Gleichung
werden wiedergegeben durch:

a-z—z—yi ~bx3 % (12)

n

p="X2 V)= X XD Y, 13
nx3 X = (2 %)
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b ist die Steigung der Geraden und stellt gleichzeitig die Empfindlichkeit des Verfahrens dar.
Ein Mal3 fur die Gite der Kalibrierung ist der Korrelationskoeffizient r. Er sollte in der Ndhe

von 1liegen.

NXS (X XY)=> XXy,
S R - (30X (xS ¥ - (3 ¥))

(14)

9.3 Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze (c¢.) eines analytischen Verfahrens ist die Konzentration eines Analyten,
die en Signd (I) liefert, das mit einer bestimmten Satisischen Sicherheit noch gerade vo

mal3geblichen Untergrundsignal unterschieden werden kann. Bel ener geforderten statistischen
Sicherheit von 99,86 % liegt diese Grenze ba einemSgnd, das um 3 o grof3er ist ds das
mittlere Untergrundsignal. Zwischen der Nachweisgrenze und der Empfindlichkeit (dl/dc)

eines analytischen Verfahrens besteht folgender Zusammenhang:

C,L=—X0X%X3V2 (15)
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10. Entwicklung von Programmen und M akros zur Mef3wert- und Datener fassung

Um die vorliegende Arbeit durchfihren zu kénnen, mufdten einige Programme und Makros
entwickelt werden. Die Programme wurden alle mit der grafischen Programmiersprache
LabVIEW” 3.0 der Fa Nationd Instruments (Miinchen) erstellt. Diese Programm
ermdglichen es, den von enem Sekundarel ektronenvervielfacher abgegebenen Strom  Uber
einen A/D-Wandler einzulesen und fir die wetere Bearbeitung mit e nem Rechner zugénglich
zu machen. Um Rauschandysen durchfihren zu kénnen, muf3 neben dem eigentlichen Einlesen
der Spannungswerte auch eine Fouriertransformation durchgefthrt werden. Das Programm fUr
die Durchfihrung der Rauschanalysen gestattet es, beliebig vide einzene Datensdtze zu
generieren. Es wurden fir eine Rauschanayse 20 Datensidtze generiert, wobel jeder Datensatz
typischerweise aus 1024 Punkten besteht. Die einzelnen Datensétze werden alle Uber eine
Programmschleife direkt nacheinander aufgenommen und sofort fouriertransformiert. Sowonhl
der nicht transformierte asauch der transformierte Datensatz wurden automatisch als TXT-
File gespeichert und stand somit einer Kontrolle und der weiteren Bearbeitung mittels
Tabellenkakulationsprogrammen wie z.B. Excd weter zur Verfigung. Anzumerken ist, dal3
der transformierte Datensatz lediglich aus 512 statt 1024 Punkten bestand, da es durch di
Fouriertransformation an der Grenze der NYQUIST Frequenz zu einer Spiegelung des
Kurvenzuges kommt und somit das Spiegelbild des Rauschspektrums abgebildet wird. Da
dieses Spiegelbild dieglechen Informationen enthdlt wie das Origina wurde es, um nicht

unnotig Speicherplatz zu belegen, verworfen.

Das Programm zum Einlesen der trandenten Signae war wesentlich einfacher in seiner
Struktur, da weder eine Programmschleife noch eine Fouriertransformation durchgefihrt
werden mufdte. Der transente Datensatz spiegelt den Spannungs-/Zetverlauf des
Analysensignales wieder, der im Idealfall durch eine Gauss-Funktion beschrieben werden kann.
Da aber ba Zerstauberkammern eine gewisse Zeit zum Auswaschen des Analyten benétigt
wird, kann der Kurvenverlauf infolge eines sogenannten Tailingsvon der idealen Gauss-
Funktion abweichen. Die Flache unterhalb der Kurve ist dabei der Konzentration des Analyten
proportiona. Mit Hilfe eines Makros ist es nun moglich, die Flache unterhalb der Kurve zu
berechnen. Die dazu benttigten Datensdtze bestehen aus 2000 Datenpunkten und werden
ebenfalls als TXT-File gespeichert.
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10.1 Optimierung der Gerateparameter

Da dsich die Zerstauber hindchtlich ihrer Zerstdubungscharakterigtik unterscheiden, muf3 for
jeden Zerstauber eine Optimierung durchgefihrt werden. Dabel haben die Beobachtungshthe,
die Arbeitsgaszufuhr, die Probenzufuhrrate sowie der Zerstaubergasdruck den grofdten Einfluld
auf das Analysensignal. Es istjedoch bel allen Optimierungen zu beachten, dal’ die gefundenen
"optimalen Einstellungen™ in der ICP-OES immer nur Kompromif3bedingungen sein kénnen, da

sich fUr jedes Element die optimalen Parametersétze voneinander unterscheiden.

10.1.1 Optimierung der Beobachtungshohe

Die Beobachtungshthe wurde nach dem"Trid-and-error”-Verfahren optimiert. Dabei wurde
fur eine Losung von 10 pg/mL an Cd das Signal in Abhangigket von der Beobachtungshohe
gemessen. Die Einstellung der Beobachtungshthe muldte nach jedem Wechsel des Zerstaubers

und der Zerstauberkammer kontrolliert werden.

10.1.2 Optimierung der Gas- und Probenzufihrungsraten

Die Optimierung der Gas- und Probenzuftihrungsraten ist schwieriger, da diese Parameter sch
gegenseitig beanflussen und somit nicht unabhéngig voneinander optimiert werden kdénnen.
Ausdiessm Grunde wurde eine Optimierung nach dem ,Modified-Simplex“ Verfahren

durchgefuhrt. Die Grenzen und Schrittweiten, mit denen die enzelnen Parameter variiert

wurden, sind in Tab. 4 wiedergegeben.
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Tab.4: Grenzen und Schrittweiten der Parameter bel  der Optimierung der Gas- und

Probenzufthrungsraten fir einzelne Zerstauber nach dem ,, Modified-Smplex

Arbeitsgas Probenzufuhrrate Zerstauberdruck
[L/min] [mL/min] [bar]

Zerstduber Min Max Schrittweit Min Max Schrittweit Min Max Schrittweit

GMK 12 16 1 20 30 01 25 41 02
,Cross-Flow* 12 16 1 06 16 01 15 31 0,2
Meinhard 12 16 1 15 25 01 05 19 0.2

Die Simplex-Optimierung wurde mit einer Losung von 10 pg/mL an Cd durchgeftihrt. Es
wurde jewells die Intenstét der Cd-Linie fur die Losung und fir bidestilliertes Wasser
gemessen. Der Quotient der gemessenen Intendtaten ergibt dassogenannte Signal/
Untergrundverhdltnis (S/U). In Tab. 5werden die einzelnen, nach dem ,,Modified-Simplex*
Verfahren ermittelten, optimalen Betriebsparameter wiedergegeben.

Tab.5: Optimale Betriebsbedingungen der einzelnen Zerstauber

Zerstauber Arbeitsgas Analytzuftihrung Zerstauberdruck
[L/min] [mL/min] [bar]

GMK 14 2,7 2,5

, Cross-Flow* 14 1,2 1,9

Meinhard 15 15 0,9

10.2 Kalibrierung peristaltischer Pumpen hinsichtlich ihrer Umdrehungsfrequenzen zur

I dentifizierung der von Pumpen ver ursachten Schwankungen

Wie bereits erwdhnt, werden peristaltische Pumpen in der |CP-Atomemissionsspektrometrie
fur den Probentransport verwendet. Diese haben allerdings einen wesentlichen Einflu® auf die
erreichbare Andysengenauigkeit. Da peristatische Pumpen infolge ihrer Bauart pulseren,

findet man auch im Rauschspektrum eine entsprechende Rauschbande. Ihre Frequenz und
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Amplitude hangt von der Probenzuflihrung und somit von der Umdrehungsgeschwindigkeit der
Pumpe sowie von der Anzahl der Rollen des Rollenkopfes ab. In Abb. 12 igt der Zusammen-
hang zwischen Umdrehungsgeschwindigkeit und der Frequenz der Rauschbande fir eine
peristaltische Pumpe wiedergegeben.

7 —

Frequenz [Hz]

t t t t t t t t t {
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Potentiometerstellung der peristaltischen Pumpe

Abb. 12: Abhéngigkeit der Rauschbande von der Umdrehungsgeschwindigkeit einer
peristaltischen Pumpe

Um diedurch die Pumpeverursachten Rauschbanden im Rauschspektrum eindeutig
identifizieren zu kdnnen, kann man be verschiedenen Umdrehungsgeschwindigkeiten der
Pumpe Rauschspektren aufnehmen. Je nachdem, ob man die Umdrehungsgeschwindigkeit der
Pumpe erhoht oder erniedrigt, soll sich die Rauschbandezu hoheren oder niedrigeren
Frequenzen verschieben. Die theoretische Frequenz dieser Rauschbande &l sich leich
berechnen. Hierzu ist es lediglich notwendig, diein ener Zet t von der Pumpe durchgefihrten
Umdrehungen zu registrieren. Mit Hilfe der Formel
_ n*a

t

f

(16)

kann die Frequenz der Rauschbande bestimmt werden. Indieser Formel sind f die Frequenz der
Rauschbande [Hz], n die Anzahl der Rollen des Pumpenkopfes, a die Anzahl der
Umdrehungen inder Zei t und t die gesasmte Umdrehungszeit [s]. In Abb. 13 sind zwei
Rauschspektren fir einen ,,Cross-Flow“-Zerstauber wiedergegeben, die bel unterschiedlichen

Umdrehungsgeschwindigkeiten der perigaltischen Pumpe aufgenommen wurden. Wéhrend das
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erste Rauschspektrum unter den fur einen ,Cross-Flow*-Zerstauber optimaen Bedingungen
aufgenommen wurde (Probenzufuhrrate 1,2 mL/min), wurde das zweite Rauschspektrum bei
einer hoheren Probenzufuhrrate aufgenommen (1,4 mL/min). Als Probenlésung wurde wieder

eine Losung mit 10 pg/mL an Cd verwendet.

18,8 U/min
W 22,0U/min

-20

Rauschleistung [dB]

) 0,0 17 33 50 6,6 8,3 99 116 132 148 165
Frequenz [HZ]

Abb. 13: Rauschspektren fir den ,, Cross-Flow*-Zerstauber, die fir eine Monolementl 6sung an

Cd mit 10 pg/mL und zwei Umdrehungsgeschwindigkeiten der Pumpe aufgenommen wurden

Die Rauschbanden bel 1 Hz und die Oberschwingung bei 2 Hz werden offendchtlich durch di
MeRelektronik verursacht. Uber eine Variation der Umdrehungsgeschwindigkeit der
peristaltischen Pumpe konnten die Rauschbanden bel 3,73 und 4,39 Hz ds Pumpenstérungen
identifiziert werden. Dabel wurde die Frequenzverschiebung zu hoheren Frequenzen deutlich
sichtbar. Die theoretischen Frequenzen dieser Rauschbanden liegen nach Berechnung mit der
obigen Formd bei f = 3,76 und f = 4,4 Hz, so dal3 die experimentdlen Ergebnisse gut mit den

theoretischen Werten Ubereinstimmen.
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10.3 Einsatz verschiedener Zerstduber systeme fur Losungen hoher Salzkonzentrationen

Die andytischen Gulteziffern werden bei den verschiedenen Zerstaubersystemen von der Ar
und der Konzentration von Salzen in den Probenl 6sungen beeinfluf3t. Allgemein verschlechtern
sich die Guteziffern mit Zunahme der Salzfracht und es kann bis zur volligen Blockade des
Zerstaubungssystems kommen. Diese Verschlechterung der Zerstaubung geht einher mit einer
Abnahme der Intendtét der Andysenlinie, da bei abnehmender Probenaufnahme der Anteil an
Analyt, der ins Plasma gelangt, immer kleiner wird. Gleichzeitig sollte sich die Verschlech-
terung der Zerstaubung auch im Rauschspektrum bemerkbar machen. Um diese Annahme zu
Uberprufen, wurden Ldsungen mit unterschiedlichen Massenprozenten (0,5, 1, 3, 5 und 10 %)
an NaCl, (NH4).SO, und N&B,O; hergestellt und die Abnahme der Analytlinienintensitéten
sowohl von der Konzentration als auch von der Art des Salzes untersucht. Anschlief3end

werden Rauschspektren bei denjeweiligen Salzbelastungen aufgenommen.

Neben NaCl wurden (NH,).SO, und Na,B,O; ausgewdhlt, da diese Verbindungen haufig al

Aufschluf3hilfen verwendet werden und daher in hohen K onzentrationen in den Probenlésungen
vorliegen kénnen [165]. Die Lodlichkeiten dieser Salze nehmen in der Reihenfolge (NH 4)2.SO,,
NaCl und NaB,O; ab [166]. Bei der Verwendung von NaB,O; lief3 sich aufgrund der
geringen Lodlichkeit nur eine 5 %-ige Losung (m/v) herstdlen. Neben den Salzen enthielten
diese Losungen jewells die Elemente Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn und Ni, da deren Linien den

analytisch wichtigen Wellenlangenbereich von 200-330 nm abdecken (auf3er Al, hier wurde
noch die Linie Al (1) bei 396,152 nm verwendet). Die angegebenen Elemente lagen jewellsin
einer Konzentration von 10 pg/mL vor. Eine Kalibrierlésung mit den 8 Elementen ohne
Zugabe enes Salzes diente zur Generierung der Bezugssignale. Verwendet wurden die zwe
nachweisstérksten Linien fir jedes dieser acht Elemente, soweit keine spektralen I nterferenzen

mit anderen Linien auftraten. Die verwendeten Wellenléngen sind in Tab. 6 wiedergegeben.
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Tab. 6: Verwendete Analysenlinien fur die Elemente Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn und Ni [167]

Element Wellenlange [nm] Element Wellenlange [nm]
Al (1) 237,335 Cu (I1) 224,700

Al (1) 396,152 cu(l) 324,754

cd (1) 214,438 Fe (1) 238,204

cd(l) 228,802 Fe (1) 259,940

Co (Il 228,616 Mn (1) 257,610

Co (Il 238,892 Mn (1) 259,373

Cr(in 205,552 Ni (I1) 221,647

Cr(in 267,716 Ni (I1) 231,604

10.3.1 (NH4),SO4

In den Abb. 14-16 wird die Abhéngigkeit der Intensitéten der betrachteten Andysenlinienvo

verwendeten Zerstaubersystem und der Salzkonzentration wiedergegeben. Zur besseren Uber-

sichtlichkeit sind die Ergebnisse nach steigender Linienintensitét geordnet worden.
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Abb. 14: Intensitdten fur die Linien von Al und Ni sowie fur eine Linie von Cu ba ver-

schiedenen Zerstaubersystemen und Konzentrationen an (NH,)»SO,
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Abb. 15: Intensitét fur die beiden Linien von Cr und Co sowie fir eine Linie von Fe be ver-

schiedenen Zerstaubersystemen und Konzentration an (NH,)»SO,
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Fir die in der Literatur [167] als nachweisstarker erwahnten Linien der unterschiedlichen
Elemente wurden wie erwartet hohere Intensitéten erhalten als bel den weniger empfindlichen
Linien. Es stellte sich heraus, daid die relativen Linienintensitten dabei sehr stark von dem
verwendeten Zerstauber abhangen. Wie aus den Abb. 14-16 zu ersehen ist, werden bei der
Verwendung des GMK-Zerstaubers etwa 20-30 % hohere Linienintensitéten erzielt as beim
Einsatz des ,, Cross-Flow“-Zerstaubers. Die Linienintensitéaten sindim Falle des ,, Cross-Flow* -
Zerstaubers wiederum etwa30-40 % hoher as beim Zerstduber nach Meinhard. Zum
Vergleich der Linienintensitdten bei den verschiedenen Zerstaubern wird die Wiederfindungs-
rate herangezogen. Dazu dienen die fir die L 6sung ohne Salzzugabe erhatenen Intensitéten als
Bezug und sewurden auf 100 % normiert. Da die Signaldepression fur alle Linien in etwa
gleich ist, ist inder Abb. 17 ein Mittelwert fuir sdmtliche Linien fur die verschiedenen
Zerstduber wiedergegeben.

(N HA)ZSOA

120+

s

WO %
W05 %
1%
O3%
E5%
010%

o)
T

&

Wiederfindungsrate [%]
(o2}
<

N
<

"Cross-Flow GMK Meinhard

Abb. 17: Wiederfindungsratein Abhangigkeit vom Zerstaubersystem und der K onzentration an
(NH)2SO04

Wiein der Abb. 17 zu erkennen ist, ist die Wiedefindungsrate beim GMK- und ,, Cross-How* -
Zerstduber im betrachteten Konzentrationsbereich sehr gut, wahrend die Wiederfindungsrat
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beim Zerstauber nach Menhard be Konzentrationen groler ads 5 Massenprozent an
(NH4)2S0, sehr stark nachléfét. Der Einsatz eines Zerstauber nach Meinhard sollte daher au

L 6sungen mit einer Konzentration von weniger als5 % (NH,).SO, (m/v) beschrankt werden.

