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Abstract

Die Bestimmung von Spuren in hochreinem Molybdén und Wolfram fiir die Mikroelektronik
erfordert in vielen Fillen eine Spuren-Matrix-Trennung, die mit groBem Aufwand an Personal

und Zeit verbunden ist.

Es wird eine automatisierte Spuren-Matrix-Trennung fiir die Matrices Molybdédn und Wolfram
entwickelt. Das Trennprinzip beruht auf Ionenaustausch, weswegen bei anionisch vorliegender
Matrix nur kationisch in der Aufschlulosung vorliegende Analyten bestimmt werden kdnnen.
Die Detektion der Elemente Lithium, Natrium und Kalium erfolgt im offline-Betrieb mit
GFAAS. Elf andere Elemente werden mit ICP-MS durch online-Messungen bestimmt. Die

erzielten Nachweisgrenzen liegen im unteren ng/g-Bereich.

Besonderes beriicksichtigt wird bei der Verfahrensentwicklung fiir die Analyten Natrium und

Kalium die Gefahr der Kontamination durch eingesetzte Gefd3e, Reagenzien und das Labor.

Zur Kontrolle der Richtigkeit werden Vergleichsproben analysiert, die bereits mit anderen
Methoden untersucht wurden. AuBerdem wird die Isotopenverdiinnungsanalyse eingesetzt. Zur

Uberpriifung der GFAAS-Detektion werden Kontrollkarten gefiihrt.

Schiisselworter: Ultraspurenanalytik, Automatisierung, Molybdidn und Wolfram

In most cases the analysis of ultrapure Molybdenum and Tungsten requires trace-matrix-

separation, which involves high time consumption and personnel costs.

An automated trace-matrix-separation-system for the analysis of Molybdenum and Tungsten
has been developed. The separation is done by ion-exchange. Therefore only elements in
cationic state after decomposition can be detected, because the matrix is in anionic state after
decomposition. The detection of the elements Lithium, Sodium and Potassium is done in
offline-mode with GFAAS. Eleven other elements are detected in online-mode by ICP-MS.

Detection limits are typically 1 to 60 ng/g in the metal sample.

In consideration of danger of contamination with Na and K there is special attention to the

purity of vessels, chemicals and laboratory.

The results are controlled by analysis of samples, which are already characterized by other
methods. In addition isotope dilution is used. For the control of the GFAAS detection control-

charts are applied.

Key words: ultra trace analysis, automation, Molybdenum and Tungsten
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1 Einleitung und allgemeine Problemstellung

Die Halbleitertechnik hat sich in den letzten Jahren zu einer Schliisseltechnologie fiir nahezu
alle Industriezweige entwickelt. Nur ca. 20 % der Produktion der Branche findet man in der
Informationstechnik wieder, 80 % dagegen werden in Erzeugnissen der Kommunikations-,
Automobil- und Konsumgiiterindustrie eingesetzt [78]. Halbleiterbausteine sind aus der heuti-

gen Produktion und aus dem Alltag nicht mehr wegzudenken.

Die Entwicklung im Bereich der Halbleitertechnik und der Produktion neuer Bausteine ist in
den letzten Jahren sehr schnell vorangegangen. Wurde im Jahr 1998 die Produktion eines 1 GB
DRAM (dynamic random access memory) auf der Basis der back-end-of-line Technologie fiir
das Jahr 2001 vorhergesagt [77], so stellt Siemens bereits 1999 seinen ersten 1| GB SDRAM
Baustein vor [139]. Mit der Speicherkapazitdt steigen auch die Integrationsdichten und sinken
die Strukturbreiten der Bausteine. Heute werden bereits Strukturbreiten von 0,175 pum gefer-
tigt [139]. Die kleineren Abmessungen bedeuten kiirzere Signalwege und damit schnellere
Zugriffszeiten. AuBlerdem sinken aufgrund des geringeren Materialverbrauches die Material-
kosten fiir die einzelnen Bauelemente. Gleiches gilt fiir die Entwicklung von Mikropro-
zessoren. Auch hier werden die Dimensionen verkleinert und damit die Geschwindigkeit der

Rechenoperationen erhoht.

Die Herstellung der integrierten Schaltungen erfordert eine Vielzahl von Arbeitsschritten. Mit
zunehmender Feinheit der Strukturen werden ProzeBschritte wie Dotieren, Oxidieren, Be-
schichten und Atzen immer schwieriger. NaBchemische Verfahren treten mittlerweile gegen-
iiber anderen Verfahren zuriick. Beim Atzen etwa hat sich das reaktive Ionenitzen durchge-
setzt, bei dem die Oberfliche mit Ionen beschossen wird [22]. Neue, aufwendigere und teils
teurere Methoden sind erforderlich, um die extrem kleinen Abmessungen der Bauteile zu reali-
sieren. Geniigte in der Anfangszeit fiir die Lithographie das Licht einer Quecksilberhochdruck-
lampe (436 nm), um mit Hilfe von Masken Strukturen von > 1 um abzubilden, so wurde an-
schlieend Laserlicht (248 nm) eingesetzt. Jedoch sind auch diesem aufgrund von Beugungsef-
fekten Grenzen gesetzt [78]. Man ist dann auf den Einsatz von Rontgenstrahlverfahren {iber-

gegangen, um Strukturen < 0,3 um abzubilden.

Nicht bei allen Bauteilen kann man die Verkleinerung unbeschriankt vorantreiben. Je kleiner ein
Kondensator wird, desto weniger Ladung kann er aufnehmen und desto unsicherer wird die in
ihm gespeicherte Information. Deshalb wird bei der Konstruktion mittlerweile in die dritte

Dimension ausgewichen. Ein senkrecht in eine Siliziumscheibe (Wafer) hineingebauter Kon-
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densator kann gegeniiber einem waagerecht eingesetzten wieder mit groBerer Fliche verwirk-

licht werden.

Die Halbleiterbauteile werden in Schichten produziert. Durch Aufdampfen, Polieren, Atzen
und viele andere Arbeitsschritte werden so auf dem Wafer Schaltungen erzeugt. Hierbei
werden verschiedene Materialien eingesetzt. Die Funktion einer niederohmigen elektrischen
Verbindung der Bauelemente in integrierten Schaltungen iibernehmen in den meisten Féllen
hochleitfdhige Metallschichten oder Metall-Silizidschichten [126]. Neben Aluminium, Titan
und Siliziden [13, 154] werden auch Molybdédn und Wolfram hierfiir verwandt. Sie werden
meist zur Verdrahtung, als Barriere und in Gates eingesetzt [84]. Bei hohen Integrations-
dichten erfiillen die anfangs benutzten Gatematerialien Aluminium oder poly-Silizium die
Anforderungen wegen ihrer geringen Temperaturstabilitdt oder des hohen Fldchenwiderstandes

nicht mehr, so dal zunehmend u. a. auf Wolfram zuriickgegriffen wird [128, 139, 166].

Das Wolfram wird bei der Herstellung der integrierten Schaltungen meist durch chemische
Abscheidung aus der Gasphase (chemical vapor deposition CVD) aufgebracht [94, 126, 128,
166]. Die Metalle werden bei diesem ProzeB auf dem gesamten Wafer abgeschieden, weshalb
anschlieBend die Fliachen nach dem sogenannten chemical mechanical polishing (CMP)

Verfahren bearbeitet werden [38, 52, 138, 141].

Hauptproblem bei allen oben geschilderten Prozessen sind Verunreinigungen. In der Luft ent-
haltene, von Maschinen oder Operateuren eingebrachte Staubteilchen, die sich auf dem Wafer
niedersetzen, machen den Chip funktionsuntiichtig. Es geniigt schon, wenn die Teilchen 0,5
um grof sind. Deshalb werden in der Chipproduktion Reinrdume der Klasse 2 eingesetzt (siche
dazu auch Kap. 5.1). Jedoch trigt nicht nur die Umwelt zur Verunreinigung der produzierten
Chips bei, sondern auch im groflen Mal3e die eingesetzten Chemikalien und Werkstoffe. An sie
werden hochste Reinheitsanforderungen gestellt. So darf die metallische Verunreinigung bei
einem 16 MB DRAM Chip nicht mehr als 10'° Atome/cm® betragen [17]. Besonders storend
wirken sich neben den radioaktiven Elementen Thorium und Uran auch die Alkalimetalle als
sogenannte ,,mobile Ionen auf die Funktionstiichtigkeit des Halbleiterbausteins aus, indem sie
in die Gateisolierungsschicht hineinwandern [84, 110]. Mit steigender Integrationsdichte
werden die Schaltungen immer anfélliger gegeniiber Verunreinigungen, so dafl die Anforde-
rungen an Reinheit der Umwelt und der Werkstoffe stindig steigen. Deshalb ist zur Kontrolle
der eingesetzten Werkstoffe und Chemikalien eine nachweisstarke Analytik erforderlich, die
zudem noch den wachsenden Anforderungen in Bezug auf Kosten und Wirtschaftlichkeit

gerecht wird.
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Die Automatisierung von Analysenverfahren ist ein Beitrag, die Kosten der Analytik zu senken.
Werden dabei auch noch geringe Probenmengen eingesetzt, kann der Aufwand fiir Bereit-
stellung und Entsorgung von Chemikalien ebenfalls verringert werden. Aus diesem Grund wird
ein automatisiertes Analysenverfahren entwickelt, mit dem Spuren in Molybddn und Wolfram
bestimmt werden kdnnen, wobei durch Miniaturisierung ein geringer Chemikalienverbrauch

und Zeitaufwand angestrebt wird.

In den vergangenen Jahren hat sich immer deutlicher gezeigt, dal die zum Teil extremen
Anforderungen an die Spurenelementbestimmung beziiglich Nachweisstirke und Richtigkeit
héufig nur noch mit Hilfe sogenannter Verbundverfahren gelost werden konnen. Es wird fiir
die Analyse von Molybddn und Wolfram eine Spuren-Matrix-Trennung durch Ionenaustausch

mit leistungsfahigen Detektionsmethoden wie der GFAAS und der ICP-MS gekoppelt.

Viele Methoden, die in der Ultraspurenanalytik eingesetzt werden, sind nur mit Referenz-
materialien auf ihre Richtigkeit hin zu iiberpriifen. Diese sind entweder teuer oder stehen fiir
manche Materialien nicht zur Verfligung. Gerade im Ultraspurenbereich ist aber ein Vergleich
der Ergebnisse mit anderen Methoden erforderlich, um sich von der Giite des Analysen-
verfahrens zu iiberzeugen und zu priifen, ob das durchgefiihrte Verfahren plausible Ergebnisse
liefert. Deswegen wird bei der hier durchgefiihrten Verfahrensentwicklung Wert auf die
Richtigkeitskontrolle gelegt, wobei verschiedene Wege beschritten werden. AuBlerdem wird

auf die besondere Rolle der Kontamination bei der Ultraspurenanalytik eingegangen.

Fiir die Elementbestimmung in Molybdédn und Wolfram im Spurenbereich kann die ganze
Palette der instrumentellen Analytik eingesetzt werden. Es wird sowohl die Direktbestimmung

als auch die Bestimmung nach vorheriger Spuren-Matrix-Trennung durchgefiihrt.

Fiir die ersten Spurenbestimmungen in Molybddn und Wolfram wurden Extraktionsverfahren
zur Abtrennung der Matrix durchgefiihrt und anschlieBend mit AAS oder photometrisch die
Elemente bestimmt [55]. Heute verwendet man fiir die Abtrennung der Matrix Séulensysteme,
entweder unter Normaldruck oder in Form von HPLC-Komponenten [9, 86, 127, 134, 135,
136, 137, 145, 177, 181].

Verschiedene Techniken werden eingesetzt, um Molybdén und Wolfram zu untersuchen. Ohne
Spuren-Matrix-Trennung kommen dabei die Feststofftechniken GDMS, RFA und SIMS aus
[110, 175, 177]. Die GDMS wird auch héufig fiir die Produktkontrolle in der Produktion von

Molybdidn und Wolfram eingesetzt. Ebenfalls ohne aufwendige Probenvorbereitung kommen
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die radiochemischen Methoden wie z. B. die NAA aus [102]. Es werden abhéngig von
verschiedenen Elementen Nachweisgrenzen im Bereich von 60 pg/g bis 0,5 ng/g erzielt.
Verbessern kann man diese Nachweisgrenzen, wenn die NAA mit vorheriger Spuren-Matrix-
Trennung gekoppelt wird [85]. Die Nachweisgrenzen reichen dann von 0,02 ng/g fiir Cobalt
bis zu 50 ng/g fiir Natrium.

Besonders gut fiir die Bestimmung von Alkali- und Erdalkalimetallen eignet sich die hierfiir oft
eingesetzte GFAAS. Sie kann ohne vorgeschaltete Spuren-Matrix-Trennung betrieben werden,
indem die Probe als Slurry oder direkt als Feststoff in das Graphitrohr eingebracht wird [29,
30, 32]. So wurden u. a. Natrium und Kalium in hochreinem Molybdén und Molybdénsilizid
mit Hilfe der GFAAS bestimmt, wobei die Aufgabe fester Proben mit der Aufgabe fliissiger
Proben verglichen wurde. Es wurde dabei festgestellt, da3 eine feste Probenaufgabe sowohl
der Slurry Technik als auch der Probenaufgabe nach Aufschluf iiberlegen ist, da die Nach-
weisgrenzen ganz entscheidend von den Leerwerten bestimmt werden. Die geringste Kontami-
nation lie sich bei der Aufgabe fester Proben beobachten, obwohl die Arbeitsschritte alle unter
reinen Werkbinken durchgefiihrt wurden [29]. Fiir Natrium (Kalium) in Molybdin wurde bei
Aufgabe fester Proben eine Nachweisgrenze von 0,5 ng/g (0,4 ng/g) ermittelt. Bei der fliissigen
Probenaufgabe ergab sich eine Nachweisgrenze von 2 ng/g (10 ng/g). Bei der Verwendung von
Slurries oder der festen Probenaufgabe ist eine Automatisierung der Detektion nicht immer
ohne Komplikationen durchzuftihren. Die GFAAS wird auch nach Spuren-Matrix-Trennung
fiir die Bestimmung von Alkalimetallen eingesetzt [143], da so Matrixstorungen bei der

Atomisierung verringert und die Lebensdauer des Graphitrohrs erhoht wird [31, 103].

Bei Multielementfragestellungen im Zusammenhang mit groBer Nachweisstirke kommt die
ICP-MS zum Einsatz [86, 136, 177]. Auch bei dieser Methode ist eine vorherige Spuren-
Matrix-Trennung erforderlich. Es werden je nach vorgeschalteter Trennung fiir viele Elemente
Nachweisgrenzen im unteren ng/g Bereich oder darunter erhalten [176]. In diesem Zusammen-
hang ist auch die Isotopenverdiinnungsanalyse zu erwéhnen, die ebenfalls flir die Bestimmung
in Refraktirmetallen eingesetzt wird [57]. Mit der Thermionen-Massenspektrometrie werden

Nachweisgrenzen im unteren ng/g Bereich und darunter ermittelt.

Sehr oft wird die ICP-AES fiir die Detektion nach Spuren-Matrix-Trennung eingesetzt [8, 9,
86, 110, 127, 134, 135, 136, 177] Sie besitzt zwar eine geringere Empfindlichkeit gegeniiber
der ICP-MS, ist jedoch kostengiinstiger und es treten keine gravierenden Stérungen bei der

Bestimmung von K, Ca und Fe auf, wie das bei der ICP-MS der Fall ist. Fiir Natrium- und
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Kaliumgehalte unter 200 ng/g ist die Empfindlichkeit zu gering [136]. In diesem Fall ist es

sinnvoll, auf die GFAAS auszuweichen.

Es wurden bereits teilautomatisierte Spuren-Matrix-Trennsysteme im online- und offline-
Betrieb entwickelt [20, 87]. Dabei erfolgte die einzelne Trennung und die Ansteuerung der
Ventile automatisch, jedoch wird kein Autosampler eingesetzt, so daB3 jede Probe einen
Eingriff des Anwenders erfordert. Desgleichen muf3 im offline-Betrieb das Auffanggefil3
ebenfalls vom Anwender gewechselt werden. Die Systeme stellen eine grof3e Erleichterung fiir

den Anwender dar, konnen aber nicht ohne Aufsicht betrieben werden.

Viele verschiedene Wege wurden bisher in der Analytik von hochreinem Molybdidn und
Wolfram beschritten. Die Probenvorbereitung ist mit einer Vielzahl von Arbeitsschritten und
Handgriffen verbunden, wenn keine direkte Probenaufgabe gewéhlt wird. Neben der Kontami-
nationsgefahr, die alle Arbeitsschritte in sich bergen, ist diese Analytik sehr personal- und

kostenintensiv.

Ziel der Arbeit ist deswegen eine Automatisierung der Analytik von hochreinem Molybdén und
Wolfram unter Beriicksichtigung der Kontaminationsgefahr. Dabei sollen mdglichst viele
Arbeitsschritte in die Automatisierung einbezogen werden. Im Vordergrund der Entwicklung
eines automatisierten Analysensystems steht zum einen die Bestimmung von Natrium und
Kalium mit GFAAS, zum anderen die Richtigkeitskontrolle der entwickelten Verfahren.
Auflerdem sollen Aufwand, Kosten und Wirtschaftlichkeit des Systems bei der Entwicklung

berticksichtigt werden.



2 Ionenaustauscher in der Analytik

Ionenaustauscher werden in vielen Bereichen eingesetzt, z. B. bei der Enthirtung von Wasser,
bei der Reinstwasserherstellung, bei der Reinigung und Herstellung von Chemikalien, der
Anreicherung von Edelmetallen und in der Analytik [159], wo sie z. B. bei der Spuren-Matrix-
Trennung [4, 9, 20, 127, 143, 148] und bei der Anreicherung [1] verwendet werden.

Frither wurde die Spuren-Matrix-Trennung in offenen batch-Systemen durchgefiihrt. Heute
bevorzugt man geschlossene Sdulensysteme [4, 148]. Sie sind weniger anfallig fiir Kontamina-

tionen und ermdglichen zudem die Automatisierung von Trennverfahren.

Die Bestimmung von Spurenelementen, z. B. in Reinstwasser, erfordert oft eine Anreicherung,
um die Nachweisgrenze zu verbessern. Dies kann entweder durch thermische Vorbehandlung

[173] oder durch den Einsatz von lonenaustauschern geschehen.

Je kleiner die Konzentrationen in den Proben sind, desto wichtiger werden die Leerwerte der
Chemikalien, Materialien und der Umwelt [109, 153]. Zu den eingesetzten Chemikalien geho-
ren auch die Ionenaustauscher. Im folgenden sollen die Leerwerte der lonenaustauscher unter-
sucht und ihre Auswirkungen auf die Analyse erldutert werden. Beim Einsatz von Aus-
tauschern werden diese vor dem ersten Gebrauch gereinigt [37, 168]. Bei jeder neuen Kondi-
tionierung ist gleichzeitig wieder ein Reinigungsschritt enthalten. Es ist davon auszugehen, daf3
der Austauscher mit jedem Gebrauch weiter gereinigt wird, wenn durch Strukturver-
dnderungen beim Austauscher aufgrund von chemischen oder mechanischen Einfliissen keine

neuen Quellen filir Verunreinigungen entstehen.

Es wird der Gesamtgehalt im Austauscher bestimmt, um Verunreinigungen im Austauscher zu
erkennen. Zur Bestimmung des Gesamtgehaltes wird ein Totalaufschlufl durchgefiihrt. AufSer-

dem werden die Auswirkungen auf eine Anreicherung mit Hilfe eines Austauschers untersucht.

Aufschluf

Die organischen Austauschergrundgeriiste auf Polymerbasis sind chemisch nicht leicht anzu-
greifen. Es konnen deswegen fiir den AufschluBl z. B. veraschende Methoden angewendet
werden [80, 81, 118]. Eine andere Methode ist der Druckaufschlul mit Saure [69, 83], der in
diesem Fall eingesetzt wurde. Verwendet wurde ein DruckaufschluBBsystem (Berghof,
Tiibingen) mit PTFE-Einsédtzen. Es wurden jeweils 0,2 g des getrockneten Austauschers

eingewogen und mit 3 mL konz. Salpetersdure versetzt. Die Proben wurden 5 h auf 180 °C
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erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden die erhaltenen Losungen mit 30 mL Reinstwasser aufge-
fiillt, so dafl man eine 6 %ige salpetersaure Losung erhielt, die direkt mit dem ICP-MS unter-

sucht werden konnte.

Vorbehandlung der Austauscher

Fiir die Reinigung der Austauscher wurde das Material in PFA-Gefdllen 24 h getrocknet. Es
wurden 0,7 g des getrockneten Austauschermaterials in eine PE-Siule mit einem Durchmesser
von 8§ mm gepackt und flir 250 min mit 3 %iger Salpetersédure mit einem FluB3 von 0,7 mL/min
eluiert. Anschliefend wurde mit Reinstwasser gespiilt und der Austauscher vor dem Aufschlufl
wieder getrocknet, um vergleichende Messungen zwischen unbehandeltem und vorbehan-

deltem Austauscher durchfiihren zu konnen.

Gesamtgehalte von Austauschern

Betrachtet man Analyseverfahren unter dem Gesichtspunkt von Kontaminationsquellen, so ist
es notwendig, die wichtigsten Quellen zu lokalisieren und dann die Kontamination zu ver-
meiden (siche auch Kap. 5). Aus diesem Grunde wird der Beitrag der verwendeten Aus-

tauscher zur Kontamination untersucht.

Wihrend der Konditionierung vor dem ersten Einsatz des Austauschers wird normalerweise
der grofite Anteil der eine Kontamination verursachenden Elemente entfernt. Dieser Anteil sitzt
auf den Austauscherplédtzen und wird deswegen bei der Konditionierung durch Ionen aus dem
Elutionsmittel ersetzt. Es konnte beobachtet werden, dafl nach ca. 1 h Elutionsdauer der Aus-
tausch auf den Austauscherplitzen weitestgehend abgeschlossen ist und nur noch ein niedriger

und anndhernd konstanter Leerwert beobachtet werden kann.

Fiir manche Elemente trifft diese Beobachtung jedoch nicht zu: Auch nach einer Elutionsdauer
von 2 h wird der Leerwert des Elutionsmittels nicht erreicht. Offensichtlich besteht hier die
Kontaminationsquelle nicht aus Elementen auf Austauscherplitzen, sondern die Quelle liegt in
der Polymermatrix selbst. Diese Verunreinigungen sind nicht auf Austauscherplitzen gebun-
den, sondern in der Polymermatrix eingeschlossen. Sie gelangen wihrend des Produktions-
prozesses in das Innere der Matrix und formen dort ein sogenanntes ,,Nest* fiir fortlaufende

Kontamination. Bei Einsatz des Austauschers kann solch ein ,,Nest“ durch mechanische oder
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chemische Belastung aufbrechen. Dies kann dann im Analyseverfahren als ein hoher und nicht

reproduzierbarer Leerwert erscheinen.
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Abb. 2.1 Konzentrationen verschiedener Elemente im Kationenaustauscher AG 50W-X8 nach Aufschluf3: Im
Vergleich die Gehalte im unbehandelten und im vorbehandelten Austauscher [144].

In Abb. 2.1 werden die Konzentrationen ausgesuchter Elemente im Kationenaustauscher ohne
und mit Vorbehandlung mit HNO; verglichen. Die Konzentrationen von Mg, V, Cr, Ni, Mo
und Ba liegen im Bereich von 1 bis 33 pg/g im unbehandelten Austauscher. Die Konzentra-
tionen im vorbehandelten Austauscher sind wesentlich geringer. Die Vorbehandlung mit HNOs
reduziert die vom Austauscher ausgehende Kontamination, fiihrt aber nicht zu einem reinen

Produkt.

Fiir den Anionenaustauscher werden die Ergebnisse in Abb. 2.2 gezeigt. Die Konzentrationen
liegen fiir die meisten Elemente im Bereich von 1 pg/g, fiir Chrom liegt sie bei 12 pg/g im
unbehandelten Austauscher. Auch hier nimmt der Gesamtgehalt im Austauscher durch die
Vorbehandlung mit HNO; ab. Die in den Abb. 2.1, 2.2 und 2.3 aufgefiihrten Elemente sind
typisch fiir diese Art von Austauschern und reprisentieren die wichtigsten Analyten. Obwohl

die groften Verunreinigungen bei den Austauschern verschieden sind, ist das Problem beim
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Gebrauch dasselbe. Die zuriickbleibenden Analytmengen, die im Gertist eingeschlossen sind,

werden durch Elution nicht aus dem Austauscher gewaschen.
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Abb. 2.2 Konzentrationen verschiedener Elemente im Kationenaustauscher AG 1-X8 nach Aufschlufi:

Im Vergleich die Gehalte im unbehandelten und im vorbehandelten Austauscher [144].

Anwendung in der Wasseranalytik

Der EinfluB von Austauschern auf Analysenergebnisse wird anhand einer Anreicherung
gezeigt, mit der Spuren in entmineralisiertem Wasser bestimmt werden. Die Anreicherung
wurde an einer mit 0,3 g (Trockengewicht) Kationenaustauscher AG 50W-X8 gepackten
PTFE Séaule (50 x 3 mm) durchgefiihrt. Mit einer FluBrate von 1,6 mL/min wurden fiir die
Bestimmung der Analyten Zn, Cu und Ba 200 mL, fiir Fe 100 mL und fiir Na und K 10 mL
entmineralisiertes Wasser angereichert. Die Elution erfolgte in entgegengesetzter Richtung mit
1 mol/L Salpetersdure und einer FluBBrate von 0,7 mL/min. Cu, Zn und Ba wurden mit ICP-

MS, Na, K und Fe mit GFAAS detektiert.

In Abb. 2.3 sind die Konzentrationen in entmineralisiertem Wasser dargestellt, die ohne und
mit Anreicherung bestimmt wurden. In manchen Féllen ergeben sich signifikante Unterschiede,
besonders fiir Na, K, Zn und Ba. Diese Elemente werden bei der eingesetzten Vorbehandlung

nicht vollstandig vom Austauscher entfernt.
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Abb. 2.3 Konzentrationen verschiedener Elemente in demineralisiertem Wasser. Direkte Bestimmung

und Bestimmung nach Anreicherung auf dem Ionenaustauscher AG 50W-X8. Die Elemente Cu, Zn und Ba
wurden mit ICP-MS, die Elemente Na, K und Fe mit GFAAS bestimmt [144].

Schluflfolgerungen

Zwei Aspekte miissen bei der Bestimmung von ubiquitiren Elementen wie Na, Mg, K oder Fe
mit Hilfe von Ionenaustauschern erwdhnt werden: Auf der einen Seite entsteht durch Verwen-
dung der Austauscher der Vorteil der Anreicherung oder der Trennung, die eine Verbesserung
der Nachweisgrenze oder die Abtrennung der Matrix erlauben. Auf der anderen Seite besteht
die Gefahr, dal man durch den Einsatz von Austauschern und weiteren Reagenzien potentielle

Kontaminationsquellen schafft.

Viele Routineanwendungen héngen von lonenaustauschern ab. Werden analytische Methoden
fiir den Ultraspurenbereich entwickelt, riickt die Kontaminationsgefahr immer mehr in den
Mittelpunkt. Der Verzicht auf Ionenaustauscher ist keine Problemlosung, da ohne sinnvolle
Probenvorbereitung auch die instrumentellen Methoden an ihre Grenzen stoBen. Deswegen
sollte bei Verwendung von lonenaustauschern stets eine Kontaminationsgefahr berticksichtigt
werden. Durch eine intensive Reinigung der Austauscher vor dem ersten Einsatz lassen sich die

Kontaminationen jedoch auf ein geringeren Wert reduzieren.
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3 Automatisierung und Miniaturisierung der Spuren-Matrix-
Trennung

Die Automatisierung ist aus dem heutigen Alltag, aus allen Teilen der Produktion, der Verwal-

tung, der chemischen Industrie sowie auch aus der Analytik nicht mehr wegzudenken. Auto-

maten ersetzen an vielen Stellen die menschliche Arbeitskraft, z. B. durch Fahrkarten-

automaten, programmgesteuerte Drehmaschinen oder durch eine programmierbare Kaffee-

maschine.

Eine Automatisierung der Arbeitsschritte in der Spuren-Matrix-Trennung trigt aufgrund der
groflen Anzahl der einzelnen Schritte zu einer wesentlichen Arbeitserleichterung bei. Wurde bei
den ersten Spuren-Matrix-Trennungen im Séaulenverfahren noch jede Probe ,,per Hand* auf die
Saulen gegeben und gegebenenfalls auch mit Druck {iber die Séule gepumpt [127, 147, 153],
so iibernehmen instrumentelle Vorrichtungen jetzt diese Arbeitsschritte. Diese werden von
verschiedenen Modulen iibernommen und kénnen rechnergesteuert aufeinander abgestimmt
werden. So kann fiir jedes Problem ein individuelles Zeit- und Arbeitsprogramm ausgearbeitet

werden.

Eine Miniaturisierung einer Spuren-Matrix-Trennung bedeutet, dal geringe Probemengen,
geringe Mengen an Chemikalien und kurze Schlauchwege eingesetzt werden. Hierdurch
konnen sowohl die Zeiten fiir die Probeaufgabe als auch sémtliche Spiilzeiten verkiirzt werden

und damit eine grolere Anzahl von Proben mit dem gleichen Zeitaufwand bearbeitet werden.

Die Kombination aus Automatisierung und Miniaturisierung erlaubt eine effektivere Nutzung
der vorhandenen Ressourcen, die Wirtschaftlichkeit der gesamten Analysenprozedur erhdht

sich.

3.1 Automatisierung

Unter Automatisierung versteht man das Ausriisten einer Einrichtung, so dal sie ganz oder
teilweise ohne Mitwirkung des Menschen bestimmungsgemill arbeitet [28]. Eine weiter-
gehende Definition findet sich in [14]: Automatisierung ist eine Anwendung einer Kombination
mechanischer und instrumenteller Vorrichtungen, die bei der Durchfiihrung eines gewiinschten
Vorganges menschliche Arbeitskraft, menschliche Fahigkeiten und sich immer wiederholende

menschliche Entscheidungen ersetzt.
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Automaten (grch. automatos ,,sich selbst bewegend*) faszinieren schon lange die Menschheit.
Schon im Altertum schufen Feinmechaniker kunstvolle Gebilde, die Tétigkeiten von Menschen
und Tieren nachahmen konnten (man denke an die heute verbreiteten sprechenden Puppen
oder bellenden Stoffhunde). So wurden um Laufe der Zeit neben Automatentheatern auch
automatische Uhren mit Figurenwerk (StraBburger Miinster 1352) oder automatische Klaviere
gebaut [12]. Die heutigen Automaten unterscheiden sich von den anfanglich nur mechanischen
Automaten durch Rechensysteme, meist in Form von Mikrocontrollern, die durch Verarbeitung
von Daten und mittels Durchfiihrung mathematischer Operationen Steuerungsaufgaben iiber-
nehmen konnen. Der Einsatz dieser Steuereinheiten hat in den letzten Jahren den Umfang der

Automatisierung stark ansteigen lassen.

