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1. Einleitung

In den letzten zwei Jahrzehnten hat sich die Bedeutung der analytischen Chemie in unserer
Gesellschaft deutlich gewandelt. Grinde dafur sind einerseits die Entwicklung neuer mo-
derner Technologien, die eine leistungsstarke Analytik erfordern und andererseits unsere
erhdhte Sensibilitdt bei der Bewertung von Umweltschéaden, die auf das gesteigerte Be-

wuldtsein um die Toxizitét von Elementen und Verbindungen zuriickzuftihren ist.

Die Atomspektroskopie, deren Grundlagen bereits 1860 von BUNSEN und KIRCHHOFF be-
schrieben wurden [1], stellt im Bereich der Elementanalytik Methoden zur schnellen, ge-
nauen und nachweisstarken Bestimmung der elementaren Zusammensetzung von Proben

aus den Bereichen Umwelt und Industrie zur Verfligung.

Etwa 100 Jahre nach den Arbeiten BUNSENS, zu Beginn der sechziger Jahre, wurden erste
Arbeiten zu Plasmen fir analytische Anwendungen publiziert [2]. Schon damals wurde das
Potential der neuen Technik als Detektor fir die Gaschromatographie (GC) erkannt und
bereits kurze Zeit spéter, im Jahre 1965 durch MCCoRMACK, TONG und COOKE, die ersten
Atomemissionsdetektoren (AED) fur die GC vorgestellt [3]. Von allen untersuchten elek-
trischen Entladungen ermittelten sie fir ein Mikrowellenplasma die beste analytische Lei-
stungsfahigkeit.

Im Verlauf der folgenden Jahrzehnte arbeiteten verschiedene Gruppen vor alem mit mi-
krowelleninduzierten Plasmen (MIP) bei reduziertem Druck [4]. Den bedeutendsten Fort-
schritt brachte die Entwicklung eines bei Atmosphérendruck betriebenen MIP durch
BEENAKKER im Jahre 1977 [5]. Erg 13 Jahre spater wurde der AED der Firma Hewlett
Packard vorgestellt, der auf einem MIP in Verbindung mit einem Photodiodenarrayspek-
trometer basierte [6]. Fast zeitgleich arbeiteten in Graz, Osterreich, KNAPP und PLATZER
zusammen mit SCHALK von der Firma PAAR Physica an einem anderen AED. Dieser ba
sierte auf einem stabilisierten kapazitiven Plasma (SCP) in Verbindung mit einem Dreika

nal-Interferenzfilterspektrometer [7].

Von allen bisher entwickelten elementselektiven Detektoren (ESDs) fur die GC haben trotz
des grof3en Interesses der Anwender nur wenige den Sprung zum kommerziellen Gerét
geschafft. Es handelt sich dabei um wahre ,, Alleskénner”. Der Preis daflr ist ein aul3eror-
dentlich komplexer Aufbau, der hochqualifiziertes Fachpersonal nétig macht. Fir viele
Anwender, die zum Teil sehr spezielle Probleme |6sen miissen, sind diese Geréte Uberdi-

mensioniert und zu teuer.
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An dieser Stelle soll die vorliegende Arbeit ansetzen. Gegenstand der Arbeit ist ein neuer
AED fir die GC, der vom Institut fur Analytische, Mikro- und Radiochemie der TU Graz
in Zusammenarbeit mit dem Ingtitut fur Analytische Chemie der TU Bergakademie Frei-
berg und mit mal3geblicher Unterstiitzung der Firma PAAR Physica entwickelt wurde. Der
neue Detektor, der u-ESD, kann als Weiterentwicklung und Miniaturisierung des SCP
aufgefaldt werden. Mit dieser Entwicklung soll ein Schritt weg vom Universaldetektor hin
zu einem hoch spezialisierbaren Detektor gegangen werden, der durch eine modulare

Bauweise leicht an die Problemstellungen der Anwender angepal3t werden kann.

In dieser Arbeit sollen der Aufbau und das Funktionsprinzip des p-ESDs vorgestellt wer-
den. Dazu gehort die Untersuchung der Eignung des Detektors fur die selektive Bestim-
mung der Elemente Fluor, Chlor, Brom, Schwefel und Kohlenstoff im Bereich von 700 —
950 nm. Anhand ausgewahlter Emissionslinien der genannten Elemente soll eine Charakte-
risierung des u-ESDs hinsichtlich wichtiger Detektoreigenschaften wie Selektivitat, Emp-
findlichkeit und dynamischer Bereich erfolgen. Es werden optische Kopplungen sowohl
mit Monochromatoren in Verbindung mit einem Photodiodenarray (PDA) als auch mit

Mehrkanal-I nterferenzfilterspektrometern betrachtet.

Abschliel3end soll der p-ESD hinsichtlich seiner analytischen Leistungsfahigkeit, aber
auch unter Berlicksichtigung wirtschaftlicher Gesichtspunkte, in einer kritischen Gegen-

Uberstellung mit anderen selektiven Detektoren in der GC verglichen werden.
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2. Grundlagen
2.1 Plasmen als Anregungsquelle in der Analytischen Chemie

2.1.1 Allgemeines

In der Atomemissionsspektroskopie versteht man unter einem Plasma ein teilweise ioni-
siertes Gas. Dieses besteht aus Atomen, lonen, Molekulen, Radikalen und Elektronen, wo-
bei die Summe von positiven und negativen Ladungstrégern gleich gro3 ist [2]. Die
Plasmabestandteile konnen sowohl im Grundzustand als auch im angeregten Zustand vor-
liegen. Ubergange zwischen diesen Zustdnden sind infolge verschiedener Energielibertra-
gungsvorgange wie Stof3- und Strahlungsprozesse moglich. Die Besetzung von zwei
Zustéanden einer Spezies im Plasma kann mit der BOLTZMANN-Verteilung beschrieben

werden [8]:

—A - e kT (1)

mit Npq - Anzahl der Teilchen in den Zusténden p und g, gy q - Satistische Gewichte der
Zustdnde p und g, AE - Energiedifferenz zwischen den Zustdnden, k - BOLTZMANN-

Konstante.

Bei den freien Elektronen im Plasma kann man zwischen energiearmen (langsamen) Elek-
tronen und energiereichen (schnellen) Elektronen unterscheiden. Die langsamen Elektro-

nen sind entscheidend an der Entstehung der Kontinuumstrahlung des Plasmas beteiligt:

e+X" " 5 X +hy @)

mit X - Plasmagasatom.

Schnelle Elektronen sind neben der Erzeugung und Aufrechterhaltung des Plasmas auch an
der Anregung der Analyten beteiligt. So ist die Anregung von Analytatomen A oder von
Analytionen A* durch St6i3e mit schnellen Elektronen maglich:

€schnell T A = A+ € langsam (©)]

€schnell A" > A" + €langsam (4)
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Die direkte Anregung durch Stof3e mit schnellen Elektronen spielt jedoch bei mikrowel-
leninduzierten und hochfrequenten Plasmen nur eine Nebenrolle. Statt dessen kommt es
zunéchst zu einer Penning-lonisation und anschlief3end zu einer Rekombinationsreaktion,
bei der die eigentliche Anregung stattfindet [9]. Bei der Penning-lonisation werden Ana

lytatome durch energiereiche Teilchen, z.B. Plasmagasatome, ionisiert:

X"+A S X+AT+¢€ (5)

mit X™ - metastabiles Plasmagasatom.

Diese Reaktion tritt bei energiereichen Teilchen auf, deren Energie vor dem Stol3 grof3er ist

als die Summe aus lonisierungsenergie und Anregungsenergie des Analyten.

Plasmen kdnnen anhand des elektrischen Feldes, das zur Erzeugung und Aufrechterhaltung
zum Einsatz kommt, klassifiziert werden. In den folgenden Abschnitten sollen kurz einige

Gleichstrom-, Radiofrequenz- und Mikrowellenplasmen behandelt werden.

2.1.2.1 Gleichstrombogenplasma

Ein Gleichstromplasma (DCP — Direct Current Plasma) wird durch eine Gleichstromentla-
dung zwischen Elektrodenspitzen erzeugt. Die heute meist verwendeten Anordnungen sind
stromftihrende DCP, bei denen der Lichtbogen zwischen zwei Anoden aus Graphit und
einer Kathode aus Wolfram erzeugt wird. Die Probelésungen werden in der Regel als
Aerosol mittels eines Tragergases ins Plasma eingebracht. Die Empfindlichkeit fir die

Bestimmung der meisten Elemente ist mit dem ICP vergleichbar.

Trotz einiger Vortelle bel der Bestimmung von As, B und P [10] weist das DCP einige
bedeutende Nachteile gegenliber anderen Plasmen auf. So fuhrt das Einbringen von leicht
ionisierbaren Elementen aufgrund der Veranderung der Leitféhigkeit des Plasmas zu aus-
gepragten Matrixeffekten, die durch das spektroskopische Puffern von Analysenproben
und Kalibrationsstandards mit elektronenliefernden Elementen reduziert werden kénnen.
Ein weiterer Nachteil ist konstruktionsbedingt: Die analytisch brauchbare Beobachtungs-
zone ist sehr klein. Dadurch ergeben sich hohe Anforderungen an die Prézision der Fokus-
sierung auf den Eintrittsspalt des Monochromators. Durch den Einsatz von Elektroden
entstehen sowohl Probleme mit dem Abbrand als auch durch mégliche Verunreinigungen
im Elektrodenmaterial.
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2.1.2.2 Induktiv gekoppeltes Plasma

Das induktiv gekoppelte Plasma (1CP — I nductively Coupled Plasma) ist heute ohne Zwei-
fel die popularste Anregungsquelle fur die AES, findet aber auch als lonenquelle fur die
Massenspekrometrie (MS) breite Anwendung. Das Haupteinsatzgebiet des ICPs ist, dhn-
lichwie beim DCP, die Analytik von Metallen.

Mit Hilfe eines Hochfrequenzgenerators wird ein elektromagnetisches Feld tber eine In-
duktionsspule auf das Plasmagas, meist Argon, Ubertragen. Um eine Drift der analytischen
Eigenschaften des ICP zu vermeiden, werden hohe Anforderungen an den Hochfrequenz-
generator gestellt. So mufd er Uber eine ausreichende Flexibilitdt verfiigen, um jegliche
I mpedanzanderung des Plasmas infolge der Probenzufuhr zu kompensieren. Bei den Gene-
ratoren der neuen Generation, den freischwingenden Generatoren, wird das durch ein Aus-

pendeln der Arbeitsfrequenz realisiert.

Trotz einiger Versuche, die Plasmagasfliisse mit speziellen Quarzbrennern zu minimie-
ren [11], verwenden die in der Praxis eingesetzten Geréte in der Regel Plasmabrenner mit
Gasflussen Uber 12 L/min. Die daraus resultierenden hohen Betriebskosten sind oft pro-
blematisch. Dem gegentiber stehen jedoch die ausgezeichneten Fahigkeiten des ICPs in der

Multielementanalytik, besonders in Verbindung mit Simultanspektrometern.

Verwendet man Argon als Plasmagas, beschrankt sich das Einsatzgebiet weitgehend auf
die Analytik von Metallen. Hier gibt es unter anderem auch zahlreiche Beispiele fur die
erfolgreiche Anwendung des ICPs als Detektor in der Flissigkeitschromatographie
[12, 13]. Beim Einsatz von Helium, das aufgrund seiner hheren lonisierungsenergie bes-
ser zur Anregung von Nichtmetallen geeignet ist, ol man schnell an Grenzen. Eine Ur-
sache dafir ist die im Vergleich zum Argon hohe Warmeleitfahigkeit des Heliums. Die
erzeugte Hitze wird so schnell an die Umgebung abgegeben, dald sich kein toroidales
Plasma ausbilden kann. Statt dessen bilden sich Filamente mit schwer definierbaren Eigen-
schaften. Trotz Forschung auf diesem Gebiet [14] ist es noch nicht gelungen, ein He-ICP
mit moderater analytischer Leistungsfahigkeit und vertretbaren Betriebskosten zu entwik-

keln.
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2.1.2.3  Mikrowellenplasmen
Kapaztiv gekoppeltes Mikrowellenplasma (CMP)

Das CMP wird durch ein Mikrowellenfeld an einer Elektrodenspitze in einem koaxialen
Wellenleiter erzeugt. Als Mikrowellengenerator dient ein Magnetron. Die flammenartige
Entladung wird bei Atmosphérendruck betrieben.

Aufgrund der Plasmageometrie ist die Untergrundintensitét in der zentralen Plasmazone
hoch. Deshalb ist die Empfindlichkeit des CMPs deutlich schlechter als die des ICPs [15].
Auch wird durch die Anwesenheit von Alkalielementen die Form und die Temperaturver-
tellung des Plasmas wesentlich verandert. Deshalb ist der Einsatz von Alkalipuffern zur
Gewahrleistung der Reproduzierbarkeit erforderlich. Trotz alem erreicht das CMP keine

so gute Reproduzierbarkeit der Analysensignale wie das ICP.

Das Einsatzgebiet des CMP ist die anorganische Metallanalyse. In Verbindung mit geeig-
neten Probenzufiihrungstechniken wie der elektrothermischen Verdampfung [16] sellt es
fur einige analytische Problemstellungen eine interessante und kostengiinstige Alternative
zum ICP dar. Bei der Verwendung von Helium als Plasmagas kann das CMP aber auch zur
Analytik von Nichtmetallen wie den Halogenen eingesetzt werden [17].

Mikrowelleninduzertes Plasma (MIP)

Mikrowellenplasmen mit induktiver Leistungsiibertragung werden in einem Rohr von eini-
gen Millimetern Durchmesser, das sich in einem Hohlraumresonator befindet, erzeugt.
Eine heute haufige Bauart verwendet den Resonator nach BEENAKKER [5], mit dessen Hilfe
sich aufgrund der hohen Energiedichte ein stabiles Argon- oder Heliumplasma bei Atmo-
sphdrendruck betreiben I&R3t. Der kommerziell verfigbare AED der Firma HP stellt die
bisher erfolgreichste Anwendung des Beenakker-MIPs dar [6].

In den achtziger Jahren erlangte das sogenannte Surfatron-MIP einige Beachtung. Bei die-
sem MIP wird die Energie durch Erzeugung einer Oberflachenwelle (,, surface wave*) an
der Grenzschicht des Plasmagases eingekoppelt. Dabei entsteht eine intensive Entladung in
der Nahe oder direkt an der Rohrwandung. Das Surfatron-MIP ist ein robustes Plasma und
in seinen analytischen Leistungsdaten dem Beenakker-MIP Uberlegen [18]. Durch seine
Nahe zur Rohrwandung findet jedoch eine verstérkte Korrosion statt, welche die Lebens-

dauer des Entladungsrohres deutlich verkirzt.
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MIPs verfligen Uber eine gute Anregungseffizienz fir Analyten, haben jedoch aufgrund der
relativ niedrigen Gastemperaturen schlechte Atomisierungseigenschaften. Daher sind diese
Plasmen nicht fur die Einbringung flUssiger Aerosole geeignet. Aufgrund der Dimensionen
des Entladungsrohres eignen sie sich aber gut as Detektoren fir die GC. Bei der Verwen-
dung von Helium als Plasmagas kénnen sowohl Metalle als auch Nichtmetalle bestimmt

werden.

2.1.2.4 Glimmentladungen

Eine Glimmentladung ist eine stille, leuchtende Entladung, die ohne Funkenbildung in
einem Gas dattfindet [19]. Im einfachsten Fall kann eine Glimmentladung durch einen

elektrischen Strom, der zwischen zwei Elektroden durch ein Gas flief3t, erzeugt werden.

Glimmentladungen sind bereits seit langem bekannte Anregungsguellen fir die Atomemis-
sionsspektroskopie und lonenquellen fur die Massenspektroskopie. Die auch heute noch

Uberwiegend verwendete Konstruktion geht auf GRIMM zurilick [20].

Heute werden Glimmentladungen mit Gleichstrom oder mit einem Radiofrequenz-
Generator betrieben. Prinzipiell ist die Leistungscharakteristik fur beide Varianten @hnlich
[21]. Fir Untersuchungen nichtleitender Proben sind jedoch nur mit Radiofrequenz betrie-
bene Glimmentladungen geeignet.

Generell konnen Glimmentladungen auch zur Analyse von Gasen oder Dampfen, z.B. in
Verbindung mit Hydridgeneratoren oder der GC, verwendet werden [22]. Die Empfind-
lichkeiten flr die Bestimmung von Chlor und Kohlenstoff kénnen denen eines MIPs nahe-
kommen [23], aber der dynamische Bereich der Kalibration ist mit meist ein bis zwei
Dekaden fur die AES relativ klein.

Im Jahre 1985 stellten RICE et a. einen GC-Detektor vor, der auf einem modifizierten
Glimmentladungs-Plasma basierte [24]. Durch das Anbringen einer Elektrode am Ende des
Entladungsrohres wurde die Glimmentladung in eine kapazitive Entladung umgewandelt,

die gegentiber dem Original deutlich hdhere Emissionsintensitéten aufwies.

2.1.2.5 Stabilisiertes kapazitives Plasma

Das SCP ist ein Niederleistungsplasma, das durch die Wechselwirkung eines hochfre-
guenten elektromagnetischen Feldes mit einem Gas erzeugt wird. Es geht auf Arbeiten von
PLATZER et al. zurtick [25].
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Das Plasma wird zwischen zwei Ringelektroden in einer Quarzkapillare bei Normaldruck
erzeugt und mit einer Leistung von 100 bis 150 W betrieben. Die Arbeitsfrequenz betragt
27,12 MHz. Als Plasmagase konnen Helium, Argon, Neon und Stickstoff eingesetzt wer-
den [7]. Ahnlich wie das MIP vertragt das SCP keine Aerosole. Fir die Analyse gasformi-
ger Proben ist es jedoch sehr gut geeignet. So wurde das SCP in Kopplung mit einer
FlieRinjektionsanalye (FIA) erfolgreich zur Bestimmung von halogenhaltigen Verbindun-
gen in Wasser eingesetzt [26]. Dabel werden die Verbindungen oxidiert, mit Helium aus-

getrieben und nach einem Trocknungsschritt mit dem Trégergasstrom ins Plasma gebracht.

Das wichtigste Einsatzgebiet des SCPs ist die elementselektive Detektion in der GC. Hier
liegen seine Stérken vor allem in der selektiven Bestimmung der Halogene, des Schwefels,
Phosphors, Stickstoffs und des Kohlenstoffs. In Verbindung mit einem Vierkanal-
Interferenzfilterspektrometer (1FS) konnten u.a. Pestizide anhand der gefundenen Element-
verhdltnisse identifiziert und quantitativ bestimmt werden [27]. Die erreichten Nachweis-

grenzen lagen im pg/s — Bereich.,

2.1.2.6 p-ESD

Der u-ESD, Gegenstand der vorliegenden Arbeit, ist eine Weiterentwicklung des SCPs.
Der Detektor wurde mit dem Ziel entwickelt, einen kleinen und mdglichst einfach aufge-
bauten elementselektiven Detektor fur die GC zu schaffen. Das Plasma wird zwischen
zwei Ringelektroden erzeugt und bei 27,12 MHz oder 48,68 MHz betrieben. Als Plasma
gas kommt Helium zum Einsatz. Aufgrund der kleinen Abmessungen konnte auf eine
Wasserkiihlung verzichtet werden. Dadurch gelang es, die Leistungsaufnahme drastisch zu

reduzieren.

In seinen analytischen Eigenschaften gleicht der p-ESD dem SCP. Dank der kleinen Ab-
messungen und dem daraus resultierenden kleinen Totvolumen besitzt es hervorragende
Voraussetzungen fUr den Einsatz als Detektor in der Kapillar-GC. Hier kann es vor allem
zur selektiven Bestimmung verschiedener Nichtmetalle eingesetzt werden. Eine detaillierte

Beschreibung des u-ESDs erfolgt in Kapitel 3.1.
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2.2 Plasmen als elementselektive Detektoren in der Gaschromatographie

2.2.1 Anforderungen an einen GC — Detektor

In der Elutionschromatographie versteht man unter Detektoren am Sdulenende sitzende
Einrichtungen, mit deren Hilfe physikalisch-chemische Eigenschaften des Trégergases und
der darin enthaltenen Analyten gemessen werden konnen. Es werden entweder Unterschie-
de in den Eigenschaften der mobilen Phase oder direkt von Analyteigenschaften registriert
und in eine geeignete Mel3grole tberfuhrt. Man kann anhand des Ansprechverhaltens zwi-
schen unspezifischen und spezifischen bzw. selektiven Detektoren unterscheiden. Daneben

ist eine Unterscheidung nach dem Detektionsprinzip méglich.

Detektoren missen einer Reihe von Anforderungen gerecht werden [28], die im folgenden

aufgelistet sind:

e niedriger Rauschpegel als Grundvoraussetzung fr niedrige Nachweisgrenzen

e hohe Empfindlichkeit

e geringe Basisliniendrift

e kein Einflul3 von GC-Parametern wie Tragergasflul3, Temperatur und Druck auf die
Anzeige

e grol3er dynamischer Bereich der Kalibration

e kein Beitrag zur Peakverbreiterung und keine zeitliche Verzogerung der Anzeige

Ein Schltissel zu einem leistungsfahigen Detektor ist die Gréf3e der Durchfluf3zelle. In ei-
ner zu grof3en Zelle kommt es z.B. durch die notwendige Zumischung von Reaktant- oder
Makeup-Gasen zu einer grofReren Verdinnung der Analyten, die sich in niedrigeren Emp-
findlichkeiten auRRert. Dartber hinaus liefern grof3e Zellen einen signifikanten Anteil zur
Peakverbreiterung. Dieser Effekt ist besonders bei Substanzen mit kurzen Nettoretentions-

zeiten von Bedeutung.

Bei spezifischen bzw. selektiven Detektoren kommt als wichtiger Qualitdtsparameter die
Selektivitét fur ein bestimmtes Merkmal der Analyten hinzu. So zeigt z.B. ein Elektronen-
einfangdetektor (ECD — Electron Capture Detector) ein spezifisches Ansprechverhalten fur
organische Verbindungen mit elektronegativen Heteroelementen oder mit konjugierten
Elektronensystemen [29]. Ein AED hingegen reagiert in Abhangigkeit von der ausge-

wahlten Wellenlange selektiv auf ein bestimmtes Element.
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2.2.2 Elementselektive Detektoren
Der Atomemissionsdetektor von HP

Dieser AED wurde 1990 von SULLIVAN und QuIMBY vorgestellt [6], [30] und gehort zu
den bislang erfolgreichsten Detektoren dieser Art. Er besteht aus einem BEENAKKER-MIP
als Anregungsguelle und einem Spektrometer, das die Atomemission ausgewahlter Ele-
mente als Funktion von der Zeit aufzeichnet. Der Aufbau des MIPs ist in Abbildung 1 dar-
gestellt.

Das Plasma wird mit Helium bei einer Leistung von etwa 150 W betrieben. Die Einkopp-
lung der Mikrowellen aus dem Generator in den Hohlraumresonator (Cavity) erfolgt Gber
einen Metallblock (Waveguide). Als Zumischgase dienen je nach Anwendung Sauerstoff,
Wasserstoff bzw. eine Stickstoff-Methan Mischung. Die Entladung findet in einer Quarz-

kapillare mit einem Innendurchmesser von 1 mm statt, die von auf3en mit Wasser gekihlt

Capillary
Column

Elliptical
‘_V_Mtrror

)

i Toslit

Abb 1. HP-AED der ersten Generation. Schnitt durch das GC-Interface und das MIP. Qudle HP

wird. Das Spektrometer besitzt ein Photodiodenarray (PDA) und kann so im Rahmen des
spektralen Fensters zur simultanen Aufzeichnung mehrerer Elementspuren genutzt werden.

Die genutzten Atomlinien liegen im Vakuum-UV und im UV/VIS.

Prinzipiell ist es moglich, durch das Aufzeichnen aller wichtigen Elementspuren die Sum-
menformel der untersuchten Substanz zu bestimmen [31]. Dies erweist sich jedoch als

zeitaufwendig, da aufgrund des schmalen spektralen Fensters des PDAS sowie von unter-
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schiedlichen Betriebsparametern fur die Erfassung aller wichtigen Elemente mehrere In-
jektionen derselben Probe erforderlich sind. Dieser Umstand erschwert auch schnelle
Ubersichtsanalysen, z.B. auf halogenierte Verbindungen. Zwar kénnen in einem spektralen
Fenster die Atomlinien von Chlor (479,5 nm), Brom (478,6 nm) und Kohlenstoff (495,8
nm) simultan registriert werden, die Intensitdt dieser Kohlenstoff-Linie ist jedoch so ge-
ring, dal3 zur sicheren Erfassung der Kohlenstoffgehalte eine weitere Injektion mit Auf-

zeichnung des Chromatogrammes bei der Wellenlénge von 193 nm erforderlich ist.