10.3.2 NaCl

In Abb. 18-20 ist der Verlauf der Linienintensitéten wiedergegeben, die mit NaCl-haltigen L6-
sungen erhalten werden. Aufgezeigt werden wieder die Intengtéten fur die verschiedenen
Analysenlinien bei den verschiedenen Zerstaubern und fir unterschiedliche Konzentrationen an

NaCl in der Losung. Die Ergebnisse sind wiederum nach steigenden Intensitéten geordnet.
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Abb. 18: Intensitét fur die beiden Linien von Al und Ni sowie fir eine Linie von Cu bel ver-

schiedenen Zerstaubersystemen und Konzentration an NaCl
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Abb. 19: Intensitét fur die beiden Linien von Cr und Co sowie fir ene Linievon Fe ba ver-

schiedenen Zerstaubersystemen und Konzentration an NaCl
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Abb. 20: Intensitéten fir die Linien von Cd,

systemen und Konzentrationen an NaCl
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Wie aus den Abb. 18-20 zu ersehen ist, werden bem GMK-Zerstauber wieder die hdchsten
Intensitéten erhalten. Danach folgen der , Cross-Flow*-Zerstduber und der Zerstduber nach
Meinhard. Zum Vergleich der Zerstauber hinsichtlich der Linienintensitdten werden erneut di

Wiederfindungsraten herangezogen. In Abb. 21 sind die Wiederfindungsraten in Abhangigkeit

von der Salzkonzentration und dem verwendeten Zerstaubersystem wiedergegeben.

WO0%
W05 %
H1%
O3%
E5%
010%

Wiederfindungsrate [%]

"Cross-Flow" GMK Meinhard

Abb. 21: Wiederfindungsraten in Abhéngigkeit vom Zerstaubersystem und der Konzentration
an NaCl

Wie aus den Ergebnissen in Abb. 21 zu erkennen ist, fdlt die Wiederfindungsrate beim GMK-
und , Cross-Flow"-Zerstduber mit der Konzentration gleichmédig ab. Im Vergleich zu den
Messungen bei der (NH,4),SO,-Matrix ist alerdings zu beobachten, dal3 die Linienintensitéten
bzw. die Wiederfindungsraten bei Losungen mit 5 bzw. 10 % an Salz (m/v) aber deutlich ge-

ringer sind. Der Zerstauber nach Menhard erwel st sich hingchtlich der Linienintensitéten und
Wiederfindungsraten als unbrauchbar fir Ldsungen mit Salzkonzentrationen grof3er als3 % an
NaCl. Dies hangt mit der Bildung von Salzablagerungen an der Offnung der Kapillare zusam
men, so dal3 sowohl die Gasstrémung als auch die Andytférderung gestort werden, und es

somit zu Blockaden und erhohten Pulsationen kommt.
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10.3.3 Nay,B,O-

Die Ergebnisse der Untersuchungen mit Losungen, die NaB,O; enthaten, werden fur di

verschiedenen Zerstubersysteme in Abb. 22-24 dargestellt.
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Abb. 22: Intensitét fir die beiden Linien von Al und Ni sowie fUr eine Linie von Cu bei ver-

schiedenen Zerstaubersystemen und Konzentration an Na:,B,O-
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schiedenen Zerstaubersystemen und Konzentration an Na:,B,O-
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Abb. 24: Intensitdten fir die Linien von Cd, Mn, Fe und Cu bei verschiedenen Zerstduber-

systemen und Konzentrationen an N&:B,O-
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Bel den Untersuchungen mit Na,B,O--L6sungen werden beim ,, Cross-How" -Zerstauber die
héheren Intensitéten erhalten, wahrend bei dem GMK-Zerstauber nur etwa 50 % der Linienin-
tensitét im Falle des ,, Cross-Flow*"-Zerstaubers erhalten werden. Beim Zerstauber nach Mein-
hard werden schon bel Salzkonzentrationen von 0,5 % Na,B,O; (m/v) erheblich niedrigere
Intensitéten erhalten. Beim Vergleich der Wiederfindungsraten (Abb. 25) werden beim ,, Cross-
Flow"-Zerstauber erneut mit gleichmalRig und schwach abfdlenden Werten die besten
Ergebnisse erzielt. Beim GMK-Zerstauber treten gleichméliige, aber stark abfallende Werte fir
die Wiederfindungsrate auf. Belm Zerstéuber nach Meinhard dagegen treten schonbe
Salzkonzentrationen von 0,5 % (m/v) an Na,B,O; Verstopfungen auf, was zu geringen
Intensitéten und Wiederfindungsraten fihrt. Dieser Zerstauber erweidt sich somit als vollig

unbrauchbar fur die Zerstaubung von L ésungen mit NaB,O;.

Na,B,O;

HWO0%
W05 %
H1%
O3%
EH5%

Wiederfindungsrate [%]

"Cross-Flow" GMK Meinhard

Abb. 25: Wiederfindungsratein Abhangigkeit vom Zerstéubersystem und der Konzentration an
NaB,0;
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10.4 Einflu® der Salze auf das Rauschverhalten

Zur Beurtellung des Rauschens wird die Intensitdt der von der Pumpe herrihrenden
Rauschbande in Abhangigkeit von den eingesetzten Salzen und dem verwendeten
Zerstaubersystem untersucht. Die zur Auswertung herangezogenen Grofen sind -in Anlehnung

an [98]- die Rauschleistung und dessen Quadrat (Syx(f)):
S, () =| FFT (4D [ (an

Da dle Zerstauber mit unterschiedlichen Probenzufuhrraten sowie unterschiedlichen
Schlauchen und somit Umdrehungsgeschwindigkeiten der perigaltischen Pumpe arbeiten, ist es
zunéchst notwendig, die durch die Pumpe verursachten Rauschbanden zu identifizieren. Diese

| dentifizierung wurde wieder Uber eine Variation der Probenzufihrung durchgeftihrt. Bei einer
Zunahme der Probenzufiihrung verschiebt sich, wie bereits gezeigt, die durch die peristaltische
Pumpe verursachte Rauschbande zu hoheren Frequenzen. Samtliche Rauschuntersuchungen
erfolgten mit Hilfeder Linie Cd (I1) 214,438 nm. Zur Beurtellung des Rauschens bei unter-
schiedlichen Zerstéubern wird das Quadrat der Rauschleistung in Abhangigkeit von der
Salzkonzentration der Probenlésung aufgetragen. Hierbel wird jewells die Rauschbande der
peristaltischen Pumpe herangezogen. In Abb. 26 sand die Ergebnisse fir die verschiedenen
Salze wiedergegeben.
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Abb. 26: Quadrat der Rauschleistung fur die auf die Pumpe zurlickzufihrende Rauschbande in

Abhangigkeit von der Salzkonzentrationfir die drei verwendeten Zerstéubersysteme

Wie zu erwarten, steigt das Rauschen mit zunehmenden Salzkonzentrationen an [91]. Ferner
ist das Rauschen vom zugegebenen Salz und dem verwendeten Zerstdubersystem abhéngig.
Wegen der imVergleich zu (NH 4).SO, geringeren Lodlichkeiten von NaCl und insbesondere
von Na&B,O; verschlechtert 9ch die Zerstdubung, was sch in stdrkerem Rauschen wider-
spiegelt. Bel Losungen, zu denen kein Salz zugegeben wurde, i beim GMK-Zerstauber das
Rauschen dhnlich wie beim ,, Cross-How" -Zerstauber. Aufgrund seiner Bauweise ist aber be
GMK-Zerstduber fir hohere Salzkonzentrationen das Rauschen geringer ads beim,,Cross
Flow“-Zerstauber. Es stellte sich aul3erdem heraus, dal3 beim fir Verstopfungen anfdligen
Zerstauber nach Meinhard mit zunehmenden Salzkonzentrationen und abnehmender Lodlich-
keit des Sazes verstarkt Fluktuationen imRauschen auftreten. Im Gegensatz zu den
Messungen der Wiederfindungsraten treten beim Zerstauber nach Meinhard bel den Rausch-
untersuchungen keine Ausféle auf, was nur ander kurzen Aufnahmezet fir die Rausch-
spektren lag. Da fur die Messungen der Wiederfindungsraten ungeféhr 20 min gebrauch
wurden (was durch das verwendete sequentielle ICP-Spektrometer und der Untersuchungs-
methode vorgegeben war), waren diese Messungen logischerweise erheblich storanfdliger a
die Messungen der Rauschspektren, da hier die typische Datenaquisition nur ca. 10 mi

dauerte.
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10.5 Bewertung der verschiedenen Zer stauber systeme

Eine Bewertung der verschiedenen Zerstaubersysteme fur ihren Einsatz bei der Zerstaubung
von Ldsungen mit hohen Konzentrationen an unterschiedlichen Salzen wird in Tab. 7 wieder-
gegeben.

Tab. 7: Bewertung unterschiedlicher Zerstauber fir die Zerstdubung von Losungen mit ver-

schiedenen Salzen aufgrund der erha tenen Wiederfindungsraten (@) und des Rauschens (b)

GMK-Zerstauber ,, Cross-Flow"-Zerstduber Zerstduber nach

Menhard
a b a b a b
(NH4).SO, ++ ++ + + - +
NaCl ++ ++ + + - -
Na,B,O;, + + ++ + -- -

++ sehr gut, + gut, - schlecht, -- sehr schiech

Es |4 sich feststellen, dal3 die Ergebnisse fir (a) und (b) in Tab. 7 in grof3en Bereichen
Ubereinstimmen. Zusammenfassend 183t sch daher sagen, dal3 der GMK-Zerstduber im
Hinblick auf die untersuchten Salze und Konzentrationen das geeignetste Zerstaubersystem
darstellt. Zu beachten ist, dal3 die Lodlichkeit der Salze in der Reihenfolge (NH 4).SO,, NaCl
und Na:B,O; abnimmt und in dieser Rethenfolge auch eine Verschlechterung der Zerstaubung
aufgrund der Bildung von Sazkrusten zu erwarten war. Sinnvoll wére es, bel Losungen mit
hoheren Sazkonzentrationen, einen sogenannten Argonbefeuchter zu benutzen, womit di
Bildung von Sazkrusten an den Zerstauberkapillaren weitesgehend verhindert wird, wie es
bereits von ZICAI et a. [168] im Jahr 1986 vorgeschlagen wurde. Auchist hier der Einsatz
von Simultanspektrometern unter Umstdnden nitzlich, dadurch eine Verkirzung der

Analysenzeit das Zerstaubersystem dann nicht so stark bel astet wird.
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10.6 Untersuchung verschiedener Pumpensysteme fir den Einsatz in der optischen

Emissionsspektrometrie

Der grofdte Teil der mit dem induktiv gekoppelten Plasma zu analysierenden Proben liegt i
flussiger Form vor. Hierbel kann essich sowohl um waldrige a's auch um organische Losungen
handeln. Diese werden in der Regel mit Hilfe eines pneumatischen Zerstaubers in ein Aerosol
Uberfihrt und dann zentral in ein Plasmageleitet. Dabel bewirkt der Zerstaubergasstrom an der
Analytkapillare einen Unterdruck. Hierdurch wird der Zerstauber sdbstansaugend, d.h. ohne
Forderung der ProbenlGsung mit Hilfe einer perigaltischen Pumpe, betrieben. Wegen der
selbstansaugenden Arbeitsweise kann es aber aufgrund der unterschiedlichen Viskositéten und
pH-Werte der zu analyserenden Losungen zu Unterschieden in der Zerstaubung und For-
derung der Probenlosungen kommen. Dieses wird durch den Einsatz von peristaltischen
Pumpen zur Forderung der Probenlésungen vermieden, da sie unabhangig von der Viskositét
und dem pH-Wert der Losung eineglechmédige Probenzufihrung gewaéhrleisten. Bauart-
bedingt pulsieren aber perigaltische Pumpen und die Frequenz dieser Pulsationen ist von der
Umdrehungsgeschwindigkeit des Pumpenkopfes abhéngig. Die Pulsationen Ubertragen sich au

das Plasma und haben somit Einfluf auf die erreichbare Analysengenauigkeit und Prézision.

Um diesen Tatsachen Rechnung zu tragen, haben verschiedene Firmen verbesserte Pumpen
entwickelt, bei denendiese Pulsationen besaitigt oder zumindest gedampft werden. In einem
Fal wird anstelle einer Einkanalpumpe eine Zwelkanalpumpe benutzt, bei der die Pumpen-
kopfe um ° phasenversetzt snd. Der Ldsungsstrom wird vor den Pumpenkopfen in zwel
Teilstrome getrennt, diese von den phasenversetzten Pumpenkopfen weltergefordert und
anschlief3end wieder zusammengefihrt. Aufgrund dieser Arbeitsweise der Pumpenkdpfe sollen
sich Wellenberg und -td aud 6schen und so die Pulsation beseitigt werden. Das Arbetsprinzi
dieser Pumpe wird durch Abb. 27 verdeutlicht.
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—— Halbkanal 1 — Halbkanal 2

Amplitude

Pulsation

Abb. 27: Arbeitsprinzip der peristaltischen Pumpe mit zwel phasenversetzten Kopfen

Als weitere Losung wurde ene Terephatdatfolie zwischen die Rollen des Pumpenkopfes und
dem Schlauch gelegt, um die Pulsationen zu beseitigen. Diese, von der Fa. Varian (Darmstadt)
patent- und urheberrechtlich geschiitzte Mal3nahme, wurde bisher allerdings nur in Kombi

nation mit der AAS erprobt [169]. Der Effekt beruht in diesen Fallen wahrscheinlich nicht auf
einer Dampfung oder Beseitigung der Pulsationen, sondern wird durch die langen in der AAS

Ublichen Integrationszeiten hervorgerufen.

Um die unterschiedlichen Probenzufihrungssyteme zu vergleichen, wurden mit ihnen Proben
bekannter Zusammensetzungen untersucht. Um eine Korrdation der Analysenergebnisse mit
der Prézison und Genauigkeit durchfiihren zu kdnnen wurden auch Rauschspektren aufge-
nommen. Imenzelnen handdte es sch um Messungen mit einer konventionellen Einkand-
pumpe, Messungen mit einer Zweikanal pumpe mit phasenversetzten Kopfen sowie Messungen

mit einer Einkanalpumpe mit Terephatalatfolie.
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10.6.1 Untersuchungen zur Genauigkeit und Prézison bei Analysen mit der ICP-OES

unter Verwendung ver schiedener Pumpensysteme

Um die Genauigkeit und Prézison ba Andysen mit der ICP-OES unter Verwendung
verschiedener Pumpensysteme untersuchen zu kénnen, werden funf verschiedene M etallproben
mit jewells drei unabhangigen Aufschllissen, die im folgenden mit A1, A2 und A3 bezeichne
werden, in Losung gebracht und die Konzentrationen ihrer Bestandteile unter Einsatz der
beschriebenen Probenzufihrungssysteme bestimmt. Die Anaysenergebnisse werden mit den
Analysenzertifikaten der Hersteller dieser Proben verglichen und die prozentuale Abweichung
zwischen diesen Werten und den experimentell bestimmten Werten fur ale Bestandteile und

Probenzuf ihrungssysteme verglichen.

10.6.2 Aufschlul® der M etallproben

In Tab. 8 sind die vom Probenhersteller zertifizierten prozentualen Konzentrationen der

Hauptbestandteile wiedergegeben.

Tab. 8: Zusammensetzungen der untersuchten Metallproben

Konzentration in %

Probe Fe Cu Zn Pb Ni Cr Sn Mn
»Z 33" - 5766 3852 3,30 - - - -

,K 62° - 98,23 - - 0,39 0,28 - -
»Rotguf3’ - 79,81 4,27 9,50 - - 6,44 -
~Anfang3 80,50 - - - 1,70 1650 - 0,50
»E 699" 7560 - - - 1230 9,52 - 0,74

Die Metallproben wurden in der Aufschluf3apperatur DAB 904 der Fa. Berghof (Eningen)
aufgeschlossen.  Als Aufschluf3mittd wurde ein Gemisch aus9,9 mL konzentierter
Salpetersaure und 0,1 mL konzentrierter Fluf3saure benutzt. Die HF muféte zum Aufschlufd des
eventuell in den Metallproben enthatenen S eingesetzt werden, da dieses as Nebenbestandtell
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inden Andysenzertifikaten der Hersteller aufgefihrt war. Die verschlossenen Gefél3e aus
PTFE wurden in den Druckaufschluf3gefé3en mit 30 Nm verschraubt und es wurde wahrend

6 hauf 200 °C erhitzt. Nach Abkuhlen wurde der Inhalt der Gefél3e mit bidegtilliertem Wasser
in Melkolben mit einem Volumen von 100 mL quantitativ Uberfihrt, in denen zur
Komplexierung von Uberschiissiger HF 120 mg Borsaure vorgelegt wurden. Beim Aufschluf3
der ,,Rotgul3*-Proben blieb ein weil3er Niederschlag zuriick, der auf ungeldstes Si schliefzen
lief3. Daraufhin wurden die ,, Rotgul3*-Aufschllisse wiederholt und die eingesetzte Menge an HF
auf 0,3 mL erhoht. Dementsprechend wurden dann in den Mef3kolben zur Komplexierung von

Uberschissiger HF 360 mg Borsaure vorgelegt.