Automaten sind auch in der chemischen Industrie nicht mehr zu ersetzen. Nicht nur in der
praparativen Chemie, sondern zunehmend auch in der Analytik werden Automaten eingesetzt.
Als Beispiel sind hier die Titrierautomaten, die Autosampler, die Auswertungseinheiten oder
automatisierte Arbeitsschritte in der Sequenzanalyse von Peptiden genannt. Auch in der

Spuren-Matrix-Trennung wurden bereits teilautomatisierte Systeme eingesetzt [87, 20].

Automatisierung wird mit Hilfe von Automaten realisiert. Dieses sind Maschinen oder Anla-
gen, die nach einem vorgegebenen Programm selbstindig eine Folge von Arbeitsoperationen
ausfiihren [178]. Im Gegensatz zu nicht automatisierten Maschinen ist dabei die Mitwirkung
des Menschen am unmittelbaren Ablauf der Vorgénge nicht erforderlich. Sie wird nur bei
Storungen erforderlich, auf die der Automat nicht angemessen reagieren kann. In diesem Falle
ist auf den Eingriff eines Fachmannes nicht zu verzichten, der auch in neuen Situationen eine
Losung bietet und nicht vorhersehbare Fehler beheben kann. Der Mensch ist also aus der

Uberwachung der Automaten nicht wegzudenken.

Automaten arbeiten in Abhédngigkeit vom Automatisierungsgrad (er beschreibt den Anteil der
automatisierten Funktionen an der Gesamtfunktion der Anlage) im teil- oder im vollauto-
matischen Betrieb. Dieser liegt vor, wenn alle Vorgidnge auBler An- und Abschalten auto-
matisiert sind [28]. Dies ist bei dem hier entwickelten System der Fall, es arbeitet vollauto-

matisch.

Man unterscheidet solche Systeme, die neben den Arbeitsgingen nach Programm auch
Arbeitsgdnge durch Riickkopplung von Informationen ausfithren, von Systemen, die keine
Informationen durch Riickkopplung verarbeiten. Diese zuletzt genannten Systeme erlauben

keine Selbstpriifung. Bei dem hier entwickelten Automaten handelt es sich um ein System ohne



3 Automatisierung und Miniaturisierung der Spuren-Matrix-Trennung 13

Riickkopplung. Es wird das eingestellte Zeitprogramm abgearbeitet, bis alle vorgegebenen

Arbeitsschritte erledigt sind, oder durch den Bediener eine Unterbrechung erfolgt.

Eine Unterbrechungsfihigkeit ist dann gegeben, wenn der laufende Prozef3 durch ein Ereignis
(z. B. Tastaturbedienung) unterbrochen wird. Die mit dem Hauptmodul des Systems zur
Spuren-Matrix-Trennung mitgelieferte Steuersoftware erlaubt eine Unterbrechung an jeder
Stelle des Programms durch eine Unterbrechungseingabeeinheit. Die Unterbrechung erfolgt
sofort; die Zeitspanne zwischen dem Unterbrechungssignal und der Unterbrechung betrégt ca.
1 sec. Die Wiederanlauffahigkeit (geordnete Wiederaufnahme des Prozesses) erfolgt nicht
automatisch, es ist ein Neustart mit gegebenenfalls neuen Startbedingungen, z. B. andere
Startposition des Autosamplers, nétig. Die geregelte Wiederaufnahme nach Ausfall, Stérung

oder Unterbrechung durch den Bediener ist ohne Schwierigkeiten durchzufiihren. [28]

3.2 Spuren-Matrix-Trennung (SMT)

Die Spuren-Matrix-Trennung ist eine Methode der Probenvorbereitung, die oft angewendet
wird, um Matrixeffekte und Probenverdiinnung zu vermeiden, um die Nachweisgrenze zu
verbessern oder um die Matrixbelastung des Mef3gerites zu verringern. In vielen Fillen ist eine
Bestimmung ohne Spuren-Matrix-Trennung gar nicht erst moglich. Ohne Abtrennung kann es
zu starken Interferenzen kommen, und Verunreinigung und Korrosion des Analysengerites
konnen durch konzentrierte Losungen auftreten. In manchen Féllen ist mit der SMT gleich-
zeitig eine Anreicherung der Analyten verbunden, dies bewirkt in vielen Fillen eine Verbesse-

rung der Nachweisgrenzen.

Verschiedene Verfahren stehen fiir die Spuren-Matrix-Trennung zur Verfligung. Eine Mog-
lichkeit ist das Ausfdllen der Matrix. Fiir den Ultraspurenbereich ist diese Methode jedoch
nicht geeignet, da in vielen Féllen die Analyten mitgerissen werden. Extraktionsverfahren
(fliissig-fliissig) wiederum sind fiir die Analyse von Natrium und Kalium wegen der grof3en
Anzahl der Arbeitsschritte und Reagenzien, die oft nicht in der erforderlichen Reinheit zur
Verfligung stehen, nicht geeignet. Sie dienen dennoch in vielen Fillen der Problemlosung, sind

aber kaum fiir die Automatisierung geeignet.

Auch auf thermischen Wege kann man eine Spuren-Matrix-Trennung durchfiihren, wobei man
die verschiedenen Siedepunkte von Matrix und Analyten ausnutzt. Man kann je nach Fliichtig-
keit die Matrix vom Analyten oder den Analyten von der Matrix trennen. Durch Erhitzen einer

wifrigen Probe auf 80 bis 90 °C kann z. B. das Wasser ganz oder teilweise entfernt werden.
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Dies geschieht auch bei der elektrothermalen Verdampfung im Graphitrohr bei der Aufgabe
wilriger Proben. Werden Feststoffe ins Graphitrohr eingebracht, besteht auch die Moglichkeit,
die Analyten vor der Matrix zu verdampfen. Dies wird z. B. bei der Bestimmung von Spuren in
Molybdédn und Wolfram mit der GFAAS angewendet [29, 30, 32]. Es kann dabei zur Verénde-
rung und Stoérung der Atomisierung von Analyten kommen, auBerdem erfordert diese Arbeits-
weise die Technik der festen Probenaufgabe, die nicht zur Verfiigung stand. Deswegen wurden
hierzu keine Versuche durchgefiihrt. Bei der GFAAS erfolgt die Verdampfung direkt am Ort
der Detektion. Bei der Kopplung von ETV mit der ICP-MS ist dies nicht der Fall, es muf} erst
die verdampfte Probe an den Ort der Detektion gebracht werden. Es treten die gleichen

Probleme in Bezug auf die Atomisierung auf wie bei der GFAAS.

Vielfach eingesetzt wird die Spuren-Matrix-Trennung im nafBchemischen Bereich. Hierbei
werden meist Kollektoren eingesetzt. Manche arbeiten mit Komplexierung der Analyten (z. B.
Chelex), andere basieren auf dem Prinzip des lonenaustausches. In dieser Arbeit wird die
Spuren-Matrix-Trennung auf lonenaustauscherbasis durchgefiihrt. Die Austauscher konnen
sowohl im Batch-Betrieb [7] als auch im Séulenbetrieb eingesetzt werden [107]. Neben der oft
besseren Abtrennung der Matrix bietet die ionenchromatographische Séulentechnik noch
weitere Vorteile. So ist eine Automatisierung der Spuren-Matrix-Trennung und eine online-
Kopplung der SMT mit einem geeigneten Detektionsgerdt moglich. Das wird in dieser Arbeit

u. a. realisiert.

Es kann auch bei der Bestimmung von Spuren in Molybddn und Wolfram mit ICP-MS nicht
auf eine Spuren-Matrix-Trennung verzichtet werden. Ist die Salzfracht oder Matrixkonzen-
tration in der Probelosung zu hoch, so kommt es zu lonisationsstérungen. Die Folge ist eine
sinkende Empfindlichkeit (siche auch Tab. 7.3 und Abb. 7.4), wodurch sich die Nachweis-
grenzen verschlechtern. Ebenfalls zu schlechteren Nachweisgrenzen fiihrt die Verdiinnung der
Losung, die die lonisationsstorungen vermindern soll. Um Nachweisgrenzen im unteren ng/g

Bereich zu erzielen, wird deswegen die Spuren-Matrix-Trennung eingesetzt.
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3.3 Aufbau eines Automaten fiir die Spuren-Matrix-Trennung

Fiir den Aufbau eines automatischen Trennsystems standen folgende technische Komponenten
zur Verfligung:
e FIAS400 mit: -2 unabhdngig voneinander steuerbaren Schlauchpumpen (sowohl
Geschwindigkeit als auch Zeit sind zwischen Grenzen frei wihlbar)

- einem steuerbaren 9-Wege-Ventil

- 4 gesteuert schaltbaren Relais.
e Autosampler AS 90, welcher iiber das FIAS 400 angesteuert wird; mit fahrbarem Arm, der

beliebige Positionen anfahren kann.

e 6-Wege-Ventil, welches iiber die Relais des FIAS 400 angesteuert werden kann.
Als weitere Ergédnzung wurde ein Probensammler konstruiert. Er besteht aus einem durch
einen Schrittmotor angetriebenen Drehteller, in den die zur Verfligung stehenden PFA 1,5 mL
Probengefifle gesetzt werden konnen. Mit geringem Aufwand lassen sich hier auch beliebige
Probengefille einsetzen. Eine Steuereinheit verbindet den Schrittmotor durch ein Relais mit
dem FIAS 400, so daf alle Komponenten, wie z. B. Pumpen, Ventile, Autosampler und
Probensammler, durch eine Einheit gesteuert und aufeinander abstimmt werden konnen. Der
Probensammler kommt im offline-Betrieb zum Einsatz, im online-Betrieb wird direkt mit dem

MeBgerit gekoppelt.

Eine Voraussetzung fiir jede Automatisierung ist die Zerlegung des zu automatisierenden Vor-
ganges in Einzelschritte, die sogenannte Systemanalyse [42]. Mit den oben vorgestellten

Komponenten sollen folgende Schritte verwirklicht werden:

1. Konditionierung der Ionenaustauscherséule

2. Spiilen der Séule

3. Probenaufgabe

4. Spiilen der Séule

5. Elution im Gegenstromprinzip und Sammeln der Probe oder Uberfiihrung der Probe in das

MeBgerit

Der Arbeitsschritt ,,Konditionierung der Séule* kann bei geeignetem Elutionsmittel und Zeit-
programm mit dem Arbeitsschritt ,,Elution* zusammengelegt werden, so dal} ein Arbeitsschritt
gespart werden kann. Alle anderen werden nacheinander bearbeitet. Jeder Transport von

Losungen wird tiber die beiden Schlauchpumpen gefiihrt.
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In Abb. 3.1 wird der schematische Aufbau des Trennsystems gezeigt. Die Schlauchpumpen
sind hier aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht aufgefiihrt. Das zentrale Schaltventil ist in der
Schaltstellung fiir die Probenaufgabe zu sehen. Der Autosammler nimmt die Probe auf, sie wird
dann iiber die zuvor konditionierte Sdule gepumpt. AnschlieBend werden die Siule und die
Schlauche mit der Spiillosung gespiilt, auf die der Autosampler zugreift. Diese Position kann
im Gegensatz zu den Probenpositionen, die nur der Reihenfolge nach angefahren werden
konnen, in jedem Zyklus bedient werden [115]. Jetzt startet die Elution (andere Stellung des
FIAS-Ventils). Das Eluat wird direkt in das Detektionsgerdt gepumpt (online-Betrieb) oder mit
Hilfe des Probensammlers aufgefangen (offline-Betrieb). Nach der Elution und gleichzeitiger
Konditionierung wird die Sdule mit Wasser gespiilt, wobei sich die Schaltstellung des 6-Wege-
Ventils dndert. Wéhrend des Spiilvorganges werden gleichzeitig die Schlduche mit der neuen
Probe vorgespiilt. Beide Ventile schalten in die Ausgangsstellung (siche Abbildung) zuriick

und eine neue Probenaufgabe startet.

Die Menge der aufgegebenen Probe wird durch die Zeit bestimmt. In Kapitel 4.3 zeigt sich,
dal man trotz Verzicht auf eine Probenschleife sehr gute Reproduzierbarkeiten bei der

Probenaufgabe erreicht.

zum ICP-MS
zum Probensammler
FIAS-
Ventil 6-Wege-
OO000O -
oYatatele Q Ventil
OO000O
Autosampler
— |~ ~

Séule Spiillssung  Abfall  Elutionsmittel

Abb. 3.1 Schematischer Aufbau des Systems zur automatischen Spuren-Matrix-Trennung fiir die online-
bzw. offline-Bestimmung: Schaltstellung ,,Probenaufgabe“.

Als Beispiel ist in Tab. 3.1a ein Zeitschaltprogramm fiir das FIAS 400 aufgefiihrt. Die

Programmierung der Software erlaubt nur eine Zeitdauer bis zu 90 sec in einem Programm-
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schritt [116, 117], deshalb werden Schritte doppelt ausgefiihrt. Je nach Aufbau der Schaltung
(Anschluf3 der Séule an das FIAS-Ventil) kann die Stellung des FIAS-Ventils auch invers zu
diesem Programm sein. Das Remote-Signal steuert das 6-Wege-Ventil, welches zum Spiilen

nach der Elution umschaltet. In Tab. 3.1b werden die einzelnen Arbeitsschritte kommentiert.

Tab. 3.1a Beispiel eines Schaltprogramms der Anlage zur automatischen Spuren-Matrix-Trennung im
online-Betrieb.

Schritt-Nr. Zeit Geschwindigkeit Geschwindigkeit  Ventil- Remote-Signale auf

Pumpe 1 Pumpe 2 stellung Nr.
FIAS
[s] [rpm] [rpm] Ventil 2 3 4 5
1 1 0 75 Fill
2 90 60 0 Inject
3 90 60 0 Inject
4 30 0 60 Inject an"
5 60 0 60 Fill
6 65 0 75 Fill
7 2 0 0 Fill
Spiilen 90 0 75 Fill

D Steuerung des 6-Wege-Ventils

Tab. 3.1b Kommentar zu den einzelnen Arbeitsschritten:

Schritt Nr. Kommentar

1 Gibt die Parameter fiir den Spiilschritt nach der Probenaufgabe an"

2 Elution

3 Elution

4 Umschalten des 6-Wege-Ventils, Spiilen nach der Elution und gleichzeitiges
Vorspiilen der Schlduche mit der neuen Probe

5 Probenaufgabe

6 Probenaufgabe

7 Pause fiir das Verfahren des Arms des Probengebers"

Spiilen  Spiilen der Sdule und Schlduche nach der Probenaufgabe

UDieser Schritt ist gerdtebedingt

In Abb. 3.2 wird das zusammengesetzte System gezeigt. Hinten im Bild ist der Autosampler
mit Autosamplerarm, Proben und Spiillosung zu sehen. Davor befindet sich das 6-Wege-
Ventil, neben dem links die Abfallflasche steht. Vorne auf dem Gerit sind die beiden Schlauch-

pumpen links und rechts neben dem 9-Wege-Ventil angebracht. Deutlich zu erkennen ist die
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Austauschersdule, die sich zusammen mit dem Elutionsmittel und einer Spiillosung vor den
Pumpen befindet. Sie besteht aus einem Teflonkdrper (Eigenbau) von 3 mm Durchmesser und
einer Lidnge von 40 mm. Im Vordergrund ist der Autosammler mit seiner Steuereinheit zu

erkennen. Rechts neben dem System ist der Bildschirm mit einem Zeitprogramm zu erkennen.

[a#s=

|‘ i
198
i

———

Abb. 3.2 System zur automatischen Spuren-Matrix-Trennung mit Probensammler.

Bei allen Komponenten wurde im Hinblick auf die Ultraspurenanalytik von Metallen und den
Standort Reinraum auf Metallfreiheit geachtet. Alle Schléduche, soweit nicht Pumpenschlduche,
sind aus PTFE, ebenso wurde bei der Konstruktion des Autosammlers auf die Vermeidung von

Metall Wert gelegt.

Zusammenfassung

Mit Hilfe der zur Verfiigung stehenden Komponenten konnte ein automatisches Spuren-
Matrix-Trennsystem entwickelt werden. Alle Arbeitsschritte (Ein- und Ausschalten der
Pumpen, Probenaufgabe und Ventilschaltungen) werden zentral gesteuert. Das Zeitprogramm
ist je nach Problemstellung frei optimierbar. Das System kann sowohl im online- als auch im

offline-Betrieb eingesetzt werden.
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Der im Selbstbau erstellte Autosammler wird ebenfalls durch Relais gesteuert, die iiber die
Software angesprochen werden. Ein Schrittmotor bewegt den Gefélhalter, der Platz bietet fiir
12 Proben (erweiterbar) und 12 Abfallgefile, da auch diese Schlduche nach der Elution der

Probe gespiilt werden.

3.4 GFAAS als Detektor bei der automatisierten Spuren-Matrix-Trennung

Die Atomabsorptionsspektrometrie ist ein spektralanalytisches Verfahren zum qualitativen
Nachweis und zur quantitativen Bestimmung von Elementen mit Hilfe der Atomabsorption

[25].

Kirchhoff und Bunsen erkannten um das Jahr 1860 das Prinzip der Atomabsorption, indem sie
in die Flamme eines Bunsenbrenners Natriumchlorid streuten und durch die Flamme die Strah-
lung einer kontinuierlichen Strahlungsquelle schickten. Durch ein Prisma wurde die Strahlung
nach Durchtritt durch die Flamme spektral zerlegt und auf einem Schirm abgebildet. Die
Natrium-D-Linie war auf dem Schirm nicht sichtbar, weil sie durch die Natriumatome in der
Flamme absorbiert wurde. Dieses Prinzip wird auch heute noch von Astronomen zur Bestim-

mung von Metallen in Sternen genutzt.

Erst 1955 wurde die moderne Atomabsorptionstechnik entwickelt [165]. Walsh und Mit-
arbeiter erarbeiteten theoretische Grundlagen und apparative Prinzipien der Flammen-AAS.
Boris V. L'vov beschiftigte sich mit der Entwicklung und Verbesserung der Graphitrohr-AAS
[90].

Die Technik der Atomabsorptionsspektrometrie hat langst den Weg vom Entwicklungslabor in
die Routineanalytik genommen [163]. Ein Grund ist die einfache Bedienbarkeit der Gerdte und,
bei der GFAAS, das grofle Leistungsvermdgen. Zudem z&hlt sie zu den kostengiinstigeren
spektrometrischen Techniken. Sie wird eingesetzt in Bereichen der klinischen Analyse, zur
Untersuchung geologischer Proben oder im Bereich der Umweltanalytik. Jahrlich erscheinen
ca. 1000 Publikationen auf dem Gebiet der AAS, was zeigt, da3 die Entwicklung noch lange
nicht abgeschlossen ist [171].

Das Prinzip der Atomabsorptionsspektrometrie beruht auf der Schwichung der Intensitét eines
Lichtstrahls bei Durchtritt durch Atome im Gaszustand. Hieraus 148t sich dann mit Hilfe des
Lambert-Beerschen-Gesetzes auf die Konzentration der Atome schlieBBen. Fiir weitere Erldute-

rungen der physikalischen Grundlagen wird auf Lehrbiicher verwiesen [169, 171].
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Die Komponenten eines Graphitrohr-AAS Gerites sind im wesentlichen eine Strahlungsquelle
fiir monochromatisches Licht der erforderlichen Wellenlédnge (in vielen Féllen werden Hohl-
kathodenlampen des zu bestimmenden Elementes verwendet), ein System zur Untergrund-
korrektur, eine Atomisierungseinrichtung in Form eines Graphitofens (der gesteuert, geheizt
und gekiihlt werden kann) ein Monochromator, ein Detektor (z. B. Photomultiplier) und eine

Auswerteeinheit, in der Regel ein Computer.

Fiir die Untergrundkorrektur werden zwei verschiedene Methoden eingesetzt: Die Korrektur
mit einem Kontinuumstrahler oder die auf dem Zeemaneffekt beruhende Korrektur. Das zur
Verfiigung stehende GFAAS-Gerit verfiigt iiber die Untergrundkorrektur mittels Deuterium-
lampe als Kontinuumstrahler. Da das Spektrum der Deuteriumlampe aber ab 450 nm stark an
Intensitat verliert, konnen die Elemente Lithium, Natrium und Kalium mit dieser Methode nicht
korrigiert werden, da die Wellenléngen bei der Bestimmung oberhalb von ca. 500 nm liegen.

Deswegen wurde bei den Messungen keine Untergrundkorrektur durchgefiihrt.

Die GFAAS ist als Einelelementtechnik entwickelt worden. Mittlerweile sind aber auch einige
Multielementgerdte auf dem Markt [62, 119]. Die Bestimmung von mehreren Elementen
gleichzeitig mit der GFAAS ist nicht nur durch die Gerétetechnik erschwert [170]. Jeder
Analyt erfordert fiir sich spezielle Pyrolyse- und Atomisierungsbedingungen. Werden mehrere
Elemente untersucht, ist stets ein Kompromifl in Bezug auf diese idealen Bedingungen zu
finden, so daB3 alle Elemente noch mit zufriedenstellender Nachweisstirke bestimmt werden. In
der Regel bestimmt dann das leichtfliichtigste Element die Pyrolyse- und das schwerfliichtigste
Element die Atomisierungstemperatur. Weitere Schwierigkeiten treten auf, wenn die Analyten
in sehr unterschiedlichen Gehalten vorliegen. Aufgrund des kleinen linearen Arbeitsbereiches
der GFAAS wird es in vielen Fillen nicht moglich sein, alle gewiinschten Analyten in einem
Durchgang zu erfassen. Grundsitzlich ist die Entwicklung zu begriilen, da die GFAAS eine
sehr langsame Methode ist und die Analysendauer bei der Untersuchung mehrerer Elemente

entsprechend grof} sein kann (siche auch Kap. 4.4).

Es wurden bereits viele Versuche unternommen, mit der GFAAS eine absolute Methode zu
entwickeln, bei der auf den Einsatz von Kalibration verzichtet werden kann [91, 140]. Dies
kann in manchen Fillen mit einer Genauigkeit von 10 - 20 % durchgefiihrt werden, allerdings
wird man auch dann nicht ohne tigliche Uberpriifung des Gerites auskommen, da in die
Bestimmung Faktoren wie z. B. Lampenstrome mit eingehen. Dieses Konzept hat allerdings in
Form der charakteristischen Masse m, doch eine Bedeutung in der GFAAS erlangt. In der

GFAAS dient die charakteristische Masse m, als Mal} fiir die Empfindlichkeit oder Steigung
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der Kalibrationsfunktion. Man versteht darunter die Masse eines Analyten, die mit einer
Extinktion von A = 0,0044 (entspricht einem Absorptionsgrad von 1 %) gemessen wird [25].
Innerhalb eines Labors kann sie dazu dienen, die Funktionstiichtigkeit des Gerdtes zu kon-

trollieren (vgl. Abb. 9.4), so daB3 zu niedrige mo-Werte oft ein Hinweis auf Kontamination sind.

Die GFAAS bietet wegen des Prinzips der elektrothermalen Verdampfung die Matrixab-
trennung durch selektives Verdampfen an. Im allgemeinen wird in einem Trocknungsschritt
von der walrigen Losung bei ca. 100 °C das Wasser verdampft. Bei hoherer Temperatur
werden dann andere organische oder anorganische Bestandteile von den Analyten abgetrennt.
Auf diese Weise konnen die Stérungen in der Atomisierungsphase und bei der Detektion
wesentlich verringert werden. Die in dieser Arbeit angewendeten Temperatur-Zeit-Programme
befinden sich im Anhang. Je nach Problemstellung lassen sich die Programme anpassen. So
wird durch eine ldngere Trocknungsphase (40 sec statt 25 sec bei wélrigen Proben) bei der
Bestimmung in 0,5 m HNO; die Reproduzierbarkeit und die Lebensdauer des Graphitrohres
erhoht. Durch wiederholte Probenaufgabe und Trocknung der Probe wird eine direkte An-
reicherung im Graphitrohr mdglich, was den linearen Bereich und die Nachweisgrenzen zu

kleineren Werten verschiebt.

Nicht nur fliissige Proben lassen sich mit der GFAAS bestimmen, auch feste Proben oder
Slurries konnen bei entsprechender Geriteausriistung problemlos ins Graphitrohr gegeben
werden. Sie durchlaufen dort ein Temperatur-Zeit-Programm, mit dem entweder die Matrix
vor den Analyten oder die Analyten vor der Matrix atomisiert werden [56, 98, 149]. Letzteres
ist seltener der Fall, wird aber beispielsweise bei der Bestimmung von Natrium- und Kalium-
spuren in Molybdidn und seinen Verbindungen eingesetzt [29, 30, 31]. Aufgrund der hohen
Siedepunkte von Molybdén und Wolfram und Carbidbildung im Graphitrohr kdnnen sie nicht
vollstdndig beim Ausheizen des Rohres entfernt werden [31]. Dies fiihrt zu einer Verdnderung
der Graphitrohroberfldche und damit zu neuen Atomisierungsbedingungen, was sich direkt auf
die Reproduzierbarkeit der Bestimmung auswirkt. Deshalb wird bei der Bestimmung von
Lithium, Natrium und Kalium in Molybdidn und Wolfram eine Spuren-Matrix-Trennung vorge-
schaltet, um diese Storungen zu minimieren. AuBlerdem ist das Problem der Kalibration bei der
Aufgabe fester Proben noch nicht restlos geklért, denn hierfiir stehen in den seltensten Fillen

Referenzmaterialien zur Verfiigung.

Es erweist als sehr schwierig, die GFAAS-Technik, die eine diskontinuierliche Methode ist, mit
Probenvorbereitungsverfahren zu koppeln ohne dabei im offline-Betrieb zu arbeiten. Die

Schwierigkeit liegt zum einen in der diskontinuierlichen Arbeitsweise, zum anderen aber auch
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an dem limitierten Probenvolumen. Das Graphitrohr kann maximal mit 50 pL pro Durchlauf
beladen werden. Fiir online-Techniken ergibt sich damit die Schwierigkeit der Miniaturisierung
auf kleinstem MafBstab. Dies konnte bereits sowohl fiir die Anreicherung als auch fiir die Fest-
phasenextraktion verwirklicht werden [44, 131, 170]. Eingesetzt werden hierzu Sdulen mit
einem Volumen von 10 - 20 pL. Um auf die kleinen Eluatvolumina zu kommen, wird héufig
der Teil aus dem gesamten Volumen herausgeschnitten, der den hochsten Analytgehalt enthalt,
der Rest wird verworfen. Nur durch exakte Zeitsteuerungen laft sich eine gute Wiederhol-
prézision erzielen, die bei Verwendung von Schlauchpumpen allerdings nicht besonders gut ist
[171]. Eine weitere Voraussetzung mull gegeben sein: Das System zur Probenvorbereitung
und das GFAAS miissen gemeinsam abgestimmt angesteuert werden, so daB3 wéhrend der
Bestimmung mit GFAAS eine neue Probenvorbereitung stattfinden kann. Zum anderen muf3
die Moglichkeit gegeben sein, daB3 direkt ins Graphitrohr eluiert werden kann, d. h. ein
schwenkbarer Dosierschlauch muf3 direkt mit der richtigen Tiefe und Position das Graphitrohr
anfahren konnen. Solche Systeme sind mittlerweile kommerziell erhiltlich, standen in dieser
Form hier aber nicht zur Verfiigung. Deshalb und aufgrund der komplexen Matrix, die den
Einsatz einer Mikrosdule erschwert, wird im offline-Verfahren gearbeitet, indem das Eluat

direkt in den GFAAS-Probengefdlen gesammelt wird.

3.5 ICP-MS als Detektor bei der automatisierten Spuren-Matrix-Trennung

Die induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) ist noch ein recht junges
Analysenverfahren. Erstmals 1980 wurde auf die Moglichkeit hingewiesen, die in einem ICP
gebildeten Ionen zu extrahieren und in ein Massenspektrometer zu iiberfithren [66]. Die be-
sondere Schwierigkeit liegt hierbei in der Tatsache, dal das Plasma unter Normaldruck erzeugt
wird, wahrend in einem Massenspektrometer Hochvakuum herrscht. Besonders die zu er-
zielenden guten Nachweisgrenzen, die Multielementfdhigkeit und die Moglichkeit der Iso-

topenbestimmung haben die Entwicklung weiter vorangetrieben [51, 64, 65, 123].

Aufbau

Die Zufiihrung der Probe ins Plasma erfolgt in vielen Féllen iiber einen Zerstiuber, kann aber
auch iiber die Gasphase erfolgen, wie das z. B. bei der ETV-ICP-MS der Fall ist. Es werden
dabei verschiedene Arten von Zerstdubern verwendet. Oft eingesetzt werden niedrigeffiziente

Zerstauber wie Cross-Flow-, Meinhard- oder V-Spalt-Zerstiduber. Die Probenzufuhr erfolgt
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mit einer peristaltischen Pumpe mit einer Forderrate zwischen 1 und 2 mL/min. Fiir die hier
durchgefiihrten Messungen wurde ein V-Spalt-Zerstiuber verwendet, weil er unempfindlich
gegeniiber hoheren Salzfrachten ist. Das durch die Zerstduber erzeugte Aerosol ist zu feucht,
um dem Plasma direkt zugefiihrt zu werden, weshalb eine Scott-Zerstduberkammer eingesetzt
wird, die es erlaubt, nur die kleinsten Aerosoltropfchen ins Plasma gelangen zu lassen. Neben
den niedrigeffizienten Zerstdubern werden auch hocheffiziente Zerstduber eingesetzt, wie
beispielsweise der Ultraschallzerstduber (USN), mikrokonzentrischer Zerstduber (MCN) oder
der Direct Injection Nebulizer (DIN) [173].

50 mm

Abb. 3.3  Schematische Darstellung eines induktiv gekoppelten Hochfrequenzplasmas mit Gasstromen,
Torch, Sampler und Skimmer. (A) Zerstdubergas, (B) Hilfsgas, (C) Coolgas, (D) Teslafunkengeber, (E) Spule,
(F) Sampler, (G) Skimmer, (H) Expansionskammer, (I) Extraktionslinse [173].

Beim induktiv gekoppelten Hochfrequenzplasma wird die Hochfrequenzenergie mit Hilfe einer
Spule auf die in einem Quarzglasrohrsystem flieBenden Argonstrome iibertragen. Dabei ent-
steht ein elektrodenloses Plasma (siche Abb. 3.3), in welchem Temperaturen von bis zu 8000 K
herrschen. Mit Hilfe eines niedrigen Gasstromes wird das Probenaerosol zentral durch das
Plasma geleitet, so dal es getrocknet, dissoziiert und durch Zusammenstole mit anderen
Analytatomen oder hochenergetischen Elektronen ionisiert wird. Im Idealfall sollten hierbei
ausschlieBlich einfach positive Ionen erzeugt werden. Es werden nur etwa 40 Elemente zu
mehr als 90 % ionisiert [75], daneben treten in geringen Anteilen mehrfach geladene und poly-
atomare lonen (Molekiilionen) auf. Deren Bildungsrate hingt von unterschiedlichen Faktoren

wie Plasmabedingungen oder Matrix ab. Abhdngig ist die lonisierungsrate u. a. von der ersten
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Ionisierungsenergie. Ist sie kleiner als 8 eV, so kann man von anndhernd vollstdndiger Ionisie-
rung ausgehen. Gering ist die lonisierung fiir Elemente mit hoher Ionisierungsenergie, wie z. B.

bei Halogenen und Schwefel.