Mit Hilfe aufwendiger und ausgekligelter Echtzeit-Datenverarbeitung ist es HP gelungen,
aus dem von ausgepragten spektralen Interferenzen geplagten UV/VIS — Spektralbereich
ein Maximum an analytischer Information zu gewinnen [32]. So werden die absoluten
Nachweisgrenzen mit einigen pg und die Selektivitaten gegen Kohlenstoff mit etwa 10.000
angegeben.

Der elementsel ektive Detektor von PAAR Physica

Dieser Detektor basiert auf dem SCP, das von KNAPP [27] und PLATZER [25] 1990 vorge-
stellt wurde. Das bei 27,12 MHz und 100 bis 150 W betriebene SCP erreicht mit dem MIP
des HP-AEDs vergleichbare Leistungen bei der Detektion der Halogene. Die Radiofre-
guenz wird kapazitiv in das Plasma eingekoppelt. Der schematische Aufbau und das Ar-
beitsprinzip des SCPs sind in Abbildung 2 dargestellt.

Das Plasma wird bei Normaldruck zwischen zwei ringférmigen Elektroden in einer Quarz-
kapillare gebildet, die von aufRen mit Wasser gekuhlt wird. Die eigentliche emittierende
Region ist ein diffuses Filament im Zentrum der Kapillare. Das emittierte Licht wird axial
auf ein Glasfaserkabel fokussiert und einem Vierkanal-Interferenzfilterspektrometer (1FS)
zugefuhrt. Damit konnen je nach eingelegten Interferenzfiltern je zwei Elemente simultan
bestimmt werden, wahrend die beiden anderen Kanéle der Untergrundkorrektur vorbehal-

ten sind.
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Abb 2. GC-ESD von PAAR Physica: schematischer Aufbau und Arbeitsprinzip des SCPs

Die vom Detektor genutzten Atomlinien befinden sich im NIR. Dieser Spektralbereich hat
gegeniber dem UV/VIS den Vorteil, dal3 im Heliumplasma dort bedeutend weniger spek-
trale Interferenzen auftreten, die durch Zumischung sogenannter Dopantgase wie Wasser-
stoff und Sauerstoff noch weiter vermindert werden kdnnen [33]. Damit reduziert sich der

Aufwand fir die Untergrundkorrektur.

Insgesamt besitzt der ESD von PAAR Physica mit dem SCP eine sehr robuste Strahlungs-
guelle, hat gegentiber dem HP-AED einen deutlich einfacheren Aufbau und ist auch im
Routinebetrieb einfacher und sicherer zu bedienen. Dem gegentiber stehen jedoch die un-
zureichenden Multielementfahigkeiten. Auch weisen die im NIR zur Verfligung stehenden
Emissionslinien des Schwefels und des Kohlenstoffs eine geringere Intensitdt auf als die

entsprechenden Linienim VUV.

Andere ESDs

Neben dem MIP und dem SCP fanden in der Vergangenheit zahlreiche andere Konstruk-
tionen Verwendung als ESD fir die GC. Dabei wurden und werden meist bei Normaldruck
arbeitende Plasmen bevorzugt. Fir spezielle Anwendungen wie die Vakuumausla3-GC
oder Hochgeschwindigkeits-GC sind diese Plasmen weniger geeignet, da sie meist Uber ein
zu grofRes Zellvolumen verfigen und damit einen grof3en Beitrag zur Peakverbreiterung

leisten. Dieses Problem kann mit Niederdruckplasmen umgangen werden.

So beschrieben SAcks et a. 1992 eine Hohlkathoden-Glimmentladung als elementselekti-
ven Detektor fir die Niederdruck-GC [34]. Das Zellvolumen dieses Detektors betrug etwa
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10 pl. Zur Detektion der emittierten Strahlung wurde ein Monochromator in Verbindung
mit einem Sekundérelektronenvervielfacher (SEV) eingesetzt. Die mit dieser Anordnung
durchgefuihrten Experimente mit fluorierten Substanzen zeigten jedoch stets ein ausge-
pragtes Peaktailing, dessen Starke sowohl von verschiedenen Betriebsparametern wie

Plasmastrom und Plasmadruck, als auch vom injizierten Probenvolumen abhing.

Auf dem Gebiet der Radiofrequenz-Plasmen mit ca. 350 kHz wurde 1989 eine Kon-
struktion von SKELTON, CHANG, FARNSWORTH, MARKIDES und LEE vorgestellt, die der
schwefelselektiven Detektion in der GC diente [35]. Der Detektor wurde von den Autoren
alsrelativ robust und empfindlich beschrieben.

Die Arbeitsgruppe von PEDERSEN-BJERGAARD prasentierte 1993 ein bei 350 kHz betriebe-
nes Plasma, welches das obere Ende einer GC-Saule selbst als Entladungsrohr nutzte [36,
37]. Die Entladung wurde lateral durch die Wandung der unbeschichteten Kapillare mit
einem niedrigauflésenden Monochromator in Verbindung mit einem SEV beobachtet. Als
Plasmagas diente das Tragergas selbst, so dal’ die notwendige Zumischung von Sauerstoff
bereits vor der GC-Saule erfolgen muidte. Dartiber hinaus wurde besonders bei der Detek-
tion von Fluor und Schwefel ein betréchtliches Tailing festgestellt, das durch Wechselwir-
kung der Analyten mit der heiRen Wandung der Kapillare hervorgerufen wurde.
Entsprechend der thermischen Beanspruchung der Kapillare durch das Plasma betrug die

Nutzungsdauer lediglich einige Tage.

Die gleiche Arbeitsgruppe beschrieb 1997 eine Konstruktion zur EOX-Bestimmung, die
auf zwei hintereinander geschalteten 350 kHz-Plasmen besteht [38]. Im Gegensatz zu fri-
heren Arbeiten wurden die Plasmen in Quarzkapillaren mit einem Innendurchmesser von
ca. 1 mm betrieben. Das erste Plasma diente zum Verdampfen der Probe. Im zweiten
Plasma erfolgte die Atomisierung und Anregung der Analytatome. Die Emission von Brom
und Chlor wurde lateral mit einem niedrigaufldsendem NIR-Spektrometer erfalét. Die er-
reichte Nachweisgrenze von ca. 120 pg und die Selektivitét gegen Kohlenstoff von etwa
1000 sind bestenfalls befriedigend.

Die in den letzten Jahren immer weiter fortschreitende Miniaturisierung im Bereich der
Mikroelektronik spiegelt sich auch in aktuellen Konstruktionen wider. So beschreiben
EIKEL, STOERI und MANZ ein auf einem Chip von 2 cm x 3 cm installiertes Mikroplasma
auf der Basis einer Gleichstrom-Glimmentladung [39]. Mit diesem Plasma wurden bei

Makeup-Gasflissen um 20 mL/min Kohlenwasserstoffe untersucht. Die erhaltenen Peaks
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wiesen jedoch eine merkliche Verbreiterung und Tailing auf, was auf eine nicht optimale
Verbindung des Detektors mit dem GC Uber eine unbeschichtete Quarzkapillare zuriickge-

fuhrt wurde.

Eine weitere interessante Konstruktion wurde von BROEKAERT et. al. 2000 vorgestellt. Es
handelt sich um ein MIP, welches auf der von den Autoren entwickelten Streifenleitungs-
technologie basiert [40]. Die Leistung von einigen Watt wird von einem Halbleiter-
Mikrowellengenerator bereitgestellt. Das Plasma kann sowohl mit Ar als auch mit He be-
trieben werden. Erste Versuche zur Metallbestimmung [41] und zur Halogen- und Chalko-
genbestimmung [42] zeigen vielversprechende Ergebnisse. Die Detektion der Nichtmetalle
erfolgteim NIR.

Von allen in der Literatur vorgestellten ESDs fand bisher nur der HP-AED eine grél3ere
kommerzielle Verbreitung. Trotz einiger vielversprechender Ansdtze hatten die meisten
anderen Konstruktionen mit schlechten analytischen Eigenschaften, u.a. unzureichender

Reproduzierbarkeit der Ergebnisse oder zu kurzen Nutzungszeitraumen zu kampfen.

2.2.3 ESDs im Vergleich mit anderen GC — Detektoren

Eine grof3e Stérke der elementselektiven Detektoren ist ohne Zweifel ihre Selektivitét, die
im Gegensatz zu Spezialdetektoren wie den Stickstoff-Phosphor-Detektoren nicht auf ein-
zelne Elemente beschrénkt bleibt, sondern durch Anpassung der optischen Komponenten
auf eine grof3e Anzahl chemischer Elemente erweitert werden kann. Durch die Wahl ge-
eigneter bzw. interessierender Elemente kdnnen so komplexe analytische Aufgaben gezielt
vereinfacht werden. Damit werden die ESD zu vielseitigen Universaldetektoren, die durch-
aus das analytische Potential besitzen, mit einfachen, nicht selektiven Systemen wie dem

FID zu konkurrieren.

Mehrkanalféhige Systeme bieten aul3erdem die Moglichkeit, mehrere elementselektive
Signale bereits wahrend eines chromatographischen Laufes aufzuzeichnen. Neben der ver-
kirzten Analysenzeit ergibt sich daraus auch die Mdglichkeit qualitativer Aussagen tber
unbekannte Substanzen. Die damit gewonnenen analytischen Informationen gentigen aber
bestenfalls zur Ermittlung von Summenformeln [43], so dal3 die Strukturaufklarung unbe-
kannter Analyten auch weiterhin den MS — Detektoren vorbehalten bleibt.

Einen weiteren Vorteil bieten die ESD durch die verbindungsunabhangige Kalibration
[31]. Der Analytiker kann z. B. bei der Bestimmung von halogenierten Kohlenwasserstof-
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fen im Prinzip auf nahezu jede beliebige Testsubstanz, die das entsprechende Halogen
enthdlt, zuriickgreifen, wahrend sich eine Analyse der gleichen Substanzen mit dem ECD
aufgrund der starken Abhangigkeit der Empfindlichkeit von der Struktur der Verbindung
deutlich schwieriger und zeitaufwendiger gestaltet. In der Praxis wurde jedoch gezeigt, dal3
die verbindungsunabhéngige Kalibration bei grofReren Konzentrations- und Strukturunter-

schieden zwischen Analyt und Referenzsubstanz an ihre Grenzen stofdt [43].

2.3 Die optische Erfassung der Atomlinien

2.3.1 Optische Spektrometer

Ein optisches Spektrometer ist ein Gerat, mit dessen Hilfe von einer Strahlungsquelle aus-
gesandtes Licht raumlich aufgetrennt wird. Im optischen Spektralbereich (UV/VIS/INIR)
erfolgt diese Dispersion meist mit Monochromatoren oder Polychromatoren. Einfache
Bauarten enthalten Kombinationen aus Interferenz- und Cutoff-Filtern, um bestimmte
spektrale Bereiche zu isolieren. Die Messung der Strahlungsintensitdten erfolgt mit Strah-
lungsdetektoren.

Monochromatoren

Monochromatoren erzeugen aus polychromatischem Licht monochromatisches Licht, d.h.
Licht einer bestimmten Wellenlénge. Die Dispersionselemente von Monochromatoren sind
heute meist Gitter, wobei fast ausschliefdlich Reflexionsgitter eingesetzt werden [2]. Wei-
terhin enthalten Monochromatoren einen Eingangs- und einen Austrittsspalt sowie kolli-
mierende und fokussierende Elemente (Spiegel, Linsen). Eine typische Bauform, die
Czerny-Turner-Aufstellung, ist in Abbildung 3 zu sehen. Eine andere, in der Atomspek-
troskopie oft genutzte Bauform ist der Ebert-Monochromator.
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Abb 3. Czerny-Turner-Monochromator

Das Uber den Eingangsspalt in den Monochromator eintretende Licht wird mit einem para-
bolischen Kollimatorspiegel auf das Gitter abgebildet. Der Eingangsspalt befindet sich
genau auf dem Brennpunkt des Spiegels und wirkt als Punktlichtquelle. Das nunmehr ko-
hérente Licht wird am Gitter reflektiert, wobei in Abhangigkeit von der Gitterstellung eine
bestimmte Wellenlangenfraktion gema? Gleichung (6) konstruktive Interferenz erfahrt.
Diese Fraktion wird Uber einen parabolischen Kameraspiegel auf den Austrittsspalt abge-
bildet, hinter dem sich der Strahlungsdetektor befindet.

d(sna+snB)=mA (6)
mit d - Gitterkonstante, o - Einfallswinkel der Strahlung in Bezug zur Gitternormalen, S -
Beugungswinkel in Bezug zur Gitternormalen, m - Beugungsordnung, A - Wellenlange.

Das Auflosevermdgen eines Monochromators hangt unter anderem von der Dispersion, Ds,
des Gitters ab. Diese kann durch Ableitung der Gittergleichung (6) nach der Wellenlange

berechnet werden.

D—%— |m| _sno+sing
® dA dcosB  AcosB

()
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Fur die Charakterisierung eines Monochromators unter Einbeziehung seiner Brennweite, f,
ist jedoch die Lineardispersion in der Fokalebene D, bzw. deren reziproker Wert, die rezi-
proke Lineardispersion, Ry, von grofRerer Bedeutung. Sie gibt an, in welchem Abstand auf
der Fokaebene, x, eine bestimmte Wellenlangenanderung beobachtet wird. Die Angabe
erfolgt in nm/mm.

_dA_ Acosp

R, ==
‘" dx  f(sna+sinp)

(8)

Diereziproke Lineardispersion ist ebenso wie D, etwas von der Wellenlange abhéngig; mit
zunehmender Wellenlange nimmt Ry ab. Die Ursache daflr ist das sich verandernde Ver-

haltnis von A zur Gitterkonstante d.

Eine weitere wichtige Kenngréfie von Monochromatoren ist die spektrale Bandbreite, AAs.
Sie ergibt sich aus der Spaltbreite, W, und Ry:

AL, =WR, ©

Dieser Zusammenhang gilt aber nur fir Spalten mit W > 50 um, da bei kleineren Spalt-
breiten die Aberrations- und Beugungseffekte, die beim Passieren des Spaltes durch das

Licht auftreten, nicht mehr vernachlassigt werden kénnen [44].

Die spektrale Bandbreite entspricht genau der Halbwertsbreite der Spaltfunktion (Abbil-
dung 4). Unter der Voraussetzung, dal3 Eingangs- und Austrittsspalt gleich grol3 sind, ist
dies eine Dreiecksfunktion, die entsteht, wenn das Abbild des Eingangsspaltes durch Dre-
hen des Gitters Uber den Austrittsspalt geschoben wird. Daraus folgt, dal3 das mit dem
Strahlungsdetektor registrierte Spektrum eine Mischfunktion aus der eigentlichen Spek-
tralinie und der Spaltfunktion ist. Die Basis des Dreiecks ist genau 2AAs breit und wird als
Auflésung des Spektrometers bezeichnet. Sie beschreibt, wie weit voneinander entfernt

sich zwei Spektrallinien befinden miissen, um gerade noch getrennt zu werden.
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Abb 4. Spaltfunktion bei gleich grofdem Eingangs- und Austrittsspalt.

In der Atomspektroskopie werden besonders hohe Anforderungen an das Auflésungsver-
mdgen von Monochromatoren gestellt. Dies gilt besonders fir den UV/VIS - Bereich, da
hier eine im Vergleich zum NIR hohe Liniendichte sowie zahlreiche Molekilbanden fir
spektrale Interferenzen sorgen, die zumindest teilweise mit leistungsfahigen Spektrometern

vermieden werden kénnen.

Polychromatoren

Wahrend in Monochromatoren ebene Gitter eingesetzt werden, verwendet man in Poly-
chromatoren in erster Linie konkave Gitter. Solche Konkavgitter besitzen abbildende Ei-
genschaften, so da3 sie die Aufgaben von Eingangs- und Ausgangskollimator ganz oder
tellweise Ubernehmen kdnnen. Der Eingangsspalt wird bei verschiedenen Wellenlangen
nebeneinander auf einem Kreis, dem Rowland-Kreis, abgebildet. Polychromatoren, die auf
dem Rowland-Kreis basieren, haben mehrere Ausgangsspalte und Detektoren und erlauben

die simultane Aufzeichnung von bis zu 50 Spektrallinien.

Eine andere Art von Polychromatoren bedient sich sogenannter Echelle-Gitter (Abbil-
dung 5). Dieser spezielle Gittertyp hat eine sehr geringe Strichdichte (etwa 100 |/mm) und
nutzt Gberwiegend hoéhere Ordnungen aus. Die Dispersion des Lichtes erfolgt horizontal
nach der Wellenlénge und vertikal nach der Ordnung. Daftr wird ein Postdisperser in

Form eines Prismas bendtigt, das sich im Strahlengang nach dem Echelle-Gitter befindet.



Grundlagen 21

Blendenplatte

computer- Echellegitter
gesteuerter
Spiegel

Abb 5. Echele-Polychromator, wie er z.B. in |CP-Spektrometern der Firma Perkin Elmer zum Einsatz
kommt.

Beide Polychromator-Arten finden in der Atomspektroskopie Verwendung. Mit ihrer Hilfe
konnen sehr viele Elemente, deren Emissionslinien sich in weit voneinander entfernten
Spektralbereichen befinden, simultan bestimmt werden. Damit verkirzen sich die Zeiten
far Multielementanalysen im Vergleich zu sequentiell arbeitenden Spektrometern dra-
stisch.

Interferenzfilter spektrometer

Bei den IFS Ubernehmen die sogenannten Interferenzfilter die Selektion der interessieren-
den Wellenlangen bzw. Wellenldngenbereiche aus dem Kontinuum. Diese sind so kon-
struiert, dald nur ein relativ schmaler Bereich um eine Zentralwellenlange, A, passieren
kann, wahrend die anderen Wellenléngen destruktive Interferenz erfahren. Trifft der kolli-
mierte Strahl senkrecht auf die Filteroberflache, kann die Bedingung fur die konstruktive

Interferenz der Zentralwellenlange wie folgt beschrieben werden:

A =— (10)

mit d - Dicke der dielektrischen Schicht; n - Brechungsindex dieser Schicht; m - Interfe-
renzordnung. Haufig fur die dielektrischen Schichten verwendete Materialien sind z.B.
CaF,, MgF,, ZnS, ThF, oder Saphir.
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Durch Verédndern des Einfallswinkels, 6, des Lichts auf die Filteroberflache hat man die
Maoglichkeit, die Wellenlénge der grofiten Transmission nach kleineren Wellenléangen zu

verschieben. Es gilt folgender Zusammenhang:
e
ﬂ:ﬂm(l—énzg] (1)
n

Die heute eingesetzten Interferenzfilter bestehen meist aus mehreren alternierenden
Schichten mit hohem und niedrigem Brechungsindex, die mit Cutoff- oder Breitbandfiltern
kombiniert sind. Der nutzbare Spektralbereich erstreckt sich von 220 nm bis 1000 nm [45].

Die erreichbaren Halbwertsbreiten liegen bei < 1 nm bei einer Transmission von 50%.

2.3.2 Strahlungsdetektoren
Photomultiplier

Photomultiplier, die haufigsten Detektoren im UV/VIS, enthalten evakuierte Photozellen
und Sekundérelektronenvervielfacher (SEV). In der Photozelle werden Photonen durch den
auReren lichtelektrischen Effekt in Photoelektronen umgewandelt. Im nachgeschalteten
SEV, der mehrere in Reihe geschaltete Dynoden enthélt, I6sen die priméren Photoelektro-
nen eine Sekundarelektronenemission aus, deren Intensitét von der Anzahl der Dynoden
und der angelegten Beschleunigungsspannung abhangt. Den Abschlul3 der Anordnung
bildet eine Anode, an welcher der Photostrom abgegriffen wird. Dieser Photostrom ist der
Anzahl der registrierten Photonen proportional.

Die spektrale Empfindlichkeit der Photomultiplier hangt von dem verwendeten Kathoden-
material ab [45]. So weisen etwa CsTe-Photomultiplier bei ca. 200 nm ein Empfindlich-
keitsmaximum auf, sind jedoch ab ca. 300 nm praktisch wirkungslos. Demgegentiber
konnen GaAs-Photomultiplier von ca. 190 nm bis etwa 850 nm eingesetzt werden. Zwi-
schen 200 nm und 800 nm ist die Empfindlichkeit nahezu konstant.

Photodioden

Im Zuge der Verbreitung von Halbleiterelementen haben sich die Photodioden zur quanti-
tativen Lichtmessung im UV/VIS und NIR etabliert. Es handelt sich um elektronische
Bauelemente, die auf dem Sperrschichtphotoeffekt, auch innerer lichtelektrischer Effekt

genannt, basieren. Betreibt man eine Photodiode bei Abwesenheit von Photonen in Sper-
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richtung, fliefdt nur ein sehr geringer Sperrstrom, der sogenannte Dunkelstrom. Auftreffen-

de Photonen erzeugen zusétzliche Ladungspaare, die als Photostrom mef3bar sind.

In Abhangigkeit vom verwendeten Halbleitermaterial konnen Photodioden Uber einen gro-
[3en spektralen Bereich von etwa 200 nm bis 1600 nm eingesetzt werden, wobei allerdings
eine recht ausgepragte Abhangigkeit der Empfindlichkeit von der Wellenlange besteht. Sie
stellen eine technisch unkomplizierte und preiswerte Moglichkeit der Intensitdtsmessung in
einem grof3en Spektralbereich dar.

Photodiodenarray (PDA) und Charge Coupled Device (CCD)

Ein PDA besteht aus zahlreichen miniaturisierten Photodioden, die in einer Zeile angeord-
net sind. Es ermoglicht damit in Verbindung mit einem geeigneten Dispersionselement
eine simultane Erfassung eines spektralen Fensters, dessen Grof3e von der Lange des PDAS

und der reziproken Lineardispersion des Dispersionselements abhangt.

Auf dem Chip eines PDAs sind neben den Photodioden winzige Kondensatoren ange-
bracht, die vor Mef3beginn auf eine definierte Ausgangsspannung aufgeladen werden. Der
wahrend der Belichtungszeit erzeugte Photostrom entladt diese Kondensatoren. Die Diffe-
renz der Ausgangsspannung von der nach der Messung gemessenen Spannung wird als
Spektrum dargestellt.

Gemal3 der Leistungscharakteristik der p-n-Photodioden besitzen PDAS einen grof3en dy-
namischen Mef3bereich. Ihre Empfindlichkeit ist jedoch begrenzt. Diesem Problem kann
mit einer Verlangerung der Belichtungszeit begegnet werden. Dabei wird aber auch der
Dunkelstrom pro Diode verstérkt, was wiederum zu einer Verringerung des dynamischen
Mef3bereiches fuhrt. Hochwertige PDAS sind aus diesem Grund mit einer aufwendigen

Peltierkihlung versehen, da der Dunkelstrom der Temperatur proportional ist.

Bei den CCDs handelt es sich im Prinzip um eine Weiterentwicklung der PDAS, die mit
anderen Photodioden, den sogenannten Metall-Oxid-Halbleiterdioden (MOS) arbeiten. Die
Ladungen werden hier direkt unter der Halbleiteroberflache der MOS-Dioden gespei-
chert [46]. Wenn die Kapazitét von etwa 10° Elektronen fiir ein Pixel erreicht ist, flieRen
die Elektronen in das benachbarte Element um. Die MOS-Dioden zeichnen sich gegentiber
den einfacheren p-n-Dioden durch eine hohere Quantenausbeute und ein geringeres elektri-
sches Untergrundrauschen und damit eine groRere Empfindlichkeit aus [47]. Jedoch ist der

dynamische Bereich eines CCDs geringer als der eines PDAS.
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Ein weiteres Merkmal der CCDs ist der zweidimensionale Aufbau. Die MOS-Dioden sind
typischerweise in einer Matrix mit mehr als 1.024 Spalten und 256 Zeilen angeordnet. Da-
durch wird es mdglich, ein Spektralbild zweidimensional aufgeldst zu registrieren, ein
Umstand, der in Verbindung mit Echelle-Spektrometern genutzt wird.

Neben wissenschaftlichen Anwendungen haben CCDs vor alem im kommerziellen Sektor
eine grof3e Verbreitung gefunden. Sie sind u.a. in Scannern und Camcordern und neuer-

dings auch in Digitalkameras im Einsatz.

2.4 Interferenzen bei der Atomemissionsdetektion

2.4.1 Chemische Interferenzen

Unter dem Begriff ,,Chemische Interferenz* kann man alle Vorgange zusammenfassen,
durch welche die Anzahl der freien Atome eines Analyten im Plasma beeinfluf3t wird. Im
allgemeinen sind diese Prozesse temperaturabhangig; ihre Bedeutung nimmt mit steigender

Atomisierungstemperatur ab.

Elemente, deren freie Atome besonders reaktiv sind, werden naturgemald stérker von che-
mischen Interferenzen betroffen. Dabei kdnnen sowohl Reaktionen mit anderen Plasmabe-
standteilen [33] als auch mit der Wand [32] bzw. mit den Elektroden (falls diese
zuganglich sind) stattfinden.