Zur Analyse wurden die Aufschlisse von ,Z 33, ,Rotgul®*, ,Anfang 3* und ,E 699" 1:100
mit bidestilliertem Wasser verdunnt. Die Aufschlisse von ,K 62° wurden mit dem Faktor
1:200, ebenfalls mit bidestilliertem Wasser, verdinnt. Hierdurch wurde die untere Grenze des
Kalibrationsbereiches auf 10 pg/mL begrenzt. Cr und Ni wurden bei diesen Proben direkt aus
der Aufschluf3lésung bestimmt.

10.6.3 Herstellung der Kalibrierlésungen

Entsprechend der Herstellerangaben, Einwaagen und Verdinnungen wurden die zu erwar-
tenden Konzentrationen der zu untersuchenden Elemente berechnet. Diesen Ergebnissen
entsprechend wurden fir jede Probe jeweils vier Multielementkalibrierlésungen und eine
Blindwertlosung hergestellt. Bei dem Aufschlul? der Stahlproben (,Z 33° und ,E 699*) wurden
etwa0,75 mL der AufschluRsduren verbraucht, das heifd, es verblieben 9,25 mL in der
Losung. Eine dem Verdinnungsgrad der Probe entsprechende Sduremenge wurde auch den
Kalibrierldsungen zugegeben. Zudem wurde dlen Kdibrierldsungen die Menge an Borsaure
zugegeben, die den in den entsprechenden Aufschlufdésungen anwesenden Konzentrationen

entsprach.

10.6.4 Rauschspektren der verwendeten Pumpensysteme

Bevor die Andysen unter Einsatz der drei verwendeten Pumpensystemen durchgefihr
wurden, wurden zunéchst fiir jedes Pumpensystem Rauschspektren aufgezeichnet. Diese sind

in den Abb. 28 a-c wiedergegeben.
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Abb. 28 a-c: Rauschspektrum beim Einsatz einer peristdtischen Einkana pumpe ohne Fadlie (a),
einer perigaltischen Pumpe mit Terephatalafolie (b) sowie einer perigaltischen Pumpe mi

phasenversetzten K opfen (c)

Aus den erhaltenen Rauschspektren wird ersichtlich, dal3 bei einer Einkanalpumpe mit Folie
(Abb. 28 b) die Pumpenrauschbande (Frequenz bei 1,78 Hz) etwas weniger intendv ist ds be
der Pumpe ohne Folie (Abb. 28 a). Die niedrigste Pumpenrauschbande wird bei der
sogenannten ,, Antipulspumpe® (Abb. 28 ¢) erhalten. Das bel diesem Pumpentyp, entgegen den
Herstellerspezifikationen, Uberhaupt eine Pulsation zu erkennen i, liegt in der Tatsache
begriindet, dal3 die beiden Anpressbiigel nur sehr schwierig zu justieren sind. Umeine vdllige
Pulsationsfreiheit zu erreichen, missen die Anpressdriicke an beiden Blgeln identisch sein. Da
diese Einstellung aber manuell erfolgt und es keine Anzeige der momentanen Anpressdrucke
gibt, kanndiese Forderung in der Praxis nicht eingehalten werden. Die Vorarbeit fur die
Registrierung des abgebildeten Rauschspektrums belief sich auf ca. 3 h und wurde nahezu
ausschliefdich auf die Justage der einzenen Biigel verwendet. Um deren Stellung zu Gber-
priifen, wurde nach jeder Anderung des Anpressdruckes ein Rauschspektrum aufgenommen.
Fir die Praxis ig diese doch sehr zeitaufwendige Justage vollig inakzeptabe. Anhand der
Rauschspektren ist trotzdem zu erkennen, dal3 mit Hilfeder ,Antipulspumpe” prézisere

Analysen als mit den herkémmlichen peristdtischen Pumpen erhdten werden konnen.
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10.6.5 Bestimmung der Konzentrationen der Hauptbestandteile in den aufgeschlossenen

M etallproben

Inden Abb. 29 ae sind die Analysenergebnisse fir sdmtliche Aufschllisse wiedergegeben.
Dabei wurden die Herstellerangaben as Referenz auf 100 % gesetzt und die prozentualen

Abweichungen aufgezeigt. Die Ergebnisse resultieren aus jewells 5 Einzel messungen.

a) Probe "K 62"
Cu Cr Ni
20
10 +
M Antipuls A1
_ H Antipuls A2
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5 Omit Folie A1
}C._j O mit Folie A2
2 CImit Folie A3
; -10 + W ohne Folie A1
= W ohne Folie A2
mohne Folie A3
Ea
20 4+
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c) Probe "Rotgul3"

Cu Sn Zn Pb
160
120 +
+
80 - m Antipuls A1
—_ W Antipuls A2
X .
< 0 W Antipuls A3
g 407 O mit Folie A1
<
'% Omit Folie A2
E o4 NS O mit Folie A3
<_(. Wohne Folie A1
o W ohne Folie A2
40 | W ohne Folie A3
-80 1
-120

d) Probe "Anfang 3"

Cr Ni Fe Mn
40
20 +
‘ W Antipuls A1
‘ W Antipuls A2
) W Antipuls A3
o O mit Folie A1
_g O mit Folie A2
'g O mit Folie A3
fz: W ohne Folie A1
5 W ohne Folie A2
- W ohne Folie A3

-100
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e) Probe "E 699"

Cr Ni Fe Mn
160

120 +

W Antipuls A1
W Antipuls A2
W Antipuls A3
O mit Folie A1
O mit Folie A2
O mit Folie A3
W ohne Folie A1
W ohne Folie A2
W ohne Folie A3

80 +

40 |

rel. Abweichung [%]

-40

Abb. 29 a-e Prozentuale Abweichungen zwischen den erhdtenen Andysenergebnissen und

den von den Herstellern der Proben erstellten Zertifikat

Die Anaysenergebnisse zeigen, dal3es zum Teil deutliche Abweichungen zwischen den
experimentell ermittelten Daten und den Angaben der Hersteller gibt (bis zu 130 %). So findet
sich mit Ausnahme von ,,Z 33" bei jeder Probe ein Element, fir das es bei dlen 9 Analysen eine
deutliche, gleichgerichtete Abweichung gibt. Umfestzustellen, ob Fehler bei der Kalibration
vorlagen, wurden die Giiten aller Regressionsgeraden, diebe der Kalibration verwendet
wurden, ermittelt. Hierbel ist festzustellen, dal3 keine Unregelméligkeiten auftraten, da die
Regress onskoeffizienten in alen Falen besser as0,9999 waren. Da es 9ch um jewells
verschiedene Elemente handelt, kann nicht auf eine Undichtigkeit in der Aufschlufl3apparatur
zurtickgeschlossen werden, bei der bestimmte lechtfllchtige Verbindungen aus dem Auf-

schluf3gerét entweichen wirden.

Well ausden Anadysen der aufgeschlossenen Metallproben keine Rickschliisse auf das fur
diesen Zweck geeignetste Pumpensystem geschlossen werden konnten, wurde das Daten-
materia bezliglich anderer Parameter statistisch ausgewertet. Dazu wurden die Mittelwerte der
relativen Standardabweichungen (RSD-Werte), fur den Fal der verschiedenen Pumpen-
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systeme, sowohl bei der Kdibrierung als auch bei den Analysen ermittelt. Die Ergebnisse sind
in Tab. 9 wiedergegeben.

Tab. 9: Vergleich der Ergebnisse beim Einsatz verschiedener Pumpensysteme

Pumpensystem durchschnittlicher durchschnittlicher RSD-Wert [%]

Regress onskoeffizient

Kalibration Anayse
Einkanal ohne Folie 0,9999 1,28 1,36
Einkana mit Folie 00,9999 1,35 1,26
»Antipuls* 0,9999 1,24 1,21

Hinsichtlich aller drei betrachteten Mef3gréien schneidet die sogenannte ,, Antipul s*-Pumpea
besten ab, obwohl die Vorteile nur gering dnd. Dies liegt an der problematischen Justierung
der Pumpe. Eine automatische Regelung des Anpressdruckes wirde diese Vortele dcherlich
deutlicher herausstdlen. Die Einkanal pumpe mit Folie fiihrt zu h6heren Standardabweichungen
as bel der ,Antipuls‘-Pumpe und es besteht somit kein Anlal3, diese Mal3nahme mit ihrem
einfachen Aufbau in die Praxis einzuftihren. Es gibt kein Vorteil der Einkanalpumpe mit Folie
hinsichtlich der in der ICP-OES erreichbaren Prézison, wie es berets andersweltig festgestd It
wordenist [170].

10.7 Auswahl geeigneter Zerstdubersysteme fir die Prézisionsanalyse von weichmag-

netischen Wer kstoffen

Mit Hilfe von Rauschanalysen kdnnen nicht nur peristaltische Pumpen als ein Bestandteil des
Probenzuf Ghrungssystems hinsichtlich der mitihnen erreichbaren Prézisonbel der Andyse
verglichen werden. Rauschanalysen kdnnen auch Aufschluld dartiber geben, welches Zerstéu-
bersystem (Zerstauber und Zerstauberkammer) flr eine gestellte Anaysenaufgabe am geeig-
netsten ist. Wie es schon gezeigt wurde, konnen Rauschanaysen bereits bei der Auswahl des
geeignetsten Zerstaubungssystems fir die Anayse von Lésungen mit einer hohen Salzfracht

hilfreich sein.
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Untersuchungen zur Beurteilung verschiedener Zerstaubersysteme wurden am Institut for
Werkstofforschung in Dresden (IFW) durchgefiihrt. Hintergrund der Untersuchungen war di
Ermittlung des am meisten geeignetsten Zerstaubungssystems fur das ICP Plasmaguant 110
(Fa Carl Zeiss Jena, Jend) bei der Prézisonsanadyse von we chmagnetischen Werkstoffen mit
der smultanen ICP-OES. Dabel sollten zwei Zerstaubersysteme ausgesucht werden: ein
System fur die Analyse wal¥riger Losungen und ein System fir die Analyse flul3surehaltiger
Losungen. Als Alternative fir das Plasmaquant 110 fur die gleiche Aufgabe sollte auch das
| CP-Spektrometer Optima 3000 (Fa. Perkin Elmer, Uberlingen) eingesetzt werden. Aus diesem
Grund wurde im Falledes Optima 3000 ebenfdls ein Zerstdubersysem fur die Anadyse
waldriger Losungen und ein Zerstaubersystem fir die Anayse von flul3sdurehaltigen L 6sungen
gesucht. Grundlage fir die Beurteilung beim Optima 3000 waren das Signal/Untergrund-
verhdtnis und die relative Standardabweichung bel der Bestimmung verschiedener Elemente.
Fir das Optima 3000 stellte sich ein konzentrischer Zerstauber mit einer gebohrten Kapillare in
Verbindung mit einer Kammer nach Scott asdas anmeaden geeignetste Zerstdubersysem
heraus. Mit dieser Kombination wurden die niedrigsten relativen Standardabweichungen und
die htchsten Signad/Untergrundverhéltnisse erreicht. Leider snd solche Ergebnisse nicht von
dem enen auf das andere Spektrometer Ubertragbar [171]. Im Falleder beiden ICP-
Spektrometer Optima 3000 und Plasmaguant 110 liegen die Griinde fur die Nichtlbertrag-
barkeit der Ergebnisseinihrer Ausstattung. Beim Optima 3000 wird der Zerstaubergasflufd mit
Hilfe eines Mass-Flow-Controllers geregelt und die Linienintensitét sowie die Intensitat des
spektralen Untergrundes werden aufgrund der eingesetzten SCD-Technik simultan gemessen.
Die Ermittlung der besten Signa/Untergrundverhdtnisse und der niedrigsten relativen
Standardabweichung bei der Bestimmung verschiedener Elemente fuhrte beim Plasmaquant
110, anders als beim Optima 3000, nicht zu eindeutigen Konklusionen hinsichtlich des a

meisten geeignetsten Zerstaubungssy stems.

Ausdiesem Grunde wurden fur die erwahnte Aufgabe das geeignetste Zerstaubersysem mi
Hilfe von Rauschanadysen (0-16,5Hz) ermittelt. Grundlage der Bewertung war, neben der
Hohe des weissen Rauschens, die Amplitude der von der peristaltischen Pumpe verursachten

Rauschbande.
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10.7.1 FluRsdur efestes System

Fir die Analyse flu3saurehatiger Losungen wurden Rotationskammern aus Polyethylen (PE)
sowie aus Polytetrafluorethylen (PTFE) in Kombination mit einem V-Spalt Zerstauber aus PE
und drei verschiedenen Zyklonkammern eingesetzt. Das Ergebnis der Rauschuntersuchungen

ist in Abb. 30 dargestellt.

100 ~

— ] =

3

5 3

abs. Rauschleistung [dB]
N
o

o

originale Zyklonkammer Zyklonkammer (Selbstbau)  modifizierte Zyklonkammer

Abb. 30: Amplituden des Rauschens bei eénemV-Spalt Zerstauber in Kombination mit drel
verschiedenen Zerstauberkammern im Falle des | CP-Spektrometers Plasmaguant

Es zeigte sich, dal3 sich bei der originalen Zyklonkammer aus PE (Fa. Anaysentechnik Feuer-
bacher, TUbingen) die von der peristdtischen Pumpe verursachte Rauschbande deutlich vom
weissen Rauschen abhebt. Die salbstgebaute Zyklonkammer aus PTFE ist indieser Hinsicht
zwar besser ds die Rotationskammer aus PE, aber auch hier hebt sich die Rauschbande noch
vomweissen Rauschen ab. Dadas Plasma wahrend der Rauschanayse im Falle der selbst
entwickelten Zyklonkammer haufig zusammenbrach, lag die Vemutung nahe, dal3 Sauerstoff
aus der Umgebung in die Kammer diffundierte. Bei einer Uberpriifung aler Ein- und Ausgénge
stellte sich heraus, daR samtliche Ubergange Undichtigkeiten aufwiesen. Nach Erneuerung
samtlicher undichter Bauteile und Dichtungen, dietelweise aus PTFE hergestellt wurden
(hdhere thermische und mechanische Stabilitat), wurden erneut Rauschspektren aufgenommen.
Die von der peristdtischen Pumpe normaewese verursachte Rauschbande geht vallig im
weissen Rauschen unter. Fur alle weiteren Analysen von flu3sdurehaltigen Losungen wurde in
dieser Arbeit nur noch von der modifizierten Zyklonkammer in Kombination mit dem V-Spat

Zerstauber Gebrauch gemacht.
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10.7.2 Zerstauber system aus Glas

Wenn beim Aufschlul kene HF verwendet wird, kann man Zerstauber und
Zerstduberkammern aus Glas benutzen. Das anmeisten geeignete System zur Zerstaubung
fluRsaurefreier Losungen wurde aus ener Kombination einer Kammer nach Scott und einer
Zyklonkammer und vier verschiedenen konzentrischen Zerstdubern auf der Basis von
Rauschuntersuchungen ausgewahlt. Das Ergebnis dieser Rauschuntersuchungen ist in Abb. 31
wiedergegeben.

100

@

1 I

Zyklonkam mer Kammernach Sco tt

abs. Rauschleistung [dB]

Zeiss CGN M ei nhard GE Zeiss GE

Abb. 31: Rauschuntersuchungen bel verschiedenen konzentrischen Zerstéaubern in Kombination

mit zwei verschiedenen Zerstauberkammern

Es zeigte sich, dal3 bei einer Kammer nach Scott das weisse Rauschen niedriger ist als bei einer
Zyklonkammer, was auf ihr grofReres Puffervolumen zurlickgefihrt werden kann. Betrachtet
man die untersuchten Zerstéuber, so kann man eine klare Abstufung feststellen. Im Falle der
Zyklonkammer ist bei den Zerstédubern von Zeiss, CGN und dem Zerstauber nach Meinhard die
auf die Pumpe zurtckzufihrende Rauschbande am intensivsten. Nur beim Zerstéuber der Fa.
Glass Expanson (Australien) geht diese Rauschbande im weissen Rauschen unter. Auch im
Falle der Kammer nach Scott geht der Beitrag der Pumpe beim Zerstauber der Fa. Glass
Expansion imweissen Rauschen unter. Sogar der in Kombinaion mit der Zyklonkammer
ungeeignete Zeiss-Zerstauber fuhrte noch zu guten Ergebnissen, wenn er in Kombination mit
einer Kammer nach Scott betrieben wurde. Fur ale welteren Analysen wurde bel dieser
Thematik nur noch von dem Zerstduber der Fa. Glass Expansion in Kombination mit einer

Kammer nach Scott Gebrauch gemacht.
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Die mit Hilfe von Rauschandysen as optimd emittelten Zerstaubersyseme konnten

erfolgreich fur die Prézisonsanalyse von weichmagnetischen Legierungen eingesetzt werden,
wie es durch WUSTKAMP [172] gezeigt wurde. Trotz deutlicher Unterschiede in der Aus-
stattung und Detektion bel den eingesetzten | CP-Systemen kdnnen die Ergebnisse, die unter

Verwendung der beiden Spektrometer erhadten wurden, ds identisch bezei chnet werden.

10.8 Aufnahme hoherfrequenter Rauschspektren mit dem Plasmaquant 110

Mit dem Plasmaguant 110 wurden auch im hoherfrequenten Bereich bis 1000 Hz Rausch-
spektren aufgenommen. Das Plasmaguant 110 war im Rahmen dieser Arbeit das einzige | CP-
Spektrometer, bei dem es moglich war, die durch die Lestung und Gasstrome verursachten
Rauschbanden zu detektieren. Sowohl bei einer Erhdhung der Leisung as auch bei einer
Zunahme des Arbeitsgasstromes wird die Rauschbande zu hoheren Frequenzen verschoben.