Die Uberfiihrung der im Plasma gebildeten Ionen in das Massenspektrometer geschieht mit
Hilfe von Lochblenden. Dabei ist zu beachten, daBl moglichst viele Ionen ins Massen-
spektrometer gelangen, so dafl die Empfindlichkeit durch Ionenverlust wenig verringert wird.
Die lonen werden aus der analytischen Plasmazone aufgrund von Druckdifferenzen durch den
sogenannten Sampler ins Massenspektrometer gesogen. Sie expandieren in einen Zwischen-
raum, die Expansionskammer. Wahrend das Plasma bei Normaldruck arbeitet, herrscht auf der
anderen Seite des Samplers in der Expansionskammer ein Druck von ca. 10 mbar. Hier finden
StoBe zwischen lonen, Atomen, Radikalen oder Molekiilen statt, die zur Bildung von Cluster-
ionen flihren [106]. Aus dem Zwischenraum gelangen die lonen durch eine zweite Lochblende
(Skimmer) mit Hilfe von Ionenlinsen in den Hochvakuumteil des Massenspektrometers. Dabei
wird der lonenstrahl um den Photonenstop herumgefiihrt, der nicht positiv ionisierte Teilchen
ausblendet. Die Transmission der Teilchen hingt stark von den Einstellungen der Ionenlinsen
ab, weswegen viel Sorgfalt bei deren Einstellung aufgewendet werden muf3. Da die Einstel-
lungen der Linsen nicht unabhéngig voneinander sind, ist die Optimierung eine komplexe
Prozedur. Fiir die gleichzeitige Bestimmung mehrerer Elemente mufl man bei der Optimierung

Kompromisse eingehen, da flir jede Masse andere optimale Bedingungen gelten.
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Abb. 3.4  Schematischer Aufbau eines ICP-MS mit Quadrupol [160].
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In den meisten kommerziellen Gerdten werden Quadrupole als Massenfilter eingesetzt. Sie
trennen die Ionen nach dem Verhéltnis Masse zu Ladung (m/z). Es konnen auch hochauf-
16sende Sektorfeldgerite eingesetzt werden. Der Einsatz von Quadrupolen erlaubt eine hohe
Transmission der Ionen, die nach der Trennung meistens mit einem Photomultiplier detektiert
werden. Uber das m/z-Verhiltnis lassen sich somit die Elemente identifizieren. Mit einem
Quadrupol kann man ganze Massen voneinander trennen, was zur Identifizierung in vielen
Fallen ausreicht. Mit Sektorfeldgerdten lassen sich Auflosungen erzielen, die um ein Vielfaches
hoher liegen, so daB man auch Isobare unterscheiden kann, was mit einem Quadrupolgerit

nicht moglich ist.

In Abb. 3.4 ist eine schematische Ubersicht iiber ein Quadrupol ICP-MS dargestellt. Rechts
befindet sich das Probenzufiihrsystem mit peristaltischer Pumpe und Zerstduberkammer. Das
Probenaerosol gelangt dann mit Hilfe des Zerstdubergasstroms ins Plasma. Nach der dortigen
Ionisierung werden die Ionen durch das Interface zum Quadrupol geleitet, der sie nach m/z

trennt. Der Photomultiplier detektiert die auftreffenden Ionen.

Leistungsvermogen

Die zu erreichenden instrumentellen Nachweisgrenzen sind bei der Einzelelementoptimierung
ca. eine Zehnerpotenz besser als bei einer Multielementoptimierung, bei der die Nachweis-
grenzen fiir viele Elemente im oberen pg/g Bereich liegen. Fiir einige Elemente wird das
Nachweisvermdgen durch isobare Interferenzen eingeschrinkt, wie z. B. bei Eisen (°Fe" inter-
feriert mit **Ar'°0") oder Arsen, wenn Chlorid in der Probelosung vorliegt (°As” interferiert
mit “’Ar’°CI"). Die ICP-AES, die ebenfalls eine Multielementmethode ist, liefert dagegen
Nachweisgrenzen im mittleren ng/g-Bereich. Die Empfindlichkeit der Detektion kann also bei

Einsatz der ICP-MS gegeniiber der ICP-AES gesteigert werden.

Die Prézision wird durch verschiedene Faktoren beeinflult. Dazu gehort z B. die Stabilitéit der
Aerosolerzeugung. Durch den Einsatz einer peristaltischen Pumpe bei der Probenzufiihrung
kommt es zu einem Zerstduberrauschen, welches u. a von der Drehzahl der Pumpe abhingt
[173]. Auch die Konstanz der Gasstrome ist flir die Aerosolerzeugung wichtig. Deshalb ist es
vorteilhaft, fiir alle Gasstrome Massendurchflufiregeler einzusetzen, was bei dem verwendeten
Gerit der Fall war. Ebenfalls verbessert werden kann die Prizision durch den Einsatz eines

inneren Standards.
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Storungen und Interferenzen

Im Gegensatz zu den optischen Methoden wie ICP-AES oder FAAS gelangen bei der ICP-MS
Teile der Probe direkt ins Spektrometer, was zu unkontrollierbaren Memoryeffekten fiihren
kann. Besonders bei Zerstdubung und Messung von Proben mit hoher Matrixkonzentration
kann es zu Ablagerungen an Zerstiuber, Torch, Sampler und Skimmer kommen. Diese kdnnen
zu Drifterscheinungen fiihren. Der Zerstduber verstopft im schlimmsten Fall. Torch, Sampler
und Skimmer miissen regelmifig griindlich gereinigt werden. Ablagerungen an Sampler und
Skimmer machen sich oft durch eine verminderte Empfindlichkeit bemerkbar. Die Gesamtsalz-
konzentration sollte aus diesen Griinden 1 % nicht iiberschreiten. Hohe Matrixbelastungen
filhren auch zu groBeren Memoryeffekten. Durch Einsatz von Spiilldsungen zwischen den
Messungen versucht man, diese Effekte zu verringern. Memoryeffekte fiihren zu groflen
Schwierigkeiten und schwanken von Element zu Element, so daf eine Beobachtung erschwert

wird, da alle betroffenen Elemente kontrolliert werden miissen.

Tab. 3.2 Isobare Masseniiberlagerungen von Plasmaspezies mit dadurch gestorten Isotopen.

Masse Plasmaspezies gestorte Isotope
28 14N2+ ZSS i
32 1602+ 328
40 40 p 40Ca, 0
54 40Ar14N+ 54F€, 54Cr
55 40Ar14N1H+ 55 Mn
56 40Ar160+ 56]:—:e
57 40Ar1601H+ 57]:—:e
80 40Ar40Ar+ SOSe
81 40Ar40Ar1H+ SIBr

Die Massenspektrometrie liefert Massensignale und unterscheidet daher zwar zwischen
verschiedenen Isotopen aber nicht zwischen verschiedenen Elementen. Dies fiihrt beim Auf-
16sungsvermdgen eines Quadrupols zu isobaren Interferenzen, die bei der Auswertung beriick-
sichtigt werden miissen. Da sehr viele Elemente eine grofere natiirliche Isotopenverteilung
besitzen, liegen auf manchen Massen mehrere Isotope. Als Beispiel seien hier die Paare >‘Fe
(5,8 %) und **Cr (2,4 %) und '°Cd (12,2 %) und '"In (4,3 %) genannt. Diese Storungen
lassen sich in vielen Féllen durch Korrekturrechnungen bei der Auswertung beseitigen.
Massiver sind die Stérungen durch Molekiilionen. Je nach Matrix treten zusétzlich zu den

Storungen durch andere Elemente auch noch Masseniiberlagerungen durch Plasmaspezies oder
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Molekiilionen auf. Diese sind zumeist im unteren bis mittleren Massenbereich zu beobachten.
In Tab. 3.2 sind die wichtigsten Plasmaspezies und die gestdrten Elemente aufgefiihrt. Dazu
kommen noch Molekiilionen, die aus Bestandteilen des Plasmagases und anderen Analyten

gebildet werden, so daB sich eine Vielzahl von Stérungen und Uberlagerungen ergibt.

Besonders betroffen durch diese Storungen ist das Element Eisen. Es besitzt vier natiirliche
Isotope, die alle durch Plasmaspezies oder Isobare gestort sind. Nicht in allen Fillen kann
erfolgreich eine Korrekturrechnung durchgefiihrt werden, zudem verschlechtern diese Inter-

ferenzen die Nachweisgrenze flir Eisen erheblich.

Storungen durch die Matrix Wolfram treten erst in einem Massenbereich oberhalb der Masse
179 auf, sie konnen in der Regel durch Ausweichen auf andere Isotope oder Korrektur-
rechnungen vermieden werden. Anders sieht es bei der Matrix Molybdin aus. Molybdén besitzt
sieben natiirliche Isotope, dazu kommen noch die daraus gebildeten Molekiilionen. In vielen
Fillen ist es moglich, die Stérungen zu korrigieren, nur um Falle des Cadmiums gelingt dies
nicht. In Tab. 3.3 sind die Storungen auf allen Cadmium-Massen bei der Matrix Molybdén auf-

gelistet.

Tab. 3.3 Storungen auf den Cadmiumisotopen bei Anwesenheit von Molybddn in der Probelosung. In
Klammern sind die natiirlichen Haufigkeiten der entsprechenden Elemente in % angegeben.

Masse in amu 106 108 110 111 112 113 114 116
Cadmium (125)  (0,89) (12,5 (12,8) (24,1) (122) (28,7)  (7.49)
Isobare Storungen  '°°Pd 1%pq 1%pq '28n Bp 14Sn 1ogn
(27,3) (26,5 (11,7) 097)  (43) (0,65 (14,5
Stérungen durch Mo'"0 **Mo'"0 "Mo'0 *Mo'0 “Mo"0 *Mo'0 '"“Mo'°0
MoO" (14,8) (9,25 (159) (167 (9,550 (24,1)  (9,63)

Das Isotopenmuster von Cadmium und MoO stimmt so iiberein, daB} jedes Cadmiumisotop
(auBer Masse 106) durch MoO" gestort ist. Auf der Masse 106 wiederum liegt '*°Pd, so daf
Cadmium in einer Molybdidnmatrix mit Massenspektrometrie nur schwer zu bestimmen ist, da
keine Isotope fiir Korrekturrechnungen zur Verfiigung stehen, denn auf allen MoO"-Spezies
liegt wiederum ein Cadmiumisotop. Somit ist die Oxidratenbildung bei Anwesenheit von

Cadmium nicht zu bestimmen. Zur Anschauung sind in Abb. 3.5 Ausschnitte aus Massen-
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spektren von MoO" und Cadmium iibereinandergelegt. Zur besseren Darstellung wurden die

Intensititen normiert.

Neben den Molekiilionen und Isobaren kénnen auch zweifach geladene Ionen zu Stérungen
fithren, da sie aufgrund der Trennung nach dem m/z-Verhéltnis im Spektrum bei der halben
Masse auftreten. Zweifach positiv geladene Ionen findet man nur bei Elementen mit relativ
kleiner zweiter Ionisierungsenergie, das oft genannte Beispiel hierfiir ist die Bildung von Ba™'-

Tonen.

100 —+

normierte cps
()]
(e}
|
I

109 110 111
Masse in amu

Abb. 3.5 Ausschnitte aus dem Spektrum von MoO' und Cd". Die Intensititen sind jeweils auf 100 normiert.

Beim der hier entwickelten Spuren-Matrix-Trennung wird mit Salpeterséure eluiert. Mit Salpe-
tersdure werden keine neue Elemente ins Plasma eingebracht, die nicht schon im Plasmagas
enthalten sind. Der Einsatz von Salpetersdure verstirkt nur die damit verbundenen Stérungen,
erzeugt aber keine neuen. In Tab. 3.2 sind Storungen aufgefiihrt, die durch den im Plasmagas
befindlichen Stickstoff hervorgerufen werden. Es bilden sich bei Einsatz von Salpeterséure,
abhéngig von der Konzentration, aber auch weitere Molekiilspezies, die sich oft aus Analyten

und N oder NH" zusammensetzen. So ist z. B. ”’Se durch “Cu'*N" gestort.

Entwicklungen

Die meisten neueren Entwicklungen auf dem Gebiet der ICP-MS beschiftigen sich mit der
Verringerung oder der Vermeidung der oben aufgefiihrten Stérungen. Um vor allem die Sto-

rungen durch “’Ar’, “*Ar'°O" u. a. zu verringern, wurde das sogenannte Kaltplasma entwickelt.



3 Automatisierung und Miniaturisierung der Spuren-Matrix-Trennung 29

Hierbei wird das Plasma mit 600 bis 900 W im Gegensatz zu sonst iiblichen 1350 W betrieben
und ein Metallring zwischen Spule und Torch eingefiihrt. Mit dem Kaltplasma ist es moglich,
auch die sonst stark gestérten Elemente *’K und *°Ca zu bestimmen. Ebenfalls verringert wird
die Stérung auf *°Fe [150, 151]. Durch die Verringerung der Leistung kommt es aber zu gerin-
geren lonisierungsraten von Elementen mit hoherer lonisierungsenergie, zudem ist das Plasma

empfindlicher gegeniiber Matrixbelastung [179].

Weitere Entwicklungen versuchen die Entstehung von Molekiilionen im Sampler/Skimmer-
bereich zu verhindern, oder die entstandenen Ionen in Hexapolen oder sogenannten

Kollisionszellen wieder zu zerstoren.

Die ICP-MS ist, was sowohl Einsatzgebiete als auch Nachweisvermogen angeht, noch immer
in der Entwicklung begriffen. In allen Bereichen der Analytik wird sie aufgrund der Multi-
elementfdhigkeit und des hohen Nachweisvermogens eingesetzt [130]. Zusammen mit z. B.
chromatographischen Verfahren kommt sie auch vielfach als Detektor in der Elementspezies-

analytik zum Einsatz [36].

Aufgrund ihrer Multielementféhigkeit und der kontinuierlichen Probenzufiihrung eignet sich die
ICP-MS hervorragend als Detektor bei online-Kopplungen zu Untersuchungen im Ultra-
spurenbereich und wird deswegen bei der automatisierten Spuren-Matrix-Trennung fiir die

quantitative Bestimmung eingesetzt.
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4 Entwicklung einer automatisierten offline-
Spuren-Matrix-Trennung

Das Ziel der Analytik mittels automatisierter offline-Spuren-Matrix-Trennung soll die Bestim-
mung von Alkalimetallen in hochreinem Molybdén und Wolfram sein. Als Detektionsmethode

wird die GFAAS eingesetzt.

Die Bestimmung von Alkalispuren in Refraktirmetallen wird in vielen Féllen mit der GFAAS
durchgefiihrt, da hiermit eine fiir die Alkalimetalle, besonders fiir Natrium und Kalium, nach-
weisstarke Detektionsmethode zur Verfiigung steht. Wie bereits in Kap. 1 erldutert, geschieht
dies héufig mit fester Probenaufgabe oder Slurry-Technik [29], was zu einer Beschichtung des
Graphitrohres mit Molybdén fiihrt, so daB3 reproduzierbare Ergebnisse nicht mehr zu erzielen
sind [143]. Des weiteren wird auch die GDMS oder IC-ICP-AES zur Bestimmung von Alkali-

metallen eingesetzt [136].

Automatisierungsgrad

offline

| | | | | |

! ! ! ! \ \
Proben- Aufschluf Spuren-  Zuflihrung der Proben- Signaler-  Signalver-
nahme Matrix-  Proben zum  dosierung zeugung arbeitung

Trennung Detektor

Abb. 4.1 Abhéngigkeit des Automatisierungsgrades vom analytischen Gesamtprozef fiir das offline-Spuren-
Matrix-Trennverfahren.

Der Grad der Automatisierung des Systems richtet sich nach den gestellten Anforderungen:
Die Probeneinwaage, Zugabe des AufschluBmittels, Dotierung und das Bereitstellen der
Proben fiir den Autosampler des Trennsystems sind nicht automatisiert, dies geschieht manuell.
Die Spuren-Matrix-Trennung soll vollautomatisch ablaufen: Der Autosampler sorgt fiir die

Probenaufgabe, die mit den iibrigen Arbeitsschritten des Systems koordiniert ist (siche auch
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Kap. 3). Der Autosammler, der manuell mit Gefdlen bestlickt wird, sammelt die Eluate. Die
Uberfiihrung der GefiBe, in denen das Eluat aufgefangen wurde, zum Detektionsgerit ge-
schieht wieder manuell. Der Automatisierungsgrad in Abhéngigkeit vom analytischen

Gesamtprozef3 ist in Abb. 4.1 dargestellt.

Die Detektion der Alkalimetalle Lithium, Natrium und Kalium, die hier bestimmt werden
sollen, geschieht mit der GFAAS. Sie besitzt zwar eine geringere Nachweisstérke als die ICP-
MS, hat aber gegeniiber dieser Methode den Vorteil, dal im Falle von Kalium keine Inter-
ferenzen in dem Mal3e auftreten, wie es bei der ICP-MS der Fall ist. Bei Natrium bietet die
GFAAS den Vorteil, daf die Geritetechnik einfacher ist und sie dadurch weniger Kontamina-
tionsquellen (keine Glasteile, kurze Wege zum Detektionsort) in sich birgt, die zudem auch

noch leichter lokalisiert werden konnen.

Fiir Lithium ist die Nachweisgrenze (Charakteristische Masse fiir Li unter Verwendung des
Maximalwertes 2,4 pg [182]) schlechter als bei der ICP-MS, jedoch wird dieser Analyt fiir die
Verfahrensentwicklung ausgewéhlt. Lithium hat &hnliche Eigenschaften wie Natrium und
Kalium, hat aber eine geringere Affinitit zum Kationenaustauscher. Dies ist flir die Verfahrens-
entwicklung ein Vorteil, da so die Analyten Natrium und Kalium erst nach Lithium eluiert
werden. Es kann dann davon ausgegangen werden, da3 die Wiederfindungsraten von Natrium
und Kalium nicht durch Elution wéhrend der Probenaufgabe verringert werden, wenn dies bei
Lithium auch nicht der Fall ist. Es ist aber darauf zu achten, da3 die Analyten Natrium und
Kalium bei Einsatz eines zu schwachen Elutionsmittels nicht auf der Austauschersiule zuriick-
bleiben. Lithium ist insofern in der Verfahrensentwicklung als Analyt einzusetzen, da es nicht
ubiquitdr wie Natrium und Kalium vorliegt und beim Arbeiten im Reinraum so gut wie keine
Kontamination auftritt. Man hat so ein Instrument an der Hand, welches die Verfahrens-
entwicklung ohne stérende Einfliisse durch Kontamination erlaubt. Das Verfahren ist an-
schlieBend nur noch auf die anderen Analyten zu {ibertragen, was im wesentlichen die Detek-
tion und die besondere Arbeitsweise in Bezug auf Gefile und andere Kontaminationsquellen

angeht.

Die Nachweisgrenze des ganzen Verfahrens wird einerseits durch die bei der Spuren-Matrix-
Trennung auftretende Verdiinnung, andererseits durch die Empfindlichkeit der Detektions-
methode bestimmt. Im Falle von Natrium und Kalium wird sie ebenfalls durch den Leerwert

wesentlich beeinflufit.
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Eine Moglichkeit zur Verbesserung der Nachweisgrenze ist die Anreicherung [99]. Hier jedoch
soll auf dieses Hilfsmittel verzichtet werden. Es sollen andere Wege der Nachweisgrenzen-
verbesserung genutzt werden, da eine Anreicherung stets mit einem héheren Zeitaufwand und
auch mit einem hoheren Aufwand an Probe und Reagenzien verbunden ist. Bei der Verfahrens-
entwicklung wird Wert auf die Miniaturisierung des Verfahrens gelegt. Sowohl Probenmengen
als auch Eluatmengen sollen so gering wie moglich gehalten werden. Dadurch wird der Zeit-
aufwand minimiert, der Probendurchsatz ist hoch. Die GFAAS bietet gute Voraussetzungen

fiir die Miniaturisierung an, da pro Messung nur 20 bis 50 uL. Probe verbraucht werden.

4.1 Das Trennprinzip: Ionenaustausch

Bei der Trennung von Stoffgemischen oder zur Reinigung von Stoffen nutzt man die Unter-
schiede im chemischen oder physikalischen Verhalten der Komponenten aus. Trennverfahren

lassen sich nach der Art der angewandten Energie in folgende Gruppen einteilen:

1. Mechanische Verfahren, welche z. B. auf der Ausnutzung der Schwerkraft oder

Zentrifugalkraft beruhen, z. B. bei Aufbereitung biologischer Proben.

2. Thermische Verfahren: die Trennung erfolgt aufgrund einer Phasenumwandlung, z. B.

Destillation.

3. Elektrische und magnetische Verfahren; es werden die elektrische Leitfdhigkeit oder die

magnetischen Eigenschaften der Stoffe ausgenutzt, wie z. B. bei der Elektrophorese.

4. Chemische Verfahren, die auf Stoffumwandlungen oder Verbindungsbildung beruhen; hierzu

gehort auch der lonenaustausch.

Die Trennverfahren kdnnen auch anders eingeteilt werden: Trennung durch unterschiedliche
Verteilung zwischen zwei Phasen, wozu chromatographische Verfahren, wie der lonen-
austausch, und Extraktionen gehdren, oder Trennung durch unterschiedliche Wanderungs-
geschwindigkeiten; dieses Prinzip findet man bei der Flugzeit-Massenspektroskopie oder bei

der Sedimentation.

Trennverfahren werden in vielen Bereichen oft im ProduktionsmaBstab eingesetzt: Zur Roh-
stoffaufbereitung oder zur Produktreinigung bei der Synthese. Auch in der chemischen
Analytik spielen Trennverfahren eine grofe Rolle: Neben der Spuren-Matrix-Trennung vor

allem in der Spurenanreicherung.
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Fiir die hier entwickelte Spuren-Matrix-Trennung wird als Trennprinzip der Ionenaustausch
eingesetzt. Der lonenaustausch ist eine Verteilung zwischen einer Losung von Ionen und
einem Feststoff, an dem lonen aufgrund elektrischer Krifte gebunden werden kdnnen [132]. Es
handelt sich hierbei um einen reversiblen ProzeB. Das Prinzip des Ionenaustausches wird in
vielen industriellen und analytischen Systemen eingesetzt: Es spielt eine groBe Rolle bei der
Wasserenthdrtung und Reinigung (Herstellung von Reinstwasser), ebenfalls eingesetzt wird das
Prinzip in der Lebensmittel- und Pharma-Industrie. Auch die Aufbereitung von Kernbrenn-
stoffen wird mit Hilfe des lonenaustausches durchgefiihrt [129]. Entdeckt wurde das Prinzip
des Ionenaustausches in der Mitte des 19. Jahrhunderts bei bodenkundlichen Untersuchungen

von Thomson und Way.

Bestimmte Stoffe, die natiirlichen Ursprungs sind, besitzen lonenaustauschereigenschaften, wie
z. B. Zeolithe und Aluminiumsilikate, die zu der Gruppe der anorganischen lonenaustauscher
zdhlen. Wichtiger flir die Anwendung in Labor und Industrie sind jedoch Austauscher, die ein
organisches Grundgeriist besitzen. Es sind Festkorper in Kornerform, die aus einem drei-
dimensionalen, wasserunloslichen, hochmolekularen Geriist bestehen, an das sogenannte

Ankergruppen angebaut sind.

Der lonenaustauscher kann je nach Art der Ankergruppen entweder Kationen oder Anionen
austauschen. Bei den Kationenaustauschern werden oft Sulfonséuregruppen-, bei Anionen-
tauschern oft quaternire Ammoniumgruppen als Ankergruppen eingesetzt. Fiir die Losung des
hier vorhandenen Trennproblems, ndmlich Abtrennung einer anionisch vorliegenden Matrix
von kationisch vorliegenden Analyten, wird ein Kationenaustauscher benutzt. Der hier ver-
wendete Kationenaustauscher (AG 50W-X8, 200-400 mesh (~ 40 - 75 um), Kapazitit 5,1
meq/g, Firma Biorad) besitzt ein Grundgeriist auf der Basis von Polystyrol-Divinylbenzol (8 %
Divinylanteil) mit Sulfonsduregruppen als Austauschgruppen. Die Matrix passiert den Aus-
tauscher, wihrend die Analyten gegen H'-lonen ausgetauscht werden und auf dem Aus-
tauscher verbleiben, bis sie wieder mit einem UberschuB an H'-lonen erneut ausgetauscht

werden.

Fiillt man den Ionenaustauscher in eine Sdule, durch die fliissige Phasen transportiert werden
konnen, erhdlt man ein chromatographisches System. Unter Chromatographie versteht man
den Stofftransport durch ein fiir den Stoffaustausch selektives Zweiphasensystem, bewirkt
durch Relativbewegung der Phasen [35]. In diesem Falle hat man eine stationdre Phase (den
Ionenaustauscher) und eine mobile Phase (Eluent). Das Prinzip der Chromatographie macht

man sich bei der Spuren-Matrix-Trennung zu nutze. Zwei Substanzen werden nur dann
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chromatographisch getrennt, wenn sie unterschiedlich lange in oder an der stationdren Phase
verweilen. Die Zeit, in der die Substanzen nicht wandern, ist die Nettoretentionszeit (t'r). In
diesem Fall bedeutet es, da3 die anionisch vorliegende Matrix eine Nettoretentionszeit von null
oder anndhernd null besitzt, sie eluiert bereits zum gréften Teil in der sogenannten Totzeit (to),
demgegeniiber die kationisch vorliegenden Analyten eine sehr viel groflere Retentionszeit
aufweisen. Sie muf} so grof} sein, daf} die Analyten in der Zeit der Probenaufgabe nicht eluiert
werden. Da hier bei der Spuren-Matrix-Trennung nur Matrix und Spuren getrennt werden
sollen, nicht aber auch noch die Spuren untereinander, soll auf die Erlduterung weiterer

chromatographischer Begriffe wie Kapazititsverhiltnis oder Auflésung verzichtet werden.

Da die Analyten eine hohe Retentionszeit besitzen, wird die Riickelution angewendet, so daf3
die Analyten nicht die gesamte Sdule und damit Trennstrecke passieren miissen, sondern
schneller wieder eluiert werden. Dadurch vermeidet man auch starke Bandenverbreiterungen,
die vom Teilchendurchmesser der stationdren Phase, von der Qualitit der Sédulenpackung, von
der Art des Eluenten und von den Eigenschaften der Probe abhidngen. Durch moglichst
schmale Banden kann das Elutionsvolumen gering gehalten werden, die Analyten liegen

konzentrierter im Eluat vor.

Bei der Riickelution (Elutionsrichtung entgegen der Probeaufgaberichtung) macht sich die
unterschiedliche Affinitdt der einzelnen Analyten zur stationdren Phase aufgrund der geringeren
Trennstrecke und der damit verbundenen geringeren Anzahl an Trennbdden nicht so stark
bemerkbar, so daf} in etwa alle Substanzen zur gleichen Zeit von der Saule eluiert werden. Weil
elementspezifische Detektoren eingesetzt werden, ist dieser Effekt sogar erwiinscht. Eine

Trennung der Substanzen zur quantitativen Bestimmung ist deshalb nicht notwendig.

Das hier angewendete Trennprinzip besitzt den Nachteil, daf3 alle anionisch vorliegenden Ionen
ebenfalls zusammen mit der Matrix wihrend der Probenaufgabe und dem Spiilen eluiert
werden, da auch sie eine Nettoretentionszeit von annidhernd null besitzen. Dies ist ein grund-
legendes Problem der Spuren-Matrix-Trennung auf Ionenaustauscherbasis, welches hier nicht

gelost werden kann.

Bei Verwendung eines Anionentauschers wiirden die Kationen eine Nettoretentionszeit von
ungefdhr null besitzen und die Sdule im Totvolumen passieren, die anionisch vorliegende
Matrix dagegen wiirde nun auf der Séule verbleiben. Ist die Nettoretentionszeit der Matrix sehr
hoch, so kann sie innerhalb eines angemessenen Zeitraumes nicht mehr eluiert werden. Der

Anionenaustauscher wird innerhalb kiirzester Zeit und wenigen Probenaufgaben {iberladen, die
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Folge ist, da3 auch die anionische Matrix die Séule teilweise im Totvolumen passiert. Kann die
Séule nicht mehr regeneriert werden, so mufl neues Austauschermaterial eingesetzt werden.
Das bedeutet, daf3 ein kontinuierlicher automatischer Betrieb nicht moglich ist. Das Packen der
Séulen geschieht nicht reproduzierbar genug, um vergleichbare Ergebnisse zu erzielen. Auf3er-
dem wiirde dies auf den automatischen Betrieb iibertragen bedeuten, dal man einen auto-
matischen Sdulenwechsler in das System einbauen miifite. Diese Nachteile schlieBen eine
Automatisierung eines Verfahrens, welches mit extrem matrixbelasteten Austauschern arbeitet,

fast aus.

4.2 Aufschlufimethoden als Vorbereitung fiir die Spuren-Matrix-Trennung

Der AufschluB3 ist nach der Probenahme oft der nichste Schritt in einem Analysenverfahren.
Nach dem Aufschluf3 soll die Probe in einem moglichst kleinen Lésungsvolumen so vorliegen,

daf3 sie dem eigentlichen Analysenverfahren zugefiihrt werden kann.

Ein Aufschlul muf} eingesetzt werden, wenn kein direktes instrumentelles Analysenverfahren
zur Verfiigung steht. Fiir viele Aufgaben stehen keine direkten Verfahren, die oft schneller,
einfacher und billiger sind, zur Verfligung. Entweder fehlt es hdufig an geeigneten Referenz-

oder Kalibrierungsmaterialien oder die Homogenitét der Probe ist nicht gegeben.

Demgegeniiber bietet das Verfahren unter Verwendung eines Aufschlusses mehrere Vorteile.
Durch das Losen werden Matrixeffekte reduziert, die Analyten konnen unter Umstinden ange-
reichert werden, die Bestimmungsmethode kann freier gewéhlt werden, es steht dabei nicht
mehr die Probenbeschaffenheit im Vordergrund. AuBlerdem ermdglicht es die Kalibrierung mit

wifrigen Standardldsungen.

Die Nachteile von Aufschliissen liegen auf der Hand. Das Verfahren ist zeit- und personal-
intensiv, es ist umstdndlich und aus all diesen Griinden wenig wirtschaftlich. Zudem koénnen
sich viele systematische Fehler einschleichen, die nur schwer zu erkennen und zu beseitigen

sind.
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Folgende Anforderungen werden an ein AufschluSverfahren gestellt [142]:

Der AufschluB muf3 vollstindig sein, die Komponenten sollen in 18sliche Stoffe {iberfiihrt

werden.

Alle Elemente oder Verbindungen miissen in unveranderter Menge enthalten sein.

Die Durchfiihrung soll einfach, ohne grolen Aufwand an Personal und Technik sein.
— Das Aufschlu3verfahren soll optimal an die folgende Analyse angepaft sein.