Chemische Interferenzen flhren zundchst zu einem gewissen Empfindlichkeitsverlust bei
der Detektion. Treten Wandreaktionen auf, kommt es zudem noch zu Memoryeffekten, die
sich im Chromatogramm durch , Geisterpeaks® oder Tailing duRern. Bei den Geisterpeaks
handelt es sich um echte chromatographische Peaks, die auf eine tatséchliche Atomemis-
sion des Analytelementes zurlickzuftihren sind. Dabei werden Spuren einer Verbindung des
betreffenden Elementes, die sich in der Plasmazelle abgelagert haben, durch das Passieren
einer anderen Substanz remobilisiert. In solchen Fallen liegt also auch eine Beeinflussung
der Selektivitét vor.

2.4.2 Physikalische Interferenzen

Jeder Prozef, der die Energieverteilung der Teilchen eines Plasmas beeinfluldt, kann als
physikalische Interferenz bezeichnet werden. Dies geschieht sowohl direkt durch Kollisio-
nen als auch indirekt durch die Veranderung der Teilchendichte einer aktiven Spezies.

Darliber hinaus spielen auch thermische Effekte, wie sie bei der Verdampfung eines L6-
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sungsmittels oder bei hohen Wasserstoffkonzentrationen im Plasma auftreten, eine gewisse

Rolle.

2.4.3 Spektrale Interferenzen

Spektrale Interferenzen treten immer dann auf, wenn die Umgebung einer Spektrallinie
entweder ganz oder teilweise von einem spektralen Untergrund Uberlagert wird. Der Ur-
sprung dieses Untergrundes kdnnen die Emissionslinie eines anderen Atoms, Molektlban-
den oder Streulicht sein. Vor alem Molekilbanden spielen eine Uberaus wichtige Rolle in

der Atomemissionsdetektion; sie sind die Hauptinterferenz.

Die Ursachen fur Molekiilemissionen liegen oft in der Analysensubstanz selbst. So bildet
ein einfacher Kohlenwasserstoff im Plasma neben den Atomen auch die Molekile CH, CO
und C, [25]. Liegt auRerdem Stickstoff vor, kommt es zur Bildung von CN. Uberdies ver-
ursacht Stickstoff eine starke Verminderung der Anregungstemperatur und damit ein aus-

gepragtes Quenching aller Atomlinien [48].

Spektrale Interferenzen fuhren im Chromatogramm zu einer schlechten Basislinie bis hin
Zu Storpeaks und wirken sich so vor alem auf die Selektivitdt aus. Obwohl man sie nicht
ganz vermeiden kann, lassen sie sich durch Zugabe von Reaktantgasen reduzieren [33].
Eine weitere, erganzende Moglichkeit besteht darin, das Analytsignal mit chemometri-
schen Methoden aus dem Untergrund zu extrahieren. Dafir mul3 jedoch die Ursache der

Interferenz bekannt und diese mittels eines Korrektursignals zuganglich sein.
2.5 Interpretation der MelRdaten und Datenverarbeitung

2.5.1 Allgemeines

Wie bereits in Kapitel 2.4. angesprochen, wird ein Analytsignal in der Regel durch zahlrei-
che verschiedene Interferenzen Uberlagert und verandert. Daher wirde eine Interpretation
dieser Rohdaten unweigerlich zu mehr oder weniger falschen Ergebnissen fuhren. Das Ziel
einer Datenverarbeitung besteht also darin, die anaytische Information zu isolieren und
wichtige analytische Parameter zu verbessern. Dazu missen Interferenzen als solche er-

kannt werden.

Bei der Verwendung eines PDAs als Detektor erhdlt man z.B. ein Chromatogramm, wel-
ches durch das Ausleserauschen des PDAs Uberlagert wird. Dies hat eine direkte Auswir-

kung auf die Nachweisgrenze. Hier schafft ein Gléttungsalgorithmus Abhilfe. Ein anderes
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Beispiel ist das Aufspalten eines chromatographischen Signals in scheinbar zwei Peaks,
wenn eine Substanz mit sehr hoher Konzentration das Plasma passiert. Die Unterscheidung
zwischen dem Signal zweier unvollstandig getrennter Substanzen und einem Plasmaein-
bruch infolge Uberladung kann durch Hinzunahme einer weiteren Informationsquelle, z.B.

der Gesamtlichtmessung, erfolgen.

Im folgenden sollen einige Algorithmen zur Datenverarbeitung, die in der Arbeit zum Ein-

satz gekommen sind, sowie Alternativen dazu vorgestellt werden.

2.5.2 Glattung von Rohdaten

Die Notwendigkeit der Gléttung von Rohdaten wurde im vorhergehenden Kapitel bereits
kurz angesprochen. Neben dem Ausleserauschen des Detektors konnen auch andere Gera
tekomponenten einen Beitrag zum Untergrundrauschen liefern. So besteht die Moglichkeit
einer hochfrequenten Uberlagerung des Chromatogrammes durch den HF-Generator des
Plasmas. Trotz Minimierung dieser Probleme mit apparativen Mitteln kénnen Glattungsal-

gorithmen einen wesentlichen Beitrag zur Verbesserung analytischer Parameter leisten.

Gleitender Mittelwert

Dieses Filter arbeitet auf der Basis gleitender Mittelwerte. Innerhalb eines durch die Filter-
breite definierten Fensters wird aus allen Datenpunkten der Mittelwert gebildet. Bei spek-
tralen Banden mit geringer Halbwertsbreite und chromatographischen Peaks fuhrt diese
Methode jedoch oft zu unbefriedigenden Ergebnissen, da in Abhéngigkeit von der Filter-
breite eine mehr oder weniger ausgeprégte Deformation der Originaldaten erfolgt. Dieser
Effekt ist in Abbildung 6 dargestellt.
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Abb. 6. Auswirkung einer 7-Punkte Mittelwertsglattung auf die Peakform

Savitzky-Golay-Filter

Wahrend beim gleitenden Mittelwert alle Datenpunkte gleich gewichtet werden, erfolgt
beim Savitzky-Golay-Filter eine Differenzierung durch Anpassung der Daten an ein Poly-
nom zweiten oder dritten Grades. Fir eine Filterbreite m 183t sich der gefilterte Wert fir
den k-ten Datenpunkt wie folgt berechnen [49]:

j=m
C 12
NORM ;m i Vi (12)

Y =
NORM ist ein Normalisierungsfaktor, der sich aus der Summe der Koeffizienten ¢; ergibt.
Diese sind fur verschiedene Filterbreiten tabelliert [49].

Aufgrund seines Polynomcharakters ist ein Savitzky-Golay-Filter wesentlich besser als ein
Mittelwertsfilter zum Glétten von spektralen Banden oder chromatographischen Peaks
geeignet, da die Peakform praktisch unveréandert bleibt. Dies geht auch aus Abbildung 7
hervor (vergl. Abbildung 6).
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Abb 7. Einfluld einer 7-Punkte Savitzky-Golay Gléttung auf die Peakform.

Fourier-Transformation (FT)

Die FT kann als Filter zum Gléatten von Signalen genutzt werden. Dazu werden die Daten
zunéchst mittels FT aus der Zeitdomane f(t) in die Frequenzdoméane F(v) Uberfuhrt. Nun
erfolgt eine Multiplikation mit einer Filterfunktion, an die sich die inverse FT zur Ruckfih-

rung der Daten in die Zeitdoméane anschliefit.

Grundsétzlich besteht die Moglichkeit, ein Tiefpass-Filter (fir Rauschen) oder ein Hoch-
pass-Filter (fur Signaldriften) zu verwenden. Ein Tiefpass-Filter mit der Filterbreite m ent-

fernt z.B. ale Fourier-Komponenten mit einer Frequenz >1/(mAx), wobei Ax der

Punktabstand auf der Abszisse ist. Dem Filter liegt eine parabolische Funktion zugrunde,
deren Maximum bei einer Frequenz von O liegt und die bei der oben definierten Frequenz
Null wird (Abbildung 8d). Die Parameter der Funktion sind durch die Gesamtzahl an Da-
tenpunkten und die Filterbreite vorgegeben. Je grofRer die Filterbreite, um so besser ist der
Gléattungseffekt. Ebenso wie beim Savitzky-Golay-Filter wird beim Glattungsvorgang die
Peakform praktisch kaum veréandert (Abbildung 8b).
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Abb 8a. Verlauf einer FT-Glattungsfunktion Abb 8b. Die Gléttung mittels 7 Punkte FT-Filter

beei nfluf3t die Peakform nur gering.

2.5.3 Untergrundkorrektur

Das im Maximum einer Atomlinie gemessene Signal enthélt neben dem vom Analyten
stammenden Atomemissionsanteil im Allgemeinen einen Kontinuumteil und haufig einen
von Interferenten stammenden Emissionsanteil. Das Kontinuum des Plasmas entsteht
hauptsachlich durch in Gleichung (2) geschilderte Rekombinationen von Plasmagasionen
mit langsamen Elektronen. Dieses Kontinuum ist keineswegs konstant, sondern von zahl-
reichen physikalischen Parametern abhéngig, die wiederum in direktem Zusammenhang
mit der Analysenzusammensetzung und —konzentration stehen. So resultiert z.B. aus der
Zufuhr von grof3en Mengen eines Alkans u.a. eine Verminderung der Gastemperatur und
der Elektronendichte des Plasmas sowie ein damit verbundener Einbruch des Kontinuums
(Quenching). Dieser Effekt kann anhand der Beobachtung einer Plasmagas-Emissionslinie

mitverfolgt und intern standardisiert werden.

Neben dem Plasma kann auch Streulicht einen signifikanten Beitrag zum Kontinuum lie-
fern. Diesist vor allem dann der Fall, wenn unverdampfte, feste Partikel im Plasma vorlie-
gen. Bei der Zuflhrung gasformiger Proben spielt Streulicht jedoch nur eine

untergeordnete Rolle.

Fur die Interpretation des Analysensignals sind jene Anteile des Untergrundes von grof3er
Bedeutung, die auf die Emission von Interferenten, wie Molekilen oder Atomen, zuriick-
zufiihren sind. Vor allem die breitbandigen Molekilemissionen kénnen eine massive Be-

eintréchtigung der Selektivitdt der Analyse darstellen und zu Fehlinterpretationen und
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Fehlbefunden fuhren. Sie entstehen in erster Linie aus Bestandteilen des Plasmas und der
Analyse. Aus den in organischen Proben stets vorliegenden Elementen Kohlenstoff und
Wasserstoff sowie aus dem Sauerstoff des Plasmas und Stickstoff als Verunreinigung bil-
den sich u.a. die Spezies C,, CN, CH, CO, NH und OH aus, von denen im NIR alle Mole-
kile ohne Wasserstoffbeteiligung eine Rolle spielen [33].

Die Korrektur von Untergrundstérungen kann sowohl auf chemischem Wege als auch auf
rechnerischem Wege erfolgen. Bel der chemischen Korrektur wird das Plasmagas so do-
tiert, dai3 die sich aus dem Dopantgas und den Interferenten bildenden Molekile bzw. Ra-
dikale in einem anderen spektralen Bereich emittieren. Versuche mit Wasserstoff als
Dopantgas sind dazu bereits durchgefiihrt worden [33]. Neben einigen anderen Effekten
wie der Verénderung der Warmeleitfahigkeit des Plasmas [32] werden anstatt der im NIR
emittierenden Spezies CN, CO und C, bevorzugt CH, NH und OH gebildet, die im VIS
emittieren. Allerdings scheint eine chemische Korrektur von Molekilbanden allein nicht

ausreichend fur gute Ergebnisse zu sein [50].

Um Molekilemissionen und andere spektrale Interferenzen numerisch korrigieren zu kon-
nen, muB ihr Anteil am gemessenen Analysensignal bekannt sein. Bei Uberlagerung ver-
schiedener Interferenten muf3 dementsprechend der Anteil jeder einzelnen Komponente am
Gesamtsignal bekannt sein. Zur Berechnung der Interferenzanteile am Analytsignal kénnen

sowohl off-peak- as auch on-peak-Algorithmen eingesetzt werden.

Bei der off-peak-Korrektur wird die Untergrundintensitét an einer ausgewahlten Stelle im
Spektrum, im Allgemeinen unmittelbar neben der Analytlinie, simultan oder sequentiell
mit der Analytlinie mitgemessen und zur Korrektur an der Stelle der Analytlinie herange-
zogen. Dabei wird ein spektral konstanter oder gleichférmiger Untergrund vorausgesetzt.
Daher liefert diese Methode bei stark srukturierten Interferenzen keine befriedigenden
Ergebnisse.

Die on-peak-Korrektur wird bei Linientberlappung der Analytlinie mit Interferenten an-
gewendet. Dazu ist die simultane oder sequentielle Mitmessung einer ungestorten Interfe-
renzlinie oder —bande notwendig. Aus dem (bekannten) Verhéltnis V,, der zwei Signale fir
die Interferenz n kann auf die GroRRe der Stérung des Analytsignals geschlossen werden.

Fur die korrigierte Intensitdt des Analyten Iy ergibt sich:

I I n
Interferentl Interferent2
— — | (13)

| =l = f
roh roh n ° Interferent n
Vl V2 i

korr —
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mit f, = 1/V,, — Korrekturkoeffizient fir die Interferenz n. Mit dieser Methode kann man
neben Storelementen auch Molekllbanden korrigieren, soweit sie in einem beliebigen,

spektral zuganglichen Bereich erfal3bar sind.

Eine sehr spezielle Art der on-peak-Korrektur in Verbindung mit einem PDA wurde von
SULLIVAN und QuiMBY 1992 vorgestellt [32]. Aus den anfallenden spektralen Daten wur-
den mittels digitaler Filter ein Rohdatenkanal und zwei Untergrundkandle pro Analytele-

ment erzeugt und mit deren Hilfe das Chromatogramm des Analytelementes berechnet.

Eine weitere, leistungsstarke Mdglichkeit zur Untergrundkorrektur stellt der Einsatz eines
rekursiven, digitalen Filters wie des KALMAN - Filters dar. Dieses Filter, von KALMAN in
den frihen sechziger Jahren formuliert, wurde zunéchst von der NASA zur Raktensteue-
rung eingesetzt [51]. Neben dem urspriinglichen Einsatzbereich des KALMAN - Filters, dem
schnellen Glétten von Echtzeitprozessen, sind mittlerweile zahlreiche andere Anwendun-

gen bekannt, wie z.B. in der Multikomponentenanalyse und zur Driftkorrektur [52].

254 Charakterisierung wichtiger analytischer Kenngrof3en

Die in der Analytik erhaltenen Daten bzw. Mefl3werte sind stochastischer Natur, d.h. sie
sind mit verschiedenen, zufédlligen und systematischen, Fehlern behaftet. Zufallige Fehler
spiegeln sich in der Prézision einer Messung wieder. Die zufallsfehlerbehafteten Daten
lassen sich durch eine statistische Verteilung, meist eine Gauss-Verteilung, charakterisie-
ren. Die Prézision ist dann die Schétzung der Standardabweichung s vom Mittelwert X der
Gauss-Verteilung gemal3:

(14)

Aus Gleichung (14) geht hervor, dal3 eine Erhthung der Wiederholungsmessungen n zu
einer besseren Prazision fuhrt. Die Standardabweichung ist ebenso wie das Quadrat davon,
die Varianz %, ein Mal3 fur die Streuung der Mef3werte um den Mittelwert. Haufig wird
auch die relative Standardabweichung oder Variationskoeffizient, s, angegeben:

-100 (15)
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Eine weiterfUhrende Beschreibung der Streuung erhélt man durch das Vertrauensintervall,
AX. Es umfaldt den Bereich um den Mittelwert einer ZufallsgroRe, X, in dem ein Mefl3wert
mit einer definierten Wahrscheinlichkeit P bzw. einer Irrtumswahrscheinlichkeit o = 1-P

erwartet wird. Fir f Freiheitsgrade wird das Vertrauensintervall wie folgt berechnet:

Ax=t(1-o/2;f)s (16)

Der in Gleichung (16) auftauchende t-Wert ist das Quantil der STUDENT-t-Verteilung fir

eine Irrtumswahrscheinlichkeit oo und f Freiheitsgrade [53].

Sollen quantitative Beziehungen zwischen einer Mef3grofRe und der Konzentration eines
Analyten ausgewertet werden, ist eine Kalibration erforderlich. Ist die resultierende Kali-
brationsfunktion in einem bestimmten Konzentrationsintervall linear, kann fur diesen Be-
reich die Empfindlichkeit, b, der Methode als Anstieg der Kalibrationsfunktion definiert
werden. Fir nichtlineare Zusammenhange kann die Empfindlichkeit nur jeweils fir ein

sehr kleines Konzentrationsintervall Ac — 0 angegeben werden.

Direkt im Zusammenhang mit der Empfindlichkeit einer Methode steht die Nachwei sgren-
ze (NWG). Sie beschreibt die mit der Methode gerade noch bestimmbare Analytkonzen-
tration. Unter Einbeziehung der Empfindlichkeit, ergibt sich fur die Konzentration an der

Nachweisgrenze, cnwe, folgender Zusammenhang:

Cune = 2() V222 an

mit ss - Standardabweichung des Blindwertes. Der datistische Faktor z(o) bezieht sich
auf das Risiko o fur einen Fehler 1. und représentiert die Wahrscheinlichkeit, mit der ein
Untergrundsignal falschlicherweise als Analysensignal interpretiert wird. In der Praxis
wird z(¢) = 3 gesetzt. Der Ausdruck V2 wird unter der Voraussetzung eingefiigt, dal3 bei
sehr kleinen Konzentrationen die Standardabweichungen von Untergrundsignal und Ana
lysensignal gleich grol3 sind. Zu beachten ist, dal3 in Gleichung (17) keine Bertcksichti-
gung von Kalibrationsfehlern erfolgt.

In der Chromatographie wird die NWG jedoch meist mit Hilfe des Sgnal-zu-Rausch-
Verhaltnisses (SNR, Signal to Noise Ratio) berechnet. Das SNR représentiert das Verhélt-
nis der Hohe eines chromatographischen Peaks zum Rauschen der Basidinie. Zur Bestim-
mung des SNR mul3 ein (schmaler) Bereich der Basislinie gewahlt werden, der sicher frei

von chromatographischen Peaks ist. Die Berechnung erfolgt geméal3 der Formel
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NR = Mo (18)
6s
mit s als Standardabweichung analog Gleichung (14) und hpea als Peakhohe einer Sub-
stanz bel einer bekannten Konzentration, c. Unter Einbeziehung von ¢ erhélt man dann die
Konzentration an der NWG mit

c

e = R (19

Eine weitere wichtige analytische Kenngrdl3e in der Chromatographie ist die Selektivitét, S.
Sie kennzeichnet die Fahigkeit einer Analysenmethode, den Analyten in Gegenwart von
Stérkomponenten (Interferenten) zu erfassen. Ein Detektor ist fir einen Analyten selektiv,
wenn der Analyt mit einer grof3eren Empfindlichkeit erfaldt wird als die Interferenten. Im
Falle der Chromatographie mit elementselektiver Detektion bezieht man sich meist auf
Interferenzen, die durch Kohlenstoff induziert werden. Zur Berechnung von S miissen die
Konzentrationen des Analyten, Canay, und der Interferenten, Cinerferent, DEZiehungsweise
deren Detektorempfindlichkeiten bekannt sein [54]:

S — Clnterferent hAnalyt (20)
CAnalyt hlnterferent

Es bedeuten hanayt - Peakhthe des Analyten; hinerferent - Peakhohe der Interferenz.
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3 Experimenteller Teil
3.1 Charakterisierung des u-ESDs

3.1.1 Modell 1

Bei der Entwicklung des u-ESDs wurde das Ziel verfolgt, die Leistungsfahigkeit des als
Grundlage dienenden SCPs weiter zu verbessern. Die angestrebte Miniaturisierung erfor-
derte eine grundlegende Neukonstruktion der Plasmazone und aller Peripheriegeréte. Die
Entwicklung erfolgte in mehreren Stufen, von denen die beiden bedeutendsten Entwick-
lungsstufen, im folgenden Modell 1 und Modell 2 genannt, vorgestellt werden.

Der eigentliche Kernbereich des u-ESDs (Abbildung 9) befindet sich im direkten Kontakt
zum Plasma und mul3 daher chemisch weitgehend innert sein. Dies hangt nicht nur vom
verwendeten Material, sondern auch von der Oberflachenbeschaffenheit des Materials ab.
Als besonders geeignete Elektrodenmaterialien wurden Tantal und Platin ermittelt. Zwi-
schen den Elektroden befindet sich eine Saphir- oder Rubinscheibe, deren Bohrung die
Grof3e der Entladung bestimmt und bei Modell 1 einen Durchmesser von eiwa 110 um aufweist.

Dichtung

Tantalelektrode
vergoldet

Rubin- oder
Saphirscheibe

Feder

Plasma

GC-Saule

Abb 9. Querschnitt durch den p-ESD (sche-
matisch)

Bei herkdbmmlichen ESDs wird ein grof3er Teil der Generatorleistung in Uberschissige
Waérme umgewandelt, die mit einem Kihlwassersystem abgefihrt werden mui3. Durch die

Verkleinerung des Gerdtes kann die Generatorleistung jedoch so weit reduziert werden,
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dai’ die anfallende Warme durch ein einfaches Kihlsystem in Form eines Kuhlkérpers mit
Unterstiitzung eines LUfters abgefiihrt werden kann. Die Bauart des Generators entspricht
etwa der des SCP-Generators und ist in Abbildung 10 schematisch dargestellt.

Ringelektroden

\ HF - Generator

Plasma  Saphirscheibe V

Abb 10. Schematische Darstellung des Prinzips der kapazitiven Leistungseinkopplung beim p-ESD.

Durch die modulare Bauweise wird es erforderlich, den Elektrodenraum mit Sauerstoff zu
spilen (,,electrode purge*), um einen Kontakt mit der Umgebungsluft zu vermeiden. Da-
riber hinaus verhindert die mit Sauerstoff angereicherte aul3ere Umgebung der Elektroden
eine Fehlentladung (,,bad discharge") aulRerhalb des eigentlichen Entladungsraumes. Eben-
so wie der Elektrodenraum muf3 auch der optische Weg gespiilt werden (,,optics purge”).
Dafur wird Helium verwendet. Auf diese Weise werden sowohl die stérende Luft und
Wasserdampf aus dem Strahlengang entfernt als auch einer Uberhitzung der montierten
Optik vorgebeugt. In der folgenden Tabelle sind alle wichtigen Betriebsparameter des

Plasmas zusammengefalit.

Tab 1. Betriebsparameter des p-ESDs (Modédll 1).

HF - Generatorleistung 10..15W

Arbeitsfrequenz 27,12 MHz

L eistungseinkopplung kapazitiv

Plasmagas Helium, mit Sauerstoff dotiert
Gasflusse Plasmagas: 5 ... 35 mL/min

O, — Zumischung: 25 ... 75 pL/min
Elektrodenspilung (Oy): 20 mL/min
Spulung des optischen Weges (He): 40 mL/min

Durchmesser der Entladung | 110 pm
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Zur Auswertung der Emissionsstrahlung wurde das Plasma im Verlaufe der Entwicklung
mit verschiedenen Spektrometervarianten gekoppelt. In der ersen Version erfolgte die
Kopplung an einen Czerny-Turner-Monochromator (Kontron KLM 320), auf dessen Aus-
tritts-Fokalebene ein Diodenarray der Firma Karger KG mit 1.024 Pixeln sal3. Das Emis-
sionslicht wurde in diesem Fall mit einem Umlenkspiegel auf den Eintrittsspalt des Mono-
chromators abgebildet. In der Abbildung 11 ist die Anordnung des Spektrometers darge-
stellt.

Das verwendete Blazegitter besitzt 1.200 Linien pro mm und macht den Spektralbereich
von etwa 650 nm bis 1.000 nm zuganglich. Im Zusammenhang mit der Brennweite von
320 mm und der Spaltbreite von 120 um ergibt sich eine Auflésung von ca. 0,6 nm und

eine reziproke Lineardispersion von ungefahr 2,5 nm/mm.

——— Spektrometer, f = 320 mm

’\

v— Gitter

[+ Eintrittsspalt, 120 pm
PDA
Plasma
[ =
- Abb 11. Einkopplung des Lichts aus
dem p-ESD in das Spektrometer. Alle
_ Komponenten sind auf einer optischen
Umlenkspiegel Mikroskopobjektiv Bank angeordnet.

Die erhaltenen Daten wurden Uber den zum PDA gehtrenden A/D-Wandler in einen PC
{ibertragen und mit der PDA-Software OMS-WIN® (Karger KG) aufgezeichnet. Aus den
so gewonnenen Daten-Matrices mit je 1.024 Spalten (Wellenlange) und bis zu 1.408 Zeilen
(Zeit) konnten mit einem von R. GRoss freundlicherweise zur Verfigung gestellten Pro-
gramm , Multextr beliebig grof3e Unter-Matrices extrahiert werden, die mit Microcal Ori-

gin® weiterverarbeitet wurden.
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3.1.2 Modell 2

Im weiteren Verlauf der Entwicklung erfolgte eine griindliche Uberarbeitung des gesamten
Detektors, die im ersten Prototyp (Modell 2) resultierte. Die Entladungszone erhielt ein
kompaktes Design, welches ein schnelles Austauschen der Elektrodeneinheit ohne auf-
wendige Justagearbeiten ermdglichte. Dartiber hinaus konnte die Dichtheit des Detektors
weiter verbessert werden. Der HF-Generator wurde ebenfalls stark Uberarbeitet und mi-
niaturisiert sowie auf die Arbeitsfrequenz von 40,68 MHz umgestellt. Die folgende Abbil-

dung zeigt eine lllustration des Modells 2.