Diese Frequenzverschiebungen werden in Abb. 32 a und b wiedergegeben.

a)
700 -

600 -
500 +

400 +

Frequenz [Hz]

300 +

200 ~

100 ~

Leistung [kW]
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b) 600 -

500 -

400 +

300 +

Frequenz [HZz]

200 -

100 -

8 &; 1‘0 l‘l 1‘2 1‘3 1‘4 1‘5 1‘6 1‘7 1‘8
Arbeitsgas [L/min

Abb. 32 ab: Frequenzverschiebung der von der Plasmarotation beim ICP Plasmaguant

infolge einer Erhdhung der Leistung (a) und Zunahme des Arbeitsgasstromes (b) herrihrende

Rauschbande

Diese hoherfrequenten Rauschbanden konnten bei den anderen verwendeten |CP-Spektro-
metern JY 24 und Optima 3000 DV nicht detektiert werden. Griinde flr dieses eigenartige
Verhalten konnten nicht gefunden werden, was bel der Interpretation von Rauschspektren
nicht untblichist [173].

10.9 Einfluf’ des Anpressdruckes des Blugels peristaltischer Pumpen

Wie bereitsgesagt, werden peristatische Pumpen in der Plasmaemissonsspektrometri
verwendet, um die Analysenfllssigkeit zu den jeweilligen Zerstdubersystemen zu befGrdern.
Der eigentliche Fliissigke tstransport geschieht dabel durch ene Art Quetschung, in der kieine
Fussigkatskompartimente separiert und mit Hilfe von Rollen weltertransportiert werden.
Damit ein Hussigkatstransport zustande kommt, prefdt ein starrer Bligel den eingelegten
Schlauch gegen die einzelnen Rollen. Der Anpressdruck des Bligels kann mit Hilfe ener
Stellschraube geregelt werden. Hierin liegt allerdings ein gravierendes Problem, da der
Anpressdruck aufgrund des Fehlens einer Anzeige fir den aktudlen Anpressdruck von Fal zu
Fall unterschiedlich ist. Der Anpressdruck hat aber enen Einflul® auf die Anaysengenauigkeit,



Seit 77

da sich die Pulsationen je nach Anpressdruck mehr oder weniger stark auf das
Zerstaubersystem und somit auf die ProbenzufGihrung ins Plasma Ubertragen. Um diesen Effekt
Zu untersuchen, wurde ene peristaltische Pumpe so umgebaut, dal3 der Anpressdruck ermittelt
werden konnte. Der starre Blgel wurde dazu in der Mitte eingesdgt und Uber diesen so
erhaltenen Spalt wurden zwel Dehnungsmel3streifen geklebt. Auf den Dehnungsmel3strafen
befinden sichklene, in mehreren Windungen verlegte Kupferdrahte, deren eektrischer
Widerstand sich unter Dehnung é&ndert, so dal3 diese Gréle als ein Mal3 fir den Anpressdruck
(willkdrliche Einheiten, w. E.) herangezogen werden kann. Wird nun mit Hilfe der Stell-
schraube der Anpressdruck erhoht, so wird der untere Tell des eingesdgten Bligels gegen den
Schlauch gedrtickt und zugleich vom oberen Tell des Bligels weggedrtickt. Dies hat zur Folge,
dal? der Dehnungsmef3streifen gedehnt wird und sich der elektrische Widerstand &ndert. Mi
dieser Mef3anordnung wurde der Anpressdruck Uber einen relevanten Bereich variiert und bel
jeder Einstellung ein Rauschspektrum aufgenommen. In Abb. 33 aund b sind zwel Rausch-
spektren, die bel zwel verschiedenen Anpressdriicken aufgezeichnet wurden, wiedergegeben.
Die von der perigaltischen Pumpe verursachte Rauschbandeistin Abb. 33 abei ca. 6,7 Hz nur
schwach zu erkennen. Ihre Amplitude nimmt aber, wie man in Abb. 33 b erkennen kann, mit

dem Anpressdruck zu.

0 f f f f f f f f f f |
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b)
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Abb. 33 a,b: Rauschspektrum im Fdleeines,, Cross-Flow"-Zerstéubersin Verbindung mit einer
Kammer nach Scott bei einem Anpressdruck von 888 w. E. und bei 1691 w. E.

Zusétzlich wurde bei jeder der gewdahiten Eingellungen eine Losung mit 10 pg/mL an Fe
analysiert und die relative Standardabweichung (RSD) aus jeweils finf Einzelmessungen
ermittelt. Der Zusammenhang zwischen Anpressdruck und RSD bzw. Dampfung istin Abb. 34
wiedergegeben. Wie aus den oben wiedergegebenen Abb. 33 a,b zu ersehenist, erhoht sich die
Amplitude der von der Pumpe verursachten Rauschbande mit zunehmenden Anpressdriicken.
Gleichzeitig erhoht sich auch die relative Standardabweichung der Anaysenergebnisse. U
maoglichst genaue Analysenergebnisse zu erreichen ist es aso notwendig, den Anpressdruck so
einzustellen, dal3 die Pumpe den selbstansaugenden Effekt des pneumatischen Zerstéubers
unterstitzt, aber keinesfalls den Probentransport vollstandig tbernimmt
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Abb. 34: Abhéngigkeit der Amplitude der von der peristatischen Pumpe abhangigen Rausch-
bande und der relativen Standardabweichung der Analysenergebnisse vom Anpressdruck des

Blgels der peristaltischen Pumpe

10.10 EinfluR der Umdrehungsgeschwindigkeit der peristaltischen Pumpe auf das
Rauschspektrum

I nteressanterwei se nimmt die Amplitude der Rauschbande, die durch die peristdtische Pumpe
verursacht wird, mit Erhéhung der Umdrehungsgeschwindigkeit ab. Dies liegt daran, dal3 mehr
ProbenflUssigkeit zur Zerstauberdiise gefordert wird, diese aber aufgrund des fir diesen
Probenstrom nicht ausreichenden Zerstaubergasflusses und Druckes nicht richtig zerstaubt
wird. Dieses fuhrt zu einer Erhohung der Tropfchendurchmesser des Aerosols. Dadurch
bedingt nimmt die Abscheidung von Aerosoltropfchen zu, dadie grofReren Aerosoltropfchen
aufgrund ihrer Trégheit den innerhdb der Zerstduberkammer stattfindenden Richtungswechse
nicht folgen kdnnen. Da aber die Emisson von Strahlung und somit die Intensitét des Signales
unmittelbar von der Anadytkonzentration im Plasma abhéngt, wird die Amplitude der

Rauschbande klener.
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Abb. 35: Freguenzverschiebung der von der Pumpe herrtihrenden Rauschbande bei verschie-
denen Umdrehungsgeschwindigkeiten (Upm) der peristaltischen Pumpe

10.11 Uber gang vom radialen zum axialen Plasma

In den zurlickliegenden 5 Jahren haben in den Laboratorien induktiv gekoppelte Plasmen mit

horizontaler Torchanordnung und axialer Beobachtung verstérkt Einzug gehalten. Betrachtet

man die dartiber erschienenen Verdffentlichungen, so weisen sie fir die OES einige Vorteile
auf. Im Gegensatz zur radialen Beobachtungsweise, bei der die im Andytkanal gebildete
Strahlung zuerst das umgebende Plasma passieren mul3 bevor sie in die Optik eintritt, wird be
der axialen Beobachtungsweise der Analytkand direkt beobachtet. Hierdurch falt ein grof3er
Teil der Untergrundemisson weg. Ein welterer Vorteil der axialen Betrachtungsweise liegt in
der hoheren Strahlungsdichte und der daraus resultierenden Verbesserung des Signal/Unter-
grundverhéltnisses. Das Nachweisvermtgen nimmt daher ebenfals zu. In vielen Fallen wird
beim axialen Plasma oft die Spitze des Plasmas mit Hilfe einesim rechten Winke zum Plasma
angeordneten Schergasstromes weggeblasen. Dies hat mehrere Vorteile: zum einen wird
hierdurch die Optik geschiitzt, die sonst den heifen Arbeitsgasen ausgesetzt ware, zum

anderen wird die kiihlere Zone des Plasmas entfernt. Letzteres hat den entscheidenden Vorteil,
dal3 die Zone, in der sonst Rekombinationen und Selbstabsorptionen stattfinden, nicht abgebil-
det wird. Dies fuhrt zu einer Zunahme des linearen Arbeitsbereiches bei hoheren Anaytkon-
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zentrationen [174-177]. In Abb. 36 ist éin Uberblick tiber die verschiedenen Beobachtungs-
weisen wiedergegeben. Mit "axia" und "end-on" wird in der Literatur die gleiche Beobach-

tungsweise angegeben. Der beobachtete Andytkana befindet schin der Achse des optischen
System. Bei der "top-down" Beobachtungsweise wird die Strahlung des Analytkanals mit
einem Spiegel in die Optik gelenkt. Bel ener "radiden”, "side-on" bzw. "lateralen” Beobach-

tung ist die Achse der Optik senkrecht zum Anadytkand angeordnet.

Spektrometer | \Smegel
A
000 \—
=
‘\—’| Spektrometer [«———— i / — O —
- 60 o
O @) N
Schergasstrom \ \
Radial Axia Top-down

Abb. 36: mdgliche Beobachtungsweisenin der ICP-OES

Die verstarkte Verwendung der axialen Beobachtungsweise ist prinzipiell auf zwei Grinde
zurtckfuhren. Es ig bekannt, dal3 die Intensitét einer vom Plasma emittierten Linie lem direkt

von der beobachteten Weglange abhéngt [178, 179]. Der Zusammenhang laf3t sch ausdriicken
durch:

|em:%mxmﬁm |ﬁo N, | (18)

Indieser Formel is  Qe/4TEC die Strahldichte der emittierten Linienstrahlung, X = TE/mc

eine Konstante, Ao die Wellenldnge, bel der maximale Strahlungsemisson auftritt, f ist die
Oszillatorstarke fir den Strahlungstibergang, 17y ist die spektrale Strahldichte eines Schwarz-
korperstrahlersbel Ao, No der Grundzustand der emittierenden Atome und | ist die Weglange in
der Strahlungsquelle entlang der Spektrometerachse. Das gesamte Rauschen enes anaytischen

Plasmas (Niota) Setzt sich aus zwei Beitréagen zusammen und 183t sich wie folgt beschreiben:
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Niotar = (N%shot + Nicker) (19)

Nsot ISt das sogenannte Schrotrauschen, das durch den gesamten auf den Detektor (Sekun-
darelektronenvervielfacher, CCD) fallenden Strahlungsflux hervorgerufen wird. Nijoer Setzt
sich aus mehreren Rauschanteilen zusammen. Dazu gehoren zuféllige Fluktuationen im Plasma,

die z.B. von Schwankungen im Arbeitsgasstrom, der eingekoppelten Hochfrequenzleistung

oder der Probenzufihrung herriihren. Aufgrund der Geometrie eines | CP sollte man bel einer
axialen Beobachtung des Plasmas in der Lage sein, nur den durch eine geringe Untergrund-
emisd on gekennzei chneten zentralen Bereich des Plasmas abzubilden. Dieses fuhrt gleichzeitig
zu einer Reduzierung des Schrotrauschens. Unter der Annahme, dal3 der Anteill des 1/f-

Rauschens beim Wechsd von der radialen zur axialen Betrachtungsweise gleichblabt, bzw.
dieser Term in Gleichung 18 nicht dominiert, solltedieses direkt zu einer Verringerung des

Rauschens fuhren [177].

Diezum Zetpunkt der Durchfiihrung der Experimente verflgbaren |CP-Spektrometer mit
axialer Beobachtung des Plasmas haben leider einen praktischen Nachtell hinsichtlich der
Aquisition von Rauschspektren. Beimnéher untersuchten Optima 3000 DV war es nur
maoglich, bel axialer Beobachtung des Plasmas Rauschspektren aufzunehmen, nicht jedoch be
radialer Beobachtung. Hierdurch entféllt leider eindirekter Vergleich. Desweiteren lassen sich
keine transienten Signale mit hoheren Abtastraten as 1000 Hz regidrieren, dadiese ICP-
Spektrometer mit Halbleiterdetektoren (SCD-Chips) ausgeristet sind, die nur mit ener
endlichen Frequenz ausgd esen werden kénnen (max. 1000 Hz). Ohne einen direkten Vergleich
zwischen axialer und radider Beobachtungigt es nicht moglich, exakte Rickschlisse auf die
Rauschquelle zu ziehen. Prinzipiell konnen ndmlich neue Rauschbeitrage sowohl von der
geanderten Beobachtung as auch durch die Anderung der Detektion hervorgerufen werden.
Um einen Eindruck Uber das Rauschen beim Optima 3000 DV zu bekommen, wurden enige

Rauschspektren aufgenommen.

Es wurde eine L6sung mit 10 pg/mL an Fe verwendet, die mit einem ,, Cross-Flow* -Zerstauber
in Verbindung mit einer Kammer nach Scott, zerstaubt wurde. Als Andysenlinie wurde die

Fe (11) 238,204 nm Linie gewahit. Zur Generierung des transenten Signdswurden 13 Pixe
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des SCD-Chips ausgelesen. In den Abb. 37 a,b sind stellvertretend zwei Rauschspektren im

niedrigen sowie im hohen Frequenzbereich wiedergegeben.
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Abb. 37 ab: Rauschspektrum bel axider Beobachtung des ICPs (Optima 3000 DV, Fa. Perkin
Elmer, Uberlingen), Probenzufuhrrate: 1,5mL/min, Arbeitsgasflu: 15 L/min, Leistung:
1300 W, Zerstaubergasfiul3: 0,72 L/min (&) und Probenzufuhrrate: 1,5 mL/min, Arbeitsgasflul3:
20 L/min, Leistung :1300 W, Zerstaubergasflul3: 0,72 L/min (b)
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Im niederfrequenten Bereich tritt stark ausgepragtes 1/f-Rauschen auf, welches bei den bisher
untersuchten |CP-Systemen mit radider Beobachtung und klassischer Sekundérel ektronen-

vervielfacherdetektion in einer solchen Intensitét bisher nicht beobachtet wurde. Die von der
peristaltischen Pumpe bei f = 3,9 Hz herrtihrende Rauschbande ist ebenfdls sehr stark ausge-
prégt. Im héherfrequenten Bereich i das 1/f-Rauschen ebenfalls stark ausgepréagt, wahrend es
ansonsten durch die 50 Hz Rauschbande vom Stromnetz und deren Oberschwingungen domi-
niert wird. Eine auf die Plasmarotation zurtickzufiihrende Rauschbande konnte nicht detektiert

werden.

11 Rauschanalysen bel dem kapazitiv gekoppelten Plasma (CMP)

Im Rahmendieser Arbeit wurden zum ersten ma an einem Luft-CMP Untersuchungen zum
Einflu3 der Beobachtungshéhe und des Hilfsgasflusses auf das Rauschen durchgefihrt. Als
Probenldsung wurde eine wéal3rige Losung mit 50 pg/g an Cr verwendet. Es wurden bei den i
den Arbeiten von BINGS [180] angegebenen und als optima ermittelten Bedingungen

gearbatet.