Um diese Anforderungen auch bei der Spurenanalyse erfiillen zu konnen, werden als Auf-
schluBgefaBBe entweder Quarzglasgefifle oder Gefialle aus Kunststoffen wie PTFE oder PFA
benutzt, die sich durch Ausddmpfen reinigen lassen [152]. Zur Vermeidung von Kontamination
werden hochreine Chemikalien in kleinen Mengen eingesetzt und es wird unter reinen Werk-
bianken gearbeitet. Zur Vermeidung von Verlusten durch z. B. Verfliichtigung der Stoffe
werden z. T. Spurenfinger eingesetzt oder der Aufschluf in geschlossenen Apparaturen

durchgefiihrt.

Eine geschlossene Apparatur wird beim sogenannten Druckaufschlufl verwendet. Die Druck-
aufschluflsysteme bestehen in der Regel aus einem Einsatz aus PTFE und einem Druckmantel
aus Edelstahl. Die Probe und das AufschluBreagenz werden in den FEinsatz gefiillt, der
wiederum in den Druckbehélter eingesetzt werden kann. Das ganze System ist mit einer Berst-
scheibe versehen, da es bei den AufschluBtemperaturen von bis zu 200 °C (diese Temperaturen
werden durch das geschlossene System ermoglicht) zu starker Druckentwicklung im Behélter
kommen kann. Durch das geschlossene System arbeiten auch reaktive Zwischenprodukte, wie
z. B. NO;, bei Verwendung von Salpetersdure als AufschluBmittel, oder Radikale an der

Zersetzung der Probe mit, so daB3 sich ein verminderter Reagenzbedarf ergibt.

Die Nachteile dieses Aufschlulverfahrens werden beim Einsatz schnell klar: Die PTFE-
Behilter sind bei hohen Temperaturen durchlissig fiir die Gase und Dampfe. Dies fiihrt zu
Korrosion der Druckbehélter. Auerdem konnen so Spuren in die Tiegelwandung eindringen,
so daB es zu Verlusten kommt. Des weiteren konnen diese Spuren beim nédchsten Aufschlufl zu
Kontamination der neuen Probe fithren (sieche auch Kap. 2). Trotzdem bietet der Druck-

aufschlufl oft die einzige Moglichkeit, Proben in Losung zu bringen.

Eine Alternative zum Druckaufschluf ist der Mikrowellenaufschluf3, der auch den drucklosen
Aufschluf§ erleichtern kann. Die Mikrowellen dienen bei diesem Verfahren lediglich zur Auf-
heizung der Probe, nicht aber direkt zum Aufschlufl. Mit Hilfe dieser Art der Energiezufiihrung

werden AufschluBBzeiten gegeniiber herkommlichen Aufschliissen drastisch reduziert. Als Auf-
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schluBgefdle werden oftmals PTFE-Gefdlle eingesetzt, da diese flir die Mikrowellen durch-
lassig sind und den Anforderungen der Spurenanalytik entsprechen. Fiir die Spurenbestimmung
ist diese Methoden alleine schon deswegen geeignet, weil geschlossene, mit Berstscheiben

versehene Aufschluflgefille eingesetzt werden.

Die hier durchgefiihrten Aufschliisse fiir Molybdidn und Wolfram werden, soweit offene Gefél3e
gehandhabt werden, unter reinen Werkbénken durchgefiihrt. Fiir den Aufschluf3 von Molybdén
wird sowohl HF/HNOs als auch H,O, eingesetzt [S0]. Wolfram wird in dieser Arbeit nur mit
H,0O, aufgeschlossen [50]. Alle eingesetzten Chemikalien stehen in der erforderlichen Reinheit
zur Verfiigung. Sie konnen im eigenen Labor gereinigt oder auch kommerziell erworben

werden.

Molybdanpulver 148t sich mit HF/HNO; nur unter Erwérmung vollstindig aufschlieBen, bei
einer Temperatur von 80 °C dauert der Aufschlufl dann ca. 4 h und ist damit sehr zeitintensiv.
Der Einsatz der Mikrowelle verringert den Zeitaufwand auf ca. 80 min, zudem werden auch
geringere Mengen an Chemikalien benétigt. In Tab. 4.1 ist das verwendete Temperatur-Zeit-
Leistungsprogramm fiir den Aufschlul von Molybdéanpulver dargestellt. Es werden zwei
verschiedene Arten von Aufschlufligefiflen eingesetzt, die beide aus PTFE bestehen und mit
Berstscheiben versehen sind: Die zu Anfang der Arbeit verwendeten Aufschlu3gefifle be-
standen aus einem Unterteil und einem Deckel. Das Gewicht der Gefif3e lieB die Einwaage der
Probe auf einer Feinwaage nicht zu, es muflte umgefiillt werden, was eine erhebliche Fehler-
quelle darstellt. Wahrend der Reinigungszeit standen die AufschluBgefidfle flir weitere Auf-

schliisse nicht zur Verfligung.

Bei den spéter in der Arbeit eingesetzten Gefdlle besteht das Unterteil aus zwei getrennten
Teilen: Einem Mantel und einem sogenannten Inliner, der paflgenau in den Mantel eingesetzt
werden kann. Die Wandstidrke des Gefédf3es bleibt so dick genug, um dem beim Aufschluf3 ent-
stehenden Druck Stand zu halten. Dieses System bietet viele Vorteile: Die Inliner haben ein
geringeres Gewicht, so daB direkt ins Aufschlulgefil eingewogen werden kann und die
MantelgefdBe sind sogleich nach dem AufschluB fiir einen weiteren Aufschluf3 bereit, wenn
lediglich die Inliner ausgetauscht werden. Besonders bei groBen Probezahlen ist dies von

Vorteil.
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Tab. 4.1 Temperatur-Zeit-Leistungs-Programm der Mikrowelle fiir den AufschluB3 von Molybdéanpulver mit
HF/HNO; [143].

Schritt Nr.  Leistung Temperatur Zeit

in % in °C in min
1 70 120 10
2 100 170 30
3 0 <100 40

Fir den Molybdinpulver-AufschluB werden 100 mg Molybdidn in PTFE-Mikrowellen-
aufschluflgefden eingewogen und 1 mL konz. HF und 0,16 mL konz. HNO; zugegeben. Der
Aufschluf3 erfolgt in der Mikrowelle mit dem in Tab. 4.1 aufgefiihrten Programm [143]. Es
entsteht eine klare farblose Losung. Diese wird anschlieend auf 10 g mit Reinstwasser auf-

gefiillt, so daB3 man eine 1 %ige Molybdadn-Losung erhilt.

Der AufschluB von Molybdénpulver mit H,O, geschieht in offenen PFA-Gefdflen bei 80 °C
unter einer reinen Werkbank der Klasse 100. Zu 100 mg Molybdénpulver werden 4 mL 5 %ige
Wasserstoffperoxidlosung gegeben. Die Dauer des Aufschlusses hingt stark vom Reinheits-
grad des Molybdénpulvers ab. Je geringer die Anzahl an katalytisch wirkenden Verunreini-
gungen ist, desto groBer ist die Aufschlufzeit. In der Regel ist das gesamte Molybdéanpulver
nach maximal 3 h geldst. Die klare gelbe Losung von Peroxomolybdat wird auf 10 g aufgefiillt,
so daB fiir die anschlieBende Spuren-Matrix-Trennung eine 1 %ige Molybdidnlosung zur

Verfiigung steht.

Der AufschluB mit HF/HNO; wurde bei Wolfram nicht durchgefiihrt, da Messungen im Laufe
der Entwicklung zeigten, dal der AufschluB mit H,O, zu besseren Ergebnissen fiihrt (siche
auch Tab. 6.1).

Der Aufschlufl von Wolfram mit H,O, erfordert eine hohere Wasserstoftfperoxidkonzentration.
Zu 100 mg Wolframpulver werden 5 mL 12 %ige H,O,-Losung gegeben. Der Aufschluf3
dauert bei 80 °C ca. 8 h. Beim AufschluB im Ultraschallbad kann diese Zeit etwas verkiirzt
werden. Die verwendeten PFA-Gefille sind mit einem Schraubdeckel versehen, so daf3 die
AufschluBgefiBe gegeniiber der Umwelt geschlossen werden kdnnen. Man erhélt eine klare
farblose Losung, die auf 10 g aufgefiillt wird, so daB3 eine 1 %ige Wolframlosung zur Spuren-

Matrix-Trennung eingesetzt werden kann.
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4.3 Optimierung der einzelnen Verfahrensschritte

Die Optimierung der einzelnen Verfahrensschritte wird anhand des Analyten Lithium aus den
oben erlduterten Griinden durchgefiihrt. Als Matrix wird Molybddn eingesetzt. Das so ent-
wickelte Verfahren wird anschlieBend auf die Matrix Wolfram und die Analyten Natrium und
Kalium iibertragen. Bei der Ubertragung auf die Matrix Wolfram ist der AufschluB auf die
Matrix (siehe Kap. 4.2) und die Detektion mit GFAAS auf den Restgehalt Wolfram abzu-
stimmen. Ebenfalls abzustimmen ist die GFAAS-Detektion auf die Analyten Natrium und

Kalium.
Aufschluf

Die verschiedenen Methoden der Aufschliisse wurden schon in Kap. 4.2 diskutiert. Fiir
Molybdidn wird der AufschluB mit konz. HF/konz. HNO; in der Mikrowelle durchgefiihrt
[143], da bei der Entwicklung ein Ausgasen von H,O, auf der Trennsdule erwartet wurde. Im
Laufe der Entwicklung konnte dann aber gezeigt werden, da3 auch der Aufschlu mit H,O,
und damit die Anwesenheit von Wasserstoffperoxid in der Probelosung keine negativen Aus-

wirkungen auf die Trennung hat. Deshalb wird Wolfram mit H,O, aufgeschlossen.

In Tab. 4.2 wird die Abhéngigkeit der Wiederfindungsrate von Lithium von der Konzentration
der Sdure in der AufschluBlosung aufgefiihrt. Fiir den AufschluB von 100 mg Molybdén
werden 100 mL konz. FluBsédure und 0,16 mL konz. Salpetersdure eingesetzt. Je nach Ver-
diinnung erhdlt man anschlieBend Losungen mit verschiedener Matrix- und Séurekonzen-
tration. Mit abnehmender Sdure- und Matrixkonzentration nimmt die Wiederfindungsrate zu.
Die Wiederfindungsraten wurden in der Entwicklungsphase ermittelt, so daf3 keine optimalen

Werte erhalten werden.

Tab. 4.2  Wiederfindungsrate fiir den Analyten Lithium in der Entwicklungsphase des Systems in Ab-
héngigkeit von der Sdurekonzentration in der AufschluBlosung bei Aufschluf mit HF/HNO3 in der Mikro-
welle.

Konzentration der Siure in der Losung Wiederfindungsrate in %

2,00 mL konz. HF und 0,32 mL konz. HNOj; auf 26+3
10 mL AufschluBlésung
1,00 mL konz. HF und 0,16 mL konz. HNO; auf 62%7
10 mL AufschluBlésung
0,50 mL konz. HF und 0,08 mL konz. HNO; auf 80+ 5
10 mL AufschluBlésung
0,25 mL konz. HF und 0,04 mL konz. HNO; auf 106 +9

10 mL AufschluBlésung
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Lithium hat von allen drei Analyten die geringste Affinitdt zum Austauscher [82], weshalb
schon bei geringen Anteilen von eluierend wirkenden Bestandteilen in der AufschluBlésung
diese den Analyten bereits wihrend der Probenaufgabe teilweise von der Séule spiilen. Die

Wiederfindungsraten liegen deshalb unter z. T. 100 %.

Natrium und Kalium besitzen eine groflere Affinitdt zum verwendeten Austauscher und sollten
deshalb auch hohere Wiederfindungsraten aufweisen. Fiir die weitere Verfahrensentwicklung
muf} bei Beibehaltung des FluBsdure/Salpetersdureaufschlusses ein Kompromif3 zwischen der
Verdiinnung der Aufschlulosung nach dem Aufschlufl und der davon abhéngenden Wieder-
findungsrate gefunden werden. Die weitere Verfahrensentwicklung wird mit einem Aufschlufl
von 100 mg Molybddn mit 1 mL konz. FluBsdure und 0,16 mL konz. Salpetersdure in der
Mikrowelle durchgefiihrt (genauere Beschreibung siche Kap. 4.2). Die AufschluBBlosung wird
auf 10 g aufgefiillt, so daB eine 1 %ige Molybdidnlosung erhalten wird. Hier findet man einen
Kompromil} zwischen Wiederfindungsrate und Verdiinnung, die zu einer Verschlechterung der

Nachweisgrenze, bezogen auf den Feststoff, fiihrt.

Probenaufgabe

Die Probenaufgabe geschieht mit dem Autosampler, der die verschiedenen Proben nachein-
ander anfdhrt. Vor jeder Aufgabe der Probe werden die Schlduche mit der neuen Probe
gesplilt; ebenso werden die Schlduche nach der Probenaufgabe mit Wasser oder verdiinnter

Salpetersdure gespiilt (siche auch Kap. 3). Dadurch werden Memoryeftekte vermieden.

Die Proben kdnnen in verschiedenen GefdBlen bereitgestellt werden, denn die Probenposition
kann frei gewdahlt werden [115]. Als Probengefdfle werden 1,5 mL PFA-Gefide mit Schnapp-
deckeln eingesetzt, die die Lagerung der GefaB3e ohne Verschmutzung erlauben. Aufgrund der
angestrebten Miniaturisierung betrdgt das Probevolumen 1,4 bis 1,5 mL fiir jede SMT. Beim
oben erwahnten Aufschlufl erhélt man 10 mL Losung, so da3 mit Vorspiilen der Gefdle ca. 4
bis 5 Wiederholmessungen durchgefiihrt werden kénnen. Die Offnung der Probengefife hat
einen Durchmesser von ca. 10 mm; der Autosampler arbeitet so prizise, daB die Offnungen der

Gefal3e korrekt angefahren werden und die Ansaugkaniile in die Probe eintaucht.
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Tab. 4.3  Reproduzierbarkeiten der Probenaufgabe durch den Autosampler und des Sammelns des Eluates
durch den Autosammler bei der automatisierten offline-Spuren-Matrix-Trennung mit n=24.

Standardabweichung
ing in %
Probenaufgabe mit Autosampler 0,03 2,2
Sammeln des Eluates mit Autosammler 0,03 2,7

In Tab. 4.3 ist die Reproduzierbarkeit der Probenaufgabe aufgefiihrt. Die Standardabweichung
betrigt 2,2 % bei 24 Wiederholmessungen. Man kann hieraus ersehen, da3 die Probenaufgabe
auch nach ca. 3 h keiner Drift unterliegt und stabil ist, obwohl die Probe mit Hilfe einer
peristaltischen Pumpe gefordert wird. Jedoch ist innerhalb dieser Zeitspanne auch noch nicht
mit einem Verschleil der Pumpenschlduche zu rechnen und damit mit einer Verdnderung der
Forderrate. Aufgrund der guten Standardabweichung, in die auch noch der Wigefehler beim
Wiegen der vollen und leeren Gefafle eingeht, kann man auf die genaue Bestimmung der auf-
gegebenen Probenmenge verzichten. Dies bedeutet eine erhebliche Arbeitserleichterung und

Zeitersparnis im Routinebetrieb.

Tab. 4.4 Wiederfindungsrate in Abhingigkeit von der Probeaufgabegeschwindigkeit fiir den Analyten
Lithium.

Probeaufgabegeschwindigkeit normierte Wiederfindungsrate

in mL/min in %
0,675 100
0,810 84
0,900 95
1,010 99

Der Einflul} der Probeaufgabengeschwindigkeit auf die Wiederfindungsrate ist in Tab. 4.4 auf-
gefiihrt. Bei Geschwindigkeiten von 0,7 bis 1 mL/min besteht zwischen den ermittelten
Wiederfindungsraten kein signifikanter Unterschied, wenn man von dem Ausreifler bei einer
Geschwindigkeit von 0,81 mL/min absieht. Aus Griinden der Zeitersparnis wird deswegen eine
Probeaufgabegeschwindigkeit von ca. 1 mL/min gewihlt. Bei einem Probevolumen von 1,4 bis

1,5 mL betrdgt die Probeaufgabezeit dann ca. 80 bis 90 sec.
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Elution

Bei der Auswahl des Elutionsmittels miissen folgende Anforderungen erfiillt werden: Erstens
muf} das Elutionsmittel in hoher Reinheit erhiltlich sein, da sonst die Leerwerte fiir Natrium
und Kalium hoch sind. Zweitens sollten bei der Bestimmung mit dem Graphitrohr keine
Storungen, verursacht durch das Elutionsmittel, auftreten. Drittens sollte im Hinblick auf die
online-Kopplung des Spuren-Matrix-Trennsystems ein Elutionsmittel gewihlt werden, welches

auch bei der Detektion mit dem ICP-MS keine nennenswerten Storungen bereitet.

Mit Salpetersdure steht ein Eluent zur Verfligung, der diese Anforderungen erfiillt. Salpeter-
sdure ist in hoher Reinheit kommerziell erhéltlich oder kann durch Oberflachendestillation im
eigenen Labor gereinigt werden. Wird die konzentrierte Salpeterséure mit Reinstwasser auf 0,5

m HNO; verdiinnt, liegen die Gehalte fiir Natrium und Kalium unterhalb der Nachweisgrenze.
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Abb. 4.2 Rel. Standardabweichungen bei jeweils 8 Wiederholmessungen fiir verschiedene Konzentrationen
HNO; dotiert mit 0,5 ng/g Natrium. Gemessen mit dem GFAAS unter Verwendung des
,Kochbuchtemperaturprogrammes® (siche Anhang).

Bei der Bestimmung von salpetersdurehaltigen Losungen mit der GFAAS kommt es bei
hoheren Konzentrationen zu verstirkter Zerstorung des Graphitrohres, aulerdem nimmt mit
steigender Salpetersdurekonzentration in der Probeldsung die Standardabweichung zu, wie in
Abb. 4.2 gezeigt wird. Bis zu einer Konzentration von 3 % ist kein signifikanter Unterschied in
der relativen Standardabweichung bei acht Wiederholmessungen zu erkennen. Bei einer Séure-

konzentration von mehr als 4 % steigt die rel. Standardabweichung bis auf ca. 20 % an. Die
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Standardabweichung 146t sich aber bei hoheren Séurekonzentrationen durch Verldngerung der
Trocknungszeit der Probe im Rohr verbessern. Das Elutionsmittel sollte also so gering
konzentriert wie mdglich eingesetzt werden, um die Reproduzierbarkeit nicht zu verschlechtern
und die Lebensdauer des Graphitrohres nicht zu verkiirzen. Fiir die Elution im oftline-Betrieb
mit GFAAS-Detektion wird deshalb als Eluent eine 0,5 m Salpetersidure eingesetzt, die aus

durch Oberflachendestillation gereinigter konzentrierter Salpeterséure angesetzt wird.

Salpetersdure ist zudem gleichzeitig der ideale Eluent fiir die Detektion mit I[CP-MS, da keine
zusitzlichen Interferenzen oder Storungen auftreten (siche auch Kap. 3.5), auller evtl. eine

Signaldepression, die durch die erhdhte Matrixbelastung des Plasmas hervorgerufen wird.

In Tab. 4.5 ist die Wiederfindungsrate einer HF/HNOs-sauren Lithiumlosung in Abhédngigkeit
vom Elutionsvolumen aufgefiihrt. Es ist zu erkennen, da3 ein Elutionsvolumen von ca. 1,2 mL
ausreicht, um den Analyten zu eluieren. Auch bei einem grofleren Elutionsvolumen konnten

keine hoheren Wiederfindungsraten erzielt werden, vgl. auch Tab. 4.6.

Tab. 4.5 Wiederfindungsraten einer HF/HNO; sauren Lithiumlosung dotiert mit 20 ng/g in Abhéngigkeit
vom Elutionsvolumen bei der offline-Spuren-Matrix-Trennung-GFAAS.

Elutionsvolumen Wiederfindungsraten

ing in %
0,55 55
0,61 57
0,57 41
0,67 54
0,65 55
0,89 63
0,99 81
1,21 75
1,23 82

Das Eluatvolumen sollte 1,5 mL nicht {iberschreiten, da so die SammelgefdBe direkt dem
Autosampler des GFAAS zugefiihrt werden kdnnen. Ein Umfiillen der Probe ist nicht sinnvoll,
weil damit eine weitere Kontaminationsquelle entsteht und ein weiterer Arbeitsschritt not-

wendig ist.

Die Geschwindigkeit, mit der der Eluent {iber die Trennséule gepumpt wird, wird ebenfalls im

Hinblick auf die Ubertragung des Verfahrens auf die online-Detektion auf 1 mL/min festgelegt,
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da bei diesen Bedingungen der eingesetzte Zerstduber (siche Kap. 3.5) seinen optimalen
Arbeitsbereich hat. Bei einem Elutionsvolumen von 1,2 bis 1,5 mL dauert die Elution dann ca.

70 bis 90 sec.

Probensammler

Der Probensammler nimmt 24 Geféafle mit einem Volumen von 1,5 mL auf. Jedes zweite Gefal3
dient als Auffangbehaélter fiir die Spiillosung, mit der das Trennsystem nach der Elution gespiilt
wird. Die Eluatgefile bestehen, wie oben erwdhnt, aus PFA und dienen gleichzeitig als

Probengefille fiir die Detektion mit GFAAS.

Die Reproduzierbarkeit des Sammelns des Eluates liegt bei 2,7 % (Tab. 4.3). Diese gute
Reproduzierbarkeit beinhaltet den Wégefehler bei der Ermittlung des Eluatvolumens und die
eigentliche Unreproduzierbarkeit, die im wesentlichen von der Tropfengrofe abhédngt: Die
Tropfstelle ist feststehend, wihrend die Eluatgefafle sich auf einem Drehteller befinden. Ist die
Elution beendet, dreht sich der Teller weiter. Da sich die Tropfstelle dicht {iber den Gefdfen
befindet (siche auch Abb. 3.2), wird beim Drehen der evtl. noch nicht in das Gefdll gefallene
Tropfen ins Gefdll abgeschlagen oder bei kleinerer Grofle des Tropfens nicht abgeschlagen, so
daf hier Abweichungen der Eluatmenge von einem Tropfen in die Standardabweichung mit

eingehen.

Detektion und Kalibration

Mit der GFAAS lassen sich Lithium, Natrium und Kalium sehr gut in wélrigen Proben
bestimmen (siehe auch Kap. 3.4). Liegt eine matrixbelastete Probe vor, so kdnnen viele Para-
meter auf die Matrix abgestimmt werden. Vor allem durch die Verdnderung der Temperatur-

Zeit-Programme werden Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit beeinfluf3t.

Als Matrix liegt neben dem Elutionsmittel auch jeweils Molybdén oder Wolfram vor, die nicht
vollstandig abgetrennt werden konnen. So sind ca. 10 pg/g Molybdédn oder Wolfram im Eluat
enthalten. Die beiden Elemente weisen neben einem hohen Siedepunkt auch noch Eigen-
schaften als Carbidbildner auf [63]. Sie werden beim Ausheizen nicht wieder vollstindig aus
dem Rohr entfernt und verindern die innere Oberfliche des Rohres; so beeinflussen sie die
Atomisierung der Analyten. Durch Verdnderung der Temperatur-Zeit-Programme (siche
Anhang) konnen aber die Storungen weitestgehend behoben werden. Die Storungen, die auf

die Salpetersdure zuriickzufiihren sind, werden durch eine langere Trocknungszeit der Probe
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vermindert. Molybdin und Wolfram beeintrachtigen vor allem die Atomisierung der Analyten;
hier werden die auftretenden Stérungen durch Erh6hung der Atomisierungstemperatur und der

Ausheiztemperatur beseitigt.

Der lineare Bereich der GFAAS betragt nur maximal zwei Zehnerpotenzen. Bei der Unter-
suchung von Proben mit verschiedenen oder hoheren Gehalten treten Schwierigkeiten auf, weil
man den linearen Bereich verld3t. Erweitern kann man diesen durch Verdiinnung der Proben
mit Hilfe des Autosamplers. In Abb. 4.3 ist eine Kalibrationsgerade fiir den Analyten Lithium
mit wirigen Proben aufgenommen. Bei Konzentrationen von mehr als 20 ng/g in der Probe ist
der lineare Bereich zu Ende und wird durch Verdiinnung erweitert. In der Abbildung sind zwei
Werte mit einer Extinktion oberhalb von 0,8 eingetragen. Die Proben hierfiir wurden verdiinnt
gemessen und die ermittelte Extinktion umgerechnet, um so den linearen Bereich zu erweitern.
Durch Verdnderung der Wellenlidnge oder verschiedener anderer Einstellungen, wie Deposi-
tionierung des Ofens, Anderung der Spaltbreiten oder Lampenstrdme, 1iBt sich der lineare

Bereich zu groBBeren Konzentrationen hin verschieben.

1,6 —
14 - Verdiinnung 1:4 durch Autosampler, w X
’ gemessene Extinktion umgerechnet auf
1,2 + Extinktion ohne Verdiinnung
g 10+
N
= 08+
.E
= 0,6
074 T . . .
Kalibrationsfunktion
0,2 + Ext = 0,0548c - 0,0201
0,0 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25
Konzentration in ng/g

Abb. 4.3  Kalibrationsfunktion fiir Lithium fiir das Spuren-Matrix-Trennsystem bei wéafriger Probenaufgabe.
Der lineare Bereich der SMT wird durch den linearen Bereich des GFAAS beschriankt. Die Auswertung erfolgt
iiber die Peakfliche.

Die Kalibration erfolgt bei jeder Bestimmung iiber Standardaddition. Dazu wird bereits die
Dotierung der Proben vor dem Aufschlufl durchgefiihrt, so dal diese Proben ebenfalls das
gesamte Analysenverfahren durchlaufen. Das Verfahren ist zwar mit einem groBBeren Aufwand

und einer grofleren Probenanzahl verbunden, jedoch werden Fehler durch vorhandene Matrix-
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effekte, wie z. B. verdnderte Atomisierungsbedingungen im Graphitrohr, verkleinert. In
Abb. 4.4 ist eine Kalibrierfunktion fiir den Analyten Lithium mit Dotierung der
Molybdanaufschliisse dargestellt. Es zeigt sich ein guter linearer Zusammenhang zwischen der

Menge des dotierten Analyten und der Extinktion.

Zu erkennen ist auch im Vergleich zu Abb. 4.3, dafl die Empfindlichkeit der Bestimmung von
Lithium bei Molybdédn-belasteten Proben geringer wird. Aufgrund der um ca. 1/5 zuriick-
gegangenen Empfindlichkeit verschiebt sich der lineare Bereich, das Eluat kann bis zu 60 ng/g
Lithium enthalten ohne daf3 der lineare Bereich der GFAAS verlassen wird.

Das entwickelte Verfahren wird auf die Matrix Wolfram iibertragen, wobei fiir Wolfram der
Aufschlu mit Wasserstoffperoxid durchgefiihrt wird. Dies hat aber keinen wesentlichen

EinfluB auf die iibrigen Parameter, wie Elutionsvolumen oder Probeaufgabengeschwindigkeit.
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Abb. 4.4 Kalibrationsgerade fiir den Analyten Lithium erhalten durch verschiedene Dotierungen der
Molybdénaufschliisse mit HF/HNO;.

4.4 Kenndaten des Verfahrens

Es wurden die Kenndaten des automatisierten offline-Spuren-Matrix-Trennverfahrens fiir die
Matrices Molybdédn und Wolfram flir die Analyten Lithium, Natrium und Kalium aufge-
nommen. Auf den Aufbau der Anlage und die Verfahrensentwicklung wurde bereits in Kap. 3
und 4.3 eingegangen. Auf die genaue Arbeitsweise und die Auswirkungen von Kontamination

wird ausfiihrlich in Kap. 5 eingegangen.
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In Tab. 4.6 sind die Kenndaten fiir die Matrix Molybdén aufgefiihrt. Das Molybdidn wird bei
diesem Verfahren mit HF/HNO3 in der Mikrowelle aufgeschlossen (siche Kap. 3.3). Die Art
des Aufschlusses wirkt sich negativ auf die Nachweisgrenze, die Leerwerte und die Wieder-
findungsraten aus. Bei Verwendung eines Aufschlusses mit Wasserstoffperoxid sollten hier

Verbesserungen zu erzielen sein (sieche auch Kap. 6).

Die eingesetzte Probenmenge betrédgt fiir jede Analyse 1,4 g einer 1 %igen Molybdénldsung.
Auf eine Anreicherung wird wegen Zeitersparnis bewullt verzichtet. Die Menge des Eluates
betragt 1,2 g, diese Menge sollte nicht unterschritten werden, da sonst nicht geniigend Probe
fir die Detektion zur Verfiigung steht und die Elution unvollstindig bleibt. Alle Analyten
werden aus derselben Probe bestimmt, so dal jeweils nur eine Spuren-Matrix-Trennung mit

einer Dauer von sechs Minuten durchgefiihrt werden muB.

Die Detektion mit GFAAS erfordert pro Probe und Analyt bei drei Wiederholmessungen einen
Zeitaufwand von sechs Minuten, jedoch kann das Gerdt unbeaufsichtigt mit einem Auto-
sampler betrieben werden. Die Temperatur-Zeit-Programme werden an die Matrix angepal3t.
Das Injektionsvolumen und die Wellenlénge sind von der Konzentration in der Probe abhingig,
da hiermit der lineare Bereich der GFAAS beeinflult werden kann. Die Kenndaten werden fiir
Lithium bei einer Wellenldnge von 670,8 nm bestimmt, fiir Natrium wird die Wellenlénge
589,6 nm gewihlt, welche eine geringere Empfindlichkeit aufweist, als die in den meisten
Fillen eingesetzte Linie bei 589,0 nm. Dies ist notwendig bei der Untersuchung der Real-
proben, da die Gehalte zu hoch liegen (siche dazu Tab. 4.9), um sie mit der Natriumhauptlinie
sinnvoll zu bestimmen. Fiir Kalium gilt hier Gleiches: Die Konzentrationen in den hier unter-
suchten Realproben von Molybdén liegen in einem Bereich, in dem ein Einsatz der Hauptlinie
von Kalium bei 766,5 nm nicht sinnvoll ist, so da3 auf die Linie bei 769,9 nm ausgewichen
wird. Bei der Analyse von Lithium tritt dieses Problem aus zwei Griinden nicht auf: Erstens ist
Lithium in geringeren Konzentrationen in der Matrix vorhanden als Natrium und Kalium,

zweitens ist die Empfindlichkeit bei der Detektion mit GFAAS geringer.
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Tab. 4.6 Kenndaten des offline-Spuren-Matrix-Trennverfahrens fiir die Matrix Molybdédn mit GFAAS-
Detektion fiir die Analyten Lithium, Natrium und Kalium mit HF/HNOs-Aufschluf3.

Lithium Natrium Kalium
Art des Aufschlusses HF/HNO; HF/HNO; HF/HNO;
Eingesetzte Probenmenge in g 1,4 1,4 1,4
Nachweisgrenze im Feststoff in pg/g D 0,01 (n=6) 0,1 (n=4) 0,3 (n=4)
Wiederfindungsrate in % 82+2 892 106 + 8
rel. Standardabweichung in % 3% 4 3¥
Konzentration von Mo im Eluat in pg/g 20 20 20
linearer Bereich in pg/g im Feststoff 0,01...6,0 0,1...10 0,3...30
Eluatmenge in g 1,2 1,2 1,2
Zeitbedarf in min pro Probe fiir SMT 6 6 6
Detektion:
Detektion bei Wellenldnge in nm 670,8 589.6 769,9
Injektionsvolumen in pL 20 10 20
Empfindlichkeit in A/ng/g 0,027 0,009 0,010
Temperatur-Zeit-Programm siche Anhang siehe Anhang siehe Anhang
Zeitbedarf bei 3 Wiederholmessungen in min 6 6 6

b Nachweisgrenze ermittelt nach der Schnellschitzung nach DIN 32 645 [23].
% Bei Auswertung iiber die Fliche
% Bei einer Dotierung von 1 pg/g im Feststoff.