Umlenkspiegel

HF — Generator

Entladungszone

Abb 12. u-ESD (Moddll 2) mit hochgeklapptem Umlenkspiegel. Quelle: PAAR Physica

Mit dem Modell 2 kam ein von PAAR Physica in Zusammenarbeit mit der TU Graz ent-
wickeltes Mehrkanal-1FS zum Einsatz. Neben vier optischen Kandlen fur Chlor, Kohlen-
stoff, die Chlor-Untergrundkorrektur und das Gesamtlicht waren in dieser Ausflihrung
auch drei elektrische Kandle fur die HF-Generatorleistung, die Feldstérke und ein weiteres
Generatorsignal (,,lon*) vorhanden. Zwar waren diese vor allem Diagnosezwecken vorbe-

halten, enthielten aber auch auswertbare Informationen.

Der schematische Aufbau des verwendeten IFS ist in Abbildung 13 dargestellt. Der Unter-

grundkorrektur-Kanal fir Chlor wurde durch das Ankippen eines Chlor-Interferenzfilters,
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durch die eine Wellenléngenverschiebung geméal3 Gleichung (11) auf etwa 836,5 nm er-
zeugt wird, umgesetzt.

Frontansicht Seitenansicht
Offnung fiir Gesamt- Cutoff-Filter Gehause mit Photodioden,
lichtmessung Verstarker und A/D-Wandler
Interferenzfilter Platte mit
IFS

Abb 13. Schematischer Aufbau des Mehrkanal-1FS. Das Interferenzfilter fur den CI837 — Untergrund ist ein
leicht gekippt montiertes CI837 — Interferenzfilter.

Die vom IFS erzeugten Daten wurden Uber den 16-Bit-A/D-Wandler und eine RS/232-
Schnittstelle in einen PC Ubertragen. Die Aufzeichnung der in acht Kandlen anfallenden
Daten erfolgte zundchst mit dem Windows™- Programm ,,Hyperterminal® im Hexadezi-
mal-System. Nach einer Konvertierung in das Dezimalsystem erfolgte die weitere Verar-
beitung mit Microcal Origin®.

Tab 2. Betriebsparameter des p-ESDs (Modéll 2).

HF - Generatorleistung 10..15W

Arbeitsfrequenz 40,68 MHz

L eistungseinkopplung kapazitiv

Plasmagas Helium, mit Sauerstoff dotiert
Gasflusse Plasmagas: 5 ... 35 mL/min

O, — Zumischung: 20 ... 40 uL/min
Elektrodenspllung (Oy): 20 mL/min
Spuilung des optischen Weges (He): 40 mL/min

Durchmesser der Entladung | 150 pm
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3.2 HP — AED

Der in der vorliegenden Arbeit eingesetzte AED der Firma HP (jetzt Agilent Technologies)
ist eine Weiterentwicklung des zu Beginn der 90er Jahre eingefiihrten Modells. Zur Ver-
besserung der Flexibilitét und der Bedienerfreundlichkeit, aber auch aus Kostengrinden,
wurde das Modell der ersten Generation griindlich tiberarbeitet. Die tiefgreifendsten Ande-
rungen erfuhr der Spektrometerbereich. Hier trennte sich HP von dem selbst entwickelten
Spektrometer mit fest eingebautem Gitter und linear verschiebbarem PDA zugunsten eines
klassischen Monochromators der Firma Oriel. Der Strahlengang ist in der Abbildung 14
dargestellt.

Der nutzbare Spektralbereich wurde in den NIR ausgedehnt, um auf die analytisch wert-
vollen Emissionslinien von Chlor und Brom bei 837 bzw. 829 nm zugreifen zu kénnen.
Einige kleinere Anderungen erfuhr auch der Hohlraumresonator (Cavity). Véllig neu wur-
de die Datenaufnahme und —auswertung gestaltet. Eine Zusammenstellung der Unterschie-
de vor alem hinsichtlich der analytischen Leistungsfahigkeit wurde von HP in einer
Application Note [55] veréffentlicht.

200nm g MHiMor

POA,

Rotating -

grating G}

Abb 14. Strahlengang beim HP-
AED. Quéle: Dokumentation
zum HP-AED.

Das mikrowelleninduzierte Plasma ist mit einem Durchmesser von ca. 0,7 mm und einer
Lange von einigen Millimetern deutlich groR3er als die Entladung des p-ESDs und wird in
einer Quarzkapillare betrieben. Dies bringt gegentiber der offenen Bauweise Vorteile hin-

sichtlich der Dichtheit. Jedoch kommt es bei den hohen Temperaturen an der Kapillarin-
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nenwandung leicht zu Reaktionen zwischen der Rohrwandung und den Analyten. Diese
chemischen Interferenzen auf3ern sich in einem mehr oder weniger stark ausgepragten Peak-
tailing. Verbindungen, die Fluor, Phosphor oder Schwefel enthalten, sind fir diese chemi-
schen Interferenzen besonders anféllig. Durch die Zumischung geeigneter Dopantgase
bzw. durch die Erhéhung des Makeup-Gasflusses kdnnen diese Probleme minimiert wer-
den [32].

Bei der Ausblendung des L6sungsmittelsignals geht HP den interessanten Weg einer Plas-
magegenspulung. In einem frei wahlbaren Zeitintervall wird ein starker He-Strom von der
Optikseite her durch das Entladungsrohr geleitet (Abbildung 15). Der Tragergasstrom kann
so nicht durch das Quarzrohr flief3en und wird Uber ein gleichzeitig gedffnetes Ventil nach
aulRen abgeleitet. Auf diese Weise werden durch das Lésungsmittel verursachte Rul3abla

gerungen vermieden.

4m d4m dm dm 4w dm
e+ -

=» Makeup Gases

= Column flow + Makeup Gases

=p Spectrometer window purge Gases
- All Gases

Abb 15. Prinzip der Gegenspiilung (, Solvent Vent*) zur Verhinderung des Eindringens des Lésungs-
mittelsin das Plasma. Quelle: Dokumentation zum HP-AED.

Die Bestimmung der einzelnen Elemente erfolgt Uber sogenannte ,Recipies’. In diesen
»Rezepten” sind alle relevanten Parameter wie Wellenlange, Art der Zumischgase, Ma-
keup-Gasflu? und Untergrundkorrektur verankert. Elemente mit untereinander kompati-
blen ,Rezepten” werden in Gruppen zusammengefaldt und kénnen simultan bestimmt

werden. Tabelle 3 enthélt eine Liste einiger wichtiger Betriebsparameter des AEDs.
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Tab 3. Einige wichtige Kenndaten des HP-AEDs. Die jeweils optimalen Betriebsparameter fir die Elemente

sindin Kapitd 4 aufgefhrt.

Plasmaleistung ca 70 W
L eistungseinkopplung induktiv
Plasmagas He, wahlweise mit O,, H,, N, oder CH4/N, dotiert
Gasflusse Plasmagas (He): 25 ... 180 mL/min
Spulung des optischen Weges: (He): 40 ... 50 mL/min
Dopantgase: 50 ... 200 pL/min
Grof3e der Entladung ca. 0,7mmi.D., 2—-3 mm Lange

Ausgewadhlte Elementlinien

Chlor: 479 nm, 837 nm

Brom: 478 nm, 827 nm

Schwefel: 181 nm

Phosphor: 178 nm, 184 nm

Kohlenstoff: 193 nm, 496 nm, 834 nm

3.3 Gaschromatographie

Bei den Experimenten kamen insgesamt drei Gaschromatograph - Modelle zum Einsatz.
Wahrend die dlteren Modelle von Carlo Erba (Mega 5160) und HP (HP 5890) noch nicht
Uber eine elektronische Druckkontrolle verfugten, ist das Modell HP 6890, an dem der HP-
AED und in der letzten Phase auch der p-ESD betrieben wurde, mit einer solchen ausgert-

stet. Bel allen Experimenten wurde im druckkonstanten Modus gearbeitet. Die verwende-

ten Saulen waren entsprechend der Problemstellung unpolar (HP 1 bzw. HP 5). In

Tabelle 4 sind alle wichtigen Parameter zusammengefaldt, wahrend sich die diversen Tem-

peraturprogramme zusammen mit den Chromatogrammen im Ergebnisteil befinden.

Tab 4. Beschreibung der verwendeten GC-Saulen.

Saule Typ HP 1 (Hewlett Packard)

Lange: 30 m

Innendurchmesser: 0,32 mm

Filmdicke: 0,17 pum

Beschichtung: quervernetztes Polymethylsiloxan

Saule Typ HP 5 (Hewlett Packard)

Lange: 30 m
I nnendurchmesser: 0,25 mm
Filmdicke: 0,25 pum

Beschichtung: quervernetztes Polymethylsiloxan,
5 % der Methylgruppen durch Phenylgruppen sub-
stituiert
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3.4

Im Verlauf der Arbeit wurden verschiedene Standardmischungen eingesetzt. Verdinnun-

gen dieser Standards erfolgten mit Losungsmitteln der Qualitétsstufen ,, Suprapur” bzw.

»Zur Analyse".

mente relevanten Verbindungen beschrankt. Die vollstéandigen Listen befinden sich im

Chemikalien

In den folgenden Tabellen wird sich auf den Gehalt der fur die Experi-

Anhang.
Tab 5. Zusammensetzung der Standardl ésung HP-AED 1 (Auszug). Die Substanzen sind in
i-Octan gel6st.
Name Formel Molmasse | Gehaltin ng/uL

n-Octan CsHas 114,26 27875,53
1-Bromhexan CsH13Br 165,09 482,99
Tert-Butyldisulfid CsH1sS2 178,38 344,99
1,2,4-Trichlorbenzol CsH3Cls 181,44 551,99
n-Dodecan Ci2H26 170,38 29669,50
n-Tridecan Ci3Has 184,41 2966,95
n-Tetradecan Ci14H30 198,58 896,98

Tab 6. Zusammensetzung der Standardl ésung EPA Cl-Pestizid Mix 2 von Ehrenstorfer GmbH (Auszug).

Die Substanzen sind in Methyl-tert-butylether gel 6st.

Name Formel Molmasse | Gehalt in Struktur
ng/uL
Etridiazol CsHsCIsN,OS 247,53 1000,0 Cl
C|4’—“—N
|
Cl N\S O/\
Chloroneb CgHsCl,0; 207,06 1000,0
BOG
o cl
Propachlor C11H14CINO 211,10 1000,0
O
e
Cl
Hexachlorbenzol CeCle 284,76 1000,0 Cl
cl cl
cl cl
cl
Chlorothalonil CsClaN2 265,90 1000,0 =N
cl cl
cl N
cl
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Propanil (Chlorthal) | C10HsCl4O4 329,90 1000,0 o Q y
(o]
cl
Chloropyriphos CoH11CI3NOsPS 350,59 1000,0 cl
N
xo\ _0 / \ Cl
o s )=
cl
trans-Chlordan C10HeClg 409,76 999,8
cis-Chlordan C10HeClg 409,76 1000,3
Chlorobenzilat C16H14Cl>03 325,20 1000,0
" U
cis-Permethrin C,1H20Cl,03 391,31 500,0 cl
trans-Permethrin | C1H20Cl,03 391,31 1500,0 | ¢~ O\/@\
(o]
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4 Ergebnisse

4.1 Atomemissionsspektren der Elemente C, F, Cl, Br und S im nahen
Infrarot (NIR)

Alle untersuchten Elementlinien befinden sich im NIR bzw. im oberen Bereich des VIS.
Konkret umspannt dies den Bereich von ca. 739 nm (Fluor) bis zu ca. 940 nm (Kohlen-
stoff). Tabelle 6 enthalt einen Auszug der Linientabellen fir die Elemente C, F, Cl, Br und
S in diesem Spektralbereich, wie sie vom NIST (National | nstitute of Standards and Tech-
nology) veréffentlicht wird [56]. Freigelassene Konfigurationen bzw. Terme entsprechen
fehlenden Eintragungen in den NIST-Linientabellen.

Tab 7. Auszug aus den NIST-Tabellen fur die Elemente Br, C, Cl, Fund S. Die Konfigurationen bzw. Terme
im Grund- und im angeregten Zustand sind durch einen Bindestrich getrennt. Die rémischen Ziffern kenn-

zeichnen die Linienart und bedeuten: | — Atomlinig; 11 —lonenlinie A*; 111 —lonenlinie A%*.

Linienart | Wellenléange relative Konfiguration Term
(nm) Intensitat

Br | 813,152 40

Br | 815,375 13,3

Br | 815,400 33,3

Br | 826,496 20

Br | 827,244 100

Br | 833,470 26,7

Br | 834,370 13,3

Br | 844,655 53,3

Br | 863,866 26,7

Br | 879,347 13,3

Br | 881,996 20

Br | 882,522 33,3

Br | 889,762 40

Br | 916,606 40

Br | 917,363 20

Br | 917,816 26,7

Br | 926,542 53,3

Br | 932,086 20

Ccl 805,862 25|2s* 2p3p-2s’ 2p5s P -Pe

cl 819,648 37,5
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cl 833,299 18,8 |2s4d - 2p 3d ‘D-F°
Ccl 833,515 65|2s® 2p 3s-2s* 2p 3p 'Pe-'S
cl 850,032 37,5|2s3s-2s3p 'S-Pe
cl 906,144 31,3(2s® 2p3s-2s® 2p3p ‘Pe-pP
cl 906,249 25|2s* 2p 3s-2s’ 2p 3p ‘Pe-pP
cl 907,829 25|2s* 2p 3s-2s’ 2p 3p ‘Pe-pP
Ccl 908,851 31,3(2s® 2p3s-2s® 2p3p ‘Pe-pP
cl 909,483 56,3 |2s® 2p 3s - 2s* 2p 3p pe_p
Ccl 911,181 37,5(2s* 2p 3s-2s” 2p 3p ’Pe-p
Ccl 940,573 100 |2s® 2p 3s -2s® 2p 3p ‘P°-'D
Cll 821,204 18|3s” 3p* 4s - 3s° 3p” 4p ‘P- D°
Cll 822,174 20

Cll 833,331 18|3s” 3p* 4s - 3s° 3p” 4p ‘P- D°
Cl I 837,594 100 | 3s” 3p*4s - 3s* 3p* 4p ‘P- *D°
Cll 842,825 15|3s” 3p® 4s - 3s° 3p* 4p ‘P- D°
Cl I 857,525 20| 3s*3p* 4s - 3s* 3p* 4p ‘P- *D°
Cl I 858,598 75,1|3s*3p*4s -3s* 3p* 4p ‘P- *D°
Cll 894,806 3[3s’3p*4s-3s°3p*4p ‘P- P
Cll 912,114 7,5|3s” 3p* 4s - 3s” 3p° 4p ‘P- P
Cll 919,173 3[3s’3p*4s-3s°3p*4p ‘P- P
Fl 685,603 100 | 2s? 2p* 3s - 2s* 2p* 3p ‘P pe
Fl 690,247 30| 2s* 2p* 3s - 2s” 2p° 3p ‘P- D°
Fl 703,746 90| 2s* 2p* 3s - 2s* 2p* 3p ‘P-pe
Fl 712,789 60| 2s® 2p* 3s - 2s* 2p* 3p ‘P-pe
Fl 720,236 30| 28° 2p* 3s - 2% 2p* 3p *p . *pe
Fl 731,102 30| 2s® 2p* 3s - 2s” 2p° 3p P - *Q°
Fl 739,868 20 | 28* 2p* 3s - 2% 2p* 3p ‘P tpe
Fl 775,469 36| 2s” 2p* 3s - 2s” 2p° 3p ‘P- D°
Fl 780,021 30| 2s® 2p* 3s - 2s” 2p° 3p ‘P- D°
S| 921,286 100 | 3s” 3p°4s - 3s* 3p° 4p °Se - °p
S| 922,809 70|3s*3p’ 4s - 3s* 3p° 4p °Se - °p
S| 923,754 54|3s®3p’ 4s - 3s* 3p° 4p °Se - °p
S| 941,346 13,3 |3s* 3p* 4s- 35 3p’ 4p ’D°- °F
S| 942,193 13,3 |3s* 3p’ 4s - 3s 3p’ 4p D°- °F
S| 943,713 13,3 |3s* 3p’ 4s - 3s 3p’ 4p D°- °F

In der Spalte ,,Konfiguration® sind die Konfigurationen der Valenzelektronen im Aus-

gangs- und angeregten Zustand, getrennt durch einen Bindestrich, dargestellt. Die dazuge-
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horigen Terme befinden sich in der Nachbarspalte. Das Termsymbol lautet in allgemeiner

Form 25",

Die Bahndrehimpulsquantenzahl, L, legt den Termcharakter des jeweiligen
Atoms oder lonsfest. Bei Wertenvon L =0, 1, 2, 3 spricht man von S-, P-, D-, F-Termen.
Links oben am Termsymbol steht die Multiplizitét des Terms, die von der Spinquanten-
zahl, S, bestimmt wird. Die Angabe der inneren Quantenzahl bzw. Gesamtdrehimpuls-
guantenzahl, J, welche rechts unten an das Termsymbol geschrieben wird, fehlt in dieser

Tabelle. Eine hochgestellte Null (°) symbolisiert eine ungerade Paritét des Terms.

Der betrachtete Spektralbereich wurde auszugsweise Uber spektrale Fenster um eine Zen-
trawellenlange aufgezeichnet. Dazu kam das in Kapitel 3.2 beschriebene Kontron KLM 320
mit einem Diodenarray der Firma Karger KG zum Einsatz. Die Breite des spektralen Fen-
sters, B, hangt von der in Gleichung (8) beschriebenen reziproken Lineardispersion, Ry,
und der Lange des Diodenarrays auf der Fokalebene, L, ab:

B=R, L 21)

Insgesamt erfolgte die Spektrenaufnahme in drei spektralen Fenstern, im folgenden als
Fenster 1, Fenster 2 und Fenster 3 bezeichnet. Die Spektren wurden als transientes chro-
matographisches Signal aufgezeichnet, wobei jeweils das Spektrum im Maximum des
chromatographischen Peaks dargestellt ist. In den folgenden Abbildungen sind die Emissi-

onslinien der betrachteten Elemente in den entsprechenden spektralen Fenstern dargestellt.
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Abb 16. Emissiondinien im Fenster 1 von 685 nm bis 746 nm
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Abb 17. Emissiondinien im Fenster 2 von 821 nm bis 883 nm
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Abb 18. Emissiondinien im Fenster 3 von 889 nm bis 946 nm

Ein direkter Vergleich der Intensitdtsverhdltnisse mit den in Tabelle 7 angegebenen ist

insofern problematisch, als die verwendete Optik keine Uber den betrachteten Wellenlan-
genbereich konstante Empfindlichkeit aufweist. Dies betrifft sowohl die Beugeeffizienz

des Gitters als auch die Empfindlichkeit des Diodenarrays, die beide mit steigenden Wel-

lenlangen abnehmen. Daher sollte die absolute Intensitdt der im langerwelligen Bereich

gemessenen Linien grof3er sein als die registrierte Intensitét. In Tabelle 8 sind die fir den

u-ESD analytisch wichtigen Linien im Vergleich zu mit dem SCP gemessenen [25] darge-

stellt. Ein Vergleich der Linienintensitéten zwischen p-ESD und SCP ist aufgrund der mit-

einander verwandten Anregungsquellen trotz unterschiedlicher optischer Komponenten

begrenzt moglich.
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Tab 8. Relative Intensitéten wichtiger Emissiondinien im NIR. Der Vergleich zwi-
schen SCP und p-ESD ist nur bedingt sinnvoll, da verschiedene Spektrometer ver-

wendet wurden.
Emissionslinie Relag\g;?ézr]\sitét Relati\(l(?lzlgtlgznsitét

C 1 —833,299 nm 17 10
C 1 —940,537 nm 100 100
Cl 1 — 837,594 nm 55 10
Cl 1 — 894,806 nm 36 34
Cl1-912,114 nm 100 100
Br | — 827,244 nm 58 17
Br | — 889,762 nm 100 100
S 1-921,286 nm 100 100
S 1-922,809 nm 73 74

Die gefundenen Intensitétsverhaltnisse stimmen in der GréRenordnung auch mit Ergebnis-
sen von HUBERT et. a. Uberein [57], bei denen ein MIP in Kopplung mit einem FT-NIR-
Spektrometer verwendet wurde. Da die wellenlangenabhangige Empfindlichkeit der ver-
wendeten Optik nicht bekannt war, konnten lediglich die unkorrigierten Intensitdten mit-

einander verglichen werden.

4.2 Optimierung wichtiger Betriebsparameter fur den p-ESD

4.2.1 Allgemeines

Wie bei den meisten anderen Detektoren in der GC hat der Makeup-Gasflul einen wesent-
lichen Einfluf auf die Leistungsfahigkeit des u-ESDs. Im speziellen Fall eines Atomemis-
sionsdetektors entspricht das Makeup-Gas dem Plasmagas und ist zum Betreiben des
Plasmas essentiell. Durch das Zufiihren eines Makeup-Gases wird z.B. die Aufenthaltszeit
einer eluierenden Substanz in der Detektorzelle reduziert und damit der Anteil des Detek-
tors an der Peakverbreiterung vermindert. Auf der anderen Seite fuhrt dies aber auch zu
einer Verdinnung des Analyten und damit zu einer verminderten Empfindlichkeit. Eine

sorgféltige Optimierung des Plasmagasflusses ist daher erforderlich.

Wie bereits in Kapitel 2.2 beschrieben, ist Sauerstoff als Zumischgas beim Betrieb eines
AEDs sehr hilfreich, da spektrale Interferenzen reduziert und Kohlenstoffablagerungen
vermieden werden. Die Wirkung des Sauerstoffes beruht vor allem auf seiner Eigenschaft,

schnelle Elektronen einzufangen. Damit beeinflul3t die Sauerstoff-Zumischung auch direkt
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die Anregungseigenschaften des Plasmas. Aus diesem Grund sollte die Menge des zuge-

mischten Sauerstoffes optimiert werden.

Neben Sauerstoff sind auch andere Zumischgase, z.B. Wasserstoff, potentiell interessant.
Der Einflu’ von Wasserstoff auf die Detektionseigenschaften des HP-AEDs [32] bzw. des
SCPs [33] wurden bereits untersucht. In dieser Arbeit wurden einige Ubersichtsversuche
zum Einfluf3 des Wasserstoffs auf die Detektionseigenschaften des u-ESDs durchgefiihrt.

4.2.2 Plasmagasflu? und Sauerstoff-Zumischung

Die ersten Messungen zum Einfluf3 von Plasmagasflul? und Sauerstoff-Zumischung auf die
Detektionseigenschaften erfolgten bereits mit einem frihen, an ein Diodenarray gekoppel-
ten Vorprototyp (Modell 1), wie er in Kapitel 3.1.1 (Abbildung 9) beschrieben ist. Dazu
wurden die beiden Einflul3gréf3en auf mehreren Niveaus variiert. Als Zielgrof3en wurden
die Peakhohe als Mal3 fur die Empfindlichkeit und die Selektivitdt gegen Kohlenstoff
(2.510 ng C aus Dodecan, Tabelle 5) nach einer einfachen Untergrundkorrektur entspre-
chend Gleichung (13) gewahit.

In der aktuellen IFS-Version des p-ESDs (Modell 2) beschréankten sich die Optimierungen
auf Chlor. Die Einflul3gréf3en wurden nach einem Versuchsplan variiert. Der Verlauf der

ZielgroRen wurde mit der Statistiksoftware Statistica® ausgewertet und graphisch dargestellt.

4.2.21 Brom

Fur Brom kommen im NIR nur die in Tabelle 7 aufgefuhrten Linien in Betracht, namlich
bei 827,244 nm und bei 889,762 nm, im folgenden als Br 827 und Br 889 bezeichnet. Um
den Einfluf3 von Sauerstoff-Zumischung und Plasmagasfluf? auf die ZielgréRen zu erfassen,

erfolgte eine Variation auf den in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Niveaus.

Tab 9. Fir die Optimierung von Empfindlichkeit und Selektivitét der Brombestimmung
variierte Gasfliisse.