Inden bel verschiedenen Beobachtungshthen aufgenommen Spektren tritt im Bereich von
0-3 Hz deutlich 1/f Rauschen (Abb. 38 a und b) auf. Im Bereich von 0-10 Hz tritt nur bei
5,39 Hz ene durch die peristatische Pumpe verursachte Rauschbande auf. Ihre berechnete
Frequenz liegt bel f =5,4 Hz und stimmt sehr gut mit dem experimentell gefundenen Wert
Uberein. Ihre Amplitude wie auch ihre Frequenz andern sich mit der Beobachtungshohe. |

hohen Frequenzbereich treten im Abstand von 50 Hz ebenfdls Rauschbanden auf. Diese sind

auf die Netzfrequenz und deren Oberschwingungen zurtickzufthren.
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Abb. 38 a,b: Rauschspektren beim Luft-CMP, Ldsung mit ¢ = 50 pg/g an Cr, Légére-Zerstau-
ber, Leistung: 600 W, Probenzufuhrrate: 1,7 mL/min, Beobachtungshdhe: 20 mm, Hilfsgas-
fluld: 0,2 L/min; 0-16,5 Hz (a) und 0-500 Hz (b)

Bei einer Beobachtungshthe von 40 mm oberhalb der Elektrode treten im Rauschspektru
eine grofdere Anzahl vondiskreten Rauschbanden auf (Abb. 39). Dieses ist verstandlich, da
genau Uber der Elektrode eine Diskontinuitat in bezug auf die Viskostat, die Temperatur und
die Dichte des Plasmas [107] auftritt. Da diese Diskontinuitét nicht stabil ist, kommt es zur
Bildung von Luftwellen, die durch den Gasflu3 nach oben transportiert werden. Die
Amplituden dieser Wellen werden mit st igender Beobachtungshthe zunehmen und deshab i
den hoheren Regionen des Plasmas Turbulenzen verursachen, diezu ener Erh6hung des
Rauschens fuhren [107].
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Abb. 39: Rauschspektrum beim Luft-CMP, Ldsung mit ¢ = 50 pg/g an Cr, Légere-Zerstauber,

Leistung: 600 W, Probenzufuhrrate: 1,7 mL/min, Beobachtungshohe: 40 mm, Hilfsgasfluf?:
0,2 L/min; 0-500 Hz
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Es stellte sich heraus, dal3 eine Variation des Hilfsgasflusses im Bereich von 0,2-1,4 L/min
keinen Einflul auf das Rauschspektrum hatte. Man beobachtet aber mit steigende
Hilfsgasfluld zunéchst eine Rauschbande bel 15 Hz. Diese tritt bel kleinen Hilfsgasfltissen nich
auf. Grund hierfir kbnnten wieder an der Elektrodenspitze entstehende Wellen sein. Durch den
groReren Gasflul3 konnte sich die Amplitude dieser Wellen erhthen, so dal die Wdlen ausain-
anderbrechen und eine noch grofdere Zahl an Oberwellen entstehen, wodurch Pulsationen im
Plasma auftreten. Dadurch kdnnte auch das Auftreten weiterer Rauschbanden bel 12 und

16 Hz erklart werden.

Im Vergleich zu walrigen L 6sungen tritt bei der Zerstaubung von Olen eine groRRere Anzahl an
diskreten Rauschbanden im Rauschspektrum auf (Abb. 40). Be dlen Einstellungen des Hilfs-
gasflusses (1,0-1,8 L/min) treten Rauschbanden bei 12, 15 und 16 Hz auf, deren Amplituden
sich nur geringfligig mit dem Hilfsgasflul3 andern. Bel einer Erhthung des Hilfsgasflusses tritt
ab 1,4 L/min eine weitere Rauschbande bei 14 Hz auf, die dhnlich wie im Fall der waldigen
Losungen mit zunehmenden Plasmaturbulenzen zusammenhéngen koénnte. Moglicherwese
stehen auch dieim Vergleich zu waldrigen Losungen zusétzlich auftretenden Rauschbanden im
Bereich von 12-16 Hz mit der hohen Viskositd und Oberflachenspannung der Ole in Zu-
sammenhang. Denkbar wére es, dal? bei der Zerstaubung der Ole ein kurzzeitiger Verschlu
der Gaskapillare des Zerstaubergases auftritt, dader Gasflufd nichtin der Lage it, die sich vor
der Offnung befindende Fliissgkeit zu zerstauben. Dieses kurzzeitige VerschlieRfen der
Zerstauber6ffnung fihrt zu einer Pulsation, die auf das Plasma Ubertragen werden kénnte und

sich im Rauschspektrum bemerkbar machen konnte.

Im hohen Frequenzbereich tritt neben den durch die Netzspannung (50 Hz sowie Ober-

schwingungen) verursachten Rauschbanden auch eine Rauschbande bei Frequenzen auf, die mit
dem Hilfsgasflul variieren. Steigt der Hilfsgasdurchfluld an, so veschiebt sich diese Rausch-
bande zu kleineren Freguenzen. Die genaue Qudle dieser Rauschbande konnte aber nicht ge-

klart werden.
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Abb. 40 a,b: Rauschspektren beim Luft-CMP bei der Bestimmung von Cr in Motordl, L ésung
mit ¢ = 50 pg/g an Cr, Légere-Zerstauber, Leistung: 600 W, Probenzufuhrrate: 0,53 mL/min,
Beobachtungshdhe: 20 mm, Hilfsgasfluf: 1,0 L/min; 0-16,5 Hz (a) und 0-500 Hz (b)

12 Rauschanalysen bel dem mikrowelleninduzierten Plasma (MIP)

Deswelteren wurden Rauschanalysen bei dem mikrowdleninduzierten Plasma (MIP) durchge-
fuhrt. Dabel wurde ds Probenzufiihrungssystem statt der pneumatischen Zerstaubung die € ek-
trochemische Hydriderzeugung engesetzt. Hierbe wurde eine miniaturisierte Elektrolysezelle

verwendet. Die Technik und seine Optimierung im Falle des MIPs in einem TE,,-Resonator

wurde von SCHICKLING [53] untersucht

Bei der elektrochemischen Hydriderzeugung mit der miniaturiserten Elektrolysezelle werden
als Anolytlésung eine verdiinnte Losung an Na ,SO, und als Katholytlésung die mit Salzsaure
angesauerte Probenldsung verwendet. Siewerden mit Hilfe einer perigtaltischen Pumpe in den
Anoden- bzw. Kathodenraum der Elektrolysezelle gepumpt. Die Elektrodenraume sind durch

eine Kationenaustauschermembran voneinander getrennt. Diese Membran arbeitet aufgrund der
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negativen Ladung des Kationenaustauschergertistes selektiv, d.h. Kationen kdnnen im
Gegensatz zu Anionen diese Membran passieren. Dies hat den Vorteil, dal3 im Anodenraum
kein Chlorgas entstent. Nach Anlegen des Elektrolysestromes bildet sich im Kathodenraum
durch Reaktion von Se (IV) mit dem be der Elektrolyse entstehenden naszierenden
Wasserstoff (H) gasformiges SeH, und H,. Die Katholytlésung sowie die im Kathodenraum
gebildeten gasférmigen Produkte werden in einen Gas-FlUssig-Seperator geleitet, in dem eine
Abtrennung der gasformigen Komponenten dattfindet. Diese werden mit dem Arbeitsgas
Argon ds Trager zur Trocknung Uber eine mit konzentrierter Schwefelsaure gefllte

Gaswaschflasche gefuihrt und gelangen dann in dasPlasma.

In der OES mit dem MIP wurden Rauschspektren im Bereich von 0-16,5 Hz und 0-500 Hz
aufgenommen. Im niederfrequenten Bereich bis 16,5 Hz gibt es nur weil3es und Flicker-
rauschen und kaum diskrete Rauschbanden. Dies hangt mit der gasférmigen Probenzufihrung
zusammen, da der Probentransport, die Generierung des Selenwasserstoffs, die Gas-Flissig-
Seperation und die egentliche Detektion alle vonenander entkoppelt sind. Demzufolge kann
das Pulsieren der peristaltischen Pumpe, das normal erwe se im niederfrequenten Bereich liegt,
nicht detektiert werden. Dazu kommt noch das recht grof3e Puffervolumen der Probentrans-
portstrecke, das fur eine zusatzliche Dampfung sorgt. Im héherfrequenten Bereich bis 500 Hz
treten einige Besonderheiten auf. Neben dem Flickerrauschen und der Netzfrequenz bel 50 Hz
und dessen erster Oberschwingung findet man zusétzliche Rauschbanden bei 72 und 144 Hz.
Zwei weitere Rauschbanden bei 22 und 75 Hz treten bei einer Anderung der eingekoppelten
Leistung auf. Alle Rauschbanden andern ihre Frequenz kaum bel einer Variation des
Durchflusses des Arbeitsgases, der eingekoppelten Leistung, der Probenzufuhrrate oder der
Konzentration der eingesetzten Losung an Selen. Die genannten Parameter machen sich
lediglich in einer Verénderung der Amplitudendieser Rauschbanden bemerkbar. Demzufolge
missen die erwahnten Parameter einen direkten Einflufd auf das Plasma haben, die beeinflufite
Grofee konnte nicht ermittelt werden. In den Abb. 41 a-d sind Rauschspektren, die bel einer
Variation der einzelnen Parameter regidriert wurden, wiedergegeben. Es stellte sich heraus,
dal? die an der Elektrolysezelle anliegenden Strome und Spannungen keinen Einflu auf die

Rauschspektren haben.
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Abb. 41 a-d: Rauschspektren bei der OES mit einem MIP und eektrochemischer Hydriderzeu-
gung (Elektrolysezelle: Spannung 38,5 V, Stromstarke 10 mA) bei Anderung des Arbeitsgas-

flusses (a), der eingekoppelten Leistung (b), der Probenzufuhrrate (c) und der Konzentration
der LOsung an Se
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13. Organische L 6sungsmittd in der | CP-Atomemissionsspektrometrie

Der Einsatz von organischen Lésungsmitteln in der |CP-Atomemissonsspektrometrie eréffnet
ein weites Feld an weiteren Analysenmoglichkeiten. Es konnen so z.B. direkt Metadlle i

Motordlen bestimmt werden [181-188]. Auch kdnnen chromatografische Methoden z.B. Uber
die Hochdruckzerstaubung [137, 189, 190] ,on-ling* mit der ICP-OES gekoppelt werden.
Problematisch bel der Verwendung von organischen Lésungsmitteln ist der hohe Antell an
L 6sungsmitteldampf, der ins Plasma gelangt. Dabel sind die Aerosolausbeuten aufgrund

verschiedener physikalischer Eigenschaften alleine schon meist deutlich groR3er alsim Vergleich
zu Wasser. Um zu verstehen, wie ein Plasmaauf das Einbringen organischer Ldsungsmitte
reagiert, muld man verschiedene Aspekte berticksichtigen. Die beiden wichtigsten Grof3en

hierbei sind die Verdampfungseigenschaften des organischen Lodsungsmittels und die
TropfchengroRenverteilung im generierten Aerosol. Fur ene ,on-lin€*-Bestimmung von
Spurenverunrenigungen in ener Zirkondioxidkeramik (Kapite 15)ist das Verstdndnis der
Reaktionen eines ICPs auf das Einbringen von organischen Losungsmitteln von grof3er

Wichtigkeit, da als Tragerlésung in der Festphasenextraktion eine Mischung aus 60 Vol.-% an

Ethanol und 40 Vol.-% an Wasser eingesetzt werden oll.

Das Verdampfungsverhalten von Ldsungsmitteln wurde von CRESSER und BROWNER
[191] unter dem Verdampfungsfaktor E zusammengefa®. Der Verdampfungsfaktor E
beschreibt die Abnahme eines Aerosoltropfchens pro Zeteinheit durch Verdampfung und er
wurde fUr eine Rethe von Lésungsmitteln berechnet. Anzumerken ist, dal3 fir die Berechnung
des Verdampfungsfaktors eine laminare Strémung vorausgesetzt wird, die dlerdings in einer

konventionellen Sprihkammer wie einer Kammer nach Scott nicht gegeben ist. Der
mathematische Ausdruck wird durch Gleichung 20 wiedergegeben:

E=48DyoPsM? (3RT) 2 (20)

Hier ist Dy der Diffusionskoeffizient des Losungsmittels, o die Oberflachenspannung, Ps der
Séttigungsdampfdruck, M die Molekularmasse, o die Dichtedes Loésungsmittels, R die
Gaskongtante und T die absolute Temperatur. Da das Verdampfungsverhalten einen

wesentlichen Einflu® auf die Effizienz der Aerosolbildung hat wurde diese zunéchst flr eine
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Reihe von Lésungsmitteln untersucht um zu Uberprifen, ob es einen Zusammenhang zwischen

dem Verdampfungsfaktor und der Effizienz der Aerosolbildung gibt.

13.1 Experimenteller Aufbau zur Bestimmung der Effizienz der Aerosolbildung

Die Effizienz der Aerosolbildungigt nach einer indirekten Methode [192-194] bestimmt
worden. Hierbei wird das Losungsmittel im Kreidauf gepumpt, so dald der nicht zerstaubt
Anteil wieder ins Vorratsgefal3 zurtickflieRen kann. Die Effizienz der Aerosolbildung AE ergibt
sichdabei aus der absolut gefdrderten Losungsmittdmenge und dem eingetretenen

Masseverlust:

AE(%) = % (21)

AM ist der Masseverlust an Losungamitte, F die Probenzufuhrrate des Losungsmittel o die
Dichte des L6sungsmittels und t die Gesamtzeit der L osungsmittelzufuhr. Durch Multiplikation
mit dem Faktor 100 wird die Effizienz der Aerosolbildungdirekt in Prozent erhaten. Zur
Bestimmung von Effizienzen der Aerosolbildung kdnnen neben der indirekten Methode auch
direkte Methoden verwendet werden. Dabel kann die zerstaubte Ldsung mit Hilfe von Filtern
[196], mit Hilfe von Kaskadenimpaktoren [193] oder mit Silikagel zurtickgehaten werden. Bel
der Verwendung von Kaskadenimpaktoren igt die Auftrennung des Aerosols nach Grol3e der
Aerosoltropfchen sehr vorteilhaft. Problematisch ist allerdings der hbhere apparative Aufwand,
daunbedingt eine isokinetische Probennahme durchgefiihrt werden mul3. Bel den direkten
Methoden muf? ebenfals berlicksichtigt werden, dal?entsprechend der Gleichung von
CRESSER und BROWNER die Aerosoltropfchen auf dem Weg zum Kaskadenimpaktor
kleiner werden und es somit zu einem Masseverlust kommt, so dal3 die aufgefangenen Aero-
sole ene andere Zusammensetzung besitzen alsdas direkt durch Zerstdubung generierte

Aerosol.

Der verwendete Aufbau zur Bestimmung der Effizienzen der Aerosolbildung ist in Abb. 42
wiedergegeben. Da die Effizienz der Aerosolbildung sowohl vom Druck alsauch von der
Temperatur der Zerstduberkammer bestimmt werden soll, wurde eine thermostatisierbare

Zerstduberkammer verwendet. Die Temperatur konnte mit Hilfe eines Kryostaten zwischen
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+ 20 und - 30 °C variiert werden. Die Temperaturkonstanz betrug £ 0,5 °C. Zum LAsungs-
mitteltransport wurde eine peristaltische Pumpe (Probenzufuhrrate 1,2 mL/min) verwendet
Um organische Losungsmittel férdern zu kdnnen, multen Pumpenschlauche aus resstente
Silikon verwendet werden. Daauch die Dichtedes Ldsungsmittels in die Effizienz der
Aerosolbildung mit einbezogen werden muf3, wurde zusétzlich auch das Losungsmittel au

20 °C thermostatisiert.
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Abb. 42: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Effizienzen der Aerosolbildung: 1 Kuhimittel-
einlal3, 2 Kuhimittelaudal3, 3 Kuhlmantel, 4 Zerstauberkappe, 5 Gaskapillare, 6 Analytka-
pillare, 7 Aerosolaudald zum Plasma, 8 Vorratsgefald, 9 Dichtungsring, 10 peristatische
Pumpe, 11 Thermostat fur Losungsmittel

13.2 Effizienz der Aerosolbildung ver schiedener L 6sungsmittel

Um Effizienzen der Aerosolbildung bel verschiedenen Losungsmitteln miteinander vergleichen
zu kdnnen, missen Se unter identischen Bedingungen bestimmt werden. Zu diesem Zweck
wurden ale Effizienzen der Aerosolbildung bel einer Zerstauberkammertemperatur von 20 °C
aufgenommen. Die untersuchten Lésungsmittel wurden aufgrund ihrer Verdampfungsfaktoren
ausgewdahit. Diese deckten einen Bereich von527 pm’/s (1-Pentanol) bis 771 um’/s
(Diethylether) ab. Uberprift werden sollte, ob es einen Zusammenhang zwischen dem
Verdampfungsfaktor und der Effizienz der Aerosolbildung gibt. In Tab. 10 sind die Ergebnisse
der Untersuchungen wiedergegeben.
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Tab. 10: Zusammenhang zwischen Verdampfungsfaktor und Effizienz der Aerosolbildung

unterschiedlicher Losungsmittel

LAsungsmittel Verdampfungsfaktor [um®/s]  Effizienz der Aerosolbildung [%]
1-Pentanol 5,27 3,66
Wasser 131 2,45
Xylol 18,5 8,9
Ethanol 45,6 12,1
Methanol 47,2 12,6
MIBK 77,3 12,5
Cyclohexan 179 44,1
Aceton 264 53,2
Hexan 298 70,3
Chloroform 321 59,6
Diethylether 771 100

Wie aus den Ergebnissen in Tab. 10 ersichtlich wird, gibt es enen Zusammenhang zwischen
dem Verdampfungsfaktor und den Effizienzen der Aerosolbildung. Je grof3er der Verdam-
pfungsfaktor ist, desto grof3er it auch die Effizienz der Aerosolbildung und somit auch der
Anteill an Losungsmitteldampf, der in das ICP Plaama gdangt. Die Effizienz der Aerosol-
bildung hangt allerdings auch von der TropfchengrofRenverteilung des priméren und sekun-
déaren Aerosols ab. Jeklener die Losungsmittdtropfchen sind, desto schneller verdampft das
Material. Dieswird aus den in Abb. 43 exemplarisch aufgefihrten Kurven sichtbar. Dargestellt

wird hier fUr verschiedene L 6sungsmittel die Abnahme der Tropfchengrofe mit der Zeit.
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Abb. 43: Verdampfung von Aerosoltropfchen in Abhéngigkeit von der Zeit fur verschiedene

L 6sungsmittel bel 20 °C (nach [198])

Wieder Abb. 43 deutlich zu entnehmen ist, ist die Verdampfungsgeschwindigkeit der

erzeugten Aerosoltropfchen nicht nur eine Funktion ihrer Grol3e, sondern sie hangt in

entscheidendem Mal3e auch von dem zerstéubten L osungsmitte ab. Wahrend Tropfchen mit

einer GrofRe von 5 pum im Falle von Wasser bzw. Methanol keine gravierende Anderung in

ihrer Grof3e erfahren sieht dies bel den fltichtigeren Losungsmitteln Aceton und Diethylether

anders aus. Bei diesen Losungsmitteln sind die 5 um grof3en Aerosoltropfchen bereits nach ca.