¥ Bei einer Dotierung von 0,5 pg/g im Feststoff.

Aufgrund des Ausweichens auf unempfindlichere Analysenlinien und aufgrund erhéhter Leer-
werte und geringerer Reproduzierbarkeit liegen die Nachweisgrenzen fiir das Verfahren fiir
Natrium und Kalium mit 0,1 pg/g und 0,3 pg/g im Feststoff iiber der von Lithium mit
0,01 pg/g.

Die Wiederfindungsraten liegen flir Lithium und Natrium unter 100 %. Lithium und Natrium
haben eine geringere Affinitdt zum Austauscher als Kalium, so daB hier die Elutionswirkung
der AufschluBlosung grol3 genug ist, um bereits wihrend der Probenaufgabe die Analyten teil-
weise zu eluieren. Die Affinitdt von Kalium zum Austauscher dagegen ist so hoch, daf} die

AufschluB16sung hier nicht eluierend wirkt; die Wiederfindungsrate fiir Kalium betrégt 106 %.

Der lineare Bereich wird bei diesem Verfahren nicht durch die Kapazitit des Austauschers,
sondern durch den linearen Bereich der Detektion bestimmt und deckt fiir alle Analyten unge-

fahr einen Bereich von zwei Zehnerpotenzen ab.
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Die Matrix wird bei der Trennung von den Analyten um den Faktor 500 abgereichert, so daf3
die Molybdédnkonzentration im Eluat ca. 20 pg/g betrdgt. Bei dieser Konzentration ist eine
Bestimmung der Analyten mit der GFAAS noch sehr gut durchzufiihren, bei hoheren Konzen-
trationen kann es zu erheblichen Storungen bei der Atomisierung kommen, was sich durch eine

sinkende Empfindlichkeit bemerkbar macht [143].

Fiir die Untersuchung der Matrix Wolfram werden die gleichen Parameter in Bezug auf die
Spuren-Matrix-Trennung verwendet wie bei der Untersuchung der Matrix Molybdin (siche
Tab. 4.7). So dauert auch in diesem Fall die Spuren-Matrix-Trennung einer Probe im offline-

Betrieb ca. sechs Minuten. Ebenfalls bleiben Probemenge und Elutionsmittel unveréndert.

Der grofite Unterschied der beiden Verfahren liegt im AufschluB3. Fiir die Matrix Wolfram wird
ein H,O,-Aufschlull verwendet, wie er in Kap. 4.2 beschrieben ist. Dieser Aufschlu} bietet
gegeniiber dem Aufschlufl mit HF/HNO; den Vorteil geringerer Leerwerte (Zugabe nur eines
Reagenzes statt zwei und geringere Konzentration des Aufschlufimittels) und den Vorteil der
geringeren Elutionskraft der AufschluBlosung. Dies ist sowohl an den Wiederfindungsraten, als

auch an den Nachweisgrenzen zu erkennen.

Die Wiederfindungsraten liegen zwischen 95 und 105 %; somit sind sie hoher als bei der
Molybdidnmatrix mit HF/HNOs-Aufschluf3. Die Erhéhung der Wiederfindungsraten ist auf den
veranderten Aufschluf3, nicht aber auf die verdnderte Matrix zuriickzufiihren, denn nur fiir
Lithium und Natrium ergeben sich hohere Wiederfindungsraten, wihrend die Wiederfindungs-

rate fiir Kalium im selben Bereich bleibt.

Die Nachweisgrenzen liegen bei diesem Verfahren fiir alle Analyten ca. eine Zehnerpotenz
niedriger. So konnte fiir Lithium eine Nachweisgrenze von 0,004 pg/g, fiir Natrium von
0,02 pg/g und fiir Kalium von 0,05 pg/g ermittelt werden Das ist zum einen auf die vermin-
derten Leerwerte beim Einsatz von Wasserstoffperoxid, zum anderen auf die empfindlichere
Detektion und die hoheren Wiederfindungsraten zuriickzufiihren. Die Detektion wird bei
diesem Verfahren bei der jeweils empfindlichsten Analysenlinie durchgefiihrt. Die vorhandenen
Wolframproben lassen ein Arbeiten in diesem Bereich zu, auBerdem wurde wihrend der
Entwicklung der Analyseverfahren die Vermeidung von Kontamination verbessert, so dafl auch

kleinere Gehalte voneinander signifikant unterschieden werden kdnnen.



4 Entwicklung einer automatisierten offline-Spuren-Matrix-Trennung

50

Tab. 4.7 Kenndaten des offline-Spuren-Matrix-Trennverfahrens fiir die Matrix Wolfram mit GFAAS

Detektion fiir die Analyten Lithium, Natrium und Kalium mit H,O,-Aufschluf3.

Lithium Natrium Kalium
Art des Aufschlusses H,0, H,0, H,0,
Eingesetzte Probenmenge in g 1,4 1,4 1,4
Nachweisgrenze im Feststoff in pug/g " 0,004 0,02 0,05
Wiederfindungsrate in % 96+ 5 1052 95+2
rel. Standardabweichung in % 59 3% 6
Konzentration von W im Eluat in pg/g 10 10 10
linearer Bereich in pg/g im Feststoff 0,004 ... 1,0 0,02..2 0,05..5
Eluatmenge in g 1,2 1,2 1,2
Zeitbedarf in min pro Probe fiir SMT 6 6 6
Detektion:
Detektion bei Wellenldnge in nm 670,8 589,0 766,5
Injektionsvolumen in pL 20 20 20
Empfindlichkeit in A/ng/g 0,06 0,08 0,07
Temperatur-Zeit-Programm siche Anhang siehe Anhang siehe Anhang
Zeitbedarf bei 3 Wiederholmessungen in min 6 6 6

" Nachweisgrenze ermittelt nach der Schnellschitzung nach DIN 32 645 [23].
% Bei Auswertung iiber die Fliche

% Bei einer Dotierung von 1 pg/g im Feststoff.

Ebenfalls verbessert werden konnte die Abtrennung der Matrix. Wolfram wird um den Faktor
1000 abgereichert, so daB3 eine Konzentration von ca. 10 pg/g im Eluat vorhanden ist. Die
Verbesserung der Abtrennung wird genau wie die Wiederfindungsraten und die Nachweis-

grenze auf den verdnderten Aufschlul zuriickgefiihrt.

Das offline-Spuren-Matrix-Trennverfahren 146t sich mit verschiedenen Detektionsmethoden
kombinieren, so auch mit der ICP-MS. In Tab. 4.8 werden die Nachweisgrenzen fiir den
Analyten Lithium verglichen. Obwohl die ICP-MS die bessere instrumentelle Nachweisgrenze
fiir Lithium besitzt als die GFAAS, liegt die Nachweisgrenze der GFAAS mit 10 ng/g im Fest-
stoff unter der der ICP-MS mit 30 ng/g. Der Grund liegt in den Eigenschaften der Methoden:
Die GFAAS benétigt nur geringe Probemengen, wie sie hier bei der miniaturisierten Spuren-
Matrix-Trennung anfallen. Die ICP-MS bendétigt eine wesentlich groflere Probenmenge (bei
Einsatz eines konventionellen Zerstdubers) als die GFAAS, die nur durch Verdiinnung des
Eluates zu erreichen ist. Somit verschlechtert sich hier die Nachweisgrenze gegeniiber der

Detektion mit GFAAS.
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Tab. 4.8 Nachweisgrenzen fiir den Analyten Lithium in Molybdidn bezogen auf den Feststoff, bestimmt mit
den Detektionsmethoden ICP-MS und GFAAS nach automatisierter Spuren-Matrix-Trennung.

Detektionsmethode Nachweisgrenzen
GFAAS 10 ng/g
ICP-MS 30 ng/g"

YVerdiinnung des Eluates vor der Messung 1:100 mit Reinstwasser, um eine groBeres Probenvolumen zu er-
halten und bei anndhernd gleicher Matrixkonzentration zu messen.

Die hier entwickelte automatisierte offline-Spuren-Matrix-Trennung mit GFAAS-Detektion ist
eine routinetaugliche Methode zur Bestimmung von Lithium, Natrium und Kalium in hoch-
reinem Molybddn und Wolfram. Zwar konnen mit anderen Methoden bessere Nachweis-
grenzen erreicht werden, jedoch nur mit sehr viel mehr Aufwand an Zeit, Personal und Kosten.
Somit stellt das hier entwickelte Verfahren mit seiner Leistungsfahigkeit eine wirtschaftliche

Alternative zu den bereits bestehenden Untersuchungsverfahren dar (siehe Kap. 1).

4.5 Untersuchung realer Proben

Mit dem entwickelten Verfahren wurden reale Proben von Molybddn und Wolfram untersucht.
Fiir diese Proben lagen bereits Untersuchungsergebnisse mit anderen Methoden vor, so dal} die
Untersuchung gleichzeitig der Richtigkeitskontrolle dient. Referenzmaterialien von Molybdan
und Wolfram standen nicht zur Verfiigung, weshalb auf bereits untersuchte Proben zuriick-

gegriffen werden multe.

Die zur Verfiigung stehenden Proben wurden bereits u. a. mit HPLC durchgefiihrter Spuren-
Matrix-Trennung und anschlieBender online-ICP-AES/ICP-MS-Detektion oder direkt mit
GDMS [18] untersucht.

In Tab. 4.9 sind die ermittelten Gehalte von Lithium, Natrium und Kalium zusammen mit den
Vergleichswerten aufgefiihrt. Fiir das untersuchte Molybdénpulver liegen keine Daten fiir den
Analyten Lithium vor, jedoch sollte der Gehalt in diesem hochreinen Molybdanpulver fiir das
nicht ubiquitdre Element Lithium nicht iiber 0,01 pg/g liegen, so dall der Befund plausibel ist.
Die Werte fiir Natrium und Kalium stimmen im Rahmen der Fehlergrenzen sehr gut mit den

Vergleichswerten tiberein.
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Tab. 4.9  Gehalte in pg/g in Molybdénpulver und Wolframpulver ermittelt mit dem offline-SMT-GFAAS-
Verfahren fiir die Analyten Lithium, Natrium und Kalium mit Vergleichswerten.

Mo-Pulver M. P. uhp W-Pulver MP uhp lot W09 W-Pulver 6N-Qualitit
VC 08/09 H. C. Starck
offline-auto- TMS/ offline-auto- TMS/ offline-auto- Priifzeugnis
SMT- ICP-AES, SMT- ICP-AES " SMT- GDMS-
GFAAS ICP-MS " GFAAS GFAAS  Messungen
Lithium <0,01 < 0,004 < 0,004 <0,01
Natrium 43 +0,3 4 0,5+0,05 0,33 <0,02 0,02
Kalium 1,8£0,3 1,1 0,1 £0,05 0,64 <0,05 0,035

Y Quelle [18]

Fiir das Wolframpulver W09 liegen ebenfalls keine Daten iiber den Analyten Lithium vor. Aber
auch in diesem Fall erscheint die Aussage, dall weniger als 4 ng/g Lithium in dem hochreinen
Wolframpulver enthalten ist, plausibel. Der ermittelte Wert fiir Natrium stimmt auch in diesem
Fall gut mit dem Vergleichswert {iberein. Lediglich bei Kalium tritt eine Diskrepanz zwischen
dem ermittelten und dem Vergleichswert auf. Betrachtet man jedoch die absolute Grofle der
Konzentration die in der Probeldsung nach dem Aufschluf3 bestimmt werden mufte, so kann

man diese Abweichung tolerieren.

Fiir das Wolframpulver ,,6N-Qualitit“ liegen Daten aus einem Abnahmepriifzeugnis vor, die
mit GDMS erhalten wurden. Bei der GDMS handelt es sich um ein grundsétzlich anderes
Verfahren in Bezug auf die Probenvorbereitung (die anderen Vergleichswerte fiir W09 wurden
ebenfalls mit Spuren-Matrix-Trennung ermittelt). Trotzdem widersprechen sich die erhaltenen
Untersuchungsergebnisse nicht. Die mit der GDMS erhaltenen Werte liegen unterhalb der
Nachweisgrenze des hier eingesetzten Verfahrens, mit dem keine Gehalte oberhalb der Nach-
weisgrenze ermittelt wurden. Der Analyt Lithium konnte mit beiden Verfahren nicht quanti-

fiziert werden, da der Gehalt unterhalb der Nachweisgrenzen liegt.

Mit Hilfe von Vergleichsproben konnte die Richtigkeit des Verfahrens iiberpriift werden. Bei
den Vergleichsmessungen wurden dhnliche Werte fiir die untersuchten Analyten ermittelt. Es
konnte damit gezeigt werden, dafl das automatisierte offline-Verfahren in der Routine einge-

setzt werden kann.
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S5 Auswirkungen von Kontaminationen auf die Bestimmung von
Natrium und Kalium

Jeder Arbeitsschritt birgt in sich eine potentielle Kontaminationsquelle. Bei Kontamination (lat.

contaminare: mit Unreinem in Beriihrung bringen , {durch Beriihrung} verderben) wird der

eigentliche Analytgehalt erhoht. Durch Kontamination konnen Analysenergebnisse stark

verfilscht werden, Aussagen iliber den Analytgehalt konnen dann nicht mehr getroffen werden.

In vielen Féllen ist es sehr schwierig, den EinfluB von Kontamination zu bemerken, die Fehler-
quellen aufzufinden und zu beseitigen. Eine stets gleichbleibende Kontaminationsquelle im
System wird kaum erkannt, weil es sich um einen systematischen Fehler handelt. Bei zufilligen
nicht systematischen Kontaminationen ist eine Aufdeckung der Kontamination aufgrund des

zufalligen Fehlers leichter. Jedoch erleichtert es nicht die Suche nach der Ursache.

Auf Kontaminationsquellen im einzelnen, die z. B. bei der Probenahme und Behandlung, bei
der Probenvorbereitung, bei der ionenchromatographischen Trennung und bei der Detektion
auftreten konnen, soll hier nicht weiter eingegangen werden. Dies wurde bereits ausfiihrlich

behandelt [143].

5.1 Reinraume zur Reduktion von Kontamination

In immer mehr Bereichen werden heute Reinrdume eingesetzt, um die Qualitit von Produkten
oder Dienstleistungen zu verbessern. Sie finden sich in der Lebensmittelindustrie zur Herstel-
lung von sehr haltbaren Lebensmitteln ohne Konservierungsstoffe, in der pharmazeutischen
Industrie zur Herstellung steriler Priparate, in der Medizin zur Durchfithrung hochaseptischer
Operationen, in der Feinwerktechnik und in der chemischen Analytik zur Durchfithrung von
Analysen. Man muB hierbei zwischen partikelfreien Reinrdumen und solchen unterscheiden, die
frei von Mikroorganismen sein sollen. Im folgenden wird auf die partikelfreien Rdume ein-

gegangen.

Aufgaben der Reinriume

Der Reinraum soll Bedingungen schaffen, die einen schiddigenden EinfluB von Verunreini-
gungen (Kontamination) am Arbeitsplatz ausschlieBen. In diesem Fall soll er den Einflufl auf

die Analyse unterbinden, wobei mit Analyse die gesamte Analysenprozedur vom Aufschluf} bis



5 Auswirkungen von Kontaminationen auf die Bestimmung von Natrium und Kalium 54

zur Detektion gemeint ist. Kontaminationsprozesse stellen sich als sehr komplexe Systeme im

Wechselspiel zwischen Verunreinigungsquellen und Transportmechanismen dar.

Verunreinigungsquellen einer Analysenprobe konnen die Raumluft, die verwendeten Chemi-
kalien, die verwendeten Gefdlle und die verwendeten Prozefmedien-, einrichtungen und das
Personal sein. Der Reinraum kann nur einige dieser Quellen (z. B. die Luft) direkt reduzieren.

Andere Quellen (z. B. Gefia3e) werden indirekt reduziert.

Bauliche Ausstattung

Der Reinraum ist als ,,Raum im Raum® konzipiert. In einen Raum wurde ein zweiter mit
besonderen Ausstattungsmerkmalen hineingebaut. Dieser Raum steht unter einem leichten
Uberdruck, so daB von auBen keine Partikel durch Fugen oder Ritzen eindringen konnen. Der
gesamte Raum ist gegeniiber dem AuBlenraum weitestgehend abgedichtet. Die Luftzu-
filhrungen sind mit speziellen Filtern ausgestattet; sie sind mit den Luftabsaugungen so gekop-
pelt, daB der Uberdruck immer aufrecht erhalten wird. Die Lufttemperatur und Luftfeuchtig-
keit werden ebenfalls geregelt und konstant gehalten (hier: Luftemperatur 23 °C =1 °C, Luft-
feuchtigkeit 60 % 20 %).

Der Raum ist mit einer Schleuse ausgestattet, in der die gleichen Bedingungen herrschen wie
im eigentlichen Reinraum. Hier kdnnen sowohl Personen als auch Materialien in den Reinraum

eingeschleust werden. Ebenfalls wird hier die Reinraumkleidung angelegt.

Die Wand und Deckenelemente bestehen aus Kunststoff und haben an mehreren Stellen Sicht-
verbindung nach auflen. Nachtrigliche Ausschnitte sind leicht herzustellen und kénnen gut
abgedichtet werden. Es existieren so wenig horizontale Flichen wie moglich (z. B. keine
Fensterbédnke), die doppelt verglasten Fenster und Tiiren sind flichenbiindig in die Elemente
eingelassen. Der FuBBboden soll abriebfest, rutschfrei und ebenso wie Wénde und Decken gut
zu reinigen sein [157] und besteht aus fugenverschweiliten Kunststoffplatten. Die Abschliisse
an der Wand sind ebenfalls fugenlos mit einem Radius >10 mm, da dies reinigungsfreundlich
ist. Im Raum befinden sich auBlerdem reine Werkbinke (engl. clean-bench), die u. a. fiir
Probenvorbereitung genutzt werden. Diese werden mit nochmals gefilterter Luft versorgt, die
dem Personal bei Benutzung entgegenstromt, um das Eindringen von Partikeln in den Bereich

der Werkbank zu vermeiden.
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Bei der Ausstattung des Raumes fiir die Bestimmung von Metallen im Ultraspurenbereich
wurde auch auf Metallfreiheit geachtet. Die Oberflichen bestehen aus Kunststoff, alle Metall-

teile sind lackiert.

Personal im Reinraum

Eine weitere Kontaminationsquelle ist das im Reinraum arbeitende Personal. Durch geeignete
Bekleidung kann diese Quelle reduziert werden. Mehrweg-Reinraumkleidung soll als Partikel-
barriere gegeniiber Fasern und Partikeln wirken, die der Mensch von Haut und Kleidung
abgibt. Gleichzeitig darf die Kleidung selbst keine zusitzliche Partikelquelle sein. Sie soll
kleidungsphysiologische Wiinsche erfiillen, Schnitt und Stoff sollen luftdurchlassig sein, jedoch
sollen keine vorhandenen Partikel aus den Offnungen der Kleidung austreten. Verwendet
werden meist Overalls, die durch abriebfeste Schuhe ohne Profil und Schniirsenkel oder
Einwegliberschuhe und durch eine Haarhaube und Handschuhe ergidnzt werden. Auf diese
Weise kann die Analysenprobe vor Partikeln und Fasern, die vom Personal stammen, geschiitzt

werden.

Betriebsstoffe und Gerite

Reinheitsanforderungen werden auch an ProzeBmedien wie Gase, Fliissigkeiten, Chemikalien
und an Gerite gestellt. In der Analytik liegen diese Stoffe im allgemeinen schon in ,,reiner*
Form vor, die Gase haben eine hohe Qualitdt und es befindet sich direkt im Reinraum eine
Reinstwasseranlage. Dieses Wasser kann neben analytischen auch zu Reinigungszwecken
verwendet werden. Die MeBgerite sind wie iiblich an Quellenabsaugungen angeschlossen, so
daB hier entstehende Partikeln sofort aus dem Raum transportiert werden. Weitere Einrich-
tungen fiir die MeBgeréte, wie Pumpen, Kiihlmobile oder Drucker befinden sich auflerhalb des

Raumes in einem Servicegang.

Luftreinheitsklassen

Um die Giite eines Reinraumes bewerten zu konnen, werden Reinrdume in sog. Reinheits-
klassen eingeteilt [158]. Sie werden iiber die Partikelkonzentration in der Luft bestimmt. In
Tab. 5.1 sind die Reinheitsklassen in Bezug auf die Partikelgroe und Anzahl dargestellt. Der

in dieser Arbeit zur Verfiigung stehende Reinraum hatte die Reinheitsklasse 4, die reinen
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Werkbénke die Klasse 3. Aufgrund mangelnder Mefigerdte konnte die Reinheitsklasse nicht

kontinuierlich tiberwacht werden.

Tab. 5.1 Partikel-Grenzkonzentrationen je m’ fiir die Luftreinheitsklassen [158].

Luftreinheitsklassen Partikelgrofien in pm
>0,1 >0,2 >0,3 >0,5 >5,0
1 1500 330 140 45
(1)* 35 8 3 1
2 15000 3300 1400 450
10)* 350 75 30 10
3 33000 14000 4500
(100)* 750 300 100
4 45000 300
(1000)* 1000 7
5 450000 3000
(10000)* 10000 70

* Reinheitsklassen und Partikelkonzentrationen je KubikfuB (ft*) nach US Federal Standard 209D
zum Vergleich.

5.2 Auswirkungen von Kontaminationen am Beispiel von Natrium und
Kalium

Das Vorhandensein von Kontaminationen, die wihrend der Analysenprozedur auftreten,
erkennt man am héufigsten durch zu hohe Wiederfindungsraten und Unreproduzierbarkeiten

bei Wiederholmessungen in der gleichen Probenfamilie.

Im ersten Schritt wird die Detektionsmethode im Hinblick auf Kontamination getestet. Fiir die
Bestimmung von Natrium und Kalium wird die GFAAS eingesetzt. Es werden steigende
Mengen Reinstwasser im Graphitrohr angereichert und der Verlauf der Extinktion beobachtet
(siche Abb. 5.1). Mit steigender Menge Reinstwasser steigt auch die gemessene Extinktion in
gleichem Mafle. Zwei Aussagen lassen sich hieraus ableiten: Erstens ist im Probengefdl3 oder
im Reinstwasser trotz sorgfiltigster Handgriffe und Reinigung eine meBbare Menge Natrium
enthalten, jedoch in so geringer Menge, dafl eine Natriumanalyse im ng/g- Bereich nicht
wesentlich beeintrichtigt werden sollte. Zweitens liefert das Graphitrohr mit steigender
Probenmenge keinen zusitzlich steigenden Leerwert (wenn man davon ausgeht, daB3 die

Extinktion durch Natrium aus der Probe verursacht wird).

In vielen Fillen wird mit einer Probenmenge von 20 pL gearbeitet. Deswegen ist diese Detek-

tionsmethode flir Natrium und auch Kalium aufgrund geringer Gerételeerwerte sehr gut ge-
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eignet. Jedoch sollten mit demselben Analysengerdt nicht andere mit Natrium oder Kalium
belastete Proben (z. B. Meerwasser) gemessen werden, da dann der Gerételeerwert stark

ansteigt.

0,10 —

0,09 +
0,08 + —a— Integrationswerte

0,07 + —=m— Maximalwerte
0,06 -
0,05 -
0,04
0,03 -
0,02
0,01
0,00 1 1 1 1
1x20 2x20 3x20 4x20 5x20
Aufgegebene Menge Reinstwasser in pL

Extinktion

Abb. 5.1 Extinktionen bei der Messung von Natrium mit GFAAS in Abhingigkeit von der Anreicherung von
Reinstwasser im Rohr; Probenaufgabe jeweils 20 pL.

In Tab. 5.2 sind die Wiederfindungsraten aufgefiihrt, die am Anfang der Optimierungsphase
erhalten wurden. Man kann zwei Effekte erkennen, die beide auf Kontamination hinweisen: Die
Wiederfindungsraten sind sowohl bei Natrium als auch bei Kalium mit Mittelwerten von 160
und 300 % viel zu hoch. Zudem sind die Wiederfindungsraten unreproduzierbar. Sie weisen
eine relative Standardabweichung von ca. 50 % bei 7 Wiederholmessungen auf. Dies ist an der
Nachweisgrenze kein ungewdhnlicher Wert, hier jedoch wurde mit wiBrigen Proben ge-
arbeitet, die mit jeweils 1 ng/g des Analyten dotiert waren, so da3 bessere Reproduzierbarkeit
erwartet werden kann. Sowohl die zu hohen Wiederfindungsraten als auch die Unreproduzier-

barkeit weist auf Kontaminationen im System hin.



5 Auswirkungen von Kontaminationen auf die Bestimmung von Natrium und Kalium 58

Tab. 5.2 Wiederfindungsraten fiir Natrium und Kalium bei der Spuren-Matrix-Trennung in der Opti-
mierungsphase. Bestimmt mit dotierten (1 ng/g) wélrigen Proben.

Probe Nr. Wiederfindungsraten in %
Na K

1 298 340
2 57 303
3 110 366
4 107 136
5 238 185
6 176 197
7 152 617

Mittelwert 163 306

Rel. Standardabweichung 51 53

Beriicksichtigt wird hierbei nicht die Kontaminationsquelle Aufschlufl, da nur mit wélrigen
Proben gearbeitet wurde. Es liegt nahe, die Kontamination vor allem in den verwendeten
GefdBlen zu vermuten. Wie in den Kap. 4 und 9.2 gezeigt wird, wurde das Problem im Laufe

der Entwicklungsphase minimiert.
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Abb. 5.2 Kalium-Konzentrationen in ng/g im Eluat bei verschiedenen Dotierungen wiBriger Proben nach
Durchlaufen des Spuren-Matrix-Trennsystems (Entwicklungsphase). Es kann von den MefBwerten nicht auf die
Wiederfindungsrate geschlossen werden, da Verdiinnung im Elutionsschritt erfolgte.

In Abb. 5.2 sind verschieden dotierte Proben durch das Trennsystem gelaufen. Ein linearer
Zusammenhang zwischen Dotierung und gemessener Konzentration ist nicht zu erkennen. Die

Unterschiede zwischen den Probenfamilien gehen im Rauschen unter. Dies ist erstaunlich, da
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sich mit der GFAAS Konzentrationen im unteren ng/g-Bereich im WéBrigen oder leicht
HNO3-Saurem sehr gut bestimmen lassen. Es kommt zu unreproduzierbaren Ergebnissen.
Augentfillig sind die hohen Werte zu Beginn der Messungen mit Reinstwasser. Neben anderen
groferen Ausreilern sind dies die hochsten gemessenen Konzentrationen. Es wird deutlich,

dal vor Beginn der Messungen das gesamte System sehr griindlich gespiilt werden sollte.

Eine weitere Kontaminationsquelle ist der Aufschlul. Hier wirken oxidierende Substanzen
oder heifle Sduren auf die GefdBoberfliche ein, was ein Herauslosen von Stoffen zur Folge
haben kann. Diese Stoffe gelangen dann in die Analysenprobe. In Tab. 5.3 werden Repro-
duzierbarkeiten von Aufschliissen dargestellt. Liegt die Reproduzierbarkeit innerhalb der Auf-
schliisse, die anschlieBend im PE-Gefd3 verdiinnt wurden, zwischen 1 % und 37 % (n=4), so
liegt sie bei der Betrachtung verschiedener Aufschliisse bei 120 % (n=7). Die Gefédle liefern

trotz intensiver Reinigung jedes einen Beitrag anderer GroBe zur Kontamination.

Durch Verwendung anderer reinigungsfreundlicherer GefdBBmaterialien kann man diese
Kontaminationsquelle vermindern und damit die Reproduzierbarkeit steigern. Verwendet man
beim gleichen Versuchsautbau Gefiafle aus PFA, so 146t sie sich von 120 % auf 13 % im Falle

des Natriums verbessern.

Tab. 5.3 Vergleich der Reproduzierbarkeit bei Spuren-Matrix-Trennung zwischen verschiedenen Blindauf-
schliissen (HF/HNO;) und verschiedenen GefaBlen zur Verdiinnung des Aufschlusses.

Kalium Natrium
GefaBmaterial Konzentration im  rel. Standard-  Konzentration im rel. Standard-
der Verdiinnungs-  Eluatinng/g  abweichung” in ~ Eluatinng/g  abweichung" in %
gefille %
PFA 139
PE 7,3 22 6,0 24
PE 49,5 4 30,8 1
PE 89,7 1 433 1
PE 8,2 37 6,7 20
PE 2,4 20 6,6 4
Mittelwert 31,4 18,7
rel. Standard-
abweichung in % 120 93

Y Mit n=4 Wiederholmessungen

? Mit n=4 verschiedenen Aufschliissen mit jeweils 4 Wiederholmessungen.

Erhohte Leerwerte wirken sich auch auf die Nachweisgrenzen aus. Mit der Graphitrohr-AAS

lassen sich Nachweisgrenzen im pg/g-Bereich fiir Natrium und Kalium fiir wélrige Proben
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erzielen. Fiir Lithium liegen sie etwas hoher. Beim Vergleich der Gerdtenachweisgrenzen mit
den idealen Verfahrensnachweisgrenzen fillt auf, daB diese fiir Natrium und Kalium sich stark
verschlechtern. Die idealen Verfahrensnachweisgrenzen wurden mit einem wéfrigen Standard
ohne Matrix ermittelt. Dies entspricht der Regel, wonach Verfahrensnachweisgrenzen
schlechter als Gerétenachweisgrenzen sind. Die Verfahrensnachweisgrenze flir Lithium &ndert
sich dagegen nicht (siche Tab. 5.4). Wihrend der ganzen Arbeiten konnte bei Lithium keine
derart grole Kontamination festgestellt werden, wie bei Natrium und Kalium, da Lithium
erstens nicht so ubiquitir wie die beiden anderen Analyten ist und zweitens eine schlechtere
Nachweisgrenze bei der GFAAS besitzt. Hieraus 148t sich ableiten, daB3 fiir Natrium und
Kalium die Verfahrensnachweisgrenze im wesentlichen von der Erhdhung der Leerwerte und

den damit verbundenen Unreproduzierbarkeiten beeinflufit wird.

Tab. 5.4 Vergleich der Gerdtenachweisgrenzen mit den Trennsystemnachweisgrenzen unter Verwendung
wafriger Leerwerte.

Lithium Natrium Kalium

Nachweisgrenze mit GFAAS in ng/g 0,05 0,01 0,02
Verfahrensnachweisgrenze wélrig (n=8) in ng/g 0,05 0,9 1,4
rel. Standardabweichung in % (n=12) flir Verfahren 51 27 85

Kontaminationsquellen sind nur durch Versuche mit verschiedenen Versuchsaufbauten unter
Verwendung verschiedenster Materialien und mittels Erfahrung aufzudecken und zu beseitigen.
Es reicht schon eine unsaubere Tiille einer Spritzflasche fiir Reinstwasser, um ganze Analysen-

ergebnisse zu verfilschen.