Versuch Nr. | Plasmagasflu [mL/min] O, — Flul3 [uL/min]
1 10,25 22
2 10,25 41
3 19 41
4 32,5 41
5 5,5 22
6 5,5 41
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Die in den Abbildung 19 und 20 graphisch dargestellten Beziehungen zwischen Einfluf3-
und ZielgroRen fur Br 827 zeigen, dal3 die Optima fur die Selektivitét und die Empfind-
lichkeit bei unterschiedlichen Bedingungen erreicht werden. Die besten Werte fur die
Empfindlichkeit liegen bei niedrigen Helium- und Sauerstoff-Flissen, da bei geringen
Plasmagasflissen offenbar ein Konzentrierungseffekt zum Tragen kommt. Unter diesen
Bedingungen reagierte das Plasma in der verwendeten Bauform jedoch empfindlich auf
hohe Stoffbeladung, so dal? sich die Selektivitét gegen Kohlenstoff merklich verschlech-
terte.

Br 827: Empfindlichkeit

Peakhohe in counts

I 104.807
I 209.614
Il 314.421
I 419.228
I 524.035
628.843
733.650
838.457
943.264
1048.070
N 1152.877
I 1257.685
B 1362.490
Il 1467.300
35 Bl 1572.106
I 1676.913

2000
1750
1500
1250
1000
750
500
250

45

25
20

O,-FluB in pL/min Plasmagasfluf in mL/min

20 5

z = 11310 - 202,8x + 87,7y +2,753x 2 + 1,705xy -1,451y 2

Abb 19. Verlauf der Empfindlichkeit bei Variation der Plasmagaszusammensetzung. Die besten Er-
gebnisse werden bei niedrigem Plasmagasflul? erzielt. In der Formel bedeuten x — Plasmagasfiuli,
y — Sauerstoff-FluR3, z — Peakhthe.

Zur Charakterisierung des Modells erfolgte eine Berechnung der mittleren Reststreuung, R,
gemal’ folgender Gleichung:

\/ 2 (ZExp ~ Zyodell )2
R=

= : .100% (22)
|2 %
i=1

mit zep — iIM Experiment ermittelte Zielgrofle, zvoder — it dem Modell berechnete Ziel-

groflde. Es wird Uber n Mel3werte summiert. Fir das Modell aus Abbildung 19 ergibt sich
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nach Gleichung (22) eine mittlere Reststreuung von 7,54%. Eine Tabelle mit allen der Be-
rechnung zugrundeliegenden Daten befindet sich im Anhang.

Br 827: Selektivitat

Selektivitat vs. Kohlenstoff

Bl 743.390
B 1486.780
B 2230.170
B 2973.560
B 3716.950
I 4460.340
5203.730
5947.120
6690.510
I 7433.900
I 8177.290
I 8920.680
Bl 9664.070
B 10407.460
35 | EEE 11150.850

/ Il 11894.240
“"" 17

Plasmagasflul in mL/min
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Abb 20. Verlauf der Selektivitét gegen Kohlenstoff (2510 ng C aus Dodecan). Die besten Ergebnisse
werden bel mittleren Plasmagasfiiissen erzielt. In der Formel bedeuten x — Plasmagasfluf3, y — Sauer-
stoff-FlulR, z — Selektivitét.

In den Féllen, in denen nach der Untergrundkorrektur kein mef3bares Storsignal mehr fest-
zustellen war, wurde die dreifache Standardabweichung des Rauschens der Basislinie bei
der Retentionszeit des Dodecans zur Berechnung herangezogen. Anders als bei der Opti-
mierung der Empfindlichkeit liegen die besten Selektivitéten eher im Bereich mittlerer
Heliumflisse. Dies hangt mit den bereits erwahnten Instabilitdten des Plasmas bei niedri-
gen Heliumflissen zusammen. Eine Berechnung der mittleren Reststreuung der Polynom-
modellierung ergibt R = 3,02%.

Fur die Selektivitatsbestimmung wurde ein Stérsignal herangezogen, dal? durch 2.510 ng
Kohlenstoff (aus Dodecan) entstand. Die Storung wurde mittels einer Untergrund-
Korrekturspur vom Chromatogramm gemal3 Gleichung (13) subtrahiert und das resultie-

rende Signal bei der Retentionszeit des Dodecans im Verhédltnis zum Bromsignal ausge-
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wertet (Abbildung 21). Details zu den durchgefihrten Untergrundkorrekturberechnungen
finden sich im Kapitel 4.3.

400

unkorrigierte Daten
Untergrund-Korrekturspur
korrigierte Daten
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Abb 21. Beispid einer einfachen Untergrundkorrektur fir die Selektivitétsbestimmung.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dal3 den dargestellten Verlaufen der Zielgroen
keine vollstandigen Versuchsplane zugrunde liegen. Darauf wurde aufgrund des Vorpro-
totyp-Charakters des eingesetzten u-ESDs (Modell 1) verzichtet. Eine Interpretation ist
daher nur in eingeschranktem Mal3e moglich. Die gewonnenen Daten besitzen lediglich
Ubersichtscharakter. Dies trifft auf alle mit dem Modell 1 untersuchten Elementlinien zu,

die hier prasentiert werden.

Die zweite untersuchte Bromlinie, Br 889, sellte sich als wesentlich intensiver heraus als
Br 827. Wie den Abbildung 22 und 23 zu entnehmen ist, ergibt sich auch ein etwas anderer
Verlauf der Zielgrofien. Bel niedrigen Flissen, bei denen die Empfindlichkeit der Br-Linie
am groften ist, kommt es aufgrund der geringeren Verdiinnung der Analyten im Plasma

verstarkt zur Bildung von Interferenzen; die Selektivitét nimmt ab.
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Br 889: Empfindlichkeit

Peakhdhe in counts

B 4231.045
12000 Il 4578.675
Il 4926.304
Il 5273.933
Il 5621.560
[ 5969.190

6316.820

6664.450
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I 7707.340
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Il 8402.596
Il 8750.225
35 | MM 9097.854
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10000

8000

6000

4000

45

30 20

O,-FluB in uL/min Plasmagasfluf in mL/min
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Abb 22. Verlauf der Empfindlichkeit fir Br 889 bei Variation der Plasmagaszusammensetzung.
Die besten Ergebnisse werden bei niedrigem Plasmagasflu’ und hoher Sauerstoff-Zumischung er-
zielt. In der Formel bedeuten x — Plasmagasflul3, y — Sauerstoff-Fluf3, z — Peakhthe.

Br 889: Selektivitat

Selektivitat vs. Kohlenstoff

Il 12927.500
Il 19893.000
Il 26858.500
Il 33824.000
I 40789.500
[ 47755.000

54720.500

61685.970

68651.460
[ 75616.950
I 82582.440
I 89547.940
Il 96513.430
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Abb 23. Verlauf der Selektivitat fir Br 889 gegen Kohlenstoff (2510 ng C aus Dodecan). Die be-
sten Ergebnisse werden bel hohen Plasmagasfllissen und Sauerstoff-Zumischungen erzidlt. In der
Formel bedeuten x — Plasmagasfluli, y — Sauerstoff-FluR3, z — Selektivitat.
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Die erzielten Reststreuungen betragen fir die Optimierung der Empfindlichkeit R = 12,7%
und fur die Optimierung der Selektivitdt R = 4,29%.

Trotz der bei niedrigem Plasmagasfluss ausgezeichneten Empfindlichkeit und akzeptablen
Selektivitaten von grofder 10.000 waren die erhaltenen Ergebnisse nicht zufriedenstellend,
da sich ein anderes Problem bemerkbar machte: das Auftreten chemischer Interferenzen.
Diese bestanden darin, dal3 bromhaltige Verbindungen auf den Elektroden oder den be-
nachbarten Bereichen abgelagert und beim Durchgang anderer Verbindungen wieder re-
mobilisiert wurden. Dieses Phanomen sowie Mdglichkeiten zu seiner Unterdriickung

werden im Kapitel 4.3 Gber Untergrundkorrektur ausfuhrlich diskutiert.

4222 Chlor

Chlor besitzt im NIR zahlreiche Emissionslinien, von denen die Linien bei 837,594 nm,
894,806 nm und 912,114 nm die am besten geeigneten sind. Im weiteren Verlauf werden
diese Linien mit Cl 837, Cl 894 und Cl 912 bezeichnet. Die Einflul3gréf3en wurden fur die
drei genannten Linien analog zum Brom nach Tabelle 9 variiert. Fur Cl 837 erfolgte zu-
sétzlich eine Optimierung mit dem IFS-Prototyp nach einem zweistufigen Versuchsplan.
Die Abbildungen 24 und 25 zeigen zunéchst den Verlauf von Empfindlichkeit und Selekti-
vitét fur Cl 837. Auch hier besitzen die Daten lediglich Ubersichtscharakter. Dennoch wer-
den Unterschiede im Vergleich zu Brom deutlich. Der Einflul3 des Sauerstoffes bleibt vor
allem bei niedrigem Plasmagasflul? recht gering. Die besten Ergebnisse werden bei niedri-
gem Plasmagasflul’ und niedrigem Sauerstoff-FIuRR erzielt. Die Selektivitédt erreicht hinge-
gen bei niedrigem Plasmagasflul? und hohem Sauerstoff-Flul3 ein Maximum. Der starke
Abfall bei hohem PlasmagasfluR ist in diesem Ausmal nicht realistisch, da in diesem Be-
reich Mel3werte fehlen.
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Cl 837: Empfindlichkeit

Peakhohe in counts

344.073
502.940
661.807
820.674
979.541
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Abb 24. Verlauf der Empfindlichkeit fir Cl 837 bei Variation der Plasmagaszusammensetzung. Die
besten Ergebnisse werden bei niedrigem Plasmagasflu’ und hoher Sauerstoff-Zumischung erzielt. In
der Formel bedeuten x — Plasmagasflul3, y — Sauerstoff-FuR, z — Peakhthe.

Cl 837: Selektivitat

Selektivitat vs. Kohlenstoff
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11413.300
13043.800
14674.270
16304.750
17935.200
19565.700
21196.170
22826.650
24457.130
26087.600

10000

5000

45

30 N

0,-Fluk in puL/min 25 N\ 15 PplasmagasfluR in mL/min
10

20 5

7 = 17300 - 4127x + 1589y + 50,0x2 + 41,7xy - 27,1y?

Abb 25. Verlauf der Selektivitét fir Cl 837 gegen Kohlengtoff (2510 ng C aus Dodecan). Die besten
Ergebnisse werden bei niedrigen Plasmagasf| issen und hohen Sauerstoff-Zumischungen erzielt. In
der Formel bedeuten x — Plasmagasfiufl3, y — Sauerstoff-FlulR, z — Selektivitét.
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Die erzielten Reststreuungen betragen fir die Optimierung der Empfindlichkeit R = 4,24%
und fur die Optimierung der Selektivitdt R = 5,03%.

Wahrend in der Literatur Cl 837 bei mehreren Anregungsquellen als die intensivste Emis-
sionslinie im NIR gefuhrt wird [56] und dartber hinaus in einem fir konventionelle Spek-
trometer leicht zuganglichen spektralen Bereich liegt, zeichnet sich Cl 894 durch ein sehr
gutes SBR und geringe Anfalligkeit gegen spektrale Interferenzen aus. Wie aus der Tabel-
le 8 hervorgeht, weist diese Emissionslinie bei dem verwendeten Versuchsaufbau sogar
eine grofRere Intensitdt auf als Cl 837. Die guten Eigenschaften werden durch die geringe
Abhangigkeit der ZielgréRen von der Sauerstoff-Zumischung bestétigt (Abbildung 26). Die
nach Gleichung (22) berechneten Reststreuungen betragen fur die Empfindlichkeit 10,3%
und fur die Selektivitét 3,10%.

Die Zunahme der Selektivitdt mit steigendem Plasmagasfluld (Abbildung 27) ist vor allem
auf eine bessere Stabilitét der Entladung zurtickzufihren. Dies fuhrt dazu, dal3 Interferen-
zemissionen stérker unterdriickt werden als die Chloremission. Leider stand fur Cl 894
kein Interferenzfilter zur Verfligung, so dal3 auf die Untersuchung dieser vielversprechen-

den Linie mit dem stark verbesserten | FS-Prototyp des p-ESDs verzichtet werden muf3te.

Cl 894: Empfindlichkeit
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Abb 26. Verlauf der Empfindlichkeit fur Cl 894 bei Variation der Plasmagaszusammensetzung. Die
besten Ergebnisse werden bei niedrigem PlasmagasfluR erzielt. In der Formel bedeuten x — Plasma-
gasfluB3, y — Sauerstoff-Fluf3, z— Peakhohe.
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Cl 894: Selektivitat

Selektivitat vs. Kohlenstoff
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Abb 27. Verlauf der Selektivitat fir Cl 894 gegen Kohlengtoff (2510 ng C aus Dodecan). Die besten Er-
gebnisse werden bel hohen Plasmagasfilissen erzielt. . In der Formel bedeuten x — Plasmagasflul3, y —
Sauerstoff-FuR, z— Selektivitét.

Die dritte interessante Chlor-Linie im NIR, Cl 912, besitzt die mit Abstand grofite Emp-
findlichkeit. Aus diesem Grund wurde sie trotz einiger Unzulénglichkeiten mit in die Un-
tersuchung einbezogen. Durch die Néhe zu einer Kohlenstoff-Linie bei 911,182 nm ist
Cl 912 recht anfallig gegen spektrale Interferenzen bei gréfReren Mengen an kohlenstoff-
haltigen Verbindungen. Zusétzlich ist der spektrale Bereich um 912 nm bei Anwesenheit
von Stickstoff von breitbandigen CN-Emissionen betroffen. Bei Undichtheiten der Anord-
nung macht sich die eindiffundierende Luft schliefdlich durch das Auftreten einer Argon-
Linie bemerkbar, welche direkt mit Cl 912 Gberlappt. Im Kapitel 4.3 wird auf diese Sto-

rungen und Ansétze zur Korrektur ausfuhrlich eingegangen.

Durch die genannten Interferenzen ist Cl 912 keiner einfachen Untergrundkorrektur zu-

ganglich. Die Auswertung der durchgefiihrten Messungen beschrankte sich daher auf die
Empfindlichkeit.
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Cl 912: Empfindlichkeit
Peakhdhe in counts
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Abb 28. Verlauf der Empfindlichkeit fir Cl 912 bei Variation der Plasmagaszusammensetzung. Uber
weite Bereiche treten nur geringe Abhéangigkeiten auf. In der Formel bedeuten x — Plasmagasflul3, y —
Sauerstoff-FuR, z— Peakhohe.

Wie aus Abbildung 28 hervorgeht, weist Cl 912 tber einen weiten Bereich sehr gute Emp-
findlichkeiten auf. Lediglich bei hohem Plasmagasflu? kombiniert mit hoher Sauerstoff-
Zumischung tritt eine merkliche Verschlechterung ein. Damit zeigt sich die Emissionslinie
als robust gegen Variationen der Plasmazusammensetzung. Die mittlere Reststreuung des
Modells betragt 10,3%.

Abschlief3end zur Chlordetektion soll Gber die Optimierung von Cl 837 mit der IFS
Version berichtet werden. Diesen Experimenten lag ein zweistufiger Versuchsplan mit
Zentrum kombiniert mit einem Sternplan, ein sogenannter zentral zusammengesetzter Ver-
suchsplan, zugrunde. Der Versuchsplan und die Niveaus der Einfluf3grofRen sind in der
Tabelle 10 zusammengestellt.
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Tab 10. Zentral zusammengesetzter Versuchsplan fir die Untersuchung

von zwei Einfluf3grofen.

Versuch Faktor 1 Faktor 2
Nr. Plasmagasfluf O, — FluR
kodiert mL/min kodiert pL/min
1 -1 10 -1 23,5
2 -1 10 1 48,5
3 1 20 -1 23,5
4 1 20 1 48,5
5 0 15 0 35,8
6 0 15 0 35,8
7 0 15 -1,414 18,6
8 0 15 1,414 53,6
9 -1,414 7,9 0 35,8
10 1,414 22,1 0 35,8
11 0 15 0 35,8
12 0 15 0 35,8

Der dargestellte Versuchsplan ermiglicht eine statistisch vorteilhafte Beschreibung der
Beziehungen zwischen Einflu3- und Zielgroflzen. Die Anzahl, r, der notwendigen Versuche

berechnet sich in diesem Falle zu

r=2P+2k+n, (23)

Darin bedeuten k — Anzahl der Faktoren (Einflu3gréfien); p — Grad der Reduktion des voll-
gandigen Vearsuchsplans (p = 0); np — Anzahl der Experimente im Zentrum des Versuchsplans.
Im vorliegenden Fall wurde ny = 4 gewahlt. Die Sternpunkte des Versuchsplans werden so
gewdhlt, dal? sie auf einem Kreis (zwei Faktoren) bzw. der Oberflache einer Kugel (drei
Faktoren) liegen. Der Abstand vom Zentrum des Versuchsplans, o, kann mit folgender

Gleichung berechnet werden:

o = 2k-p)a (24)

Der in Abbildung 29 gezeigte Verlauf der Empfindlichkeit in Abhangigkeit von den Ein-
fluRgroRen weist vor allem bei mittleren Sauerstoff-Zumischungen beachtliche Konstanz
auf. Nur bei hohen Sauerstoff-Flissen knickt die Antwortfléache etwas ein. Im Vergleich zu
der mit Modell 1 fur Cl 837 durchgefiihrten Optimierung (Abbildung 24) fallt die Verlage-
rung des Optimums zu mittleren Gasfllissen bei geringem Einflu3 des Plasmagasflusses
auf, wobei die aktuelle Optimierung aufgrund des verwendeten Modells und der héheren

Datenzahl als zuverlassiger einzustufen ist.
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Cl 837 mit IFS: Empfindlichkeit
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Abb 29. Verlauf der Empfindlichkeit fir Cl 837 (IFS-Version) bei Variation der Plasmagaszu-
sammensetzung. Es treten nur geringe Abhéangigkeiten vom Plasmagasfluld auf. In der Formel be-
deuten x — Plasmagasflu3, y — Sauerstoff-Fluf3, z — Peakhohe.

Cl 837 mit IFS: Selektivitat

Selektivitat vs. Kohlenstoff
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Abb 30. Verlauf der Selektivitat fir Cl 837 (IFS-Version) gegen Kohlenstoff (2510 ng C aus Do-
decan). Die besten Ergebnisse werden bei hohem PlasmagasfluR erzielt. In der Formel bedeuten
X —PlasmagasfluB3, y — Sauerstoff-Flu3, z — Selektivitét.
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Der wesentliche Grund fur die geringe Abhangigkeit der Empfindlichkeit von den Einflul3-
groflden liegt in der mittlerweile verbesserten Technik des p-ESDs, welche den Detektor
unempfindlicher gegen Schwankungen in den Betriebsbedingungen macht. Wie allerdings
aus Abbildung 30 hervorgeht, kann diese Aussage nicht auf die Selektivitdt Gbertragen
werden. Hier ist eine starke Abhangigkeit von den Einflul3grofRen festzustellen. Die bei
Plasmagasflissen Uber 20 mL/min besonders guten Selektivitéten sind, dhnlich wie bei
Cl 894, wahrscheinlich darauf zurtickzufiihren, dal3 stérende Molekilemissionen unter-

drickt werden, wahrend die Atomemission kaum beeinfluf3t wird oder sogar zunimmt.

Die nach Gleichung (22) berechneten mittleren Reststreuungen betragen fur die Empfind-
lichkeit 6,31% und fur die Selektivitét 14,7%.

Betrachtet man zusammenfassend die fur die drei Chlorlinien Cl 837, Cl 894 und Cl 912
erhaltenen Ergebnisse, bietet sich kein einheitliches Bild. Allerdings scheinen die optima
len Bedingungen fur die Empfindlichkeit eher bei niedrigen Plasmagasflissen zu liegen,
wahrend das Optimum fur die Selektivitdt bei mittleren oder hohen Plasmagasfliissen er-
reicht wird. Je nach Zielstellung mufd also ein Kompromil3 zwischen beiden Zielgrdfen

gewahit werden.

Die potentiell besonders hohe Selektivitét von Cl 894 sowie die aul3erordentliche Emp-
findlichkeit von Cl 912 machen beide Linien interessant fur weitere Untersuchungen in der
Zukunft. Aufgrund mangelnder technischer Voraussetzungen konnte dies im Rahmen der

vorliegenden Arbeit nicht realisiert werden.

4223 Fluor

Die einzige erfolgversprechende Linie fur Fluor befindet sich im oberen VIS, bei
739,868 nm (F 739). Die laut NIST intensivste Linie bei 685,603 nm (siehe Tabelle 7)
erreicht im p-ESD nur knapp 50 % der Intensitét von F 739. In seinen Detektionseigen-
schaften weist Fluor einige auch von anderen Anregungsquellen bekannte Eigenheiten auf,
die in seiner hohen Reaktivitdt begrindet liegen. Dies geht auch aus Abbildung 31 hervor.
Die mittlere Reststreuung fur die Optimierung der Empfindlichkeit wurde mit R = 11,9%
berechnet.
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F 739: Empfindlichkeit
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Abb 31. Verlauf der Empfindlichkeit fir F 739 bel Variation der Plasmagaszusammensetzung. Die be-
sten Ergebnisse werden bel hohem Plasmagasfluf3 und geringer Sauerstoff-Zumischung erzielt. In der
Formel bedeuten x — Plasmagasflul3, y — Sauerstoff-Fluf3, z — Peakhohe.

Der Verlauf der Empfindlichkeit fir F 739 zeigt einen Trend hin zu hohen Plasmagasflis-
sen mit geringen Sauerstoff-Zumischungen. Die Hohe des Maximums ist jedoch als nicht
gesichert und nicht wahrscheinlich anzusehen, weil in diesem Bereich kein Mef3wert vor-
liegt. Tatsache ist gleichwohl, dal3 Fluor das einzige Element ist, dessen Empfindlichkeit
mit steigendem Plasmagasflufld in Verbindung mit niedrigem Sauerstoff-FIu® in diesem
Mal3e zunimmt. Als Ursache dafir ist die bekannte Reaktivitdt des im Plasma gebildeten
freien Fluors bzw. von fluorhaltigen Molekilfragmenten anzufihren. Bei niedrigen Gas-
flissen konnen diese Spezies aufgrund der damit verbundenen gréRReren Verweilzeiten im
Plasma mit Oberflachen reagieren. Damit erhdht sich ihre Verweilzeit im Plasma weiter.
Dies auf3ert sich in verminderten Signalhdhen und einem ausgepragten Tailing der Peaks
(Abbildung 32). Bel Erhéhung der Flufraten wird trotz der resultierenden Verdinnung der
Analyten eine Verbesserung der Empfindlichkeit beobachtet, die auf eine Erhdhung des
Wirkungsgrades der Fluoranregung aufgrund der unterdriickten Wandreaktionen zuriickzu-
fUhrenist.
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Zeit

Abb 32. Form und Groi3e des Fluorpeaksin Abhangigkeit vom Plasmagasflul?, untergrundkorrigiert. Zur
besseren Ubersicht wurden die Chromatogramme mit einem x- und y-Offset dargestelIt.

F 739: Selektivitat

Selektivitat vs. Kohlenstoff
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Abb 33. Verlauf der Selektivitét fir F 739 gegen Kohlenstoff (2510 ng C aus Dodecan). Die besten
Ergebnisse werden bei hohem PlasmagasfluR erzidlt, die Sauerstoff-Zumischung spidlt nur eine gerin-
ge Ralle. In der Formd bedeuten x — PlasmagasfluB3, y — Sauerstoff-Flul3, z — Selektivitét.
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Der in Abbildung 33 dargestellte Verlauf der Selektivitdt gegen Kohlenstoff entspricht
weitgehend den Erwartungen. Interessant sind die trotz recht geringer Empfindlichkeit
erzielten sehr guten Selektivitéten von z.T. Uber 12.000. Auch féllt der dominierende Ein-
flu’ des Plasmagasflusses gegeniiber der Sauerstoff-Zumischung auf. Offenbar profitiert
die Selektivitét vom Verlauf der Empfindlichkeit. Die mittlere Reststreuung fur die Opti-
mierung der Selektivitat betragt 8,09%.

Beim Fluor tritt der seltene und wiinschenswerte Fall ein, da? Empfindlichkeit und Selek-
tivitét weitgehend bei gleichen Bedingungen ein Optimum erreichen, so dal3 beim Einstel-
len der Mef3bedingungen kein Kompromif3 eingegangen werden mul3. Insgesamt bleibt die
fluorselektive Detektion mit dem p-ESD jedoch relativ unempfindlich.

4224 Schwefel

Wie fir Fluor existiert auch fur Schwefel lediglich eine analytisch interessante Linie im NIR.
Sie liegt bei 921,286 nm (S 921) und ist die intensivste Linie einer Dreiergruppe. Das Inten-
sitétsverhdltnis der Linien zueinander entspricht weitgehend den vom NIST verdffentlichten
Werten (Tabelle 7). In Abbildung 34 ist der Empfindlichkeitsverlauf von S 921 dargestellt.