0,5 s (Aceton) bzw. 0,2 s (Diethylether) vollsandig verdampft. Ein &hnliches, aber nicht ganz

so gravierendes Verhalten, tritt bei Aerosoltropfchen auf, deren Grof3e tber 5 um liegt. Auch
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ist die Volumen- und somit die Masseabnahme grofder far Tropfchen mit einem grof3en
Verdampfungsfaktor.

Die maximale Beladung des Plasmas mit Solvens im Hinblick auf die Plasmastabilitat wird
durch die in Zerstauberkammern eingelassenen Einbauten wie z.B. Umlenkrohre wesentlich
beanflufdt. Hierdurch werden grof3ere Aerosoltropfchen aufgrund der Zentrifugalkraft an der
Wandung abgeschieden und als Abfdl abgefiihrt. Diese Abscheidung kann aber nur gelingen,
wenn die Aerosoltropfchen eine gewisse Mindestgrolde besitzen, so dal3 se aufgrund ihrer
Tragheit dem Gasstrom nicht folgen kénnen. Die GroRRe und Anzahl der durch Zerstaubung
erzeugten Aerosol tropfchen hangt im wesentlichen von den auf die Fliissigkeits- sowie auf die
Tropfchenoberfléche wirkenden Kréften ab. Um ein Zerrel3en ener Flussigkeitsoberflache
oder ein Zerplatzen enes Aerosoltropfchens herbezufihren mul3 die durch den Staudruck

bedingte Kraft grofier sein ds die Oberflachenspannung o der Flissigkeit.

Betrachtet man die Verdampfungskurven der einzelnen Losungsmittel, so zeigt sich gerade be
Losungsmitteln mit einem hohen Verdampfungsfaktor (Aceton, Diethylether), dal3 innerhab
der sehr kurzen Zeitspanne von z.B. 0,8 s samtliche Aerosoltropfchen von 6 um (Aceton) bzw.
8 um (Diethylether) vollstandig verdampfen. Im Vergleich dazu verdampfen in dem gleichen
Zeitraum bel Wasser lediglich samtliche Aerosoltropfchen mit enem Durchmesser von 2 um.
Um die genaue Bedeutung fir die Aerosolausbeute und Beladung des Plasmas mit Solvens zu
verstehen, ist es notwendig, die Zeit zu berticksichtigen, die zwischen der Zerstaubung des
L 6sungsmittels und der konstanten Signal bildung verstreicht. Diese Zeit hangt im wesentlichen
von zwel Faktoren ab. Zumeinen flieRen das Volumen der Zerstduberkammer und zum
anderen die Wegstrecke von der Zerstduberdise bis zum Plasma en. Verfolgtman den
Signalverlauf bei der Zerstéaubung einer Monoelementldsung im Falle einer Kammer nach Scott
sowie ener Zyklonkammer (Abb. 44 a und b) so wird es ersichtlich, dal3 aufgrund des
geringeren Volumens der Zyklonkammer viel schneller ein konstantes Signal erhalten wird (ca
0,3 5) as bei der Kammer nach Scott (ca. 2 s). Diese Zat steht den Aerosoltropfchen zur
Verfigung, uminnerhalb der Zerstauberkammer bzw. auf dem Weg zumPasma zu
verdampfen. Hieraus wird ersichtlich, dal3 je nach verwendetem L 6sungsmittel und Zerstauber-
kammer ein grol3er Teil der ins Plasma gelangenden Probenldsung aus reinem L ésungsmittd -

dampf besteht. Der Anteill an Losungsmitteldampf wiederum ist dabel eine Funktion des
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Verdampfungsfaktors, der Temperatur der Zerstauberkammer und der Effizienz der Zer-

staubung, die u.a. vom Zerstauberdruck und vom Zerstaubertyp abhéngt.

a) 7.0 +
6,0 +
50 +

40+

Spannung [V]

3,0 +

2,0 +

1,0 +

0,0

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
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b) 50
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2,0 +

Spannung [V]
=
(6]
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0,5 +

o

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
Zeit [s]

Abb. 44 ab: Signdbildung be Verwendung enes , Cross-How“-Zerstaubers und ener
Kammer nach Scott (a) und bel Verwendung eines Zerstdubers nach Meinhard und einer

Zyklonkammer (b)
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13.3 Abhangigkeit der Effizienz der Aerosolbildung von der Temperatur der Zerstauber -

kammer und dem Zer stduber druck

Well bei der Zerstédubung von organischen Lésungsmitteln das ins Plasma gdangende Materia
zum grolten Tel aus renem Losungsmitteldampf besteht, ist es von Vortell, bel der
Zerstdubung von organischen Ldsungsmitteln eine thermostatiserbare Zerstauberkammer zu
benutzen. Hierba sollte die Temperatur so niedrig wie mdglich gewahlt werden, um ene
effektive Auskondensation des Lésungsmitteldampfes zu gewahrleisten. Aus diesem Grunde
wurde die Abhangigkeit der Effizienz der Aerosolbildung sowohl von der Temperatur der

Zerstduberkammer as auch vom Zerstduberdruck untersucht. Diese zeitlich aufwendigen
Messungen wurden exemplarisch fur die funf Loésungsmittel Wasser, Ethanol, Methanol

MIBK und Aceton durchgefiihrt. Gerade bei den Losungsmitteln, dieba 20 °C (wie z.B.

Wasser) eine relaiv klene Effizienz der Aerosolbildung aufweisen, mufdte bei tiefen
Temperaturen eine Einzelbestimmung lber enen Zeitraum von anndhernd 50 h erfolgen, um

den Mef3fehler vernachlassigen zu kénnen.

Tab. 11: Ubersicht der Temperatur- und Druckparameter bei der Bestimmung der Effizienzen

der Aerosolbildung bei verschiedenen Ldsungsmitteln

Losungsmittel Temperaturbereich Schrittweit Druckbereich Schrittwelt
[°C] [°C] [bar] [bar]

Wasser +5...+20 5 0,7-1,9 04

Ethanol -30...+20 10 0,7-19 04

Methanol -30...+20 10 0,7-19 04

MIBK -30...+20 10 0,7-1,9 04

Aceton -30...+20 10 0,7-1,9 04

In den folgenden Abb. 45 a-e wird der Zusammenhang zwischen den Effizienzen der Aerosol-
bildung und den Zerstduberdriicken bzw. der Temperatur der Zerstauberkammer wiederge-
geben.
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Abb. 45 a-e: Einflufd des Druckes und der Temperatur der Zerstauberkammer auf die Effizienz

der Aerosolbildung von Wasser (@), Ethanol (b), Methanol (c), MIBK (d) und Aceton (€)

Es zeigte sich, dal3 bei abnehmender Temperatur der Zerstauberkammer der Grol3tell desin der
Zerstduberkammer  befindlichen  Losungsmitteldampfes auskondensiet  werden  kann.
Erwartungsgemald néhert sich die Auskondensation von L dsungsmitteldampf und Losungs-
mittel einem Grenzwert. Aus den Abb. 45 a-e |&3t sich ableiten, dal? die Effizienz der Aerosol-

bildung linear vom Zerstauberdruck und polynomisch von der Temperatur der Zerstéuber-

kammer abhangt.
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13.4 Einflul3 von Druck und Temperatur der Zerstauberkammer auf die Tropfchen-

groRe des Aerosols

Da die GroRRe enes Aerosoltropfchens enen entscheidenden Einfludauf dessen
Verdampfungsverhaten hat, ist es wichtig, die Grolenvertellung der Aerosoltropfchen
Aerosol zu kennen. Ein Mal3 fir den Tropfchendurchmesser ist der der sogenannte Sauter-
Durchmesser. Dieser ist definiert ds der Durchmesser, fur den das Volumen/Oberfl&chen-
Verhdltnisder Aerosoltropfchen gleich ist wie das Volumen/Oberflachen-Verhdtnis fur das

gesamte Aerosol. Mathematisch &3t er sich wie folgt wiedergeben:

2
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Die Aerosoltropfchengrof3enverteilungen wurden mit Hilfe der Laserdiffraktometrie (Particle
and Droplet Analyzer 2600, Fa. Mdvern, Hersching) bestimmt. Das Mef3prinzip beruht auf der
Fraunhofer Beugung von Laserstrahlung [199]. Der Beugungswinkel ist dabel ein Mal fir die
Aerosoltropfchengrof3e und die Intensitét der Laserstrahlung fur die Anzahl der Aerosol-
tropfchen. Prinzipiell lassen sch mit dem verwendeten Gerdt PartikelgroRenverteilungenin
einem Bereich zwischen 0,5-188 um messen. Die Aerosol tropfchengrol3enverteilungen wurden
am Ausgang der Zerstduberkammer gemessen. Um eineglechmdige und reproduzierbare
Bestimmung durchfihren zu kénnen wurde an den Ausgang der Zerstduberkammer ein
Glasrohr von ca. 12 cmLénge und 2 cm Durchmesser angebracht, das gegeniberliegend mit
zwei Lochern versehen wurde, durch die der Laserstrahl ungehindert passieren konnte. Gleich-
zeitig wurde der Aerosolstrom am offenen Ende des Glasrohres mit Hilfe eines Wasserstrahl-
vakuums leicht abgesaugt, um Verwirbelungen innerhalb des Glasrohres zu vermeiden und die
Arbeitsplatzbelastigung im Laboratorium niedrig zu haten. Auch war dieser Aufbau nétig, da
ansonsten Luftbewegungen innerhalb des Laboratoriums, die durch das Personal und den
Abziigen verursacht wurden, den Aerosolstrom aus der Laserstrahlung abgelenkt hétten. In
den folgenden Abb. 46 a-e dnd die ermittelten Sauter-Durchmesser fir die verschiedenen
L6sungsmittel als Funktion der Temperatur der Zerstauberkammer und des Zerstauberdruckes
wiedergegeben. Aufgrund der indiesem Laboratorium herschenden hohen Umgebungstem-

peratur konnte lediglich eine Temperatur von -21,5 °C erreicht werden.
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Abb. 46 a-e: TropfchengroRenvertellung in Abhangigkeit von der Temperatur der Zerstauber-
kammer und vom Druck fur Aerosole, die aus Wasser (a), Ethanal (b), Methanol (c), MIBK

(d) und Aceton (e) erzeugt wurden

Wie aus den Abb. 46 a-e zu ersehen ist, liegen die gemessenen Sauter-Durchmesser unter den
vorgegebenen Bedingungen im Bereich von 3,5-9 um. Bei den organischen Ldsungsmitteln
nimmt der Sauter-Durchmesser zunéchst bei Abkihlung von 20 auf O °C ab. Wird die
Zerstduberkammer weiter abgekihlt, so steigt der Sauter-Durchmesser wieder an undlieg
ungefahr bel 6-7 pum. Erwartungsgemald hangt der Sauter-Durchmesser deutlich vom Druck
ab. Dies ist verstandlich, da be geringen Dricken die Kraft zum Zerreil}en der Flissigkel
geringer wird und somit grofRere Tropfchen gebildet werden. Das erneute Ansteigen der
Sauter-Durchmesser kdnnte dadurch verursacht werden, dal? die kleineren Trépfchen aufgrund
des grofderen Verhdtnis von Oberflache zu Masse schneller auskondensert werden ds die

groRReren Tropfchen.
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14. Betrieb eines | CPs mit or ganischen L 6sungsmitteln

Ausden bisherigen Untersuchungen zur Zerstdubung von organischen Losungsmitteln und
deren Abhangigke't von Temperatur und Druck [&3t sich nun unmittelbar folgern, daf? fir den
Betrieb eines induktiv gekoppelten Plasmas mit organischen Losungsmitteln der Einsatz einer
gekUhlten Zerstauberkammer sehr vorteilhaft ist. Die Temperatur der Zerstduberkammer sollte
so tief wie moglich gehalten werden, um den groféten Teil des Losungsmitte dampfes aus dem
Aerosol auszukondensieren. Durch die Verwendung einer gekihlten Zerstauberkammer dleine
kann aber nicht fur die Stabilitdt des Plasmas garantiert werden. Beim Einbringen von
Aerosolen aus organischen Losungen in das Plasma treten deutliche Instabilitéten auf, die
Extremfall zum Erldschen des Plasmas fuhren kdnnen. Nicht nur an das Zerstaubersystem
sondern auch an das Injektorrohr missen Forderungen gestellt werden, ohne deren Erflllung

ein Plasma mit Aerosolen aus organischen L ésungen nicht stabil betrieben werden kann.

14.1 Einflul3 des I nnendur chmesser s des I njektorrohres

Durch das Injektorrohr wird das Aerosol in das Plasma eingebracht und dabel bildet sich ein
kleiner dinner Kanal aus. Dieser kontinuierliche Vorgang sollte die Stabilitét des Plasmas 0
wenig wie maglich beaintrachtigen. Das Plasma selbst gellt aufgrund seiner Viskosité eine
Gegenkraft dar, die von dem Fluf? des Zerstdubergases und dem Aerosol tberwunden werden
muf3. Sinnvoll ware es daher, Injektorrohre mit kleinen Innendurchmessern einzusetzen, was
aber zu hoheren Stréomungsgeschwindigkeiten des Aerosols und somit zu einer geringeren
Verweilzeit der Andyten imPlasmafihrt. Der Einsatz eines kommerzidl erhdtlichen
Injektorrohres, wie esauch fir die Analyse von wéaldrigen Losungen verwendet wird, erwies
sich as wenig sinnvoll. Bei dem rdativ grof®em Innendurchmesser von 2,8 mm (6,16 2
Féche) bildete sch kein Aerosolkanal aus sondern das Aerosol stromte auf3en am Plasmarand
vorbel. Dabel trat ein starkes pulsieren des Plasmas und eine Emission von sehr intensiven
grinen C,-Banden [200] auf. Bei einer Verringerung des Innendurchmessers des Injektor-
rohres auf 1,1 mm (1,21 ? Flache) wurde das Plasmadeutlich stabiler. Es kam zu der
Aushildung eines Aerosolkanals und die C ,-Banden waren in den Spektren nicht mehr zu
erkennen. Um dieses zu dokumentieren wurden beim Einsatz der verschiedenen Injektorrohre
Rauschspektren aufgenommen. Die Rauschspektren in Abb. 47 zeigen, dal3 das Plasma stabiler

wird. Durch die Verwendung eines Injektorrohres mit einem Innendurchmesser von 1,1
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werden die Oberschwingungen der peristaltischen Pumpe deutlich zurlickgedrangt. Gleichzeitig
wird die Amplitude der von der Pumpe verursachten Rauschbande kleiner. Bel den weiteren
Untersuchungen wurde daher nur noch ein Injektorrohr mit einem Innendurchmesser von

1,1 mm verwendet.

—d=11mm——d=28mm

40

20 +
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-20 4

40 4

-60

-80
Frequenz [Hz]

Abb. 47: Rauschspektren bel |CP-Brennern mit Injektorrohren mit verschiedenen Innendurch-

messer

14.2 Zumischen von Sauer stoff zum Argon-Plasma

Das Zumischen von Sauerstoff sollte zu einer besseren Verbrennung der organischen L dsung
im Plasma und somit zu geringeren Ruf3ablagerungen am Brennersysem fuhren. Geméa3 den
Verbrennungsreaktionen fur organische Verbindungen sollte aus Wasser, Kohlenstoff und
Kohlendioxid bel den hohen Temperaturen gema? dem BOUDOARD-Gleachgewicht [ 166]
Kohlenmonoxid entstehen. Um den Einflul? von Sauerstoff zu untersuchen, wurden de
Plasma definierte Mengen an Sauerstoff zugesetzt. Wie ba den Simplexoptimierungen wurde
wieder das Signad/Untergrundverhdtnis verfolgt. Es stellte sich heraus, dal3 bereits bei kleinen
Zumischungen an Sauerstoff das Signal/Untergrundverhdtnis schlechter wird (Abb. 48). Bei
einer Zumischung von 0,4 L/min Sauerstoff erlosch das Plasma. Dies kann unter Umsténden an

der geringen Leistung des Hochfrequenzgenerators liegen, der im Fal von organischen Lésun-
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gen nur mit maximal 1,4 kW betrieben wurde. Fur wetere Untersuchungen wurde daher auf

die Zumischung von Sauerstoff zum Plasma verzichtet

350 +

Signal/Untergrundverhaltnis

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
Zumischung von Sauerstoff zum Plasma [L/min]

Abb. 48. Zumischung von Sauerstoff zum Argon-ICP bel der Zerstdubung organischer

L 6sungsmittel

14.3 Optimierung der Arbeitsparameter fur die ICP-OES beim Arbeten mit orga-

nischen L dsungsmitteln

Nachdem gezeigt werden konnte, dal3 es moglich war, das zur Verfigung stehende ICP fir
Bestimmungen in organischen Losungsmitteln stabil zu betreiben, wurde fur verschiedene
L 6sungsmittel eine Optimierung hinsichtlich des Signal/Untergrundverhéltnisses (S/'U) durch-
gefihrt. Auch hier wurde wieder von dem modifizierten Simplex-Verfahren Gebrauch ge-
macht. In Tab. 12 snd die variierten Parameter sowie deren Grenzen und die Schrittweiten fur
die Optimierung wiedergegeben. Die Simplex-Optimierung wurde mit einer LAsung von
10 pg/mL an Fe durchgefihrt. Als Analysenlinie diente die Fe (11) Linie bei 238,204 nm.
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Tab. 12: Variierte Parameter bei der Simplex Optimierung fur die ICP-OES im Falle von

organischen Losungsmitteln

Minimalwert Maximalwert Schrittweit
Arbeitsgas [L/min] 14 18 1
Hilfsgas [L/min] 0,2 14 0,1
Coatergas [L/min] 0,0 1,0 0,1
Probenzufuhrrate [mL/min] 0,5 15 0,1
Zerstauberdruck [bar] 0,5 19 0,2

Tab. 13: Optimierte Parameter beim Betrieb der ICP-OES fir Bestimmungen in organischen

L6sungen

Matrix  Arbeitsgas Hilfsgas Coatergas Probenzufuhrrate Zerstauberdruck S/U-

[L/min] [L/min] [L/min] [mL/min] [bar] Verhdtnis
Ethanol 16 0,8 0,1 1,2 1,3 360
Methanol 16 0,8 0,1 1,2 1,3 344
MIBK 17 09 0,1 1,2 1,2 209
Aceton 16 0,7 0,1 1,3 1,2 307

Wie aus Tab. 13 erdchtlich wird, gibt es keine grof3en Unterschiede zwischen den optimierten
Parametern im Falle der einzelnen Losungsmittel. Auffdlig gegentiber dem Betrieb mit wal3-
rigen Losungen ist der geringe Coatergasstrom (bei wéaldrigen Lésungen 0,3 L/min) und der
niedrige Zerstauberdruck (bel waldrigen Losungen 1,9 bar). Die hohen Signal/Untergrund-

verhdtnisse weisen auf niedrige Nachwel sgrenzen hin.