5.3 Handhabung der Arbeitsmaterialien

Die Ultraspurenanalyse von Natrium und Kalium ist im wesentlichen von der Gefahr der
Kontamination bestimmt. Nur durch genaues Arbeiten und im Laufe der Zeit gewonnene
Erfahrung 146t sich das Problem der Kontamination in den Griff bekommen. Hier soll nun von

der genauen Arbeitsweise und von gesammelten Erfahrungen berichtet werden.

Sieht man sich das gesamte Analysenverfahren an, so erkennt man iiberall potentielle Kontami-
nationsquellen. Solange sie offensichtlich sind, lassen sie sich in vielen Féllen leicht beseitigen.
Den versteckten Quellen kommt man meist nur langsam auf die Spur. Im folgenden werden

anhand der verschiedenen Verfahrensschritte die Arbeitsschritte erldutert und Probleme
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diskutiert. Soweit nicht anders angegeben, werden alle Arbeiten im Reinraum (siche auch

Kap. 5.1) durchgefiihrt.

Aufschluf

Die AufschluBBgefifle sind eine Kontaminationsquelle, deren Qualitit man nur unsicher beur-
teilen kann. Die Aufschlulgefile werden nach jedem Versuch neu gereinigt; ob diese
Reinigung auch in Bezug auf Natrium und Kalium erfolgreich ist, 146t sich nur nach dem
néchsten Aufschluf} feststellen. Liegt dann eine Kontamination vor, ist die Probe verdorben.
Ein weiteres Problem liegt auch hier in der Unreproduzierbarkeit der Kontamination. Die
verwendeten AufschluBgefale aus PTFE neigen dazu, unter EinfluB heiler Sduren und Gase
Analyten in die Wand eindringen zu lassen, welche zu einem unbestimmten Zeitpunkt wieder
aus der Wand herausgelost werden. Besonders grof} ist die Unreproduzierbarkeit bei bereits bei
anderen Analysen eingesetzten AufschluBgefien, welche sich zudem noch schlecht reinigen
lassen. Erst bei der Verwendung neuer Aufschlu3gefdle lie sich dieses Problem losen. Die
neuen Aufschluflgefile waren mit sogenannten Inlinern ausgestattet, die sich gut reinigen

lassen.

Die zum Aufschlufl verwendeten Chemikalien kann man leicht auf ihren Gehalt testen. Die
ermittelten Gehalte sind so gering, da3 die beobachteten groBen Kontaminationen nicht aus

den Chemikalien stammen. Sie scheiden als unreproduzierbare Kontaminationsquelle aus.

Das Einwiegen der Probe erfolgt nicht direkt in den ersten Aufschlulgefdfien, da diese fiir die
Feinwaage ein zu grofles Gewicht haben. Ebenfalls ist auch ein Verdiinnen der AufschluB3-
16sung erst nach Umfiillen der Losung moglich. Dieses zweimalige Umfiillen ist eine der
Hauptursachen der unreproduziebaren Kontamination, denn es wird dabei {iber den Geféfirand
hinweggekippt, der aber sehr schlecht zu reinigen ist. Ohne das Kippen ist aber ein Nachspiilen
kaum mdglich. Die neuen Aufschlulgefile, bzw. die Inliner, sind entsprechend ihrem Gewicht

fiir die Feinwaage geeignet, so daf3 ein zweimaliges Umfiillen entfillt.

Automatische Spuren-Matrix-Trennung

Die Spuren-Matrix-Trennung wird in einem fast geschlossenen System durchgefiihrt. Nur die
Probengefille und die GefdBe fiir das Eluat sind offen. Zusammen mit Memoryeffekten im

Schlauchsystem liegen hier die groBten Kontaminationsquellen, wenn man von der Aus-
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tauschersdule absieht. Erhohte Leerwerte wurden weder beim Elutionsmittel noch bei den

Spiillosungen festgestellt. Hier kann Kontamination nur durch verunreinigte Gefal3e entstehen.

Es hat sich herausgestellt, da3 die Leerwerte zu Beginn der Messungen stets hoher sind (siche
Abb. 5.2) als nach einigen Stunden. Durch ca. 1 stiindiges Spiilen mit Reinstwasser und ver-
diinnter Salpertersdure konnen diese anfanglichen Leerwerte auf einen konstanten Wert ge-

driickt werden.

Aufgrund des Betriebes im Reinraum und der Geschlossenheit des Systems ist der Schritt der

Spuren-Matrix-Trennung nur wenig durch Kontamination beeinfluf3t.

Detektion

Bei der Detektion mit GFAAS ist besonders auf die Probenzufuhr zu achten, wenn man
Kontamination vermeiden will. Um eine Verunreinigung der Proben durch Partikel aus der Luft
zu vermindern, ist der Probenteller mit einem Deckel versehen. Zusétzlich wurde jedoch der
automatische Probengeber unter einer reinen Werkbank der Klasse 100 plaziert, das GFAAS
aber auBBerhalb (siche Abb. 5.3), so dal} keine bei der Trocknung, Veraschung oder Atomisie-

rung frei werdenden Partikel in die Proben gelangen konnen.

Abb. 5.3 Aufbau des AAS 5 EA unter einer clean-Bench zur Verringerung der Leerwerte und Streuungen.
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Kontamination bereitet bei der Detektion wenig Probleme. Fiir die Analyten Natrium und
Kalium mit Siedepunkten von 881,3 °C und 753,8 °C 14Bt sich nach jeder Messung das
Graphitrohr problemlos ausheizen, Memoryeffekte sind dabei nicht zu beachten. Ebenso wird
der Probengeberschlauch nach jeder Probe gespiilt, was ebenfalls sehr effektiv diese Effekte
vermeidet. Schwierigkeiten treten dann auf, wenn dasselbe Gerdt zur Bestimmung von Proben
mit extrem hoher Natriumbelastung genutzt wird. Es treten dann auch nach sehr griindlicher
Reinigung des gesamten Systems und Ofenteils noch fiir ldngere Zeit (3 Monate) erhohte
Leerwerte auf, die nicht auf andere Quellen zuriickzufiihren sind. Es ist bei der Bestimmung
von Natrium und Kalium im unteren ng/g- und im pg/g-Bereich zu empfehlen, das verwendete
Gerit nicht fiir Proben mit hoher Natrium- oder Kaliumbelastung zu benutzen. Dies kann in
Routinelabors ein Problem darstellen, da gerade oft Wasserproben, deren Gehalte an Schwer-

metallen teilweise mit GFAAS bestimmt werden, mit Natrium und Kalium belastet sind.

Die groBite Schwierigkeit bei der Analyse von Natrium und Kalium ist die Sauberkeit der
Probengefife, die bei jedem Arbeitsschritt eingesetzt werden miissen. Diese werden benutzt
beim Aufschlu}, bei der Spuren-Matrix-Trennung, beim Sammeln des Eluates und bei der
Detektion als ProbengefiBle fiir den Autosampler. Uber die AufschluBgefiBe wurde schon
oben berichtet, deswegen werden hier jetzt die Gefdlle fiir die Bestiickung der Probenteller

betrachtet.

Bewihrt haben sich Probengefale aus PFA mit einem Volumen von 1,5 mL, die mit einem
PTFE-Schnappdeckel versehen sind und die fiir die verwendeten Probenteller geeignet sind.
Diese GefiaB3e wurden vor der ersten Benutzung mit Salpetersidure ausgeddmpft. Die Reinigung
der GefdBle nach jeder Benutzung wurde anfangs folgendermaflen durchgefiihrt: Die Gefille
wurden mit Reinstwasser ausgespiilt, anschlieBend mit Reinstwasser, dann mit 5 %iger
Salpetersdure und dann wieder mit Reinstwasser gefiillt und jeweils fiir ca. 30 min bei 60 °C
mit Deckel verschlossen im Ultraschallbad beschallt. Diese Art der Reinigung hat sich nicht

bewihrt, zu viele der Gefille weisen erhohte Leerwerte auf.

Werden nur Proben mit geringen Gehalten an Natrium und Kalium untersucht, so empfiehlt
sich folgende Art der Reinigung: Die Probengefile werden ausgespiilt, mit Reinstwasser
gefiillt, verschlossen und mehrere Stunden stehengelassen. Dieses wird mehrmals wiederholt.
Das Reinstwasser besitzt eine so grofle Reinigungskraft, dafl die Leerwerte der Probengefile
keine Erh6hung mehr aufweisen. Deswegen wird auf den Einsatz von Sdure zur Reinigung der
GefaBle verzichtet und darauf geachtet, daB3 stets fiir gleiche Probenarten die gleichen Gefifle

verwendet werden.
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Trotz der verbesserten Reinigung miissen die Probengefde vor jeder Benutzung freigemessen
werden. Dazu werden die GefdBe mit Reinstwasser geflillt und die Extinktion mit dem GFAAS
gemessen. Gefdfle mit erhohten Leerwerten werden nochmals gereinigt, bevor sie verwendet
werden. Nur durch diese MaBlnahme kann man eine Kontamination bei der Untersuchung der

Proben vermeiden, die in der Regel deutlich am zu grof3en Mefsignal erkannt wird.

Eine besondere Bedeutung bei allen Arbeitsschritten kommt dem Reinstwasser zu. Es wird bei
der Verdiinnung der Sduren und Standards, als Spiillosung und als Reinigungsmittel ver-
wendet. Die im Labor flir die Untersuchungen von Natrium und Kalium verwendete Spritz-
flasche mit Reinstwasser sollte moglichst aus PFA oder einem vergleichbarem Material
bestehen und auch moglichst nicht fiir andere Zwecke verwendet werden. Es mul3 besonders
darauf geachtet werden, da3 die Spitze nicht verunreinigt wird, da sich sonst diese Verun-
reinigungen sofort in der ganzen Analyse wiederfinden, z. B. auch im frisch angesetzten
Standard, dessen Gehalt dann verfilscht ist. Alle anderen Chemikalien sollten immer mit
Pipetten aus den Vorratsgefillen entnommen und nicht iiber den Rand gekippt werden, da sich
der Rand von Gefdflen schlecht reinigen 1aBt und deswegen immer eine grofle Kontaminations-
quelle darstellt. Eine Kontamination durch Verwendung von Pipettenspitzen konnte nicht
erkannt werden. Sie werden geschiitzt in einer geschlossenen Plastikbox aufbewahrt und mit

einer Pinzette enthommen.

Im Laufe der Untersuchungen konnte durch Beobachtung und Erfahrung das Verfahren so
weit verbessert werden, dafl eine Bestimmung im oberen pg/g-Bereich in den Losungen

moglich wurde.
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6 Entwicklung einer automatisierten online-
Spuren-Matrix-Trennung

Mit Hilfe der automatisierten online-Spuren-Matrix-Trennung sollen verschiedene Analyten in

Molybdén- und Wolframpulvern bestimmt werden. Zur Detektion wird die ICP-MS eingesetzt,

die im Gegensatz zur GFAAS online-fahig ist; das Eluat kann direkt dem Detektionssystem

zugefiihrt werden.

Das eingesetzte automatische Spuren-Matrix-Trennsystem hat den gleichen Aufbau wie das in
Kap. 3 und 4 bereits vorgestellte System. Anstelle des Autosammlers tritt jedoch die direkte
Zufiihrung zum MeBgerét. Alle Arbeitsschritte werden optimiert und an das neue Analysen-
system angepalit. Das Trennprinzip wird ebenfalls aus der offline-Spuren-Matrix-Trennung
iibernommen (siche Kap. 4.1). Auch auf die verschiedenen AufschluBmethoden wurde bereits

in Kap. 4.2 eingegangen.

Die Detektion wird mit I[CP-MS durchgefiihrt. Die ICP-MS ist multielementféhig und arbeitet
quasisimultan. Dies sind zwei wichtige Voraussetzungen fiir die online-Analyse mehrerer
Analyten, die anndhernd gleichzeitig von der Trennséule eluiert werden, da kein Wert auf die
chromatographische Trennung der Analyten gelegt wird, sondern im Gegenteil eine kurze
MefBzeit und damit das gleichzeitige und schnelle Eluieren der Analyten angestrebt wird. Die
Analyten konnen also nicht aufgrund ihrer Retentionszeit, sondern nur mit Hilfe der Detektion

qualitativ bestimmt werden.

Dringt man zudem in den Ultraspurenbereich ein, reicht oft die Nachweisstirke der ICP-AES,
die prinzipiell ebenfalls alle Voraussetzungen der online-Detektion erfiillt, nicht mehr aus, so
daB auf die empfindlichere und nachweisstirkere Methode ICP-MS zuriickgegriffen werden
muf}, denn sie bietet eine hohe Empfindlichkeit bei guter Prdzision. Allerdings bietet die
Quadrupol-ICP-MS eine quasisimultane Detektion an, so daB flir jedes Element nur ein
begrenzter MeBzeitraum zur Verfiigung steht. Belastungen durch hohe Matrixkonzentrationen
werden bis zu einem gewissen Grad toleriert, vermindern aber in den meisten Féllen die
Empfindlichkeit und erhéhen die Anzahl der auftretenden Interferenzen (siehe auch Kap 3.5),
wie dies aber auch bei der ICP-AES der Fall sein kann.

Die Detektion erfolgt online, kann aber auch bei Bedarf offline-erfolgen, wenn z. B. die
Kapazitit des Detektionsgerites ausgeschopft ist und nicht geniigend Mefzeit fiir eine online-
Bestimmung zur Verfiigung steht. Jedoch steht der offline-Messung aufgrund der Miniaturi-

sierung und der damit verbundenen Zeitersparnis nur ein geringes Probenvolumen zur Verfii-
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gung. Dies hat zur Folge, da3 entweder ein spezielles Zerstaubersystem, z. B. Direct injection
nebulizer (DIN), eingesetzt werden muf3, oder die Probe verdiinnt werden muf}, was zu Lasten
der Nachweisgrenze geht. Aus diesen Griinden wird hier das online-System fiir die Bestim-

mung der Analyten gewéhlt.

Der Automatisierungsgrad des Systems ist hoch. Neben dem nicht automatisierten Aufschluf3
und dem Bestiicken des Probentellers ist nur die Auswertung der MeBlergebnisse nicht auto-
matisiert. Je nach Einstellung am Detektionsgerdt wird die Detektion einmal zu Beginn der
gesamten Messungen gestartet (das Analysensystem arbeitet dann ohne Aufsicht vollauto-
matisch) oder bei jeder einzelnen Messung neu (hier erfolgt ca. alle 8 min ein Eingriff durch
den Bediener). Dies ist dem Bediener selbst iiberlassen. Alle anderen Arbeitsschritte sind voll-
automatisiert, siche dazu auch Abb. 6.1. Dort ist der Grad der Automatisierung in Abhingig-
keit vom Arbeitsschritt dargestellt.

Automatisierungsgrad

\ \ | \ | |
! !

! \ ! !
Proben- Aufschlul Spuren-  Zufiihrung der Signaler- Signalver- Auswertung
nahme Matrix-  Proben zum  zeugung arbeitung

Trennung Detektor

Abb. 6.1 Zusammenhang des Automatisierungsgrades vom analytischen Gesamtprozef3 fiir das online-Spuren-
Matrix-Trennverfahren.

Die Auswertung erfolgt nicht automatisiert, sondern wird mit Unterstiitzung von iiblichen
Tabellenkalkulationsprogrammen, die die Option der eigenen Programmierung beinhalten,
selbst durchgefiihrt. Hierbei erleichtern Programme z. B. die Integration oder das Berechnen
von Kennzahlen und Gehalten, so daB der Aufwand der Auswertung auf ein Minimum

reduziert werden kann.
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Die Nachweisgrenze wird nicht so sehr wie bei den Alkalimetallen von Leerwerten, sondern
von der Reproduzierbarkeit der Spuren-Matrix-Trennung abhdngen. Die Kopplung Spuren-
Matrix-Trennsystem mit dem ICP-MS sollte auf jeden Fall eine Nachweisgrenze liefern, mit

der reine Molybdén- und Wolframproben in der Routine untersucht werden konnen.

6.1 Optimierung der einzelnen Verfahrensschritte

Einzelne optimierte Verfahrensschritte wurden bereits in Kap. 4.3 vorgestellt. Der Schwer-
punkt der hier vorgestellten Optimierung liegt im wesentlichen auf der online-Detektion mit
ICP-MS. Das Verfahren wird mit Hilfe der Matrix Molybdin entwickelt und verbessert; die

erhaltenen Ergebnisse kdnnen dann auf die Matrix Wolfram iibertragen werden.

Aufschluf

Molybdidn und Wolfram kénnen gut auf zwei verschiedene Arten aufgeschlossen werden, wie
bereits in Kapitel 4.2 diskutiert wird. Der Aufschluf3 erfolgt zum einen mit HF/HNO; in der
Mikrowelle, zum anderen mit H,O, bei 80 °C. Mit beiden Aufschliissen wurden die Proben
aufgeschlossen und anschlieBend online-Spuren-Matrix-Trennungen durchgefiihrt. In Tab. 6.1
sind fiir beide Verfahren Nachweisgrenzen und Wiederfindungsraten aufgefiihrt. Die Nach-
weisgrenzen wurden nach der Schnellschitzung nach DIN 32 645 [23] ermittelt. Die Wieder-
findungsraten wurden durch eine offline-Messung bestimmt. Hierzu wurde das Eluat mehrerer
gleicher Proben gesammelt, um geniigend Probevolumen fiir die Detektion zur Verfligung zu

haben.

Die Nachweisgrenzen beim Aufschlufl mit H,O, liegen in den meisten Fallen unterhalb von den
Nachweisgrenzen, die mit dem HF/HNO; Aufschluf erhalten werden. Gute Verbesserungen
konnten fiir die Analyten Lithium, Magnesium, Zink und Barium erzielt werden. Bei Mangan,
Kupfer und Blei tritt keine signifikante Verdnderung der Nachweisgrenze ein. Zurlickzufiihren
ist die durchschnittliche Verbesserung der Nachweisgrenze auf die geringeren Leerwerte. Sie
sind beim Einsatz von Wasserstoffperoxid, das sich gut reinigen 146t, geringer als beim Einsatz
von FluB3- und Salpetersdure, die zwar ebenfalls gut zu reinigen sind, aber in gréBerer Menge
eingesetzt werden. Ein weiterer Grund fiir die Verbesserung liegt in der steigenden Prizision
der Aufschliisse. Beim Aufschlufl mit Wasserstoffperoxid werden die GefédBmaterialen weniger
belastet als beim Aufschlufl mit Sdure in der Mikrowelle. Die Prézision der Aufschliisse unter-

einander steigt dann an.
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Tab. 6.1 Nachweisgrenzen in pg/g im Feststoff mit n = 4 und Wiederfindungsraten fiir die Matrix Molybdén
bei verschiedenen Aufschliissen. Die Vertrauensbereiche sind als einfache rel. Standardabweichung aus vier
Wiederholmessungen angegeben.

Nachweisgrenzen" in pg/g  Wiederfindungsraten in %

im Feststoff Molybd:in

H,0, HF/HNO; H,0, HF/HNO;

Aufschluf} Aufschluf} Aufschluf} Aufschluf}
Li 0,0001 0,002 99 +2 92+3
Mg 0,002 0,014 102 +4 7413
Mn 0,003 0,004 973 84+ 1
Co 0,001 0,001 108 + 4 84+ 1
Ni 0,003 0,010 101 +4 85+1
Cu 0,010 0,008 106 + 4 88 *+4
Zn 0,030 0,120 108 £ 1 874
Sr 0,001 0,003 1093 87+ 1
Ag 0,060 0,110 94+3 80+ 1
Ba 0,001 0,140 105+ 4 84+ 1
Pb 0,005 0,004 108 + 4 87+ 1

1)Nachweisgrenze ermittelt nach der Schnellschatzung nach DIN 32 645 [23].

Die Erh6hung der Wiederfindungsraten trdgt ebenfalls zur Verbesserung der Nachweisgrenze
bei. Liegen sie beim Aufschlul mit Flu- und Salpetersidure um 85 %, so werden sie beim Auf-
schlul mit Wasserstoffperoxid auf ca. 100 % erhoht. Die Sdure enthaltene AufschlufSlosung
besitzt eine groBere Elutionskraft als der Wasserstoffperoxid-Aufschlul. Dies machte sich
beim offline-Betrieb nicht bemerkbar, da hier geringere Probenmengen eingesetzt wurden
(siche Kap. 4.4) und die Elutionskraft der AufschluBlosung dort nicht in der Lage war, die

Analyten bereits wihrend der Probenaufgabe zu eluieren.

Aus den oben genannten Griinden wird Wasserstoffperoxid fiir den Aufschluf eingesetzt. In
Kap. 6.2 werden die Kenndaten fiir die beiden verschiedenen AufschluBmethoden fiir die
Matrix Molybdén gegeniibergestellt. Die Untersuchung der Matrix Wolfram wird nur mit dem
H,0,-Aufschlul durchgefiihrt.

Probenaufgabe

Die Probenaufgabe geschieht in gleicher Art und Weise wie bei der offline-Spuren-Matrix-
Trennung, mit dem Unterschied, da3 hier mehr Probenldsung eingesetzt wird. Die Zeitdauer
der Probenaufgabe verldngert sich dabei. Durch das grofere Probevolumen vergroBert sich das
benotigte Elutionsvolumen, was bei der online-Detektion mit ICP-MS von Vorteil ist, da auf

diese Weise eine langere Zeit fiir die Detektion zur Verfligung steht. Die Matrixkonzentration
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der Probenlosung betrdgt 1 %, die Menge der aufgegebenen Probe ca. 2,0 mL. Aus einem
Aufschlul mit einem ungefihren Volumen von 10 mL koénnen so jeweils 4 Wiederhol-
messungen durchgefiihrt werden. Das geringe Volumen erlaubt eine Probenaufgabe in kurzer
Zeit, es erhoht hiermit den Probendurchsatz. Die Reproduzierbarkeit der Probenaufgabe liegt
bei ca. 3 %, im gleichen Rahmen wie auch beim offline-Betrieb mit GFAAS Bestimmung (siehe
auch Kap. 4.3).

1400 o

1200 -

1000 -
800 -
600
400 -
200

counts*10*

1,5 2,5 3,5 4,5 5,5 6,5 7,5
Aufgegebene Probenmenge in g

Abb. 6.2 Aufgabe unterschiedlicher Mengen von Probe, dotiert mit jeweils 20 ng/g auf dem Kationen-
austauscher bei der online-Spuren-Matrix-Trennung fiir die Analyten Mangan, Cobalt und Kupfer in Ab-
hingigkeit vom MefBsignal.

Die Probenmenge, die aufgegeben werden kann, ist begrenzt. In Abb. 6.2 ist die GroBe des
MeBsignals in Abhéngigkeit von der Menge der Probenlosung in g dargestellt. Ab einer
Probenmenge von ca. 5,5 g knickt die Funktion ab, der lineare Bereich wird verlassen. Die
theoretische Kapazitit des Austauschermaterials ist bei dieser Analytmenge noch nicht voll-
standig erschopft. Die Elutionswirkung der AufschluBlosung kann jedoch zu einem Analyt-
verlust fiihren. Durch Verlédngern der Trennstrecke konnte der lineare Bereich eventuell ver-
grofert werden. Jedoch ist eine Verkleinerung des Durchmessers des Sdulenkorpers aufgrund
des auftretenden Staudrucks nicht mdoglich. Das Trennsystem mit den hier vorgestellten

Dimensionen (Sdulenkdrperldnge 40 mm, Durchmesser 3 mm) verkraftet ca. 20 pg/g Analyt im
Feststoft.
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Elution

Das Elutionsmittel sollte so gewihlt werden, dal Stérungen bei der Detektion entweder
vermieden oder so gering wie moglich gehalten werden. Als idealer Eluent bietet sich bei der
Detektion mit ICP-MS die Salpetersdure an. Da im Plasmagas sowieso schon Stickstoff in
Spuren enthalten ist, treten keine neuen Interferenzen auf, wie es bei der Verwendung z. B.

von Salzsdure der Fall ware. Vorhandene Interferenzen werden allenfalls verstarkt.

In Abb. 6.3 sind Elutionsprofile fiir Cobalt, Nickel und Blei dargestellt bei Elution mit einer
0,5 m HNO;-Losung. Die Elution ist nach ca. 150 bis 200 sec abgeschlossen, anschlie3end
wird die Sdule noch mit weiterer Sédure fiir die ndchste Probenaufgabe konditioniert. Die Peaks
weisen Tailing auf. Verbessert werden kann die Peakform durch Verwendung eines stirkeren

Elutionsmittels (siche auch Abb. 6.4).
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Abb. 6.3 Elutionsprofile fiir Kobalt, Nickel und Blei fiir wirige Proben mit einer Dotierung von jeweils
50 ng/g bei der online-Spuren-Matrix-Trennung, Elutionsmittel 0,5 m Salpetersiure.

In Abb. 6.4 sind die Elutionsprofile fiir Magnesium bei unterschiedlichen Elutionsmittelstirken
dargestellt. Bei einem 0,5 m Eluenten tritt ein starkes Tailing auf, die Elutionskraft reicht nicht
aus, den als zweiwertiges Kation vorliegenden Analyten in kurzer Zeit zu eluieren. Anders
sieht es beim Einsatz eines 1 molaren Eluenten aus. Das Tailing ist wesentlich geringer ge-
worden und die Elution ist bereits nach 20 sec abgeschlossen. Ein dhnliches Bild zeigt sich bei

Verwendung eines 2 m und 3 m Eluenten. Das Tailing ist weiter zuriickgegangen, die Peak-
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maxima sind hoher geworden, wihrend die Elution ebenfalls nach bereits 20 sec abgeschlossen

1st.

Fiir das Analysenverfahren wird als Elutionsmittel aufgrund der oben diskutierten Messungen
eine 4 m Salpetersdure ausgewihlt. Diese Konzentration kann auch iiber lingere Zeit in das
Detektionssystem gelangen, ohne dal3 Probleme auftreten. Evtl. bedingt der Einsatz dieser
Saurekonzentration einen hoheren Verbrauch an Verschleifiteilen, was aber in Kauf genommen
werden kann. Durch das Elutionsmittel wird besonders das Plasma, also die Ionisierungsquelle,
gestort. Eine hohere Matrixbelastung fiihrt in der Regel zu einer Signaldepression. Diese ist
aber bei Einsatz einer 4 molaren Salpeterséure nicht so gravierend wie etwa beim Zufiihren

einer 1 % Molybdénlosung, wie in Kap. 7.1 gezeigt wird.

100 +
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Abb. 6.4 Elutionsprofile fiir Magnesium in Abhédngigkeit von der Elutionsmittelstirke bei der automatisierten
Spuren-Matrix-Trennung.

Die FluBrate des Elutionsmittels wird auf den beim ICP-MS eingesetzten Zerstduber abge-
stimmt. Der verwendete V-Spalt-Zerstduber hat seinen optimalen Arbeitsbereich bei einer

FluBrate von ca. 1 mL/min. Mit dieser FluBrate wird auch die Elution durchgefiihrt.

Detektion und Kalibration

Wihrend bei der offline-Detektion nur jeweils ein Element zur gleichen Zeit detektiert wird

und ,,beliebig* viel Zeit zur Verfligung steht, ist dies bei der online-Detektion mit ICP-MS
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nicht der Fall. Hier steht nur eine begrenzte Mel3zeit zur Verfiigung, in der moglichst viele

Analyten detektiert werden sollen.

Die Detektion erfolgt bei der Quadrupol-ICP-MS nicht simultan wie z. B. bei der simultanen
ICP-AES, sondern nur quasisimultan, was zwar ein schnelles Durchlaufen des Massenbereiches
bedeutet, aber auch, dafl zu jedem Zeitpunkt nur jeweils ein Analyt detektiert wird. Je groBer
die Anzahl der zu erfassenden Analyten ist, desto geringer wird auch die Mefzeit fiir jeden
einzelnen Analyten, da die Mefzeit durch die Elution begrenzt ist. Es konnen also nicht be-

liebig viele Analyten mit diesem Verfahren in einem Analysengang bestimmt werden.

In Tab. 6.2 sind die relativen Standardabweichungen fiir die Integration von vier Wiederhol-
messungen angegeben flir eine unterschiedliche Anzahl von MeBpunkten, die auf den Elutions-
peaks liegen. Die Standardabweichungen sind bei einer grof3eren Anzahl von MefSpunkten wie

erwartet geringer als bei einer geringeren Anzahl von Punkten.

Tab. 6.2 Rel. Standardabweichung in % bei verschiedener Anzahl von MeBpunkten auf den Elutionspeaks bei
automatisierter online-Spuren-Matrix-Trennung mit ICP-MS Detektion.

Anzahl der Mef3punkte auf dem Peak

26 9
Mn 4 % 5%
Co 4 % 8 %
Ni 4 % 9%
Cu 5% 33 %
Sr 3% 9%
Pb 4 % 8 %

Die Einstellungen des Gerites und die Anzahl der zu bestimmenden Isotope sollte so abge-
stimmt werden, dal3 ca. 14 bis 16 MeBpunkte auf jedem Elutionspeak fiir jedes Isotop liegen.
Bei den fiir diese Messungen verwendeten Einstellungen kénnen so ca. 16 Isotope in einem

Durchgang bestimmt werden.

Zur Kalibration der gesamten Messungen wird die Standardaddition eingesetzt. Die Proben
werden dazu bereits vor dem Aufschluf dotiert und durchlaufen ebenfalls alle Trennschritte.
Dies ist aufgrund der nicht zu vernachlissigenden Matrixeffekte sinnvoll. Die Matrix beeinfluf3t
nicht nur das Verhalten der Analyten auf der Trennsdule, sondern vor allen Dingen auch die

Detektion, insbesondere die Ionisierungsbedingungen im Plasma. Die Matrix wird nicht voll-
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standig abgetrennt, so gelangen Molybdidn und Wolfram ins Plasma und verdndern die Plasma-

bedingungen, was sich erheblich auf die Detektion auswirkt.

Das hier fiir die Matrix Molybdén entwickelte und optimierte Verfahren kann ohne wesentliche
Anderungen auf die Matrix Wolfram iibertragen werden. Wie oben bereits diskutiert, kdnnen
nicht beliebig viele Analyten in einem Durchgang bestimmt werden, weswegen flir die Ver-
fahrenscharakterisierung der Matrices Molybdén und Wolfram wichtige Analyten ausgewahlt

wurden.

6.2 Kenndaten des Verfahrens

Es werden die ermittelten Kenndaten fiir die automatisierte online-Spuren Matrix-Trennung fiir
die Matrices Molybdén und Wolfram unter der Beriicksichtigung verschiedener Analyten vor-

gestellt. Das dazu verwendete Trennsystem wird in Kap. 3 ausfiihrlich besprochen.