S 921: Empfindlichkeit

Peakhdhe in counts
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Abb 34. Verlauf der Empfindlichkeit fir S 921 bei Variation der Plasmagaszusammensetzung. Bel
niedrigem Plasmagasflufl? besteht fast keine Abhéngigkeit von der Sauerstoff-Zumischung. In der
Formel bedeuten x — Plasmagasfluf3, y — Sauerstoff-Fluf3, z — Peakhohe.
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Der Empfindlichkeitsverlauf fur S 921 erinnert an den fur Cl 912 (Abbildung 28). Bei
niedrigem Plasmagasfluld ist das Signal fast unabhéangig von der Sauerstoff-Zumischung.
Dieses Verhalten erlaubt eine grof3e Variabilitat der Plasmabetriebsparameter bei geringen
Empfindlichkeitsanderungen. Zieht man jedoch die Selektivitédt hinzu, ergibt sich ein etwas
anderes Bild. Die besten, erfreulich hohen Werte liegen in einem relativ schmalen Bereich
bei niedrigem Plasmagasfluld und mittlerem Sauerstoff-Flul?. Die Interpretation bei hohem
Plasmagasflufd und niedriger Sauerstoff-Zumischung ist aufgrund fehlender Daten in die-
sem Bereich nicht sinnvoll. Die erzielte Reststreuung des Modells liegt fur die Empfind-
lichkeit bei 1,88% und fir die Selektivitét bei 10,2%.

S 921: Selektivitat
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Abb 35. Verlauf der Selektivitét fir S 921 gegen Kohlenstoff (2510 ng C aus Dodecan). Die besten
Ergebnisse werden bei niedrigem Plasmagasflu erzidt. In der Formel bedeuten x — Plasmagasflul,
y — Sauerstoff-FluR3, z — Peakhthe.

Abschlief3end kann zu S 921 festgestellt werden, dal3 die Linie trotz ihrer im Vergleich zu
S 181 geringeren Empfindlichkeit ein sehr gutes Potential hinsichtlich der Selektivitéat be-
sitzt. Dadurch wird S 921 als alternative Linie interessant, zumal im NIR die Mdglichkeit
besteht, einfache und im Vergleich zu konventionellen Spektrometern kostenglinstige L6-

sungen wie IFS einzusetzen.
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4.2.3 Wasserstoff-Zumischung

Die in [32] und [33] gewonnenen Ergebnisse fir die Wirkungen von Wasserstoff auf die
Atomemissionsdetektion deuten auf Wechselwirkungen des Wasserstoffes mit der Quarz-
kapillare des Detektors hin, die eine Anlagerung von Analytatomen oder —verbindungen
verhindern. Daneben veréndert der Wasserstoff aufgrund seiner hohen Warmeleitfahigkeit
die Temperaturverteilung und die Anregungsbedingungen im Plasma [58]. Wasserstoff
kann auRerdem die Bildung von Oxiden, z.B. des Phosphors, im Plasma unterdrticken [6].
Schliefdlich werden aus im Plasma gebildeten Radikalen wie N,*, NO® oder C," und Was-
serstoff neue Spezies (NH*, CH®) gebildet, die in eéinem anderen spektralen Bereich emit-
tieren [59]. Neben den positiven Effekten wurden aber auch Signaldepressionen bei den
meisten Analytlinien beobachtet [60], deren Ursache wahrscheinlich in einer Verringerung
der He" - Spezies durch den Wasserstoff begriindet liegt.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluld des Wasserstoffes auf die Detektionseigen-
schaften des p-ESDs anhand einiger Ubersichtsversuche untersucht. Zu diesem Zweck
erfolgte fur die Elemente Brom, Chlor, Fluor und Schwefel eine Zumischung von Wasser-
stoff zum Plasmagas gemal3 folgender Tabelle:

Tab 11. Gewahlte Plasmazusammensetzungen fur die Untersuchung des Einflusses
von Wasserstoff auf die Detektionseigenschaften des p-ESDs. Der O, — Flul3 wur-

de auf 41 pl/min konstant gehalten.
Versuch Nr. Faktor 1 Faktor 2
Plasmagasfluf® [mL/min] | H,— Fluf3 [uL/min]
1 5,5 22
2 10,25 22
3 19 22
4 19 41
5 32,5 22
6 32,5 41

Zur Auswertung wurde die Netto-Intensitdt und das Signal-zu-Untergrund-Verhdltnis
(SBR) der gewahlten Linien herangezogen. Es zeigte sich, dal3 eine Zumischung von Was-
serstoff zu einer Verschlechterung beider Parameter fuhrte. Dies ist beispielhaft fir Cl 837
und S 921 in Abbildungen 36 bzw. 37 dargestellt. Im direkten Vergleich von Empfindlich-
keit und SBR wird deutlich, dal3 sich die Wasserstoff-Zumischung auf verschiedene Arten
auswirkt. Zunéchst verschlechtern sich die Anregungsbedingungen im Plasma [60], was

sich besonders auf hochenergetische Ubergange auswirkt. Dadurch verschlechtert sich vor
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allem die Empfindlichkeit. Der spektrale Untergrund ist davon weniger betroffen, da das
SBR merklich weniger als die Empfindlichkeit reduziert wird. Dies durfte zum einen eben-
falls auf den Verlust an He" - Teilchen, die gemaR Gleichung (2) malgeblich am Entstehen
des Kontinuums beteiligt sind, zurtickzufihren sein. Andererseits werden durch Reaktio-
nen zwischen dem Wasserstoff und im Plasma vorhandenen Radikalen und Molekulfrag-
menten Untergrundkomponenten, die aus der Emission angeregter Verbindungen wie Ny,
NO oder C, resultieren, abgebaut und durch im UV/VIS emittierende Verbindungen wie
NH oder CH ersetzt.
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Abb 36. Verlauf von Empfindlichkeit (links) und SBR (rechts) fur Cl 837 bel Zumischung von Wasserstoff.
Die Sauerstoff-Zumischung wurde konstant auf 41 pL/min gehalten.
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Abb 37. Verlauf von Empfindlichkeit (links) und SBR (rechts) fur S921 bei Zumischung von Wassersoff.
Die Sauerstoff-Zumischung wurde konstant auf 41 pL/min gehalten.

Bei S 921 tritt bei mittleren Helium-FluRRraten eine leichte Verbesserung des SBR trotz

Verschlechterung der Empfindlichkeit auf. Diese Linie ist besonders von CN-Emissionen
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betroffen, die durch Wasserstoff-Zumischung deutlich zurlickgedrangt werden. Dieser
Effekt spielt jedoch nur dann eine Rolle, wenn der Detektor nicht ausreichend gegen das

Eindiffundieren von Luft gesichert ist, wie dies bei Modell 1 der Fall war.

Eine Sonderstellung bei den Auswirkungen einer Wasserstoff-Zumischung nimmt Brom
ein. Dieses Element neigte bei der im Vorprototyp verwendeten Konstruktion der Entla
dungszone zu Anlagerungen, die beim Durchgang anderer Substanzen remobilisiert wur-
den. Mit Hilfe von Wasserstoff konnten diese Wandreaktionen zurlickgedrangt werden.

Dieses Phanomen wird im Kapitel 4.3.4 diskutiert.

4.3 Untergrundkorrektur

4.3.1 Uberblick

Im vorangegangenen Kapitel wurden fur die Optimierung der Selektivitét bereits unter-
grundkorrigierte Daten verwendet. An dieser Stelle soll auf die Problematik der Unter-
grundkorrektur eingegangen und verschiedene Ansédtze auf dem Weg zum Ziel diskutiert

werden.

Um eine erfolgreiche Untergrundkorrektur durchfihren zu kdnnen, ist es zunachst erfor-
derlich, die vorliegende Interferenz zu analysieren, sie einer verursachenden Spezies zuzu-
ordnen. Ist dies geschehen, mui3 ein spektraler Bereich gefunden werden, in dem der
Interferent, seinerseits ungestort, erfal3t werden kann. Hier liegt eine der Hauptschwierig-
keiten, da es oft sehr diffizil ist, einen solchen spektralen Bereich zu finden. Dartiber hin-
aus wird ein Analysensignal in der Regel von mehreren Interferenzen Uberlagert, die sich
Z.T. gegenseitig kompensieren, so dal3 der Einfluf3 des einzelnen Interferenten nur ungenau

erfaldt werden kann.

Bevor man eine numerische Untergrundkorrektur durchfiihrt, sollte sichergestellt sein, dal3
bereits eine Minimierung der Interferenz auf physikalisch-chemischem Wege, in diesem
Falle durch die Optimierung der Gasstrome und der Zusammensetzung des Plasmagases,
stattgefunden hat. Die hier aufgefiihrten Berechnungen wurden daher nur mit Datensétzen

durchgefihrt, die unter optimalen Bedingungen erhalten wurden.
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4.3.2 Einfache Untergrundkorrektur

Unter guten Bedingungen liefert bereits die einfachste aller Korrekturmdglichkeiten, die
Subtraktion eines Untergrundkorrekturkanals, befriedigende Ergebnisse hinsichtlich der
Selektivitéat des Analyten gegen eine Interferenz und damit der Sicherheit des Analysener-
gebnisses. Da prinzipiell pro zu korrigierender Interferenz nur ein Datenpunkt pro Zeitein-
heit notwendig ist, eignet sich diese Methode besonders fir die IFS-Version des u-ESDs.
Wie bereits geschildert, werden gemal3 Gleichung (13) ein oder mehrere Untergrundkanéle
vom Analytkanal abgezogen.

Bei dem verwendeten Prototypen des u-ESDs standen neben dem Kohlenstoff- und dem
Chlorkanal ein Chloruntergrundkanal, ein Gesamtlichtkanal und ein Feldstérkekanal fur
die Untergrundkorrekturversuche zur Verfigung. Diese Kandle sind in der Abbildung 38
fur ein einfaches Stoffgemisch (HP-AED Mix, siehe Tabelle 5) dargestellt.

Der auf allen Kandlen erkennbare ausgepragte Einbruch zwischen 1,5 min und 2,2 min
kommt durch ein voribergehendes Ausschalten des Detektors zustande, eine einfache

Moglichkeit, Schaden durch das L 6ésungsmittel zu verhindern.

Im Prinzip zeigen aulRer der Feldstérke alle zur Verfigung stehenden Kandle ausgeprégte
Reaktionen auf die den Detektor passierenden Substanzen. Die Feldstérke verandert sich
nur beim Durchgang sehr grof3er Substanzmengen und einer damit verbundenen Verande-
rung der Leitfahigkeit des Plasmas. Der Gesamtlichtkanal reagiert dagegen sehr ausgepragt
bereits auf geringe Stoffmengen mit einem Signaleinbruch. Das registrierte Licht sammt
hauptsachlich von Sauerstoff- und Heliumemissionen. Es wird durch den ,,Verbrauch® von
Sauerstoff, aber auch durch eine allgemeine Abkihlung und damit eine verringerte Ge-

samtemission reduziert; die Helligkeit des Plasmas nimmt ab.
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Abb 38. Alle zur Verfligung sehenden Datenkanéle beim |FS-Prototypen (Modell 2) des p-ESDs. Der
Gesamtlichtkanal erfaldt sémtliches, oberhab von 500 nm vom p-ESD emittiertes Licht. Aufnahmebedin-
gungen: 10 mL/min Plasmagasfluii, 48,5 uL/min Sauerstoff-Fluf3, Split: 10:1.
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Bereits ein einfacher visueller Vergleich der Kanéle bescheinigt dem Chloruntergrundka-
nal die besten Voraussetzungen zum Beschreiben der Interferenzen auf dem Chlorkanal. In
der folgenden Abbildung sind diese beiden Kanéle in einem anschaulichen Mal3stab darge-
stellt.

80
1,2,4-Trichlorbenzol unkorrigierter Chlorkanal

75 Untergrundkorrekturkanal

70 1
g 65- 2
£ 3
= 60 A A A
@ 55
e
£ 504

45 - 1

40 I I I I I I

4,5 5,0 55 6,0 6,5 7,0
Zeit in min

Abb 39. Typische durch Kohlenstoff hervorgerufene Interferenzen. 1 — 2970 ng Dodecan; 2 — 297 ng
Tridecan; 3 —90 ng Tetradecan.

Auf den ersten Blick erkennt man die Proportionalitdt zwischen der Masse an Kohlenstoff
im Plasma und der Stérke der Interferenz. Es handelt sich allerdings nicht um einen linea
ren Zusammenhang. Vor alem in sehr hohen Konzentrationsbereichen (Dodecan) ist mit
einem Abknicken des Anstieges der Funktion zu rechnen. Unter Einbeziehung von neun
der im AED-Mix enthaltenen Substanzen ergibt sich ein hyperbolischer Zusammenhang
zwischen der Masse an Kohlenstoff und der Stérke der Interferenz auf dem Chlorunter-

grundkanal.

>
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0 500 1000 1500 2000 2500 Abb 40. Abhangigkeit der Stérke der Interfe-
. renz von der Masse an Kohlenstoff im Plasma.
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Tab 12. Wertetabelle der in Abbildung 40 dargestellten Funkti-

on. Alle Verbindungen sind Bestandteil des HP AED-Mix.

Substanz Mc in ng lin mV
Tetraethylorthosilan 15,9 0,18
tert-Butyldisulfid 18,6 0,48
1-Bromhexan 21,1 0,53
Nitrobenzol 28,3 0,61
n-Decan perdeuteriert 29,1 0,41
4-Fluoranisol 32,2 0,67
n-Tetradecan 75,9 0,63
n-Tridecan 251,2 1,94
n-Dodecan 2509,7 7,35

Das Abknicken der Funktion hat zwei Griinde: zum einen tritt bei den hier verwendeten

hohen Konzentrationen durch die Saulentiberladung eine merkliche Peakverbreiterung ein,

zum anderen wird dem Plasma infolge der groRen Stoffmenge sehr viel Energie entzogen,

was sich in einer verminderten Anregungseffizienz und einer geringeren Helligkeit auf3ert.

Der letztere Effekt 1813t sich auch sehr gut am Gesamtlichtkanal verfolgen.

Bereits die einfache, um einen empirisch ermittelten Faktor angepalte Korrektur des Un-

tergrundkanals flihrt zu einer Beseitigung aller kleinen Interferenzen bis etwa 75 ng C, wie

in Abbildung 41 zu erkennen ist. Starke Interferenzen werden nicht restlos eliminiert.

S —

5,0 55 6,0 6,5

70
— Chlorkanal
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Abb 41. Einfache Untergrundkorrektur durch Subtraktion des Untergrundkorrekturkanals. Der nach Glei-

chung (13) empirisch ermittelte Korrekturkoeffizient betragt 1,2.

Offensichtlich kdnnen mit dieser einfachen Operation Interferenzen, die von gréf3eren

Mengen Kohlenstoff (Dodecan, Tridecan) hervorgerufen wurden, nur unvollstandig erfalt
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werden. Der Grund daftr ist die nichtlineare Abhangigkeit der Interferenz vom Kohlen-
stoffgehalt (Abbildung 40), welche durch die verminderte Anregungseffizienz des Plasmas
in Gegenwart grof3er Stoffmengen hervorgerufen wird. Man kann den Einflul3 der Energie-
reduzierung des Plasmas auf den Chlorkanal sichtbar machen, wenn der durch die Kohlen-
stoffinterferenz hervorgerufene Anteil am Signal sauber abgetrennt wird. Dazu muf3
zunéchst der Chloruntergrundkanal mit dem Kohlenstoffkanal verknipft werden, um die
auch dort wirksame Diskriminierung zu beseitigen’. Die in Abbildung 42 dargestellte
Funktion wurde durch nichtlineare Anpassung einer Sigmoidfunktion ermittelt, indem die
Peakhohe der Interferenz auf dem Chloruntergrundkanal in Abhangigkeit von der Peakh6-

he der entsprechenden Verbindungen auf dem Kohlenstoffkanal betrachtet wurde.

Peakhohe Interferenz

0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Peakhthe Kohlenstoffkanal

Abb 42. Experimentel| ermittelter Zusammenhang zwischen Interferenz und Kohlen-
stoffgehalt im Plasma.

Der Verlauf der Funktion wird von mehreren nichtlinearen VVorgéngen gepragt: im unteren
Bereich mit geringer Stoffbeladung des Plasmas findet noch keine Diskriminierung statt.
Der Anstieg wird von der Bildungsgeschwindigkeit der emittierenden Molekile CO und
CN bestimmit. Bereits bei Konzentrationen ab etwa 40 bis 50 ng Kohlenstoff wird der An-
stieg von der beginnenden Diskriminierung gebremst. Der Anstieg im oberen Bereich der
Funktion ist von der Diskriminierung der Kohlenstoff-Linie gepragt. Daneben wirkt sich

! Fir die nichtlineare Abhangigkeit der Interferenz vom Kohlenstoffgehalt ist neben der Diskriminierung des
Plasmas bei grof3en Stoffmengen auch der Umstand verantwortlich, daid die Bildung der Interferenten CN
und CO nicht linear mit der Kohlenstoffkonzentration zunimmt.
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die Uberladung der Saule mit einhergehendem Fronting des chromatographischen Peaks
aus. Bei einer (hypothetischen) Extrapolation ndhert sich der Anstieg der Funktion Null.

Im néchsten Schritt wird unter Einbeziehung des Zusammenhanges in Abbildung 42 ein
dynamischer Korrekturkoeffizient berechnet, der die verminderte Anregungseffizienz des
Plasmas bei grofRen Stoffmengen berlicksichtigt. Das bedeutet, dal3 jeder Mef3punkt des
Chloruntergrundkanales mit einem eigenen Korrekturkoeffizienten korrigiert wird. Subtra-
hiert man dann den derart préparierten Chloruntergrundkanal vom Chlorkanal, tritt eine

Uberkompensation auf, die in ihrer GroRenordnung der Plasmadiskriminierung entspricht.

— Chlorkanal

60 korrigiertes Chlorsignal
g
c 50
: ]
2 M A
) J

30 I I I I I I I I I I

3,0 3,5 4,0 4.5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5
Zeit in min

Abb 43. Dargelung des Chlorkanal s und des mit Hilfe eines dynamischen Faktors korrigierten Chlorsi-
gnals. Der Wert des Korrekturkoeffizienten liegt standardmafiig zwischen 1,0 und 1,1 und steigt bei gro-
3en Stoffmengen bis auf 2,1 an.

Abschlief3end bleibt festzustellen, dal3 mit einer einfachen Untergrundkorrektur bereits
brauchbare Ergebnisse erzielt werden kdnnen, wenn die Stoffmenge im Plasma einen kriti-
schen Betrag nicht Ubersteigt. Ein grof3er Nachteil ist die empirische Ermittlung des Kor-
rekturkoeffizienten. Dessen Betrag hangt von den Betriebsbedingungen des Detektors ab,
so dal? nach einer Anderung eine erneute Anpassung mit einer Standardmischung durchge-

fuhrt werden muf3.
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4.3.3 Korrektur mit Mehrkanalfiltern

Beim Einsatz einer geeigneten Optik, z.B. eines Diodenarrayspektrometers, kann auf eine
hohere Datenzahl zurlickgegriffen werden als bei Verwendung eines IFS. Da fur das Mo-
dell 2 des p-ESDs keine Kopplung an ein PDA-Spektrometer zur Verfigung stand, er-
folgten die in diesem Kapitel vorgestellten Arbeiten mit Modell 1 (Abbildungen 9 und 11).
Theoretisch steht zur Untergrundkorrektur das gesamte Spektrum, welches bei einem her-
kommlichen PDA aus 1024 Pixeln besteht, zur Verfigung. Dadurch kann sowohl eine
spektrale Interferenz als auch das Analytsignal besser beschrieben werden. Méglichkeiten
und Vorgehensweise bei der Untergrundkorrektur sollen im folgenden am Beispiel der
Schwefel — Dreiergruppe bei 921,3 ...

dieser Dreiergruppe treten bei der Anwesenheit grof3er Mengen Kohlenstoff im Plasma

923,7 nm beschrieben werden. In der Umgebung

Interferenzen durch CN-Banden auf, wie in Abbildung 44 zu sehen it.
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Abb 44. Spektrale Umgebung der Schwefel -Dreiergruppe wahrend eines chromatographischen Laufes.
Die CN-Emission und der Einbruch der Flanke der Sauerstofflinie treten bei starker Beladung des Plas-
mas auf (ca. 2900 ng Dodecan). Verwendeter Standard: HP-AED Mix (siehe Tabelle 5).

Bereits eine einfache Registrierung des Chromatogrammes auf dem Maximum der inten-
sivsten Schwefellinie bei 921,3 nm und der Einsatz einer einfachen Untergrundkorrektur
(Abbildung 45) fuhrt zu befriedigenden Ergebnissen hinsichtlich Signal-zu-Rausch-
Verhdltnis (SNR), Nachweisgrenze und Selektivitdt gegen Kohlenstoff. Durch die Nutzung
der gesamten spektralen Information der Umgebung der Schwefel-Dreiergruppe besteht
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die Moglichkeit, Selektivitat und Empfindlichkeit weiter zu verbessern. Dazu werden je
eine Elementspur und eine Untergrundspur aus dem Spektrum von 920,4 nm ... 924,7 nm

mittels digitaler Filter generiert und voneinander abgezogen (Abbildung 46).
Zur Generierung der Filter wurde folgende V orgehensweise gewahlt:

e Elementfilter: Skalierung des Schwefelspektrums im genannten Bereich auf den
Hochstwert eins; Werte unterhalb 0,03 werden gleich Null gesetzt.

e Untergrundfilter: Invertierung des skalierten Schwefelspektrums; Werte unterhalb 0,96
werden gleich Null gesetzt.

14004
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Abb 45: Chromatogramm mit einfacher Untergrundkorrektur. Der empirisch ermittelte Korrekturkoeffizient
gemal Gleichung (13) betragt 0,58.



Ergebnisse

77

1,04

0,8

0,74

0,6

0,54

Faktor

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0

0,9-j

Intensitat in counts

-0,1

921

922 923
Ain nm

Element-Filter

Untergrund-Filter

924

9000 +

8000 +

7000 +

6000 +

5000 +

4000 +

3000 +

2000 4

1000

921

922

Ainnm

923

924

Abb 46. Digitale Filter zur Wichtung der spektralen Daten flr die Element- und die Untergrundspur (links).

Schwefel — Spektrum im betrachteten Spektral bereich, welches zur Generierung der Filter herangezogen

wurde (rechts).

Jedes pro Zeiteinheit aufgenommene Spektrum, Sk, wird nun je einmal mit dem Element-

filter, f, schwerel, UNd dem Untergrundfilter, f; g, multipliziert und die Elemente des erhalte-

nen Vektors aufsummiert:

Sschwefel :Z fl,&:hwefel SR
A

SBG :Z fl,BG SR

A

(25)

(26)

Die erhaltene Untergrundspur, Ssg, wird von der Elementspur, Sshwete, gemald Gle-
chung (13) subtrahiert. Das Ergebnis dieser Untergrundkorrektur ist in der folgenden Ab-

bildung dargestellt.
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Abb 47. Ergebnis der Multipunkt-Untergrundkorrektur: Verglech von Rohdaten mit untergrundkorri-
gierten Daten. Der empirisch ermittelte Korrekturkoeffizient gemal3 Gleichung (13) betrégt 0,153.

Zum Vergleich der Ergebnisse aus der einfachen Untergrundkorrektur und der Mehrka
nal-Untergrundkorrektur wurden das SNR, die NWG und die Selektivitét gegen Kohlen-
stoff herangezogen. Fir letztere erfolgte eine Flachenauswertung durch Integration von
4,58 min bis 4,80 min (Schwefelpeak) sowie von 5,23 min bis 5,45 min (Interferenz). Das
Rauschen der Basislinie wurde bei 4,4 min bis 4,5 min bestimmt.

Einfache Mehrkanal- [ | einfache BG-Korrektur
Untergrund- Untergrund- [ Multipunkt-BG-Korrektur
korrektur korrektur - 10
50000
Peakhoh 4000 8
eakhdhe 6620 51300 40000
3000 6
SNR 4300 4400 30000
. 2000 4
Selektivitat | 12500 50800 20000
(Dodecan) 1000 10000 )
NWG (pg) 11 8 0 L o J—% ol L
SNR Sel (C12) NWG (pg abs.)

Tab 13. Vergleich der einfachen mit der Mehr-
kanal-Untergrundkorrektur. Besonders deutlich
falt die Verbesserung der Sdlektivitat aus.

Abb 48. Verbesserung analytischer Parameter durch die
Mehrkanal -Untergrundkorrektur

Anhand der Abbildung 48 wird deutlich, dal3 die marginale Verbesserung der NWG aus
der Verbesserung des SNR resultiert. Da bei der Mehrkanal-Untergrundkorrektur nicht nur
das Signal, sondern auch das Rauschen der Basislinie verstarkt wird, betragt der Zuwachs
an Empfindlichkeit nur ein Bruchteil des Zuwachses des Analytsignals. Die eindrucksvolle
Verbesserung der Selektivitét (gegen 2.510 ng C aus n-Dodecan) beruht auf der deutlich
grolReren Verstérkung des Schwefelsignals gegentiber der Interferenz. Dies wurde durch
eine entsprechende Wahl des Element- und des Untergrundfilters ermdglicht.
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Das Beispiel der Schwefelgruppe bei 921,3 ... 923,7 nm zeigt das Potential einer Mehrka-
nal-Untergrundkorrektur hinsichtlich der Selektivitét, wahrend sich die Empfindlichkeit
der Schwefelbestimmung aufgrund des stérkeren Rauschens praktisch nicht verbessert. Als
wesentlicher Nachteil bleibt analog zur einfachen Untergrundkorrektur die empirische
Bestimmung des Korrekturkoeffizienten, mit dessen Hilfe die Untergrundspur an die Ele-
mentspur angepal’t wird.