14.4 Bestimmung der Nachweisgrenz

Die Bestimmung der Nachwe sgrenzen wurde bel Andyten in Ethanol, Methanol und Aceton

durch Zugabe wal¥riger Elementldsungen durchgefiihrt, dadiese Losungsmittel mit Wasser

homogene Mischungen bilden. Im Falle des Losungsmittels MIBK werden aber mit Wasser
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keine homogenen Gemische gebildet. Deshalb wurdebel diesem Ldésungsmittel nur die
Nachweisgrenze fur Fe bestimmt, da dieses in Form von Eisen(l11)acetylacetonates zugefiig
werden kann. In Tab. 14 snd die Nachweisgrenzen fir die Elemente Cd, Fe und Mn inden vier

L 6sungsmitteln wiedergegeben.

Tab. 14: Nachwe sgrenzen der | CP-OES bel Bestimmungen in organischen Ldsungsmitteln

Ethanol Methanol MIBK Aceton
[Hg/L] [Hg/L] [Hg/L] [Hg/L]
Cd (1) 214,438 n 9,6 1,52 79
Fe (I1) 238,204 n 19 1,65 10 6,2
Mn (I1) 257,610n 0,20 0,50 0,19

Aus den Ergebnissen in Tab. 14 ist zu entnehmen, das man bel den untersuchten Losungs-
mitteln niedrige Nachweisgrenzen erhdlt. Teilweise werden Werte erreicht (z.B. fir Mn), die

mit denen bam Arbe ten mit waldrigen L dsungen vergleichbar sind.

14.5 Image Spektren

Im Falle der einzelnen Losungsmittel wurden, mit Hilfe des Sysems Image Navigator (Jobi

Yvon, Frankreich), Spektren im Spektralbereich von 165-421 nm aufgenommen. Diese
Spektren sind prinzipiell alle identisch, lediglich treten Unterschiede in den Intensitéten der
einzelnen Linien und hier insbesondere bei den Kohlengtofflinien auf. Exemplarisch ist das mit

dem Image System erhatene Spektrum im Fall von Aceton wiedergegeben (Abb. 49).
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Abb. 49: Mit dem Image System erhatenes Spektrum fur den Fall von Aceton im Welen-
langenbereich von 165-421 n

Die intensivste Emissondinie bel der Verwendung eines organischen Losungsmittels ist die
Kohlenstofflinie C (1) 247,856 nm. Um die Struktur des spektralen Untergrundes dchtbar zu
machen, multe die Verstarkung im Vergleich zur Registrierung der Kohlenstofflini
140000fach erhoht werden. Die einzelnen Emissondinien lassen sich keinen Elementen
zuordnen, bisauf dieSi (1) 251,611 nm Linie. Diese berunt wahrscheinlich auf Blindwerten, die
durch die Plasmafackd verursacht werden. Bei den anderen Emissiondinien handelt es sch mit
hoher Sicherheit um Emissionen von C ,-, CH-, OH-, CN-, NH- und NO-Banden [191]. Der
spektrale Untergrund ist hinsichtlich seiner Intenstéat und Struktur ghnlich wie der spektrae

Untergrund beim Arbeiten mit waldrigen L 6sungen.



Seit 112

15. , On-line" -Bestimmung von Spurenelementen in Zirkondioxidpulvern

Bei der Bestimmung von Spurenelementen in Zirkondioxidpul vern wurde von der Eigenschaft
des Zirkons, mit Hilfe geeigneter Komplexbilder stabile spezifische Komplexe zu bilden,
Gebrauch gemacht, um das linienreiche Matrixelement in ,,on-lin€*-Kopplung mit der Be-
stimmung der Spurenelemente abzutrennen. Als Komplexbildner kann fir diese Aufgabe
Theonyltrifluoroaceton (TTA) verwendet und nach der Komplexierung der Komplex z.B. mit
Xylol extrahiert werden [158]. Nach dieser Matrixabtrennung konnen Interferenzen von
Zirkonlinien mit den zu bestimmenden Elementen vermieden und durch Zirkon verursachte
Erhéhungen des spektralen Untergrundes und Signaldepressionen bei den zu bestimmenden

Elementen verringert werden.

Ahnlich wie bei den Arbeiten von KOHL [201] und VOGT [158] wurde fur die ,,on-line'-
Abtrennung von Zirkon eine Mikroséule verwendet. Diese Mikroséulen werden in der HPLC
oft als Vorsaule benutzt und sind mit einem oberflachenmodifizierten Silikagel (Reversed
Phase-18) gefillt. Siehaten den bel der HPLC verwendeten Driicken gut stand und kdnnen i
einem pH-Bereich von 2-9 stabil verwendet werden. Da die Pumprate in den Arbeiten von
KOHL und VOGT auf die Abtrennung des Zr-Komplexes hin optimiert wurde, wurde die
Pumprate von 1,66 mL/min in der weiteren Arbeit beibehdten. Da aber anstelle der bel der
FAAS eingesetzten Hochdruckzerstaubung (HHPN) ein pneumatischer Zerstauber verwende
wurde, baute sich im Falle der ICP-OES nur ein Druck von 8-9 MPa auf. Die pneumatische
Zerstdubung wurde der HHPN vorgezogen, da hier eine wesentlich kleinere Zerstauberkammer
(Zyklonkammer) benutzt werden kann. Dieses fihrt anders as bel dem grof3en Volumen der
Zerstaubervorrichtung bei der HHPN gerade im Falle transienter Signale zu ener Verbes-
serung der Signal/Untergrundverhdtnisse, was sch unter anderem in einer Verbesserung der

Empfindlichkeit und des Nachweisvermdgens bemerkbar macht.

Als Trégerlosung wurde eine Mischung aus 60 Vol-% an Ethanol (p.a.) und 40 Vol-% an
bidegtilliertem Wasser eingesetzt, deren pH-Wert mit HNO3 auf einen Wert von 2 eingestell
wurde. Dieses Gemisch ist ein Kompromifd zwischen einem rein wéaldrigen und einemrel
organischen Medium, da sich sowohl das TTA adsauch der Zr-TTA-Komplex in dem Mediu

l6sen lassen miissen. Dieses Mischungsverhditnis erlaubt es, zirkonhaltige L osungen mit
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Konzentrationen zwischen 10 und 200 pg/mL und einem bis zu 9-fachen UberschuR an TTA

herzustellen.

Fir die Zerstaubung wurde aufgrund des relativ hohen Anteils an Ethanol en Zerstduber nach
Meinhard und ene kihlbare Zyklonkammer verwendet. Mit diessm System sollten hohe
Signal/Untergrundverhdtnisse erreicht werden. Vorversuche zeigten, dal3 das Ethanol/\Wasser-
Gemisch auch ba -30 °C nicht ausfriert. Da bei dieser Temperatur die grofte Trocknungs-
effizienz erreicht wird, wurden alle weiteren Versuche bei dieser Temperatur durchgefiihrt. Be
dem mit 40 Vol-% noch recht hohen Wasserantell in der Trégerlosung konnte bei einer
moderaten Leistung von 900 W das Plasma noch stabil betrieben werden. Wahrend der Zr-
TTA-Komplex auf der Saule absorbiert wurde, konnten die nicht komplexierten Kationen die
Saule ungehindert passieren. Die Wiederfindungsraten fur die untersuchten Elemente
Magnesium, Mangan und Y ttriumlagen jewells Uber 95 %. Zur Regenerierung wurde die
Saule dreimal mit 2 mL 99 %-igen Ethanol gespuilt, wobel der Zr-TTA-Komplex quantitativ
desorbiert werden konnte. Zur Probenaufgabe wurde eine 100 pL Probenschleife verwende

und zur Desorbtion des Zr-TTA-K omplexes ene Probenschleife von 2 mL.

Tab. 15: Ubersicht tiber die experimentellen Bedingungen bei der , on-ling*-Bestimmung von
Spuren in ZrO,-Pulvern

Leistung 900 W

Zerstauberdruck 1,2 bar

Zerstauber nach Meinhard

Zerstauberkammer thermostatisierbare Zyklonkammer (Eigenbau)
Tragerlosung Ethanol/Wasser (60 V ol-%/40 Vol-%)
Pumprate fUr die Tragerlésung 1,66 mL/min

TTA-L6sung 10 gin 100 mL Ethanol

Probenschleif 100 pL

Elutionsschleife (zur Desorption des 2mL

Zr-TTA-Komplexes)
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15.1 Rauschspektrum der Kopplung einer HPL C-Pumpe mit der Zyklonkamme

Bei dem verwendeten System wurde ebenfdls eine Rauschandyse durchgefiihrt. Hierbel wurde
eine Tragerlbsung verwendet, die aus dem Ethanol/Wasser-Gemisch bestand und 10 pg/mL Fe

enthielt. Das aufgenommene Rauschspektrumist in Abb. 50 wiedergegeben.

20 1+

dB
A
S

-60

.80 L

Frequenz [Hz]

Abb. 50: Rauschspektrum bei der ICP-OES und einer Kopplung einer HPL C-Pumpe mit ener

Zyklonkammer

Das Rauschspektrum hat eineglatte Grundliinie, wie es bei der Verwendung einer HPLC
Pumpe zu erwarten war. HPLC Pumpen miissen, bedingt durch ihre Anwendungin der
Fussigka tschromatografie, absolut pulsationsfrel arbeiten, um reproduzierbare Ergebnisse zu
erzielen. Zu diesem Zweck bestzen HPLC Pumpen zur Forderung der Trégerlosung Ublicher-
weise zwe Kolben. Diese arbeiten phasenversetzt um 180 °, so das eine wirklich pulsations
freie Forderung der Trégerlosung erfolgt. Dieses schiggt sch unmittelbar im Rauschspektrum
nieder. Die sonst durch eine peristaltische Pumpe verursachte Rauschbande tritt hier nicht auf.

Die Rauschbande be ca. 1 Hzwird, wie bereits erwahnt, durch die Mef3apparatur verursacht.
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15.2 Bestimmung der Nachweisgrenzen fir Magnesium, Mangan und Yttrium

In den Zirkondioxidpulvern sollten nach Aufschlul? die Elemente Mn, Mg und Y bestimmt
werden. Zu diesem Zweck wurden Kdibrierl 5sungen hergestellt, die neben dem Matrixedemen
auch die zu bestimmenden Elemente in definierten Konzentrationen enthielten. Die Konzen-
trationen in den jeweiligen Kalibrierlsungen betrugen fir Mg, Mnund Y jeweils 50, 100, 250
und 500 pg/L. Als Analysenlinien wurden jeweils die nachweisstérksten Linien benutzt. |
einzelnen handelt es sich um die Linien Mg (I1) 279,553 nm, Mn (I1) 257,610 nm und Y (1)
371,030 nm. Die Bestimmung der Nachweisgrenze erfolgte unter realen Bedingungen, d.h. die
100 pL Probenschleife wurde mit der entsprechenden Analysenldsung beftillt und mittels eines
Ventilsin den Tragerstrom geschaltet. Das transiente Signal bei der |CP-OES wurde mit einem
eigens fur diesen Zweck entwickelten LabVIEW “ Programm registriert und anschlieRend mit
einem ebenfalls speziell fur transiente Signale entwickeltem Programm integriert.

0,6
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0,0 . , . , . , . , . , . ,
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Abb. 51: Verlauf eines transenten Signales bei der ICP-OES bei der ,on-line“-Bestimmung

von Elementspuren in ZrO ,-Pulvern
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Wie aus den Kurven in Abb. 52 erschtlich wird, snd die Kdibrationskurven fur die unter-

suchten Elemente Uiber mehrere Dekaden der Konzentration linear.

1000 +

800 +

600 +

* Mg
= Mn
AY

Intensitat

400 4

200 +

0 100 200 300 400 500

Konzentration pg/L

Abb. 52: Kdibrationskurven fir Mg, Mnund Y

Far Y war die Empfindlichkeit niedriger as fir Mg und Mn. Als Nachwe sgrenzen wurden fir

Mg 0,13 pg/L, fir Mn 0,21 pg/L und fur Y 81 pg/L erhdten.
15.3 Analyse des ZirkondioxidpulversTZ-8Y

Als rede Probe wurde das Zirkondioxidpulver TZ-8Y (Tosoh/Japan) analysiert. Dieses wurde
von MERTEN [203] wie auch in einer weiterfihrenden Arbeit, in der ausschlief3lich die ,,on-
line“-Abtrennung von Zirkon bel der Analyse von aufgeschlossenen Zirkondioxidpulvern

untersucht wird, eingehend charakterisiert.

Das Pulver wurde in einem konventionellen DruckaufschluRsysem (DAB 111, Fa. Berghoff,
Eningen) aufgeschlossen. Insgesamt wurden drei Proben von jeweils 100 mg und eine Probe
von 100,7 mg aufgeschlossen. Als Aufschlumittel wurde eine Suremischung von 6 mL
HNOs, 6 mL H,SO, und 4 mL H,O verwendet. Die Aufschlul3gefélde wurden mit einer Kraft
von 35 Nm verschlossen, die Proben 15 minim Ultraschallbad behandelt und anschlief?end 10 h
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bei einer Temperatur von 220 °C beheizt. Bel diesen Bedingungen konnte das ZrO,-Pulver
vollsandig aufgeschlossen werden. Nach dem AbkiUhlen wurdedas Reaktionsgemisch

guantitativ in 100 mL Kolben tberfuhrt und mit bidestilliertem Wasser aufgefullt.

Fir die eigentliche , on-ling*-Matrixabtrennung mufd die Zusammensetzung des Reaktions-
gemisches aber modifiziert werden. Dies liegt ander hohen Saurekonzentration, di
unweigerlich zu einer Zerstérung des Saulenmaterials fihren wirde. Zu diesem Zweck wurden
1 mL der Aufschlufdésung mit 5 mL Wasser, 600 pL konzentrierter Natronlauge und 100 pL
der TTA-L6sung versetzt. Mit dieser Ldsung kann die 100 yL Probenschleife befillt und in
getrennten Andysengangen sequentiell die Elemente Mg, Mn und Y bestimmt werden. Jede
Messung wurde dreimal wiederholt. In Tab. 16 sind die Ergebnisse von jewells drei Bestim

mungen wiedergegeben.

Tab. 16: Analysenergebnisse fir die untersuchte Zirkondioxidprobe TZ-8Y

Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Vergleichswert
/ / / /
[na/d] [na/d] [na/d] [na/d] [ug/g] [202]
Mg 33%0,2 25%+0,1 32%0,2 26+0,3 3205
Mn 18+0,1 1,8+0,2 19+01 1,7+£0,2 <1,3(*)

Y 108000 + 6500 113000 +4520 105000 +4100 102000 + 7100 112000 * 7000

(*) Semi-quantitative Bestimmung mit der ICP-M S

Wie aus den Ergebnissen in Tab. 16 ersichtlich wird, eignet sich die ,, on-line*-Abtrennung des
Zr-TTA-Komplexes sehr gut zur Bestimmung von Elementspuren in Zirkondioxidpulvern. Die
erhaltenen Analysenergebnisse simmen gut mit den erhatenen Ergebnissen von MERTEN
[202] Uberein.
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16 Zusammenfassung und Ausblick

Der Hauptteil dieser Arbeit befalte sich mit der Aquisition und Interpretation von
Rauschspektren, die be unterschiedlichen Plasmaguellen und Probenzufihrungssystemen
erhalten wurden. Im zweiten Tell der Arbeit wurde das Arbeiten mit der ICP-OES im Falle von
organischen L6sungsmitteln untersucht und dieses diente als Grundlage und zur Vorbereitung
desdritten Tells der Arbeit, der ,,on-lin€*-Abtrennung der Matrix be der Bestimmung von
Elementspuren in einem Zirkondioxidpulver. Auch wurden in dieser Arbeit Rauschanalysen zur
Aufklérung von Ingtabilitaten, welche die erreichbare Prézision in der Plasmaspektrometrie

bestimmen, eingesetzt.