In Tab. 6.3 werden die Nachweisgrenzen der direkten Bestimmung mit den Nachweisgrenzen
der automatisierten online-Spuren-Matrix-Trennung verglichen. Fiir die Bestimmung in
Molybbdanpulver wird die AufschluBlésung auf eine Molybdidnkonzentration von 10 pg/g
verdiinnt. Die Belastung des ICP-MS mit Molybdén entspricht bei dieser Konzentration der
Molybdinbelastung nach Spuren-Matrix-Trennung. Durch die Verdiinnung verschlechtern sich
bei der direkten Bestimmung die Nachweisgrenzen bezogen auf den Feststoff. Sie sind in allen
Fdllen hoher als die mit der Spuren-Matrix-Trennung ermittelten Grenzen. Dies steht im
Gegensatz zu den Nachweisgrenzen bei wilrigen Proben, bei denen sich flir die SMT
schlechtere Nachweisgrenzen als bei der direkten Bestimmung ergeben. Ein Grund dafiir ist der
Einsatz einer 4 molare Salpetersdure als Eluent bei der SMT, was zu einer Signaldepression
fiihrt. Es wird deutlich, daB3 bei gleicher Matrixbelastung fiir das MeBinstrument mit Hilfe der

Spuren-Matrix-Trennung die Nachweisgrenzen verbessert werden kdnnen.

Die Nachweisgrenzen, Wiederfindungsraten und die Prézision (sieche hierzu auch Kap. 9.) fiir
die Matrix Molybdin sind in Tab. 6.4 angegeben. Es werden hier auch die Kenndaten fiir die
Aufschliisse mit HF/HNO; und H,O, verglichen.
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Tab. 6.3 Vergleich der Nachweisgrenzenl) in pg/g bei der Untersuchung von Molybdénpulver ohne und mit
Spuren-Matrix-Trennung. Bei der direkten Bestimmung wird eine 10 pg/g Molybdéanlosung eingesetzt.

Direkte Bestimmung automatisierte
Spuren-Matrix-Trennung

Li 1,400 0,0001
Mg 0,100 0,002
Mn 0,100 0,003

Co 0,015 0,0003

Ni 0,060 0,003

Cu 0,040 0,010

Zn 0,130 0,030

Sr 0,010 0,001

Ag 0,070 0,060

Ba 0,200 0,001

Pb 0,040 0,005

1)Nachweisgrenze ermittelt nach der Schnellschitzung nach DIN 32 645 [23].

Die Nachweisgrenzen liegen fiir alle untersuchten Elemente im unteren ng/g Bereich. Im
Durchschnitt sind die mit dem Wasserstoffperoxid erzielten Nachweisgrenzen besser als die mit
dem HF/HNO; AufschluBl bestimmten. Sehr gute Nachweisgrenzen liefern monoisotopische
Elemente wie Kobalt oder Mangan oder Elemente, die eine nicht breit geficherte Isotopen-
verteilung besitzen, wie Magnesium, Strontium oder Barium. Diese Elemente besitzen eine
groflere Empfindlichkeit bei der Bestimmung mit ICP-MS, was hier zum Tragen kommt. Die
Nachweisgrenzen fiir Kupfer oder Zink liegen aus den Griinden der Isotopenverteilung deshalb

etwas hoher.

Die Wiederfindungsraten wurden durch eine offline-Messung bestimmt und beziehen sich auf
die im Eluat wiedergefundene Menge Analyt. Sie sind beim HF/HNO; Aufschlufl wesentlich
niedriger als 100 %. Die AufschluBlosung wirkt sich negativ auf die Wiederfindungsraten aus,
eine zu grofBe Elutionskraft der Losung kann eine Ursache hierfiir sein. Die Wiederfindungs-
raten beim Aufschlul mit Wasserstoffperoxid liegen héher und schwanken um 100 %. Es
werden zufriedenstellende Wiederfindungsraten ermittelt. Fiir die Bestimmung standen nur 4

Wiederholmessungen zur Verfligung.
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Tab. 6.4 Nachweisgrenzen, Wiederfindungsraten und rel. Standardabweichung der automatisierten Spuren-
Matrix-Trennung fiir die Matrix Molybdéan bei verschiedenen Aufschliissen.

H;0, Aufschluf3 HF/HNO; Aufschlufy
Nachweis- Wieder- rel. Standardab- | Nachweis- Wieder- rel. Standardab-
grenze”  findungsraten”  weichung” grenze”  findungsraten”  weichung”
in nug/g in % in % in ug/g in % in %
Li 0,0001 99 £2 9 0,002 92+3 2
Mg 0,002 102+ 4 7 0,014 74 £3 3
Mn 0,003 97+3 2 0,004 84 t1 3
Co 0,001 108 £ 4 2 0,001 84 1 2
Ni 0,003 101 =4 4 0,010 85t1 3
Cu 0,010 106 £ 4 2 0,008 88t 4 3
Zn 0,030 108+ 1 4 0,120 87 %1 2
Sr 0,001 109 £3 6 0,003 87+t 1 3
Ag 0,060 94+3 7 0,110 80t1 3
Ba 0,001 105+ 4 8 0,140 84 1 3
Pb 0,005 108 £ 4 9 0,004 87+t 1 7

1)Nachweisgrenze im Feststoff ermittelt nach der Schnellschitzung nach DIN 32 645 [23].

? Die Vertrauensbereiche sind als einfache rel. Standardabweichung aus vier Wiederholmessungen angegeben

¥ Rel. Standardabweichung ermittelt mit einer Dotierung von 0,5 pg/g bezogen auf den Feststoff mit n=4
Aufschliissen.

 Rel. Standardabweichung ermittelt mit einer Dotierung von 10 ng/g bezogen auf den Feststoff mit n=4
Aufschliissen.

Die relative Standardabweichung liegt fiir beide Aufschluverfahren im Bereich von ca. 2 bis
7 %. Sie wurde im Falle des HF/HNO; Aufschlusses mit einer mit 10 pg/g Analyt (auf den
Feststoff bezogen) dotierten Molybdadnlosung bestimmt, wihrend fiir die Bestimmung mit
H,0O, AufschluB3 nur 0,5 pg/g eingesetzt wurden. Damit erklért sich auch der geringe Unter-

schied der durchschnittlichen Prazision, die beim Wasserstoffperoxid Aufschlufl geringer ist.

Weitere Kenndaten fiir die Matrices Molybdan und Wolfram sind in Tab. 6.5 aufgefiihrt. Die
bei jedem Durchlauf eingesetzte Menge an AufschluBlosung betrdgt ca. 2 g. Bei dieser
Probenmenge und einer Dotierung von 1 pg/g dauert es etwa 20 sec., bis die Elution abge-
schlossen ist, d. h. die MeBzeit auf dem Peak betrdgt 20 sec. Unter diesen Bedingungen
konnen, wie bereits oben erwihnt, ca. 16 Isotope gemessen werden. Die Konzentration der
Matrix betrdgt ca. 10 pg/g, was eine Abtrennung um den Faktor 1000 bedeutet. Eine Be-

stimmung der Analyten ist dann ohne grof3e Stérungen moglich.

Der Arbeitsbereich erstreckt sich von der Nachweisgrenze bis zu einer Konzentration von ca.

20 pg/g im Feststoff. Das obere Limit des Arbeitsbereiches wird, anderes als bei der GFAAS
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Detektion, nicht durch die Detektion bestimmt, sondern durch die Kapazitit der Sdule, die bei
der Dotierung von mehreren Analyten in diesem Konzentrationsbereich erschopft ist. Trotzdem
erstreckt sich der Arbeitsbereich iiber mehrere Zehnerpotenzen und ist ausreichend fiir die
Bestimmung von Spuren in Molybdin und Wolfram. Im Vergleich dazu ist der Arbeitsbereich

der offline-GFAAS Bestimmung sehr klein, was zu vielen Problemen bei diesem Verfahren

fihrt.

Tab. 6.5 Verfahrenskenndaten fiir die automatisierte Spuren-Matrix-Trennung fiir die Matrices Molybdan und
Wolfram.

Matrix Molybdan Wolfram
Art des Aufschlusses H,0O, HF/HNO; H,0,
Eingesetzte Probenmenge in g 2,0 2,0 2,0
Konzentration von Mo im Eluat in pg/g 10 10 10
Arbeitsbereich in pg/g im Feststoff NWG .. 20 pg/g NWG .. 20 ug/g NWG .. 20 pg/g
Zeitbedarf der Elution in sec 20 20 20
Zeitbedarf pro Probe fiir SMT u. Detektion in min 8 8 8
Zeitschaltprogramm fiir die SMT siche Anhang  sieche Anhang  siehe Anhang

Der Zeitaufwand fiir jede Probe betrdgt ca. 8 min. In dieser Zeit geschieht sowohl die
Trennung und die Konditionierung der Séule, als auch die Detektion. Damit ist hier ein deut-
licher Zeitgewinn gegeniiber der Detektion mit GFAAS zu verzeichnen, bei der die Trennung
zwar nur 6 min dauert, aber die Detektion fiir jedes Element pro Probe noch mal ca. 6 min

MeBzeit benotigt.

Fiir die Matrix Wolfram befinden sich die Nachweisgrenzen, Wiederfindungsraten und Pri-
zisionsangaben in Tab. 6.6. Die Nachweisgrenzen liegen wie bei der Molybdinmatrix im
unteren ng/g Bereich bezogen auf den Gehalt im Feststoff. Wesentliche Unterschiede der

Nachweisgrenzen bei der Matrix Molybdén und Wolfram sind nicht vorhanden.

Die Wiederfindungsraten bewegen sich um 100 %, wobei sie im Durchschnitt unter diesem
Wert liegen. Eine Erkldrung hierfiir kann nicht gegeben werden. Die Streuungen der Wieder-
findungsraten lassen sich durch die mangelnde Prizision erkldren. Die relative Standard-
abweichung betragt durchschnittlich 8 % und ist damit schlechter als bei der Molybddnmatrix.

Trotzdem besitzt das Verfahren zufriedenstellende Nachweisgrenzen. Das gesamte Verfahren
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kann auf die Matrix Wolfram {ibertragen werden und liefert hier fast ebenso gute Ergebnisse

wie bei der Matrix Molybdén.

Tab. 6.6 Nachweisgrenzen, Wiederfindungsraten und relative Standardabweichungen der automatisierten
Spuren-Matrix-Trennung fiir die Matrix Wolfram bei AufschluB3 mit H,O,.

)

Nachweisgrenze ¥ Wiederfindungsraten > rel. Standardabweichung”

in pg/g in % in %
Li 0,001 99 +4 11
Mg 0,030 107 £ 4 5
Mn 0,010 99 £8 4
Co 0,001 91t4 5
Ni 0,010 100 £5 6
Cu 0,020 895 9
Zn 0,030 88 £ 12 10
Sr 0,001 96 £7 5
Ag 0,080 90 £10 4
Cd 0,001 95%5 15
Ba 0,009 112£5 7
Pb 0,040 85t 12 8

1)Nachweisgrenze im Feststoff ermittelt nach der Schnellschitzung nach DIN 32 645 [23].

2 Wiederfindungsraten ermittelt aus n=4 Aufschliissen im offline-Verfahren.

% Rel. Standardabweichung ermittelt mit einer Dotierung von 1 pg/g bezogen auf den Feststoff mit n=4
Aufschliissen.

Anhand des Analyten Lithium werden in Tab. 6.7 das Verfahren im offline-Betrieb mit der
GFAAS Detektion und das Verfahren mit der online-ICP-MS Detektion verglichen.

Mit der ICP-MS werden die besseren Nachweisgrenzen erzielt, jedoch liegen sie im Falle des
Lithiums nicht allzu deutlich unter denen des offline-Verfahrens mit GFAAS. Fiir andere
Analyten, die sich nicht so problemlos und mit entsprechender Empfindlichkeit mit GFAAS
bestimmen lassen, sind die Nachweisgrenzen mit dem online-Verfahren aufgrund der Detektion

mit ICP-MS sicherlich besser.

Die Wiederfindungsraten unterscheiden sich nicht wesentlich, da auch dasselbe Trennverfahren
angewendet wird. Die schlechtere Wiederfindungsrate im Falle der Matrix Molybdén mit
GFAAS Bestimmung 146t sich auf den dabei verwendeten HF/HNO;-Aufschlul zuriickfiihren.
Bei Verwendung eines Aufschlusses mit Wasserstoffperoxid sollte auch hier eine bessere

Wiederfindungsrate vorliegen.

Die Prézision ist bei der offline-Bestimmung etwas groBer: Bei der online-Detektion ist die

Reproduzierbarkeit der Integration geringer als die direkte Bestimmung einer Konzentration in
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der Losung mit GFAAS, auBerdem ist die GFAAS als Detektionsmethode préziser als die ICP-

MS, so daB} insgesamt eine etwas geringere Prézision beim online-Verfahren zu beobachten ist.

Tab. 6.7 Vergleich der Kenndaten des offline-Verfahrens mit GFAAS und des online-Verfahrens mit ICP-MS
fiir den Analyten Lithium.

Matrix Molybdén Wolfram
Detektion GFAAS ICP-MS GFAAS ICP-MS
Nachweisgrenze " in pg/g 0,01 0,0001 0,004 0,001
Wiederfindungsrate in % 82 99 96 99
rel. Standardabweichung in % 3% 9 5% 112
Zeitbedarf in min fiir SMT u. Detektion 12 8 12 8

Arbeitsbereich in ng/g im Feststoff 0,01...1,0  0,0001..20 0,004...1,0 0,001...20

1)Nachweisgrenze im Feststoff ermittelt nach der Schnellschitzung nach DIN 32 645 [23].

? Bei einer Dotierung von 1 pg/g im Feststoff mit n=4 Aufschliissen.

Grof3e Unterschiede weisen die beiden Verfahren beim Zeitbedarf und beim Arbeitsbereich auf.
Der Zeitbedarf beim offline-Verfahren ist sehr viel groBer als beim online-Verfahren. Die
eigentliche Trennung nimmt in etwa die gleiche Zeitspanne in Anspruch, der Unterschied liegt
in der Detektion: Werden die Analyten beim online-Verfahren wihrend der Elution detektiert,
so geschieht dies beim offline-Verfahren erst nach der Elution. Ermoglicht die ICP-MS die
Bestimmung mehrerer Analyten in einem Durchgang, so kann mit der GFAAS nur jeweils ein
Element bestimmt werden. Betrédgt also der Zeitbedarf fiir die Trennung und Detektion von 10
Analyten beim hier vorgestellten online-Verfahren fiir 24 Proben 3 h 12 min, so betrigt er beim
offline-Verfahren fiir die gleiche Anzahl von Analyten und Proben 14 h 24 min. Die Detektion
kann unbeaufsichtigt iiber Nacht geschehen, solange keine unvorhergesehenen Komplikationen

auftreten (siche auch Kap. 9.4).

Der Arbeitsbereich wird beim offline-Verfahren durch den Arbeitsbereich der GFAAS ein-
geschrinkt, beim online-Verfahren aufgrund des groflen Arbeitsbereiches der ICP-MS durch
die Kapazitit der Trennséule. Der Arbeitsbereich umfaflit beim offline-Verfahren ca. 2 Zehner-

potenzen, wahrend er sich beim online-Verfahren {iber ca. 4 bis 5 Zehnerpotenzen erstreckt.

In Bezug auf den Zeitaufwand und den Arbeitsbereich liegen die Vorteile auf Seiten der ICP-
MS Detektion. Bei der Bestimmung vieler Analyten, die zum Teil auch nicht mit der GFAAS
erfaBt werden konnen, ist der Einsatz der ICP-MS notwendig. Bei den Analyten Kalium,

Calcium und Eisen ist wiederum die GFAAS im Vorteil, da die Bestimmung dieser Elemente
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mit der GFAAS empfindlich genug durchgefiihrt werden kann, ohne daf3 die bei der ICP-MS
bekannten Probleme auftreten. Ist nur eine geringe Anzahl von Analyten zu bestimmen, so
kann dies unter Umsténden auch nur mit der GFAAS geschehen, die hohen Anschaffungs-

kosten fiir ein ICP-MS werden so gespart.

Die hier entwickelte automatisierte online-Spuren-Matrix-Trennung mit ICP-MS Detektion fiir
die Matrices Molybdén und Wolfram ist eine Methode, die fiir die Bestimmung verschiedener
Analyten in der Routine eingesetzt werden kann. Zusammen mit der offline-Bestimmung mit
GFAAS hat man zwei Werkzeuge fiir unterschiedliche Fragestellungen zur Verfiigung. Die
GFAAS bietet eine Alternative fiir die Bestimmung von Analyten wie Kalium, Calcium und

Eisen, die mit der ICP-MS nur schwer zu erfassen sind.

6.3 Isotopenverdiinnungsanalyse

Der Einsatz eines Massenspektrometers eroffnet durch die Isotopenverdiinnungsanalyse dem
Anwender eine weitere Moglichkeit der Kalibration [5, 156] und der Richtigkeitskontrolle. Die
Isotopenverdiinnungsanalyse (IVA) wird in vielen Bereichen eingesetzt, so zur Bestimmumg
von verschiedenen Analyten in Wasser, von Spurenelementen in biologischen Proben oder von

Schwermetallen in Refraktdrmetallen [15, 58, 68, 108,112, 113].

Die Isotopenverdiinnungsanalyse gilt als eine definitive Methode, die zu vergleichsweise
richtigen Ergebnissen fiihrt [59]. AuBlerdem ist die Verwendung eines Isotopenindikators die
ideale Form eines inneren Standards, da sich die Isotope der Elemente bei den hier durch-

gefiihrten chemischen Prozessen gleich verhalten.

Prinzip

Das Prinzip der Isotopenverdiinnungsanalyse wurde bereits detailliert beschrieben [46, 59,60,
61]. Sie basiert auf der Zugabe einer bekannten Menge eines angereicherten Isotopes des
Analyten (Spike) zu der Probe. Der Spike enthilt das abgereicherte Referenzisotop und das
angereicherte Spike-Isotop. Der Analyt in der Probe und der hinzugefiigte, isotopenange-
reicherte Spike miissen vollstindig mischbar sein. Dies bedeutet, dal die Probe in Losung
gebracht werden muf3. Im Falle der Untersuchung von Molybdin und Wolfram mit der Spuren-

Matrix-Trennung wird die Probe mittels Aufschlul in Losung gebracht, so dal die Voraus-
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setzungen fiir eine Isotopenverdiinnungsanalyse erfiillt sind. Nachdem sich Spike und Probe
vollstdndig vermischt haben, wirken sich Substanzverluste, die z. B. beim Aufschlu3 oder bei
der Trennung auftreten konnen, nicht mehr auf das Analysenergebnis aus; dies ist einer der

groBten Pluspunkte beim Einsatz der Isotopenverdiinnungsanalyse.

counts |:| Splke

D Probe

Masse

Abb. 6.5 Das Prinzip der Isotopenverdiinnungsanalyse dargestellt durch ein schematisches Massenspektrum
eines Elements mit zwei Isotopen.

Nach Zugabe des Isotopenstandards und der Probenvorbereitung (in diesem Falle Aufschluf3
und Spuren-Matrix-Trennung) kann mit der ICP-MS das in der dotierten Probe vorliegende
Isotopenverhiltnis bestimmt werden. In Abb. 6.5 ist schematisch dargestellt, wie sich die
Massepeaks zusammensetzen. Folgende Gleichung verkniipft die Konzentration des Analyten

mit dem bestimmten Isotopenverhiltnis:

_é _ Ayeywy + Agegw

== (GL 6.1)
B Byc,w, +Bscowy

mit

R = gemessenes Isotopenverhéltnis

A, = Héaufigkeit des Referenzisotopes in der Spikelosung
B, = Haufigkeit des Spike-Isotopes in der Spikelosung
Ay = Hiufigkeit des Referenzisotopes in der Probe

By = Haufigkeit des Spike-Isotopes in der Probe

cx = Konzentration des Elementes in der Probe

cs = Konzentration des Elementes im Spike

wy = Atommasse des Referenz-Isotopes
ws = Atommasse des Spike-Isotopes
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Folglich kann die Konzentration des zu bestimmenden Elementes mit Gl. 6.2 berechnet

werden:

¢, =| &M || As = RB; (GL. 6.2)
wy NRB,—A4,
Werden Proben mit unnatiirlicher oder variierender Isotopenverteilung (beim Blei ist dies der
Fall [48, 93]) analysiert, so mul} zusétzlich zum Isotopenverhéltnis der dotierten Probe auch
das Isotopenverhéltnis der eigentlichen, nicht dotierten Probe bestimmt werden. Die ermittelten

Werte sind dann entsprechend in die Gleichungen einzusetzen. Bei Proben mit natiirlicher Iso-

topenverteilung konnen die Werte den entsprechenden IUPAC-Tabellen entnommen werden.

Isotopenstandardlosungen (Spike)

Die Isotopenstandards liegen aus den oben bereits erwdhnten Griinden fiir den Laborgebrauch
in Form von Ldsungen vor, aus denen je nach Bedarf verdiinntere Losungen hergestellt

werden.

Nicht fiir alle Elemente stehen solche Standards zur Verfiigung. Bei monoisotopischen Ele-
menten steht kein zweites stabiles Isotop zur Verfiligung, nur in wenigen Féllen kann hier auf
kiinstliche radioaktiv Isotope ausgewichen werden. Stehen wiederum mehrere Isotope fiir die

Isotopenverdiinnungsanalyse zur Auswahl, so geschieht sie nach folgenden Kriterien:

e Auf dem gewihlten Isotop sollten keine isobaren Interferenzen durch andere Elemente oder

Molekiilionen liegen.

e Das Isotop sollte eine geringe natiirliche Haufigkeit haben, dies verringert den Fehler (siehe

unten).

e Erflillen mehrere Isotope die oben angefiihrten Punkte, so konnen auch die Kosten ent-

scheidend fiir die Auswahl sein, da die Kosten bei geringer natiirlicher Haufigkeit ansteigen.

Ansonsten sind die Kosten der Isotopenverdiinnungsanalyse gegeniiber anderen Verfahren
nicht wesentlich hoher, da nur geringe Mengen des Isotopenstandards fiir jede Probe bendtigt

werden.
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Fehlermoglichkeiten

Obwohl die Isotopenverdiinnungsanalyse als definitive Methode anerkannt ist, konnen hier

trotzdem systematische und zufillige Fehler auftreten.

Fehlerquellen sind die unzureichend genaue Indikatorzugabe, falsche Isotopenverhiltnisse im
Isotopenstandard oder nicht erkannte Abweichungen von der natiirlichen Verteilung, wie man
an Gl. 6.1 sehen kann. Manche der Fehlerquellen konnen durch weitere Messungen ausge-
schaltet werden, wie die Abweichung vom natiirlichen Verhiltnis oder das Isotopenverhiltnis

im Standard.

Statistische Fehler wirken sich auf die Bestimmung des Isotopenverhéltnisses dann am ge-
ringsten aus, wenn das Isotopenverhiltnis 1:1 betrdgt [59]. Die Indikatorzugabe sollte also so
gewihlt werden, dal man in der Nihe dieses Verhéltnisses arbeitet. Nun ist es aber schwierig,
dieses Verhéltnis durch die Dotierung mit Isotopenstandard einzustellen, wenn der Gehalt in
der Probe unbekannt ist. Im Zweifelsfalle ist hier ein zweiter Versuch notwendig, falls man im

ersten Versuch zu weit vom optimalen Isotopenverhéltnis entfernt ist.

Die Anndherung an ein bestimmtes Isotopenverhéltnis bedeutet, da3 die Zugabe des Isotopen-
standards fiir jedes zu bestimmende Element einzeln erfolgen muf3, will man das optimale Iso-
topenverhdltnis erreichen. So ist die Verwendung eines Multielementstandards nicht immer
giinstig. In der Routine der Multielementbestimmung sind diese Einschrénkungen nicht hinzu-
nehmen. Fiir die Untersuchung von Molybdén und Wolfram mit der Spuren-Matrix-Trennung
wiirde es einen unzumutbaren Mehraufwand bedeuten, wenn fiir jedes Element eine neuer
Versuch durchgefiihrt werden wiirde, auBerdem wiirde die Multielementfahigkeit der Detek-
tion verschenkt werden. Hier muB3 man dann in Kauf nehmen, daB nicht alle Isotope am

optimalen Verhiltnis bestimmt werden.

Eine weitere Fehlerquelle liegt in der MeBmethode begriindet. Wie auch bei Messungen mit
einem ,,normalen* Standard, konnen Interferenzen das MefBergebnis verfilschen. Hier muf3
besondere Aufmerksamkeit auf solche Probleme gelegt werden. Die vollstindige Vermischung
der Isotope ist die oben bereits erwdhnte Voraussetzung fiir die IVA. Vor der Vermischung
diirfen demnach keine Verluste oder Verunreinigungen geschehen. Erst nach der Indikator-
zugabe werden Analytverluste nicht mehr als Fehler erkennbar sein. Dies gilt jedoch nicht fiir

Verunreinigungen. Sie werden durch die Isotopenverdiinnungsanalyse nicht erkannt.
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Untersuchung von Molybdéin- und Wolframpulvern

Fiir die Untersuchung der Molybédn- und Wolframpulver mit Hilfe der automatisierten Spuren-
Matrix-Trennung wird ein Multielementisotopenstandard vor dem Aufschlul zu den Proben
gegeben. So werden Fehler durch Analytverluste vermieden. Die Spuren-Matrix-Trennung

wird wie beschrieben durchgefiihrt.

Die Detektion erfolgt offline. Eine online-Messung ist in diesem Fall nicht sinnvoll. Da fiir
jedes zu bestimmende Element zwei Isotope gemessen werden miissen, konnen in der kurzen
Zeit der Detektion nicht geniigend MeBpunkte auf den Peaks verteilt werden (siche auch
oben), zudem werden die Isotope zeitversetzt gemessen. Dies fiihrt bei der Elution, bei der
kein zeitlich konstantes Signal vorliegt, zu Fehlern in der Bestimmung des Isotopenver-

hailtnisses [133].

In Abb. 6.6 werden die mit der Isotopenverdiinnungsanalyse bestimmten Gehalte mit den mit
Standardaddition bestimmten Gehalten fiir ein Molybdédnpulver der Reinheit 99,8 % verglichen.
Alle Werte, bis auf die Gehalte von Nickel, stimmen gut iiberein. Fiir Lithium wurde mit der
Isotopenverdiinnungsanalyse ein Gehalt von 0,009 ng/g gegeniiber einem Gehalt von

0,014 pg/g mit Standardaddition ermittelt. Auch diese Werte stimmen gut {iberein.

Die Ergebnisse fiir ein hochreines Molybdéinpulver sind in Abb. 6.7 dargestellt. Bei Nickel und
Kupfer sind die Unterschiede am groBten. Wéhrend bei Nickel die Ergebnisse der konven-
tionellen Kalibration und der Vergleichswerte gut iibereinstimmen, liegt der mit Isotopenver-
diinnungsanalyse erhaltene Werte ca. 0,5 pg/g darunter. Eine Fehlermdglichkeit liegt hier in
einer falschen oder ungenauen Zugabe des Isotopenstandards. Bei Kupfer zeigt sich ein
anderes Bild. Hier unterscheidet sich der Wert der Standardaddition von den anderen beiden
Werten ca. um den Faktor 2. Nichterkannte und nicht korrigierte Storungen auf dem ge-
messenen Kupferisotop kdnnen das Ergebnis beeinflult haben. Im Allgemeinen stimmen die
ermittelten Werte sowohl untereinander (Vergleich Standardaddition mit Isotopen-

verdiinnungsanalyse) als auch mit den Vergleichswerten gut iiberein.
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4.0 - ] Isotopenverdiinnungsanalyse

3,5 + ] Standardaddition
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Abb. 6.6 Gehalte in ng/g in Molybdénpulver der Reinheit 99,8 % ermittelt mit Standardaddition und Iso-
topenverdiinnungsanalyse bei automatisierter Spuren-Matrix-Trennung.

Die Ergebnisse der Untersuchung eines zweiten hochreinen Molybdanpulvers sind in Abb. 6.8
dargestellt. Die gefundenen Gehalte liegen noch einmal ca. eine GréBenordnung unter denen in
Abb. 6.7, weshalb auch die Werte im Diagramm auf den ersten Blick groflere Unterschiede
aufweisen. So betragen die grofiten Unterschiede zwischen den mit Standardaddition und den

mit Isotopenverdiinnungsanalyse ermittelten Gehalten beim Zink 0,1 pg/g.

2,5 + =l
7 Standardaddition

2,0 + 1 ] Isotopenverdiinnungsanalyse
)
&b | Vergleichswerte
=2
g L5+
2
£ 1,0+
<%}
&)

0,5 +

0,0 | m | | e N

Li Mg Ni Cu Sr La Pb

Abb. 6.7 Gehalte in pg/g in Molybdanpulver 4N8 537 HCST bestimmt mit dem automatisierten Spuren-
Matrix-Trennverfahren. Die Kalibrierung erfolgt iiber Standardaddition bzw. Isotopenverdiinnungsanalyse.

Daneben sind Vergleichswerte aus der Literatur [137] angegeben.
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Abb. 6.8 Gehalte in pg/g in Mo-Pulver M. P. uhp VC 08/09 H. C. Starck bestimmt mit dem automatisierten
Spuren-Matrix-Trennverfahren. Die Kalibrierung erfolgt iiber Standardaddition bzw. Isotopenverdiinnungs-
analyse. Daneben sind Vergleichswerte aus der Literatur [18] angegeben.

Die Vergleichswerte liegen in allen Féllen unter den hier ermittelten Werten. Die mit der Iso-
topenverdiinnungsanalyse gewonnen Werte stimmen im allgemeinen gut mit den anderen
Werten {iberein, so da3 man sowohl mit der Standardaddition als auch mit der Isotopenver-
diinnungsanalyse fiir die Molybddnpulver-Analyse zwei voneinander unabhingige Kalibra-

tionsmethoden zur Verfligung hat.

Ebenfalls wurden zwei Wolframpulver mit der Isotopenverdiinnungsanalyse untersucht. Die
Ergebnisse befinden sich in Tab. 6.8. Wie man den Werten entnehmen kann, sind die zwei
Wolframpulver in etwa von vergleichbarem Reinheitsgrad. Beim Wolframpulver ,,6 N Qualitét*
liegen die mit Isotopenverdiinnungsanalyse erhaltenen Werte bis auf den Wert fiir Barium alle
iiber den Werten, die mit Standardaddition ermittelt wurden. Hier konnten Analytverluste
aufgetreten sein, die sich bei der Standardaddition, aber nicht bei der Isotopenverdiinnungs-
analyse auf das Resultat auswirken. Jedoch liegen die maximalen Unterschiede im Bereich von

0,03 pg/g.

Beim Wolframpulver ,,W-09* liegen die maximalen Unterschiede im Bereich von 0,02 bis
0,04 pg/g, wobei diesmal kein Trend zu erkennen ist. Bei einigen Analyten sind die mit der
Isotopenverdiinnungsanalyse bestimmten Gehalte hoher, bei anderen die mit der Standard-

additionsmethode gemessenen.
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Tab. 6.8 Gehalte in pg/g in verschiedenen Wolframpulvern ermittelt mit der automatisierten Spuren-Matrix-
Trennung. Kalibration erfolgt mit Standardaddition und Isotopenverdiinnungsanalyse.