434 Korrektur chemischer Interferenzen

Im Kapitel 4.2 wurde bereits auf Probleme bei der Detektion bromhaltiger Verbindungen
hingewiesen, welche mit Immobilisierung bromhaltiger Fragmente auf den Elektroden
bzw. in unmittelbarer Nahe der Elektroden zusammenhangen. Aul3er bei Brom wurden
solche Immobilisierungen auch bei Chlor beobachtet. Die immobilisierten Spezies werden
folgerichtig beim Durchlauf von konkurrierenden Verbindungen remobilisiert und treten
als echter Peak im Chromatogramm in Erscheinung. Dabel spielen die Konzentrationsver-
haltnisse der konkurrierenden Spezies die Hauptrolle. Die folgende Abbildung zeigt die
geschilderte chemische Interferenz am Beispiel eines Brom — Chromatogrammes des
HP-AED Testmixes (Tabelle 5).
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Abb 49. Bromsd ektives Chromatogramm des HP-AED Testmixes, auf Br 889 aufgezeichnet. Der mar-
kierte Peak dluiert bei der Retentionszeit von Trichlorbenzol.

Das verwendete Gemisch enthdlt lediglich eine bromhaltige Verbindung, das 1-Brom-
hexan. Der zweite Peak bei ca. 5,1 min wird anders als bei spektralen Interferenzen (z.B.
durch Molektlemission) durch eine Bromemission hervorgerufen. Die Retentionszeit fallt
genau mit der Retentionszeit des Trichlorbenzols zusammen. Dies kann mit einem 3d-

Contourplot der spektralen Umgebung der Cl 837 — Linie aufgeklart werden.
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Abb 50. Ausschnitt der spektralen Umgebung von Br 889 zum Zeitpunkt der Elution des Trichlorben-
zols. Die Remohilisierung einer bromhaltigen Spezies wird durch das Auftreten einer Bromemission (Br
889) belegt.

Versuche mit unterschiedlichen Plasmagasflissen zeigten, dal3 die Intensitdt der Interfe-
renz mit abnehmendem Plasmagasflul? ansteigt, ein Effekt, welcher mit der bei niedrigen
Fllssen groReren Verweilzeit der Analyten im Plasma erklért werden kann (Abbildung 51).
Im Gegensatz zum stark nichtlinearen Verlauf der Abhéngigkeit der Signalhdhe der Inter-
ferenz weist das Verhdltnis der Signale von Br 889 und Interferenz einen nahezu linearen
Verlauf auf. Die Ursache fur das unterschiedliche Verhalten ist die Tatsache, dal3 Br 889

und Interferenz gleichermal3en von den nichtlinearen Effekten beeinflufdt werden und diese
sich bel der Verhaltnishildung weitgehend kompensieren.

Mischt man dem Plasma zusétzlich Wasserstoff zu (Abbildung 52), 1&3t sich die Interfe-

renz noch weiter zurtickdrangen. Offenbar erfolgt neben der allgemeinen Signaldepression

eine Belegung der kihleren Bereiche mit Wasserstoff und unterbindet so eine Ablagerung
von Bromverbindungen.
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Abb 51. Verlauf der chemischen Interferenz (schwarz) sowie des Verhaltnisses von Bromsignal zu chemi-
scher Interferenz (blau) in Abhdngigkeit vom Plasmagasfiuf3.
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Abb 52. Br 889 — Spur ohne Wasserstoff (schwarz) und mit 41 puL/min Wasserstoff (rot). Der Plasmagas-
flu betragt 19,0 mL/min, die Sauerstoff-Zumischung 41 pL/min.

Die am Beispiel des Broms beschriebene Anlagerung von Fragmenten der Analyten im
Inneren des Detektors und die daraus resultierenden chemischen Interferenzen wurden in
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stark abgeschwachter Form auch bei Chlor und Schwefel festgestellt, stellen aber kein
prinzipielles Problem dar. Sie werden durch unzureichend behandelte Oberfléchen von
Elektroden und anderen Bauteilen beglnstigt, wie sie im verwendeten Vorprototyp (Mo-
dell 1) zum Einsatz kamen. Ein optimierter Herstellungsprozefd mit Entfernung von Graten
sowie eine Politur der Oberflachen verringert die Angriffsmoglichkeiten fir reaktive
Fragmente und minimiert die potentielle Gefahr chemischer Interferenzen, so dal3 eine
Wasserstoff-Zumischung mit den entsprechenden Nebenwirkungen wie Empfindlichkeits-
verlust unterbleiben kann.

4.4 Kohlenstoffdetektion als Mdglichkeit zur nichtselektiven Detektion

Neben speziellen Heteroelementen erlaubt der yu-ESD die Detektion von Kohlenstoff als
wichtigen Bestandteil aller organischen Verbindungen. Damit ergibt sich die Méglichkeit,
den p-ESD als Universaldetektor, etwa vergleichbar mit einem FID, zu betreiben. Beim
FID héngt die Empfindlichkeit von der Struktur des Analyten, genauer gesagt von der An-
zahl der C-H-Bindungen im Molekil ab [61]. Im Gegensatz dazu ist die Empfindlichkeit
der Kohlenstoffdetektion mit dem p-ESD im Prinzip verbindungsunabhéngig [31]. Dies
gilt zumindest bei der Kalibration mit Referenzsubstanzen, deren Struktur der des Analyten
ahnelt [43]. Die folgenden Abbildungen zeigen eine klassische Kalibration Uber drei Kon-
zentrationsniveaus sowie eine erweiterte Kalibration unter Einbeziehung aller in der Stan-
dardmischung befindlichen Alkane.
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Abb 53. Kalibration mit drei Konzentrationsniveaus. Verbindung: n-Tridecan
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Abb 54. Erweiterte Kalibration: Kombination von verbindungsunabhangiger Kalibration mit
klassischer Kalibration auf drel Konzentrationsniveaus. Verbindungen: n-Dodecan, n-Tridecan,
n-Tetradecan.

Ein Vergleich der beiden Kalibrationsfunktionen zeigt nur geringe Abweichungen bei An-
stieg und Ordinatenschnittpunkt. Erwartungsgemafd sinkt die Korrelation fur die erweiterte
Kalibration im Vergleich zur klassischen Kalibration etwas ab, was aber zumindest teil-
weise in der VergroRerung des Konzentrationsbereiches begriindet liegt. Der Linearitatshe-
reich bewegt sich mit vier Dekaden bereits im Grenzbereich. Dieser hangt jedoch nicht nur
vom Detektor, sondern auch von der Probenkapazitéat der verwendeten GC-Séule ab.

Insgesamt zeigt das vorliegende Beispiel, dal3 eine verbindungsunabhéngige Kalibration
unter Beachtung der Struktur der Analyten erfolgreich durchgefiihrt werden kann. So ist zu
erwarten, dal3 mit dieser Kalibration verschiedene Alkane in einem Konzentrationsbereich
von 0,5 ng bis 100 ng bestimmt werden kénnen.

4.5 Bestimmung analytischer KenngrdfRen

Nachweisgrenze

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden fUr die untersuchten Elemente Brom, Chlor,
Fluor, Kohlenstoff und Schwefel die Nachweisgrenzen bei optimalen Detektor-
Betriebsbedingungen nach Gleichung (19) berechnet. Vor Bestimmung des SNR erfolgte
eine 5-Punkte-FFT-Gléttung des Chromatogrammes. Das Rauschen der Basislinie wurde
an mehreren peakfreien Bereichen des Chromatogrammes bestimmt. Die Grof3e des Zeit-
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fensters betrug etwa 6 Sekunden. Bei breiteren Zeitfenstern kann eine eventuell vorhande-
ne Basisliniendrift ein hoheres Rauschen vortduschen. In der folgenden Tabelle sind die
Ergebnisse, welche mit dem an das Diodenarray gekoppelten Modell 1 (Abbildung 11)
erreicht wurden, fUr die genannten Elemente zusammengestellt. Eine ausfuihrliche Tabelle
mit allen zur Berechnung notwendigen I nformationen befindet sich im Anhang.

Tab 14. Zusammenstellung von untergrundequival enten K onzentrationen und Nachwei sgrenzen der unter-

suchten Elemente unter optimalen Bedingungen, ermittelt mit dem HP-AED Testmix. Die Daten fur C 940
wurden anhand von 4-FHuoranisol berechnet.

Element | Wellenlange | BEC [ng] | NWG [pg] | Plasmagas | O,—Zumischung
[mL/min] [UL/min]
Brom 827,244 nm 0,38 85 55 41
889,762 nm 0,40 19 55 41
Chlor 837,594 nm 0,34 74 55 22
894,806 nm 0,25 13 10,25 22
912,114 nm 0,40 7 5,5 41
Fluor 739,868 nm 1,6 179 32,5 41
Kohlenstoff |940,537 nm 3,0 28 19,0 41
Schwefel 921,286 nm 0,19 11 55 41

Die den Ergebnissen zugrunde liegenden Datenverarbeitungsoperationen wie Gléttung und
Untergrundkorrektur wurden fur alle Elemente gleich gewahlt, so dal3 z.B. die NWG fir
S 921 nicht nach der Multipunkt-Untergrundkorrektur, sondern nach einfacher Unter-
grundkorrektur berechnet wurde. Die Betriebsbedingungen des Detektors fir jedes Ele-
ment wurden entsprechend den in Kapitel 4.2.2 ermittelten Optima gewahlt.

Mit dem weiterentwickelten IFS-Modell des pu-ESDs konnten aufgrund der zur Verfligung
stehenden Interferenzfilter lediglich die Nachweisgrenzen von Cl 837 und C 940 bestimmt
werden. Die Daten wurden ebenfalls vor der Bestimmung des Rauschens einer 5-Punkte-
FFT — Glattung unterzogen. Das Rauschen der Basislinie wurde im Zeitfenster von 4,0 min
bis4,1 min sowie bei 6,9 min bis 7,0 min ermittelt.

Tab 15. Zusammenstellung der untergrundequival enten Konzentrationen und der Nachwei sgrenzen fr Cl

837 und C 940 mit Modell 2 unter optimalen Bedingungen, ermittelt mit dem HP-AED Testmix. Die Daten
fir C 940 wurden anhand von 4-Fluoranisol berechnet.

Element | Wellenlange | BEC [ng] | NWG [pg] | Plasmagas | O,—Zumischung
[mL/min] [UL/min]

Chlor 837,594 nm 1,6 4 15 35,8
Kohlenstoff | 940,537 nm 6,3 16 15 35,8
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Im Vergleich zu den mit Modell 1 erhaltenen Daten fallt eine deutliche Verbesserung der
NWG fur die beiden untersuchten Elemente auf, wohingegen die BEC hoher ausfallen.
Trotz des scheinbaren Widerspruches korrespondieren beide Ergebnisse miteinander, da
die Verschlechterung der BEC auf einer verstérkten Untergrundintensitét beruht. Diese
wiederum ist das Ergebnis einer verbesserten Lichtausbeute aufgrund der eingesetzten
Optik. Die Verbesserung der NWG ist zum einen auf die grof3ere Lichtausbeute, haupt-

séchlich jedoch auf das sehr niedrige Rauschen der Basislinie zurlickzufthren.

Selektivitat

In den vorangegangenen Kapiteln wurde bereits anhand von Beispielen Uber die Selektivi-
tét einiger Elemente berichtet. Die Berechnung der Selektivitdt fiur die betrachteten Ele-
mente Brom, Chlor, Fluor und Schwefel erfolgte nach einem einheitlichen Schema anhand
der mit dem AED-Testmix gewonnenen Daten. Dabei wurde die jeweilige Elementspur

betrachtet und die durch das im Standard in grof3en Mengen enthaltene n-Dodecan verur-

sachte Interferenz geméal3 Gleichung (20) ausgewertet.

Fur die Hohe der Selektivitét ist neben den apparativen Voraussetzungen wie Plasmagas-
zusammensetzung und Oberflachenbeschaffenheit der Bauteile im Entladungsbereich die
Qualitat der Untergrundkorrektur von entscheidender Bedeutung. Im Idealfall werden die
Interferenzen durch die Untergrundkorrektur vollstandig beseitigt. Um auch in solchen
Féallen eine Selektivitét angeben zu kdnnen, wurde als Interferenz-Peakhdhe das dreifache
des mittleren Rauschens im Zeitfenster der Elution des n-Dodecans herangezogen. Die
folgende Tabelle enthédlt eine Zusammenstellung der bei angegebener Plasmagaszusam-
mensetzung mit dem Modell 1 erhaltenen Selektivitaten.
Tab 16. Unter optimalen Bedingungen erzielbare Sel ektivitéten gegen Kohlenstoff fur das

Modell 1. Die Linie Cl 912 konnte aufgrund von Stérungen nicht ausgewertet werden. Die
O, — Zumischung wurde bei allen Experimenten bei 41 pl/min kongtant gehalten.

Element Wellenldnge | Selektivitat vs. C Plasmagas
[2510 ng] [mL/min]

Brom 827,244 nm 10.700 19,0
889,762 nm 36.200 19,0
Chlor 837,594 nm 26.000 55
894,806 nm 24.400 55
Fluor 739,868 nm 12.700 32,5
Schwefel 921,286 nm 33.400 55
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Die Experimente zeigten fir Brom und Chlor ein einheitliches Verhalten bei den verschie-
denen untersuchten Wellenlangen. Im Vergleich zu den fir maximale Empfindlichkeit
gefundenen Bedingungen wurden tendentiell hthere Sauerstoff-Zumischungen ermittelt.
Die sehr hohen Selektivitdten von > 12.000 kommen dadurch zustande, dal?3 nach der ein-
fachen Untergrundkorrektur durch die gewahlte Menge von = 2.500 ng Kohlenstoff aus n-
Dodecan praktisch keine Stérung im Chromatogramm mehr feststellbar war. Die Selekti-
vitét wird in diesen Féllen durch das Rauschen der Basislinie an der Stelle der erwarteten

Storung sowie das SNR des Analytsignals begrenzt.

Fur die aufgrund der sehr guten Empfindlichkeit interessante Chlorlinie Cl 912 konnte
aufgrund einer spektralen Interferenz keine befriedigende Untergrundkorrektur durchge-
fuhrt und daher keine Selektivitét berechnet werden. In diesem Falle wird die Linie bei
912,114 nm durch eine Argonlinie bei 912,297 nm direkt Uberlagert. Das Argon gelangte
wahrscheinlich mit der aufgrund von Dichtheitsproblemen mit dem Modell 1 in die Plas-
mazone eindiffundierenden Luft ins Plasma. Bei der Passage auch kleiner Stoffmengen
erfolgte eine ausgepragte Reduzierung der Emission der Argonlinie, welches zu scharfen

Basislinieneinbrichen flhrte, wie sie in der folgenden Abbildung dargestellt sind.
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Abb 55. Auswirkung der Argon-Interferenz auf die Basidinie von Cl 912. Der registrierte Untergrund be-
steht zu einem grof3en Teil aus der Emission der Argonlinie bei 912,297 nm.

Die beiden Linien werden bei der vorhandenen spektralen Auflésung von ca. 0,6 nm nicht
ausreichend getrennt, so dal3 mit der einfachen Untergrundkorrektur keine befriedigende

Korrektur erhalten werden konnte. Das Problem wurde nicht weiter verfolgt, da es sich um
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einen konstruktionsbedingten Mangel handelte, welcher bei der Weiterentwicklung des
H-ESDs abgestellt wurde.

Erwartungsgemald fallt die mit dem IFS-Modell erzielte Selektivitat fur Cl 837 schlechter
aus als bei Modell 1, wie Tabelle 17 zu entnehmen ist. Dies ist nicht verwunderlich, da
aufgrund der groRReren Bandbreite eines Interferenzfilters verglichen zum Diodenarray-
Spektrometer auch der Anteil an ,Fremdlicht” aus der unmittelbaren Umgebung der
Atomlinie groRRer ist. Damit wirken sich breitbandige Interferenzen stérker auf die Basisli-
nie des Chromatogrammes aus. Aul3erdem ist die spektrale Position des Untergrundkor-
rekturkanals mit ca. 836,5 nm nicht optimal fur die Untergrundkorrektur bei 837,6 nm
geeignet, da dieser spektrale Bereich nicht so stark unter dem Einflul? der Sauerstofflinie
bei 840 nm steht wie Cl 837.

Tab 17. Unter optimalen Bedingungen erzielbare Selektivitét von Cl 837 gegen Kohlen-
stoff flr das Modell 2.

Wellenlange | Selektivitat vs. C | Plasmagas | O>—Zumischung
[2510 ng] [mL/min] [UL/min]

837,594 nm 3420 20 35,8

4.6 Vergleich des p-ESDs mit anderen GC — Detektoren

46.1 Atomemissionsdetektor von HP
Nachwei sgrenzen, Selektivitat

Einer der Anspriiche an den p-ESD besteht darin, auf dem Gebiet der elementselektiven
Detektion eine Alternative zum HP-AED zu schaffen. Als wichtigste Kriterien gelten hier
die analytischen Eigenschaften wie NWG und Selektivitét. Die folgende Ubersicht zeigt
einen Vergleich der mit Modell 1 und Modell 2 erhaltenen Ergebnisse mit Literaturwer-
ten[55] und experimentell ermittelten Ergebnissen fir den HP-AED. Eine ausfuhrliche
Tabelle mit den Arbeitsbedingungen befindet sich im Anhang.
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AED vs. u-ESD: Nachweisgrenzen EModell 1
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Abb 56. Gegentiberstellung von Modell 1 (mit PDA) bzw. Modell 2 (mit IFS) des u-ESDs und dem AED:
Vergleich der Nachweisgrenzen. Die experimentd | ermittelten Werte wurden unter Standardbedingungen

erhdten.

Anhand des Diagramms wird der Qualitatssprung vom Modell 1 zu Modell 2 deutlich.
Eine Ubertragung auf die Elemente Brom, Fluor und Schwefel scheint legitim, so dal’ auch
fir diese Elemente mit einer deutlichen Verbesserung der Nachweisgrenzen gerechnet
werden kann. Esist alerdings nicht wahrscheinlich, daf3 fir Schwefel und Kohlenstoff die
Nachweisgrenzen des AEDs erreicht werden kdnnen, da die entsprechenden Linien im

VUV deutlich empfindlicher sind.

Auffallig ist das schlechte Abschneiden von Br 827 beim AED. Diese Linie ist jedoch
nicht erste Wahl fur die Bromdetektion. Sie wurde zum Vergleich herangezogen, da sie mit
beiden Detektoren erfal3t wird.
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AED vs. u-ESD: Selektivitaten gegen Kohlenstoff
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Abb 57. Gegentiberstellung von Modell 1 bzw. Modell 2 des u-ESDs und dem AED: Vergleich der Selekti-
vitéten gegen Kohlenstoff (2510 ng C aus n-Dodecan). Die experimentell ermittelten Werte wurden unter
Standardbedingungen erhalten.

Die Selektivitdten gegen Kohlenstoff fallen fir Modell 1 des pu-ESDs und den AED durch-
aus vergleichbar aus. Fir Modell 2 fallt die Selektivitat erwartungsgemald schlechter aus.
Die Grunde hierfir wurden in Kapitel 4.4 beschrieben.

Fur die Elemente Brom, Chlor und Fluor wurden drastische Unterschiede zwischen Lite-
raturangaben [55] und experimentell ermittelten Ergebnissen beobachtet. Besonders die
optimistische Angabe fur die Selektivitdt der Fluordetektion konnte unter Standardbe-
triebsbedingungen nicht bestétigt werden. Es ist zu erwarten, dal3 mit einer gezielten Opti-
mierung eine Verbesserung erreicht werden kann. Dem gegenlber lagen die fir Schwefel

erzielten Ergebnisse deutlich Gber den von HP verdffentlichten Werten.

Einsatzbereich, Flexibilitat

Aufgrund seines PDA-Spektrometers kénnen mit dem HP-AED eine Vielzahl an Elemen-
ten, darunter neben den typischen Haupt- und Heteroelementen der organischen Chemie
auch einige Metalle bestimmt werden. Liegen die Analytlinien innerhalb eines spektralen
Fensters und passen die Elemente von den Mef3bedingungen her zueinander, erfolgt die
Bestimmung simultan. Damit ist der Detektor von Hewlett Packard ein leistungsfahiger
Universaldetektor; seine Starken liegen in haufig wechselnden Analysenproblemen. Durch
die erhaltenen Elementinformationen eignet er sich sehr gut als Ergénzung zur GC-MS.
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Der u-ESD setzt dagegen eher auf Spezialisierung. Mit dem IFS kdnnen in der vorliegen-
den Version zwel Elemente simultan erfaldt werden. Bei Erhéhung der Kandle sind bis zu
vier simultan bestimmbare Elemente moglich. Diese kdnnen entsprechend den Erfordernis-
sen frei zusammengestellt werden. Aufgrund der physikalischen Eigenschaften der Interfe-
renzfilter bleibt der nutzbare Wellenlangenbereich auf VIS und NIR beschrénkt. Der
interessanteste Betriebsmodus fur den p-ESD ist jedoch die selektive Ein- und Zweiele-
mentdetektion. Er empfiehlt sich damit als leicht umristbarer Spezialdetektor flr selten
wechselnde Problemstellungen. Aufgrund seines Aufbaus ist der p-ESD aul3erdem Uberaus
mobil und sein Einsatz auf tragbaren Gaschromatographen denkbar.

Betriebskosten

Zur Erhdhung der Attraktivitét des u-ESDs gegentiber kommerziell bereits etablierten De-
tektoren sind niedrige Betriebskosten vorteilhaft. Dazu werden hier neben der Gasversor-
gung auch Installationsaufwendungen und Verschleif3teile gerechnet. Die folgende Tabelle

zeigt einen Vergleich von HP-AED und p-ESD.
Tab 18. Vergleich von p-ESD und AED hinschtlich Install ationsaufwendungen und Betriebskosten. Bel dem

fur den AED angegebenen Heliumverbrauch wurde der Solvent Vent — Modus zur Lésungsmittelausblen-
dung nicht berticksichtigt.

Checkliste Verbrauchsmittel
u-ESD (M odell 2)

AED (G2350A)

Leistungsaufnahme Generator |ca. 15W ca. 70 W
Bendtigte Gasanschllisse He (Makeup, Optics purge) | He (Makeup, Window purge
O, (Dopantgas, Elektroden- | Oz (Dopantgas)
spiilung H. (Dopantgas)
N> (Spektrometerspllung)
Heliumverbrauch <80 mL/min < 100 mL/min;

bis zu 250 mL/min im High
Flow - Modus

Kuhlung Luft (12 V — Ventilator) Wasser (Umlaufkiihlung)

Anschlufd an PC Serielle Schnittstelle HPIB - Karte

BendGtigte Zusatzgerédte Keine He-Getter zur Reinigung
von He N50

Reinigungssaule zur Trock-
nung des Spil — N,

Entladungszone, Austausch

Elektrodeneinheit, ca. 5 bis
10 min

Quarzkapillare, ca. 30 min

Stellflache

Keine, wird auf dem GC
montiert

ca 50 cm x 60 cm, neben
GC




Ergebnisse 91

4.6.2 Elektroneneinfangdetektor

Sowohl der ECD als auch der u-ESD sind zur selektiven Bestimmung halogenierter Ver-
bindungen geeignet. Die Einsatzschwerpunkte liegen allerdings weit auseinander. Der
ECD weist eine auf3erordentlich hohe Empfindlichkeit fir viele elektrophile Verbindungen
auf. Die Empfindlichkeit schwankt jedoch stark in Abhangigkeit von der Struktur der Ver-
bindung. Neben dem erhéhten Kalibrationsaufwand entstehen durch die Vielzahl der vom
ECD angezeigten Strukturgruppen relativ komplizierte, peakreiche Chromatogramme. Ein
Beispiel dafir ist in Abbildung 58 zu sehen. Die verwendete Mischung enthélt u.a. Verbin-
dungen mit den Heteroelementen F, Br, S, N und Cl, die vom ECD angezeigt werden. Der
Analytiker weild ohne zusétzliche Untersuchungen zunéachst nicht, um welche Verbin-

dungsgruppe es sich handelt.
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Abb 58. ECD - Chromatogramm des AED-Testmixes (siehe Tabelle 5). AulRer Trichlorbenzol werden auch
andere Verbindungen angezeigt. Split: 10:1.