Rauschanalysen wurden bei dem ICP,demCMP und dem MIP durchgefiihrt. Die
Rauschanalysen bei der ICP-OES wurden im wesentlichen fir den Fall von pneumatischen
Zerstaubern und perigaltischen Pumpen aufgenommen, um deren Einfluld auf die erreichbare
Préazison be Andysen zu untersuchen. Dabe stdlte es sich heraus, da3 die Unterschiede
zwischen den einzelnen und zum Tell baugleichen Zerstdubern wesentlich grof3er sind als die
Unterschiede bel den einzelnen Pumpensystemen. Bel den Zerstaubern mufd man dlerdings
beriicksichtigen, fur welche Probenart undinVerbindung mit welcher Zerstauberkammer diese
verwendet werden. Wéahrend bel der Analyse von Losungen mit hohen Konzentrationen an
(NH4)2S0O,, NaCl und N&B,O; der ,Cross-Flow"- und der GMK-Zerstauber die hochste
Prézison und Reproduzierbarkeit ermoglichte, is in diesen Fdlen der Zerstauber nach
Meinhard ungeeignet. Dieser Zerstauber kann bestenfalls fir die Andyse von Ldsungen mit
einer Gesamtsalzkonzentration unterhabvon 1 % (m/v) verwendet werden. Hier ermdglicht es
der Zerstduber nach Menhard in Kombination mit einer Zyklonkammer sehr gute Ergebnisse
zu erreichen, wie es durch Rauschanaysen an IFW in Dresden gezeigt werden konnte. Unter
den bauglei chen Zerstaubern nach Meinhard war der von der Fa. Glass Expansion (Austrdien)
hergestellte Zerstauber besonders gut. V on allen getesteten Zerstaubern wurde hier die von der
peristaltischen Pumpen zwangdaufig hervorgerufene Rauschbande am wenigsten auf das
Plasma Ubertragen und es konnten sehr erfolgreich Prézisionsanalysen von weichmagnetischen
Werkstoffen durchgefiihrt werden [172]. Der Grund hierfir kénnte in der unterschiedlichen
Herstellung des Zerstaubers liegen. Wahrend Zerstauber nach Menhard meistens geblasen
werden, wurdedieser Zerstauber gebohrt und er zeigte an den Wandungen eine Rauhheit. Di

anderen Zerstauber nach Menhard ergaben in Kombination mit ener grofdvolumigen
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Zerstduberkammer nach Scott im Vergleich zu einer Zyklonkammer auch ein niedrigeres
Rauschen. Hier kommt es jedoch zu einer Dampfung der durch die peristaltischen Pumpe
verursachten Rauschbande, was sich positiv auf die Prézison, aber negativ auf die Empfind-

lichkeit auswirkt.

Dain der optischen Atomemissionspektrometrie peristaltische Pumpen fir den Transport der
Probenldsung eingesetzt werden, waren diese ebenfdls Gegenstand gezielter Rauschanalysen.
Bedingt durch ihr Pulsieren haben peristatische Pumpen den grofiten Einfluld auf die Prézision.
Untersucht wurden drei verschiedene peristaltische Pumpen: eine Einkanalpumpe, eine
Einkanalpumpe, bei der zwischen Anpressbiigel und Schlauch eine Terephatalatfolie gespannt
wurde und eine peristaltische Pumpe mit um 180 ° versetzten Pumpenkdpfen. Mit Hilfe von
Rauschanalysen und Messungen von Linienintensitéten konnte keines der verwendeten
Pumpensysteme generell ds optimd eingestuft werden, lediglich konnte eine Tendenz
zugunsten des Systems mit den phasenversetzten K opfen festgeste It werden. Dieses System is
aber nur sehr schwer so zu justieren, dal? eine vollkommene Pulsationsfreiheit gewahrleistet ist.
Um Pulsationsfreiheit zu gewdahrleigen, sollte bel jeder peristaltischen Pumpe der Anpress-
druck des Anpressblges dektronisch und reproduzierbar geregelt werden, da es gezeig
werden konnte, dal3 er grof3en Einfludauf das Rauschspektrum und die Prézison des

Analysenergebnisses hat.

Indieser Arbeit wurden erstmas Rauschspektren bel einem mit Luft betriebenen CMP und
einem mit einer elektrochemischen Hydriderzeugung gekoppdten MIP registriert. Besm CMP
wurden im Falle von wal¥rigen Losungen im niederfrequenten Bereich bis 16,5 Hz lediglich die
durch die perigaltische Pumpe verursachte Rauschbande sowie Hickerrauschen festgestellt. |
hoherfrequenten Bereich bis 500 Hz macht sch neben dem Hickerrauschen auch die 50 Hz
Netzfrequenz sowie enige Oberschwingungen bemerkbar. Wird anstelle einer waéaldrigen
Losung Ol zerstaubt, so wird die durch die peristaltische Pumpe verursachte Rauschbande
deutlich verstarkt und das Hickerrauschen wird zurtickgedrangt. Im hoherfrequenten Bereich
nehmen dagegen die Amplituden der Rauschbande bei 50 Hz sowie deren Oberschwingungen
zu. In den bei dem MIP erhaltenen Rauschspektren treten bis zu einer Frequenz von 16,5 Hz
lediglich weil3es Rauschen und Flickerrauschen auf. Im hoherfrequenten Bereich bis 500 Hz
treten von der Netzspannung herrihrende sowie weitere Rauschbanden bei 72 und 144 Hz auf.

Bel einer Anderung des Arbeitsgasgasdurchflussesauf 60 L/h treten eine Reihe weiterer
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Rauschbanden bei Frequenzen von 200 und 300 Hz auf. Durch Variation der einzelnen
Parameter wie Arbeitsgasdurchflul? oder eingekoppelte Leistung verandern sich zwar di

Amplituden dieser Rauschbanden, nicht jedoch deren Frequenzen.

Im Rahmendieser Arbeit konnte die ICP-OES im Falle von organischen Ldsungsmittel
erfolgreich eingesetzt werden. Neben grundlegenden Arbeiten tber die Reaktion eines ICPs au
das Einbringen von organischen Losungamitten wurden Bestimmungen zur Effizienz der
Aerosolbildung fir organische Losungsmittel als Funktion der Temperatur der Zerstauber-
kammer und des Zerstauberdruckes durchgefihrt. Das gesamte | CP-Sysemwurde fur den Fall
der Zerstaubung organischer Losungsmittel optimiert, um auch eine gute Langzeitstabilitat zu
gewdhrleisten. Dabei konnte gezeigt werden, dal3 die Kihlung der Zerstauberkammer und der
Innendurchmesser des Injektorrohres einen grof3en Einfluld auf die Stabilitét des ICPs haben.
Nach sorgfdtiger Optimierung sdmtlicher Parameter, bel denen auch wieder Rauschspektren
zu Hilfe gezogen wurden, konnte auf das sonst tbliche Zumischen von Sauerstoff verzichtet
werden. Es konnten sehr niedrige Nachweisgrenzen im unteren pg/L-Bereich erreicht werden,

die mit denen in rein waldrigen LAsungen vergle chbar sind.

Nachdem der stabile Betrieb des |CPs erreicht worden war, konnte die ,,on-line*-Bestimmung
von Elementspuren in Zirkondioxidpulvern erfolgreich durchgeftihrt werden. Nach der not-
wendigen Entwicklung von Programmen zur Erfassung und Auswertung transienter Signale
konnten die von der FAAS bekannten und durch VOGT [158] ermitteten Arbeitsbedingungen
auf die ICP-OES ubertragen werden. Dabel konnten die Nachweisgrenzen fir die Elemente
Mg, Mnund Y in aufgeschlossenen Zirkondioxidpulvern verbessert werden. Die erhaltenen
Analysenergebnisse simmen sehr gut mit den Ergebnissen von MERTEN [202] Uberein. Daes
sich bei dem ICP-OES Spektrometer um ein sequentielles Gerdt handelt, liegt indieser
Methode noch ein hohes Entwicklungspotentia. Neben der Automatiserung der Datenagui-
gtion (Read-Befehl vom Rheodyne Ventil) sollte en Polychromator fir die simultane
Bestimmung verschiedener Elemente engesetzt werden. Hierdurch kann die Effizienz dieser
Methode wesentlich gesteigert werden und es kdnnen auch die Moglichkeiten des Einsatzes

eines internen Standards genutzt werden.
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17. Anhang
17.1 Gerate und Reagenzien
17.1.1 Geréate
| CP-OES Spektrometer:
1. ICP-OES. Sequentielles Spektrometer JY 24 (Fa. Jobin Yvon,
Frankreich)
(radide Beobachtung)
Generator: Frequenz: 40,68 MHz, maximale Leistung: 1500 W
Brenner: demontierbarer Brenner, Injektorrohr aus Korund mi
D; = 2,8 mm (wéldrige Losungen) und D; = 1,1 mm
(organische L 6sungen)
Monochrometor: 0,64 m Czerny-Turner Aufstellung
Gitter: 2400 Linien/mm
praktische Auflosung: 12 p
2. ICP-OES: Simultanspektrometer Plasmaguant 110
(Fa. Carl Zeiss Jena, Jena)
(radiad e Beobachtung)
Generator: Frequenz: 27,12 MHz, maximale Leistung: 2500 W
Brenner: demontierbarer Brenner fur HF-L dsungen, I njektorrohr
aus Korund mit D; = 1,7 mm
Polychromator: 0,50 m Echellepolychromator

Echelle Gitter: 75 Linien/mm
praktische Auflésung: 8 p
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3. ICP-OES: Simultanspektrometer Optima 3000 DV
(Fa. Perkin Elmer, Uberlingen)

(wahlweise radiale oder axiale Beobachtung )

Generator: Frequenz: 40,68 MHz, maximale Leistung 1500

Brenner: demontierbarer Brenner, Injektorrohr aus Korund mi
Di=2,0mm

Polychromator: 0,50 m Echellepolychromator

Echelle Gitter: 79 Linien/mm
praktische Auflosung: 36 p

Arbeits- und Trégergase: Argon 4.6 (Fa. Messer Griesheim, Griesheim)

Kapazitiv gekoppd tes Mikrowellenplasma (CM P):

Plasmabrenner: Fa. Analysentechnik Feuerbacher, TUbingen
Magnetron: ZM 167 B, Matsushita Electronics Corp.
Hochspannungsgenerator: Fa. Analysentechnik Feuerbacher, TUbingen
Monochrometor: 1 m Czerny-Turner Aufstellung

Gitter: 1200 Linien/mm
Applied Research Laboratories (ARL)

Arbeits- und Trégergase: Druckluft (Laborinst llation)

Mikrowellen gekoppeltes Plasma (M1 P):

TE,,;-Resonator: nach MATUSIEWICZ [69]

Fa. Analysentechnik Feuerbacher, TUbingen
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Mikrowellengenerator:

Monochromeator:

Arbeits- und Trégergase:
Miniaturisierte Elektrolysezelle:
Spannungsversorgung:

Desolvatiserungseinhet:

Probenzuf ihrungssysteme:

GMW 24-302 DR, 2,45 GHz, maximae Le stung: 300
Fa. Analysentechnik Feuerbacher, Tlbingen

1 m Czerny-Turner Aufstellung

Gitter: 1200 Linien/mm

Applied Research Laboratories (ARL)

Argon 4.8 (Fa. Messer Griesheim, Griesheim)

Fa lstran LtD. (Slowakei)

Digi 40 (Fa. Voltcraft, England)
Eigenbau

In Verbindung mit den induktiv gekoppelten Plasmen sowie dem kapazitiv gekoppelten Plasma

wurden verschiedene Zerstauber und Zerstduberkammern verwendet. Diese snd jewells be

den entsprechenden Kapitelnim experimentdlen Tell erwahnt.

Zerstduber:

,» Cross-Flow“-Zerstauber

(Fa. Jobin Yvon, Frankreich)

Zerstauber nach Menhard

(Fa. Glass Expandgon, Hawthorn, Victoria(Australia))
Zerstauber nach Menhard

(Fa. Carl Zeiss Jena, Jena)

Zerstauber nach Menhard

(Fa. Spetec, Erding)

GMK-Zerstauber

(Fa. Labtest, Ratingen)

Feuerbacher Zerstauber V-Groove

(Fa. Analysentechnik Feuerbacher, Tlbingen)
Mikrokonzentrischer Zerstauber MCN

(Fa. Cetac, Freudenberg)

GMK V-Spalt Zerstduber nach L égére (Eigenbau)
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Zerstduberkammern:

Perigaltische Pumpen:

HPLC Pumpe;

Kryostat:

L aserbeugungssystem:

Druckaufschluf3apperatur:

Rauschspektrenaquisition:
Software:

Zerstauberkammer nach Scott

(Fa. Jobin Yvon, Frankreich)

Zerstauberkammer nach Scott mit Kuhlmantel (Eigenbau)
GMK Zerstauberkammer

(Fa. Labtest, Ratingen)

Feuerbacher Rotati onskammer

(Fa. Analysentechnik Feuerbacher, Tibingen)
modifizierte Rotationskammer (Eigenbau, IFW Dresden)
Zyklonkammer

(Fa. Analysentechnik Feuerbacher, TUbingen)
Zyklonkammer mit Ktihmantel (Eigenbau)

Perimax 12 (2 pulsierende Kandle, 12 Rollen)
Perimax 16 Antipuls Pumpe (wahlweise 3 nicht
pulsierende oder 6 pulserendeKande, 8 Rollenje
phasenverse zten Kopf)

(Fa. Spetec, Erding)

HPLC Pumpe 64

(Fa. Knauer, Berlin)

MGW Lauda Typ S15/TK
(Fa. Lauda, Lauda-Konigshofen)

Malvern 2600 (Fa. Malvern, Herrsching)

DAB 11 (Aluminiumheizblock mit Temperaturautomat)

(Fa. Berghoff Labortechnik GmbH, Eningen)

LABVIEW" 3.0

(Fa. Nationa Instruments, M tinchen)
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A/D Wandlerkarte; AT-MIO-16L-9

(Fa. Nationa Instruments, M tinchen)

maximale Abtastfrequenz: 100 kHz

maximale Kanalzahl: 16

Anaysenwaage: Model 2474 (Fa. Satorius, Gottingen)
Ultraschallbad: Sonorex Super RK 510H (Fa. Bandelin, Berlin)

Leistung: 450 W bel 35 kHz

Neben den vorstehend genannten Geréten wurden die in der chemischen Anaytik Ublichen

Gerdte verwendet. Dazu z&hlen unter anderem Vollpipetten (diverse Grofien, Klasse AS),
Mef3kolben (diverse Grofien, Klasse A) sowie Mikroliterpipetten (diverse Grolen, Typ Eppen-
dorf).

17.1.2 Reagenzien

Bidestilliertes Wasser

Das hidestillierte Wasser zum Ansetzen von Stammldsungen und Verdinnungen wurde mit

einer Milli-Q Anlage der Fa. Millipore Waters GmbH, Eschborn hergestelit.

StammlGsungen

Die Stammldsungen wurden, bis auf die Se-Ldsung (1,000 + 0,002 g/L, Art. Nr. 38573, Fa
Riedel de Haen, Sedze) aus Titrisol Standard Losungen (Fa. Merck, Darmstadt), hergestellt
und mit Salpetersaure stabiligert. Imenzelnen handdt es sich um folgende Titrisol Standard

L 6sungen mit einer Analytkonzentration von jeweils 1,000 + 0,002 g/L:
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Tab. Al: verwendete Stammldsungen

Element wal¥riger Standard

Ca 9943
Cd 9960
Cu 9987
Cr 9948
Fe 9972
K 9924
Mn 9988
Ni 9989
Pb 9969
Sn 9929
Y 112516
Zn 9953
Salpeterséure
FluRRsdure

Borsaure

Ethanol

Methanol

Aceton

MIBK

Chloroform

65-%ig, reinst, Art. Nr. 07006,
(Fa. Merck, Darmstadt)
38-%ig, p. A., Art. Nr. 6079,
(Fa. J. T. Baker, Griesheim)
p. A., Art. Nr. 165

(Fa. Merck, Darmstadt)

p. A., Art. Nr. 100982

(Fa. Merck, Darmstadt)

p. A., Art. Nr. 106002

(Fa. Merck, Darmstadt)

p. A., Art. Nr. 100014

(Fa. Merck, Darmstadt)

p. A., Art. Nr. 106146

(Fa. Merck, Darmstadt)

p. A., Art. Nr. 102445

(Fa. Merck, Darmstadt)
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4-Methyl-2-pentanon 99-%ig, Art. Nr. 3146
(Fa. Lancaster Synthes's, England)

TTA-LOsung 99-%ig, Art. Nr. 3146,
(Fa. Lancaster Synthes's, England)

Keramisches ZrO,-Pulver TZ-8Y Tosoh, Japan
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