Im Gegensatz dazu ist die Empfindlichkeit des u-ESDs und jedes anderen Atomemissions-
detektors auf halogenierte Verbindungen bedeutend geringer. Daftr besteht im Allgemei-
nen nur eine geringe Abhangigkeit der Empfindlichkeit von der Struktur der Verbin-
dung [31, 43], so dal3 mit der verbindungsunabhangigen Kalibration eine Reduzierung des
Kalibrationsaufwandes moéglich wird. Weiterhin trégt die elementselektive Detektion zur
Vereinfachung der Chromatogramme und damit des analytischen Problems bei. Die Abbil-
dung 59 dient as Vergleich zu Abbildung 58. Bei Verwendung der gleichen AED-
Testmischung wird nur fur das Trichlorbenzol ein Peak erhalten.
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Abb 59. u-ESD - Chromatogramm des AED-Testmixes (siehe Tabdle 5) nach einfacher Untergrundkorrek-
tur. Eswird nur das Trichlorbenzol angezeigt. Split: 10:1.
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5 Praktischer Einsatz: Bestimmung chlorierter Verbindungen in
Sedimenten

Die Palette in der Umwelt auffindbarer halogenierter Verbindungen anthropogenen Ur-

sprungs ist grof3. Der grofdte Anteil entféllt auf chlorierte Verbindungen. Als Quellen treten

sowohl Industrie als auch Landwirtschaft und Haushalte auf. Typische Vertreter anthropo-

gener Halogenorganika sind chlorierte Benzole und Phenole, PCBs, Dioxine sowie FCKWs.

Neben den vom Menschen erzeugten und in die Umwelt eingetragenen Verbindungen
werden auch bei biologischen und geochemischen Prozessen eine Vielzahl der unter-
schiedlichsten chlorierten Verbindungen gebildet [62]. Dazu gehdren zum Beispiel auch
bei Waldbréanden gebildete Dioxine und bei V ulkanausbrtichen freigesetzte LHKWS.

Von einigen Verbindungsgruppen abgesehen ist die Gberwiegende Mehrheit der chlororga-
nischen Verbindungen in Wasser mehr oder weniger schlecht 16slich. Im Falle des Eintra-
ges in Gewasser reichern sie sich daher im Sediment an, wo sie entsprechend den

Umgebungsbedingungen unter Umstanden viele Jahre verbleiben kénnen.

Zur Demonstration der Eigenschaften des p-ESDs im Vergleich zum AED und dem ECD
wurden Extrakte eines Elbe — Auenbodens [63] mit den genannten Detektoren untersucht.
Auenbdden sind Boden in FlulRtélern, die regelmal3ig Uberflutet werden. Sie entstehen aus
FluRsedimenten und unterliegen starken Grundwasserschwankungen. Bei den durchge-
fuhrten Analysen stand die erreichte Empfindlichkeit der Chlordetektion im Vordergrund,
weshalb keine Identifizierung der registrierten Verbindungen erfolgte. Die Bodenproben
wurden nach Lufttrocknung einer dynamischen Extraktion mit Cyclohexan in einer Sox-
tech — Apparatur (Abbildung 60) unterzogen. Die Extrakte wurden im Stickstoffstrom ein-
geengt und einem Clean-Up-Schritt Uber eine Flash-Chromatographieséule an Kieselgel Si
60 unterzogen. Die Elution erfolgte mit n-Hexan. Die Untersuchung der Extrakte erfolgte

mit einem einheitlichen GC-Programm, welches in der folgenden Tabelle dargestellt ist.

Tab 19. Arbeitsbedingungen des GC fir die Analyse der Auenbodenextrakte

Saule HP5 30 m (vernetztes Polymethylsiloxan mit 5% Phe-
nylgruppen), i.D.: 0,25 mm, Filmdicke: 0,25 pum

Mobile Phase Helium, druckkonstanter Modus, 112 kPa

Ofenprogramm 50°C /1'/ 12,82°C/*-140°C /8°C/-280°C /3 35°C/'-310°
2

I njektortemperatur / Modus 250°C / Splitless
I njektionsvolumen 1l
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Abb 60. Schematische Darstellung einer Soxtech-Extrations-

apparatur. Das Extraktionsmittel wird am Ruickflul? gekocht; das
Kondensat rinnt permanent durch die Probe zurlick in den Vor-
ratskol ben.
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Abb 61. Chlor- und Kohlenstoffchromatogramm des Auenbodens A2/2C1, aufgenommen mit dem p-ESD.
Der grofite Peak im Chlorchromatogramm erreicht ca. 420 mV.
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Abb 62. Chlor- und Kohlenstoffchromatogramm des Auenbodens A2/2C2, aufgenommen mit dem p-ESD.
Der grofite Peak im Chlorchromatogramm erreicht ca. 190 mV.

Bei den dargestellten Proben A2/2C1 und A2/2C2 handelt es sich um Proben aus der glei-
chen Probenahmestelle, jedoch aus unterschiedlicher Tiefe. Bereits auf den ersten Blick ist
eine Ahnlichkeit zwischen den Proben zu erkennen, wobei die Konzentration an chlorier-
ten Verbindungen in der oberen Schicht (14 bis 30 cm, A2/2C1) hoher ist als in der darun-
terliegenden Schicht (30 bis 50 cm, A2/2C2). Zum Vergleich der Ergebnisse mit den
anderen Detektoren wurden die je vier intensivsten Peaks des Chlorkanals ausgewahlt und
das SNR berechnet.

Tab 20. Zusammenstellung der vier jeweils grofiten Peaks der Chlorchromatogrammein den Ex-
trakten A2/2C1 und A2/2C2 fir den pu-ESD. Fir die Berechnung des SNR wurde die sechsfache
Standardabwei chung des Rauschens der Basidinie in eéinem peakfreien Bereich zugrunde gelegt.

Probe Peak Nr. |Retentionszeit [min] Flache SNR

A2/2C1 1 17,68 14,623 4.040
2 22,23 0,678 177
3 25,27 0,637 164
4 24,68 0,504 95,3

A2/2C2 1 17,67 4,943 822
2 22,24 0,383 70,1
3 23,86 0,340 54,6
4 24,68 0,210 30,8
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Abb 63. Chlor- (oben) und K ohlenstoffchromatogramm (unten) des Auenbodens A2/2C1, aufgenom-
men mit dem HP — AED. Der gréfte Peak im Chlorchromatogramm erreicht ca. 750 Counts.

Counts
175
150
125 4
100 4

757

50

25

0]

43

Counts 1
700
600 |
500
400
300
200

100

0

5 75 10

125

T
15

T
175 20 225 25 min

Abb 64. Chlor- (oben) und K ohlenstoffchromatogramm (unten) des Auenbodens A2/2C2, aufgenom-
men mit dem HP — AED. Der gréfte Peak im Chlorchromatogramm erreicht ca. 130 Counts.
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Die in Tabelle 21 zusammengestellten Peaks wurden entsprechend den fir den p-ESD
herangezogenen Peaks ausgewahlt. Die beobachtete Retentionszeitverschiebung wird
durch die unterschiedlichen Gegendriicke der beiden Detektoren hervorgerufen. Diese fih-
ren zu einer annéhernd linearen Verschiebung der Retentionszeiten. Der jeweils grofite
Peak diente beim Vergleich der Retentionszeiten al's Bezug.

Tab 21. Zusammenstellung der vier jeweiligen Vergleichspeaks der Chlorchromatogramme in den

Extrakten A2/2C1 und A2/2C2 fur den HP-AED. Fir die Berechnung des SNR wurde die sechsfa-
che Standardabwei chung des Rauschens der Basisliniein einem peakfreien Bereich zugrunde gelegt.

Probe Peak Nr. | Retentionszeit [min] Flache SNR
A2/2C1 1 16,60 8.070 2.940
2 20,90 200,7 124,5
3 23,80 166,9 68,50
4 23,19 81,20 30,00
A2/2C2 1 16,54 837,6 343,0
2 20,89 127,0 72,50
3 23,85 82,03 26,25
4 23,22 73,16 24,50

Der Vergleich der SNR aus den Tabellen 20 und 21 bestétigt die bereits in Kapitel 4.5
formulierte Erkenntnis, dal3 der u-ESD dem HP-AED in Bezug auf die Empfindlichkeit der
Chlordetektion Uberlegen ist. Dies ist im wesentlichen auf das geringere Rauschen der

Basislinie des u-ESDs zurlickzufthren.

Vergleichsmessung mit dem ECD

Hz {
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~ Abb 65. Chromatogramm des Auenbodens A2/2C1, aufgenommen mit dem ECD. Der gréfite Peak erreicht
ca. 51600 Hz.

Ebenso wie der AED erzeugt auch der ECD einen anderen Gegendruck auf den Saulenaus-
gang als der u-ESD. Dies fulhrt zu der beobachteten annéhernd linearen Retentionszeitver-
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schiebung. Der gréfte Peak bei 16,24 min diente als Bezug beim Vergleich der Chromato-

gramme.
Tab 22. Zusammenstellung der sechsintensivsten Peaks aus A2/2C1 fir den ECD. Fur die Berech-

nung des SNR wurde die sechsfache Standardabweichung des Rauschens der Basidliniein einem
peakfreien Bereich zugrunde gelegt.

Probe Peak Nr. | Retentionszeit [min] Flache SNR

A2/2C1 1 16,24 292.500 30.000
2 22,28 86.750 6.085
3 20,68 60.750 5.115
4 24,38 26.000 1.823
5 22,70 336,2 92,3
6 23,18 11.110 920

Die vier intensivsten, mit dem ECD registrierten Peaks weichen von denen mit den ele-
mentselektiven Detektoren erhaltenen ab. Hier kommt der Umstand, dal3 die Empfindlich-
keit der Detektion mit dem ECD stark von der Struktur und chemischen Zusammensetzung
des Analyten abhéngig ist, zum Ausdruck. Den Peaks 3 und 4 aus Tabelle 20 und Tabel-
le 21 entsprechen die Peaks 6 und 5 aus Tabelle 22.

Zusammenfassung

Der intensivste Peak in allen Chromatogrammen, vermutlich Hexachlorbenzol, besitzt
aufgrund seiner sechs Chloratome eine gute Empfindlichkeit bei den elementselektiven
Detektoren und aufgrund seiner Struktur eine ausgezeichnete Empfindlichkeit beim ECD.
Die nicht identifizierten Peaks 5 und 6 (Tabelle 22) enthalten zwar ebenfalls Chlor, fallen
gegen Peak 1 jedoch sehr stark ab. Dies deutet auf weit weniger elektrophile Strukturkom-
ponenten hin. Umgekehrt fallt der nicht identifizierte Peak 2 beim ECD weniger stark hin-
ter Peak 1 zurick (ca 1:5) as bei den elementselektiven Detektoren (ca. 1:23).
Offensichtlich besitzt die entsprechende Verbindung eine ausgeprégte elektrophile Struk-

tur, was zu einer Verstérkung der Empfindlichkeit fihrt.

Insgesamt bleibt festzustellen, dald trotz einiger Grenzfélle, bei denen die Empfindlichkeit
des ECDs fir eine Substanz auf die Gréflienordnung der ESD sinken kann, die Empfind-
lichkeit der elementselektiven Detektion erwartungsgemald deutlich hinter der eines ECDs
zurlckbleibt. Dies entspricht erwartungsgemal’ den Ergebnissen @hnlicher Untersuchungen
in der Literatur [64]. Die Abbildung 66 veranschaulicht noch einmal das Verhaltnis des
SNR der drel eingesetzten Detektoren.
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Abb 66. Vergleich der SNR fur den p-ESD, den HP-AED und einen p-ECD. Fir Peak 4 (entspricht Peak 5

aus Tabelle 22) bewegen sich die SNR in der gleichen Gréfienordnung.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde ein neuer elementselektiver Detektor fir die GC, der
H-ESD, vorgestellt. Das derzeit aktuelle Modell 2 ist an ein 4-Kanal-1FS gekoppelt und
ermdglicht die simultane Detektion von Kohlenstoff und Chlor. Der Detektor wurde an-
hand der Selektivitét und der Empfindlichkeit der Chlordetektion charakterisiert. Dazu
erfolgte eine Optimierung der BetriebsgroRen Makeup-Gasflul’ (Plasmagasflufd) und Sau-

erstoff-Zumischung.

Der p-ESD wurde mit zwei Spektrometertypen gekoppelt, einem PDA-Spektrometer und
einem IFS. Beim PDA-Spektrometer ist die Lichtausbeute zugunsten der Auflésung be-
grenzt, was bei Modell 1 zu niedrigeren Empfindlichkeiten flihrte. Der grof3e Vorteil dieser
Variante besteht in der spektralen Information, die eine Vielzahl von Mdglichkeiten zur
Multielementdetektion ert6ffnet. Dem gegeniiber erlaubt das IFS eine starke Verkleinerung
und Vereinfachung des Detektors, die eine Implementierung in bestehende GC-Systeme
entscheidend erleichtert. Durch die hohe Lichtausbeute kdnnen bessere Empfindlichkeiten
erreicht werden. Da die spektrale Bandbreite eines Interferenzfilters mit ca. 1 nm deut-
lich Uber der Aufldsung eines guten PDA-Spektrometers mit Czerny-Turner Aufbau
liegt, muld ein erhdhter Aufwand zur Gewahrleistung einer ausreichenden Selektivitat

betrieben werden.

Ein Vergleich mit aktuellen GC-Detektoren wie dem AED von Hewlett Packard oder dem
ECD zeigt die Leistungsfahigkeit und die gegenwartigen Grenzen des yu-ESDs. Zwar er-
reicht der u-ESD nicht die hervorragende Empfindlichkeit des ECDs bei der Detektion
halogenierter Verbindungen, besitzt jedoch eindeutige Vorteile durch die Méglichkeit der
verbindungsunabhangigen Kalibration und die Vereinfachung der Chromatogramme durch
die Elementselektivitdt. Im direkten Vergleich mit dem AED zeigt der u-ESD Schwéchen
bei der Selektivitdt der Chlordetektion, weist aber eine etwas bessere Empfindlichkeit auf.
Dank seiner guten Empfindlichkeit der Kohlenstoffdetektion (NWG ca. 16 pg) ist der
H-ESD prinzipiell auch fur den Einsatz als nichtselektiver Detektor, vergleichbar einem
FID, geeignet.

Beim gegenwartig aktuellen Modell 2 erfolgt die Datenaufnahme und —bearbeitung, insbe-
sondere die Untergrundkorrektur, noch mit externen Programmen im offline — Modus. Zur

besseren Etablierung wére jedoch die Kompatibilitét mit einer weit verbreiteten Chromato-

graphiesoftware vorteilhaft. Die notwendige Datenbearbeitung sollte weitgehend von ei-
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nem Signalprozessor im YU-ESD Ubernommen werden. Eine vielversprechende Méglichkeit
besteht darin, auf einen internationalen Standard zum Datenaustausch in der Chromatogra-
phie zurtickzugreifen, das NETCDF — Format [65]. Nach einer Ubersetzung der Rohdaten
in dieses Format kann z.B. die HP-Chemstation® Software zur Darstellung und weiteren
Bearbeitung der Daten verwendet werden. Dies ist vor allem auch deshalb sinnvoll, weil
der p-ESD problemlos auf einen modernen HP — GC montiert und in Betrieb genommen

werden kann.

Das Modell 2 wurde bisher an ein Vierkanal-IFS gekoppelt eingesetzt, wobei einer der
optischen Kanéle dem Gesamitlicht vorbehalten war. Die gewahlte Bauform ist prinzipiell
auch fur die Konstruktion von IFS mit bis zu sieben optischen Kanédlen ausgelegt. Damit
konnten bis zu vier Elemente simultan erfal3t werden. Alternativ dazu ist auch der Einsatz
verschiedener Interferenzfilter fir ein Element zur Verbesserung von Empfindlichkeit und
Selektivitéat denkbar. Darlber hinaus zeigen die mit Modell 1 erhaltenen Daten das grof3e
Potential des p-ESDs in Verbindung mit einem hochauflésendem Spektrometer mit PDA.
Besonders interessant erscheint in diesem Zusammenhang die Kopplung des Detektors
Uber eine Glasfaseroptik an ein Echelle-Spektrometer, welches den gesamten interessie-
renden Spektralbereich simultan erfalit.
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Anhang

|  Zusammensetzung des AED-Testmixes der Firma Hewlett Packard (jetzt
Agilent Technologies)

Gehalt Hetero-

Name Formel | Molmasse | Gehaltin | Gehalt Cin element in

ng/uL ng/uL ng/ulL

n-Octan CgHis 114,26 27.875,53 23.440,23 -

4-Fluoranisol C/H/FO 126,14 482,99 321,91 F. 72,75

1-Bromhexan CsH13Br 165,09 482,99 210,82 Br: 233,76

Tetraethylortho- | CgH20SiO4 208,37 344,99 159,08 -

silan

n-Decan Ci10D22 142,32 344,99 291,13 -

deuteriert

Nitrobenzol CsHsNO- 123,12 482,99 282,69 N: 54,96

tert-Butyldisulfid | CgH1sS> 178,38 344,99 185,82 S: 124,01

1,2,4-Trichlor- CeHsCl3 181,44 551,99 219,23 Cl: 323,55

benzol

n-Dodecan Ci2H26 170,38 29.669,50 25.096,65 -

n-Tridecan Ci3Hzg 184,41 2.966,95 2.511,96 -

n-Tetradecan Ci14H30 198,58 896,98 759,49 -
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I Berechnung der NWG und BEC fuir den u-ESD: den Berechnungen zugrunde
liegende Daten

Tab 11-1. Daten zur Berechnung der BEC und der NWG fir das Modell 1 des p-ESD

Br 827: 827,244 nm

Konzentration

_ Nettointensitat | Untergrundintensitdt | Rauschen SNR
in ng
22,9 1.730 28 6,44 268,6
Br 889: 889,762 nm
Konzentration | Nettointensitat | Untergrundintensitat | Rauschen SNR
in ng
22,9 10.460 178 8,66 1.208
Cl 837: 837,594 nm
Konzentration | Nettointensitat | Untergrundintensitat | Rauschen SNR
in ng
31,7 2.780 29 6,50 427,7
Cl 894: 894,806 nm
Konzentration | Nettointensitat | Untergrundintensitat | Rauschen SNR
in ng
31,7 9.720 75 3,97 2.448
Cl 912: 912,114 nm
Konzentration | Nettointensitat | Untergrundintensitat | Rauschen SNR
in ng
31,7 31.080 387 6,17 5.037
F 739: 739,868 nm
Konzentration | Nettointensitat | Untergrundintensitat | Rauschen SNR
in ng
7,1 250 56 6,31 39,62
C 940: 940,537 nm
Konzentration | Nettointensitat | Untergrundintensitat | Rauschen SNR
in ng
31,6 3.420 322 3,03 1.129
S 921: 921,286 nm
Konzentration | Nettointensitat | Untergrundintensitat | Rauschen SNR
in ng
12,2 6.670 103 6,34 1.052




Tab 11-2. Daten zur Berechnung der BEC und der NWG fir das Modell 2 des p-ESD
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Cl 837: 837,594 nm

Konzire]:nr:;ation Nettointensitat | Untergrundintensitat | Rauschen SNR
1,62 66,8 66,6 0,150 445,1
C 940: 940,537 nm
Konzire]:nr:;ation Nettointensitat | Untergrundintensitat | Rauschen SNR
1,61 13,5 52,7 0,136 99,26




[l Optimierung der Betriebsparameter des y-ESD: Residuentabellen

Tab I11-1. Residuentabelle fir Optimierungen mit Modell 1 des u-ESD
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Br 827
Peakhohe Peakhohe Residuum Selektivitat | Selektivitat Residuum
exp. ber. exp. ber.
954 95410 3.218 3.218 0
1.040 1.215|- 175 10.046 9.582 464
859 757 | 102 10.738 11.007 -269
858 878 |- 20 9.117 9.064 53
1.533 1.533|0 3.702 3.702 0
1.734 1.640|94 7.677 7.925 -248
Br 889
Peakhdhe Peakhdhe Residuum Selektivitat | Selektivitdt | Residuum
exp. ber. exp. ber.
7.350 7.351 -1 8.221 8.223 -2
6.461 8.306 -1.845 10.247 13.995 -3.748
7.509 6.441 1.068 36.268 34.098 2.170
4.095 4.307 -212 103.602 104.034 -432
8.286 8.286 0 6.825 6.826 -1
10.461 9.477 984 13.392 11.391 2.001
Cl 837
Peakhdhe Peakhdhe Residuum Selektivitat | Selektivitdt | Residuum
exp. ber. exp. ber.
2.000 2.000 0 11.500 11.501 -1
1.682 1.847 -165 15.700 17.373 -1.673
1.407 1.312 95 10.000 9.030 970
1.474 1.493 -19 11.000 11.187 -187
2.775 2.775 0 23.000 23.002 -2
2.440 2.352 88 26.000 25.111 889
Cl 894
Peakhdhe Peakhdhe Residuum Selektivitat | Selektivitdt | Residuum
exp. ber. exp. ber.
9.724 9.573 151 16.900 16.901 -1
6.865 8.387 -1.522 16.550 18.462 -1.912
7.781 6.660 1.121 24.240 23.132 1.108
4.356 4.396 -40 65.120 65.338 -218
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10.510 10.359 151 14.820 14.821 -1
10.455 9.410 1.045 24.420 23.399 1.021
Cl 921
Peakhohe Peakhohe Residuum Selektivitat Selektivitat Residuum
exp. ber. exp. ber.
30.031 30.029 2
20.508 25.648 -5.140
24.022 21.037 2.985 entfalt
14.170 14.754 -584
31.464 31.462 2
31.077 28.328 2.749
F 739
Peakhohe Peakhohe Residuum Selektivitat Selektivitat Residuum
exp. ber. exp. ber.
126 219 -93 5.440 7.526 -2.086
149 167 -18 5.920 6.568 -648
249 219 30 11.510 10.341 1.169
249 260 -11 12.750 13.359 -609
168 108 60 5.720 4.368 1.352
250 251 -1 12.720 12.632 88
441 408 33 12.975 12.241 734
S 921
Peakhohe Peakhohe Residuum Selektivitat | Selektivitat | Residuum
exp. ber. exp. ber.
6.743 6.743 0 13.681 13.694 -13
5.518 5.721 -203 17.252 13.693 3.559
4.672 4.555 117 14.372 16.469 -2.097
2.538 2.561 -23 12.100 11.720 380
6.666 6.666 0 33.457 33.468 -11
6.420 6.312 108 8.330 10.257 -1.927




Tab 111-2. Residuentabelle fiir Optimierungen mit Modell 2 des u-ESD
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Cl 837
Peakhdhe Peakhdhe Residuum Selektivitat Selektivitat Residuum
exp. ber. exp. ber.
162,5 167,4 -4,9 3883 5.181 -1.299
148,3 142,8 5,6 4613 5.518 -904
161,2 160,8 0,4 6445 7.174 -729
160,5 149,9 10,6 6731 7.083 -353
171,1 175,8 -4,7 5486 5.392 93
191,8 175,8 16,0 6416 5.392 1.024
159,3 154,7 4,6 5345 4.240 1.106
120,7 129,1 -8,4 4951 4.387 564
185,7 175,8 9,9 5790 5.392 398
156,0 175,8 -19,8 3839 5.392 -1.553
170,9 169,2 1,7 8151 6.944 1.207
163,7 169,4 -5,7 9885 9.475 410
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IV Vergleich von NWG und Selektivitat: Arbeitsbedingungen von HP-AED und

H-ESD

Tab 1V-1. Chromatographi sche Arbeitsbedingungen

GC HP 6890 (Carlo Erba Mega 5160 fiir Experimente mit Modell 1)
Saul HP 5 (Polymethylsiloxan mit 5% Phenylgrupen), 30 m, i.D. 0,25 mm,
aule Filmdicke 0,25 pm
Mobile Ph Helium, druckkonstanter Modus, 112 kPa (70 kPa fir Experimente
obiie Fhase mit Modell 1)
70°C /1'/ 20°C/'-210°C /5' (Modell 1)
Ofenprogramm
60°C /1'/ 20°C/'-100°C /8°C/'-170°C /25°C/'-210°C/2' (Modell 2, HP-
AED, ECD)
Injektor 220°C, Split 10:1 (Modell 1) bzw. 20:1 (Modell 2, HP-AED, ECD)

Injektionsvolumen

1l

Detektorblocktemperatur

350°C (Modell 1)
320°C (Modell 2)
300°C (HP-AED)
300°C (ECD)

Tab 1V-2. Detektorspezifische Arbeitshedingungen

Gasflisse Modell 1 des
p-ESD

Makeup: Helium, 5,5 mL/min bis 32,5 mL/min
Dopantgas: Sauerstoff, 22 pL/min bzw. 41 pL/min

Gasflisse Modell 2 des
p-ESD

Makeup: Helium, 15 mL/min bis 20 mL/min
Dopantgas: Sauerstoff, 36 pL/min

Gasflisse HP-AED

Makeup: Helium, 40 mL/min bis 180 mL/min (HiFlow-Modus fiir F)
Dopantgas: Sauerstoff, 150 kPa

Gasflisse ECD

Makeup: Stickstoff, 30 mL/min
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