Wolfram-Pulver 6N-Qualitit Wolfram-M.P. uhp W-09
Isotopenverdiinnungs- Standardaddition Isotopenverdiinnungs- Standardaddition
analyse analyse
Li 0,002 < 0,001 0,001 0,001
Mg 0,054 < 0,030 0,048 0,064
Ni 0,029 0,012 0,124 0,079
Cu 0,052 <0,020 0,054 0,036
Sr 0,002 <0,001 <0,001 0,003
Ba < 0,009 0,018 < 0,009 0,013

Zusammenfassend 146t sich feststellen, daB3 die Isotopenverdiinnungsanalyse die Ergebnisse der
Methode mit Standardaddition und der Vergleichsmessungen bestdtigt hat. Da Analytverluste
bei der Isotopenverdiinnungsanalyse sich nicht auf das Resultat auswirken, konnte fiir die
automatisierte Spuren-Matrix-Trennung flir die Matrices Molybddn und Wolfram gezeigt
werden, da3 Aufschlul wie auch Spuren-Matrix-Trennung von Fehlern, wie beispielsweise

Minderbefunde, annidhernd frei sind.

6.4 Untersuchung realer Proben

Mit dem oben vorgestellten automatisierten online-Spuren-Matrix-Trennverfahren mit ICP-MS
Detektion wurden verschiedene Molybdén- und Wolframpulver untersucht. Die erhaltenen
Werte werden, soweit vorhanden, mit den Analysenergebnissen anderer Methoden verglichen.
Da keine Referenzmaterialien zur Verfligung standen, dient der Vergleich der Richtigkeits-

kontrolle.

Die Gehalte in verschiedenen Molybdanpulvern sind in Tab. 6.9 aufgefiihrt. Zuerst wurde ein
Pulver der Reinheit 99,8 % untersucht. Fiir diese Probe stehen keine Vergleichswerte zur
Verfligung. Die ermittelten Gehalte bewegen sich alle im linearen Arbeitsbereich und liegen
deutlich hoher als bei den anderen Proben, bei denen es sich um hochreine Molybdédnpulver

handelt. Hierflir werden Vergleichswerte angegeben.

Die Gehalte fiir ein Molybdinpulver des Reinheitsgrades 4N8 konnen mit anderen Werten
verglichen werden. Die Vergleichswerte wurden mit ionenchromatographischer Spuren-

Matrix-Trennung ermittelt [137]. Trotz der sehr unterschiedlichen Methoden ist die Uberein-
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stimmung der gemessenen Gehalte sehr gut. Lediglich bei Kupfer und Zink unterscheiden sich

die Gehalte um ca. Faktor zwei, bei Blei ist die Abweichung etwas grof3er.

Mit dem Molybdanpulver VC 08/09 von H. C. Starck wurde ein hochstreines Material unter-
sucht. Die Vergleichswerte hierfiir wurden mit Spuren-Matrix-Trennung und ICP-AES oder
ICP-MS Detektion ermittelt. Auffillig beim Vergleichen der Werte ist, da3 die mit dem hier
entwickelten Verfahren gefundenen Werte in allen Fillen iiber den Vergleichswerten liegen.
Jedoch wird in der Ndhe der Nachweisgrenze gearbeitet, so dal Unterschiede um den Faktor 2

bis 3 zu tolerieren sind.

Vergleichswerte liegen ebenfalls flir zwei Wolframpulver vor. Fiir das gut untersuchte Wolfram
uhp W-09 wurden die Vergleichswerte mit Spuren-Matrix-Trennung mit anschlieBender ICP-
AES oder ICP-MS Detektion ermittelt. Obwohl sich die gefundenen Gehalte in der Néhe der
Nachweisgrenze befinden, ist die Ubereinstimmung mit dem hier entwickelten Verfahren und
den Vergleichswerten gut, auch wenn die Unterschiede zum Teil mehr als Faktor zwei

betragen.

Tab. 6.9 Gehalte in ug/g in verschiedenen Molybdadnpulvern ermittelt mit automatisierter online-Spuren-
Matrix-Trennung mit ICP-MS Detektion und Vergleichswerte in pg/g aus anderen Analysenverfahren.

Mo-Pulver 99,8 %, Mo 4N8 537 HCST Mo-Pulver M. P. uhp
Schuchardt VC 08/09 H. C. Starck
online-auto- online-auto- IC-SMT-IC online-auto-  SMT/ICP-OES

SMT- SMT- [137] SMT- ICP-MS
ICP-MS ICP-MS ICP-MS [18]

Li 0,014 0,011 - 0,001 -

Mg 2,579 0,212 0,220 0,083 0,028
Mn 0,572 0,268 0,295 0,082 0,005
Co 4,155 0,177 0,140 0,016 0,007
Ni 4,116 2,511 2,570 0,056 0,029
Cu 2,652 1,045 0,532 0,148 0,095
Zn 0,262 0,047 0,081 0,203 0,086
Sr 0,036 0,030 < 0,028 0,027 -

Ba 0,524 0,105 - 0,054 -

Pb 0,043 0,032 0,118 0,025 0,007

Fiir ein Wolframpulver der 6N-Qualitit stechen Vergleichswerte aus GDMS-Messungen zur
Verfiigung (Tab. 6.10). Unterschiede in den ermittelten Gehalten lassen sich unter anderem

durch die Detektionsmethode der Vergleichsmessung erkldren. Sind die Spurenverunreini-
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gungen inhomogen verteilt, so treten in vielen Féllen groBe Differenzen auf, zudem ist die

Kalibrierung der GDMS sehr schwierig.

Tab. 6.10 Gehalte in pg/g in verschiedenen Wolframpulvern ermittelt mit automatisierter online-Spuren-
Matrix-Trennung mit ICP-MS Detektion und Vergleichswerte in pg/g aus anderen Analysenverfahren.

Element  wolfram-M.P. uhp W-09 | Wolfram-Pulver 6N-Qualit:it

online-SMT- SMT [18] |[online-SMT- Priifzeugnis
ICP-MS ICP-MS GDMS
Li 0,001 - <0,001 <0,010
Mg 0,064 0,018 <0,030 0,016
Mn <0,010 0,006 0,020 0,012
Co 0,005 0,030 <0,001 0,005
Ni 0,079 0,100 0,012 0,038
Cu <0,020 0,024 <0,020 0,021
Zn 0,036 0,044 0,037 0,083
Sr 0,003 - <0,001 < 0,005
Cd 0,001 - 0,002 0,017
Ba 0,013 - 0,018 0,080
Pb 0,040 <0,2 <0,040 0,011

Trotzdem unterscheiden sich die Gehalte oft nur um den Faktor 2, wobei einige Werte mit dem
hier angewendeten Verfahren nicht bestimmt werden konnten, da sie unterhalb der Nachweis-
grenze liegen. Auch mit dieser Vergleichsprobe konnte die Tauglichkeit des Verfahrens gezeigt

werden.

Tab. 6.11 Vergleich der Lithiumgehalte in pg/g ermittelt mit offline-SMT-GFAAS und online-SMT-ICP-

MS.

Methode offline-SMT-GFAAS online-SMT-ICP-MS
Mo-Pulver M. P. uhp VC 08/09 H. C. Starck <0,010 0,001
Wolfram-M.P. uhp W-09 < 0,004 0,001
Wolfram-Pulver 6N-Qualitit < 0,004 <0,001

In Tab. 6.11 werden die Gehalte fiir Lithium in verschiedenen Metallpulvern verglichen, die mit
offline-Spuren-Matrix-Trennung und GFAAS und mit online-Spuren-Matrix-Trennung und
ICP-MS ermittelt wurden. Die mit der GFAAS erzielte Nachweisgrenze reicht nicht aus, um
die Lithiumspuren zu erfassen. Mit dem online-Verfahren wurden in allen drei Metallpulvern
Gehalte unterhalb dieser Nachweisgrenze gefunden. Somit ergibt sich kein Widerspruch beim

Vergleich der beiden Methoden, was als weitere Richtigkeitskontrolle gewertet werden kann,
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obwohl keine Kontrolle der Probenvorbereitung und der Spuren-Matrix-Trennung erfolgen

kann, da diese bei beiden Methoden gleich ausgefiihrt werden.

Insgesamt sind die erzielten Ergebnisse gut. Es kann gezeigt werden, da3 die entwickelten
Verfahren praxistauglich sind. Dies geht sowohl aus den erfolgten Kontrollen mit Ver-
gleichsproben als auch aus den gesamten Parametern wie Zeitaufwand, Routinefdhigkeit und

Arbeitsbereich hervor.
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7 FlieBinjektionsanalyse fiir die Bestimmung von Spuren in
Molybdan und Wolfram

Anfang der siebziger Jahre wurden erste Versuche mit DurchfluBsystemen durchgefiihrt;

Ruzicka und Hansen fiihrten dann 1974 den Begrift Flow Injektion Analysis (deutsch: FlieB-

injektionsanalyse) ein [121]. Man bezeichnet damit eine Technik, bei der eine fliissige oder

gasformige Probe in einen kontinuierlich flieBenden Trigerstrom injiziert und zu einem Detek-

tor transportiert wird [35, 100].

Auf dem Weg zum Detektor vermischen sich Probe und Triagerstrom mehr oder minder stark.

Der Grad der Vermischung wird durch den sogenannten Dispersionskoeffizienten angegeben:

D=C,/C. =H,/H,_ (GL 7.1)
urspriingliche Konzentration der injizierten Probe
Konzentration im Volumenelement der dispergierten Probenzone, das dem Signalmaximum entspricht

Signalhdhe fiir die urspriingliche Konzentration der unvermischten Probe

(=}

T T OO0

max  Signalhohe fiir die Konzentration der Probenzone am Signalmaximum

Durch Dispersion verbreitert sich die Probenzone infolge der Stromungsverhéltnisse. In den
verwendeten engen Schlduchen herrschen Bedingungen der laminaren Strémung. Hierbei
kommt es zu einer axialen Dispersion. In der Realitit wird das Stromungsprofil jedoch sowohl
von radialer Diffusion und axialer Konvektion bestimmt. Je groBer aufgrund von Strémungs-
geschwindigkeit und Schlauchgeometrie der Dispersionskoeffizient wird, desto intensiver ist
die Durchmischung von Probe und Trigerstrom. Dieser Effekt kann ausgenutzt werden, um
durch Zufiihrung weiterer Reagenzien im FlieBsystem Reaktionen ablaufen zu lassen. Einge-
setzt wird dieses Verfahren z. B fiir die Bildung von Komplexen fiir die photometrische
Detektion im DurchfluBverfahren. Die Durchfiihrung von Reaktionen im FlieBsystem fiihrt zu
einem groen Anwendungsbereich der FIA [45]. Da hier das FIA-System nur zum Transport

eines injizierten Probesektors dient, wird auf diese Methoden nicht weiter eingegangen.

Bei einem Dispersionskoeffizienten von 1 bis 3 bleibt das Zentrum der Probenzone annidhernd
frei von Durchmischungsprozessen mit dem Tridgerstrom. Die Analyten in der Probenzone
konnen so weitestgehend unbeeinfluBt vom Triagerstrom mit einem Durchfluldetektor
bestimmt werden. Als DurchfluBdetekor werden u. a. FAAS, ICP-AES und ICP-MS ver-
wendet [33, 43, 162].

Zur Einbringung des Probensegments in den kontinuierlich flieBenden Tragerstrom haben sich

Probenschleifen bewdhrt. Diese konnen ausreichend gespiilt werden und sorgen fiir die Repro-
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duzierbarkeit des aufgegebenen Volumens. Durch ein Ventil (siche auch Abb. 7.1) kann die
Probenlosung beinahe unverziiglich als Segment in die Losung eingeschleust werden. Im Ideal-

fall wiirde man am Detektor ein Rechtecksignal erhalten.

Die Auswertung der erhaltenen Peaks (siehe auch Abb. 7.2) kann iiber die Peakhdhe erfolgen,
wobei ein Plateau (ein lidngeres gleichbleibendes Signal am Detektor, welches u. a. abhingig
von der GroBle der Probenschleife ist) wiinschenswert, aber nicht notwendig ist. Die Aus-
wertung kann ebenfalls iiber die Peakfliche erfolgen oder iliber den Signalwert zu einem
bestimmten identischen Zeitpunkt. Hinzuziehen kann man auflerdem noch mathematische

Techniken, um z. B. das Rauschen zu reduzieren [34].

Das FIA-System soll hier die Funktion des Transportes und der Dosierung der Probe bei der
Detektion mit dem ICP-MS {ibernehmen. Da die Probe als 1 %ige Molybdéinlosung vorliegt
und die Matrixbelastung des Detektionsgerites so gering wie moglich gehalten werden soll,
konnen so geringe Probenmengen injiziert werden. Man erhdlt transiente Signale in Peakform,
die iiber die Flidche ausgewertet werden konnen. Mit Hilfe der FIA-Technik ist es moglich, in
der Probenldsung anionisch vorliegende Elemente in der Molybdédnmatrix zu bestimmen, was

mit den Methoden der Spuren-Matrix-Trennung mit Hilfe von Ionenaustausch nicht gelingt.

7.1 Charakterisierung der Versuchsanordnung
Die FlieBinjektion ist hier ein Hilfsmittel der Probenzufiihrung zum Detektionsgerit, um die
Matrixbelastung durch kleine Probenmengen bei hoher Matrixkonzentration in der Losung

moglichst gering zu halten.

Aufbau des FlieBlinjektionssystems

Wie schon in Kap. 3 vorgestellt, steht fiir die FlieBinjektion ein FIAS 400 mit Autosampler,
einem 9-Wege-Ventil und zwei unabhingig voneinander steuerbaren Schlauchpumpen zur
Verfiigung. In Abb. 7.1 ist die Schaltskizze des FlieBinjektionssystems fiir beide Ventil-
schaltungen abgebildet. Die Probenschleife kann schnell und unkompliziert ausgewechselt

werden; das System wird so verschiedenen Anforderungen gerecht.
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Ventil Ventil
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Waste . Waste Probenschleife
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Abb. 7.1  Schaltskizze fiir die FlieBinjektionsanalyse. Links Fiillen der Probenschleife, rechts Spiilen der
Probenschleife mit Carrier und Transport der Probe zum ICP-MS.

Die Detektion geschieht mit ICP-MS unter Verwendung eines V-Spalt-Zerstdubers, der
gegeniiber hohen Salzfrachten unempfindlich ist und nicht leicht verstopft. In Kombination mit
dem ICP-MS hat dieser Zerstéuber seinen optimalen Arbeitsbereich bei einer Probenzufiihrung
von 1 mL/min. Darauf werden Schlauchdurchmesser und Drehzahl der fordernden peristal-

tischen Pumpe abgestimmt.

Tab. 7.1 Zeitprogramm fiir die Bestimmung von Spuren in Mo und MoO; mit FlieBinjektionsanalyse unter
Einsatz des FIAS 400 und AS 90.

Schritt Nr.  Zeitinsec Pumpe 1 Pumpe?2 Ventilstellung Arbeitsschritt
1 25 60 100 Injektion Spiilen der Schlduche
30 60 120 Fiillen Spiilen und Fiillen der Probenschleife
3 60 60 0 Injektion ~ Transport der Probe zum Zerstiuber

In Tab. 7.1 ist ein typisches Zeitprogramm fiir die Steuerung des FIAS 400 aufgefiihrt. Im
ersten Schritt wird das gesamte System gespiilt: Die Schlduche werden mit dem Tragerstrom
(bestehend aus Reinstwasser) gespiilt, um die vorherige Probe mdglichst vollstindig aus den
Schldauchen zu waschen; ebenso werden die Schlduche des Autosamplers mit der neuen Probe
gespiilt. AnschlieBend wird im néchsten Schritt die Probenschleife gespiilt und gefiillt. Dann
erfolgt nach Umschalten des Ventils der Transport der Probe mit Hilfe der Trigerlosung ins
Plasma. Danach beginnt ein neuer Zyklus. Die Probenaufgabe erfolgt mit dem Autosampler, so

daf3 nach Probenvorbereitung keine Arbeitsschritte wihrend der Messung anfallen.



7 FlieBinjektionsanalyse fiir die Bestimmung von Spuren in Molybdén und Wolfram 93

Signalauswertung

Aufgrund der geringen Probenmenge (200-500 pL) wird kein iiber einen ldngeren Zeitraum
konstantes Mefsignal erhalten. Dies liegt nicht alleine an der Dispersion des FlieBinjektions-
systems, sondern auch an den lidngeren Einspiilzeiten, die das ICP-MS benoétigt. Einspiilzeiten
von 12 oder 30 sec sind in vielen Fillen hierfiir zu kurz. Als MeBsignale werden Peaks er-
halten, die kein Plateau besitzen. Deshalb erfolgt die Auswertung iiber die Peakfldche, da eine
Auswertung iliber die Peakhohe geringere Reproduzierbarkeiten aufweist. Die Reproduzier-
barkeiten der Peakflichen liegen bei matrixbelasteten Proben zwischen 1 und 5 % bei einer

Dotierung mit 100 ng/g, fiir die Leerwerte liegen sie um die 30 %.

300007 e MoOs-Lisung dotiert mit 100 ng/
o012 VI0U3- (:Sung ()ile mi ngig Wolfram
25000 + | ——— Chrom
H e T Integrationsgrenzen

20000 -
S 15000 + |
8 i

10000 - 1 %ige MoO;-Losung

5000 -

0
0 200 400 600
Zeit in sec

Abb. 7.2 Signalverldufe bei der FIA mit ICP-MS Detektion bei der Bestimmung von Spuren in MoO; mit
einem Beispiel fiir Integrationsgrenzen fiir die Peakauswertung tiber die Fliche.

In Abb. 7.2 sind Signalverlaufe dargestellt, wie sie bei der Bestimmung von Spuren in MoO;
erhalten wurden. Als Beispiel sind die Verldufe von Chrom und Wolfram aufgefiihrt, die mit
der in Kap. 6 vorgestellten Methode nicht zu erfassen sind. Bei beiden Analyten ist sehr gut zu
erkennen, dal} es nicht zu Memoryeffekten innerhalb des Systems kommt. Die Peakhdhe steigt
bei Wiederholmessungen nicht an und nach einer Reinstwasserprobe ist auch bei einer Probe
mit geringerer Analytenkonzentration keine Tendenz zu erkennen. Die Spiilschritte sind somit

fiir dieses System ausreichend.
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Einfluf3 des Probenschleifenvolumens

Durch wenige Handgriffe und Verdnderungen im Zeitprogramm koénnen Probenschleifen
getauscht und der Problemstellung angepalit werden. Bei Verwendung einer grof3eren Proben-
schleife erwartet man neben hoheren vor allem breite Peaks und in Abhéngigkeit von der
GroBe des Volumens der Schleife auch ein iiber einen liangeren Zeitraum konstant gleich-

bleibendes Signal. AuBlerdem sollte die Reproduzierbarkeit zunehmen.

In Abb. 7.3 sind Signalverldufe fiir unterschiedliche Probenschleifengroflen gegeniibergestellt.
Bei den Reinstwasserproben sind keine deutlichen Unterschiede der Peaks zu erkennen. Hier
liegen auch die Standardabweichungen mit ca. 10 % im selben Bereich. Da Reinstwasser auch

als Triager verwendet wird, sollte sich kein Unterschied ergeben.
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Abb. 7.3  Vergleich der Peakformen und Hohen bei Verwendung verschiedener Probenschleifen bei der
FlieBinjektion mit ICP-MS Detektion.

Anders verhdlt es sich bei den dotierten Proben. Hier sind die Peaks, die mit der groBeren
Probenschleife erhalten werden, wie erwartet sowohl breiter als auch hoher. Die Standard-
abweichungen liegen fiir diese Peaks bei 1 % unter Verwendung der groeren Probenschleife
und bei 7 % bei Verwendung der kleineren Probenschleife. Ein Plateau ist jedoch auch bei den
groBBeren Peaks nicht zu erkennen. Dies erreicht man nur durch den Einsatz einer noch
groBBeren Schleife. Diese Anwendung ist es aber nicht sinnvoll, da die Proben, die hiermit

bestimmt werden, stark matrixbelastet sind. Aufgrund der geringen Vorteile, die in diesem Fall
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die Verwendung einer groBeren Probenschleife bietet, ist es sinnvoll, die Matrixbelastung
durch die Verwendung eine kleineren Probenschleife zu minimieren, weswegen bei den

Messungen eine Probenschleife mit dem Volumen von 200 pL eingesetzt wird.

Reproduzierbarkeit in Abhéngigkeit von der Anzahl der MeBSpunkte auf den Peaks

Die ICP-MS ist eine quasisimultane Detektionsmethode. Das Anfahren der einzelnen Massen
geht sehr schnell, jedoch wird auf jeder einzelnen Masse Mefzeit bendtigt. Je mehr Massen
angefahren und gemessen werden, desto mehr Zeit wird dafiir benétigt, die wegen der geringen
Probenmenge bei der FlieBinjektion nicht zur Verfiigung steht. Die Anzahl der MeBpunkte auf
jeder Masse sinkt mit steigender Zahl der zu messenden Massen. In Tab. 7.2 sind die Repro-
duzierbarkeiten fiir verschiedene Elemente bei einer unterschiedlichen Anzahl von Mess-
punkten auf dem jeweiligen Peak angegeben. Es kann kein signifikanter Unterschied oder eine
Tendenz der Werte festgestellt werden. Auch bei nur 20 Messpunkten (in diesem Falle wurden
hier 23 Isotope gemessen) auf dem Peak nimmt die Reproduzierbarkeit noch nicht ab. So

konnen mit dieser Technik mindestens bis zu 23 Isotope in einem Lauf bestimmt werden.

Tab. 7.2 Reproduzierbarkeiten von Peakflichen in Abhédngigkeit von der Anzahl der Messpunkte auf dem
Peak.

Anzahl der Mess- rel. Standardabweichung der Peakflichen bei Reinstwasser
punkte auf dem Peak dotiert mit jeweils 100 ng/g in %
Cobalt Kupfer Blei
20 2,9 2,3 53
24 0,7 0,7 2,5
28 3,0 2,1 0,3
32 3,7 33 1,5
40 472 3,8 1,0
55 1,9 1,1 0,3
90 3,6 3,6 11,0
220 - 1,6 -

Signaldepression durch Matrixbelastung

Hohe Salzfrachten in der Probe kdnnen nicht nur den Zerstduber verstopfen, sondern beein-
flussen auch das Plasma. Energie, die sonst fiir die lonisierung der Analytatome zur Verfiigung
steht, wird fiir die Ionisierung der Matrix eingesetzt. Die Folge sind geringere lonisierungs-

raten bei den Analyten und damit verbunden eine geringere Empfindlichkeit. Zudem &ndern
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sich auch die physikalischen Grofen, wie z. B. die Viskositit der Losung, mit steigender
Matrixbelastung und damit auch die Zerstaubung. In Abb. 7.4 ist der quantitative Zusammen-
hang dargestellt. Mit steigendem Matrixgehalt nimmt die Empfindlichkeit zunehmend ab. Sie
féllt bei einer Matrixbelastung auf ein Fiinftel der Empfindlichkeit ohne Matrix, d. h. als Probe

dotiertes Reinstwasser, ab.

Normierte Empfindlichkeit

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Matrixgehalt Molybdéin in %

Abb. 7.4  Auf den Matrixgehalt 0 % normierte Empfindlichkeit fiir die Analyten Magnesium, Nickel und
Barium in Abhéngigkeit vom Matrixgehalt Molybdén bei der Bestimmung mit ICP-MS.

Trotz der Empfindlichkeitseinbullen wird mit einer 1 %igen Matrixlosung gearbeitet, da sich
durch weiteres Verdiinnen der Probe in diesem Fall keine Verbesserung ergeben wiirde. Der
Faktor der Empfindlichkeitserniedrigung ist kleiner als der Verdiinnungsfaktor, so dafl man bei
Aufgabe einer 1 %igen Losung gegeniiber z. B. einer 0,2 %igen Losung noch immer einen

Empfindlichkeitsgewinn hat.

Nachweisgrenzen

Die mit der FlieBinjektion bei groler Matrixbelastung ermittelten Nachweisgrenzen liegen weit
iiber denen des Spuren-Matrix-Trennverfahrens, wie in Tab. 7.3 aufgefiihrt (siche auch
Kap. 6). Hier wird wieder deutlich, dal man in der Ultraspurenanalytik ohne die Abtrennung
der Matrix nicht auskommt. In der Hauptsache wird die Nachweisgrenze durch die Signal-

depression und die damit verbundene geringere Empfindlichkeit beeinfluBt. Die Nachweis-
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grenzen von Wolfram sind um einiges schlechter als die in der Molybdédnmatrix. Die Beein-
flussung des Plasmas und der Ionen im Interface scheint durch Wolfram noch groer zu sein

als durch Molybdin.

Die FlieBinjektionsanalyse, so wie sie hier durchgefiihrt und eingesetzt wird, eignet sich nicht

fiir die Bestimmung kleinster Spuren, da hierfiir die Nachweisgrenzen nicht ausreichend sind.

Tab. 7.3 Nachweisgrenzen in pg/g in den Feststoffen Molybdédn und Wolfram ermittelt mit n=4 mit FIA-ICP-
MS bei Einsatz einer 1 %igen Molybdénlosung nach Aufschlul mit H,O,. Im Vergleich dazu die Nachweis-
grenzen flir das SMT-Verfahren mit n=4.

Nachweisgrenzen in pg/g

Element Molybdéin Wolfram

FIA SMT FIA SMT
Li 0,6 0,0001 - 0,005
Mg 1,0 0,002 8,6 0,030
Al 2,4 - 10,7 0,006
Mn 0,3 0,003 25,1 0,037
Co 0,05 0,0003 0,7 0,001
Ni 0,6 0,003 1,1 0,012
Cu 0,8 0,010 354 0,020
Zn 0,6 0,027 19,3 0,048
Sr 0,5 0,001 0,5 0,001
Ag 0,1 - 1,4 0,600
Ba 0,3 0,002 1,5 0,010
A\ 1,0 - - -
Tl 0,01 - 0,8 -
Pb 0,1 0,005 1,0 0,070
Bi 0,15 - 0,1 -

Mit der hier beschriebenen FlieBinjektion bietet sich eine weitere Moglichkeit, Spuren in
Molybdidn und Wolfram zu bestimmen. Allerdings sind dabei einige Einschrdnkungen zu
machen: Es konnen keine Ldsungen mit beliebig hoher Molybdénkonzentration eingesetzt
werden, die Matrixbelastung ist trotz kleiner Probenmenge sehr gro3 (Molybdadnspuren in
anderen Matrices sind nach der Analyse filir einige Zeit aufgrund von Memoryeffekten dann
nicht mehr zu bestimmen), die Nachweisgrenze liegt iiber der, die mit dem SMT-Verfahren
erreicht wird. Ein Vorteil dieser Methode ist die Bestimmung auch anionisch in der Probe-

16sung vorliegender Elemente.
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7.2 Messung realer Proben

Zur Anwendung und Uberpriifung des FlieBinjektionsverfahrens wurden einige Molybdin- und
Wolframproben untersucht. Die Ergebnisse werden mit denen des Spuren-Matrix-Trennver-
fahrens verglichen (Tab. 7.4 und 7.5). Ebenfalls untersucht wurden auch Molybddnoxidproben,
siehe hierzu Kap. 8.

Fiir die Analyse des Molybdéanpulvers uhp VC 08/09 reicht die Nachweisgrenze der FlieB3-
injektion nicht aus; die Gehalte sind zu niedrig. Vergleicht man die mit der Spuren-Matrix-
Trennung ermittelten Werte mit den Nachweisgrenzen, so liegen sie fiir alle Elemente unterhalb
der Nachweisgrenzen des FlieBinjektionssystems. Kontamination in groerem Ausmal} ist

somit bei der FlieBinjektion nicht festzustellen.

Anders liegen die Verhéltnisse beim Molybddnpulver 4N8. Wiahrend die Werte fiir Mangan,
Kobalt, Nickel und Strontium durchaus zufriedenstellend sind (maximaler Unterschied
Faktor 2), so sind die Werte fiir Lithium, Magnesium und Blei im Gegensatz zu den Werten
der Spuren-Matrix-Trennung zu hoch. Aus den oben genannten Griinden wird Kontamination
als systematische Ursache ausgeschlossen. Der fiir Kupfer ermittelte Wert liegt unter der
Nachweisgrenze, jedoch besitzt er einen grolen Vertrauensbereich, was auf Probleme bei der

Bestimmung hinweist.

Tab. 7.4  Gehalte in pg/g im Feststoff in verschiedenen Molybdadnpulvern ermittelt mit FlieBinjektions-
analyse. Im Vergleich dazu die mit Spuren-Matrixtrennung ermittelten Gehalte im Feststoff in ng/g.

Mo-Pulver M. P. uhp VC Mo 4N8 537 HCST Mo-Pulver 99,8% Schuchardt
08/09 H. C. Starck Miinchen
Element FIA SMT FIA SMT FIA SMT
Li < 0,6 £0,40 - 0,80 0,32 0,011 <0,6 £1,00 0,014
Mg <1,0£0,5 0,083 3,53+£0,84 0,212 1,05 £ 0,54 2,579
Al <24+%1;3 - 2,62 +1,40 - 3,30 £1,27 -
Mn <0,3+0,1 0,082 0,50 0,20 0,268 0,55 £0,10 0,572
Fe - - 1,22 £1,80 - - -
Co <0,05£0,02 0,016 0,16 £ 0,06 0,177 3,15+0,40 4,155
Ni <0,6£0,8 0,056 3,21 £0,78 2,511 - -
Cu <0,8+1,0 0,148 <0,8£1,20 1,045 1,05 £ 0,40 2,652
Zn <0,6*1,5 0,203 - - < 0,6 £0,46 0,262
Sr <0,5+0,1 - 0,03 £0,02 0,030 0,02 £0,01 0,036
Ag <0,1£0,1 - 0,09 £0,20 - 0,06 £0,18 -
Ba <0,3+0,1 - - - 1,61 £0,24 0,524
W <1,0%£0.2 - <1,0+0,50 - 6,81 £0,52 -
Tl <0,01 £0,01 - 0,04 £0,10 - 0,12 £0,10 -
Pb <0,1%0,1 0,025 0,60 £ 0,34 0,032 0,53 £0,22 0,043
Bi <0,15t0,1 - 0,38 £0,07 - 1,21 £0,60 -
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Beim Molybdédnpulver 99,8% ist der Unterschied bei der Bestimmung mit FlieBinjektion und
Spuren-Matrix-Trennung bei den Elementen Mangan, Kobalt und Strontium kleiner als
Faktor 2. Bei Magnesium, Kupfer und Barium ist der Unterschied kleiner als Faktor 3, wobei
bei Magnesium und Kupfer die Spuren-Matrix-Trennung den groferen Wert liefert, wahrend
es sich bei Barium umgekehrt verhilt. Fiir Lithium und Zink liegen die Werte unterhalb der
Nachweisgrenze der FlieBinjektion, die Ergebnisse des Spuren-Matrix-Trennverfahrens be-
statigen dies. Fiir Blei erhdlt man mit der FlieBinjektion einen um Faktor 10 hoheren Wert als
bei der Spuren-Matrix-Trennung. Dieses Ergebnis liefert auch der Vergleich zu Mo 4N8. Hier

liegt vermutlich in der Analyse eine Storung vor.

Tab. 7.5 Gehalte in ug/g in Wolframpulver bestimmt mit FlieBinjektion und Spuren-Matrix-Trennung.

Element Gehalte in Wolfram

in png/g
FIA SMT
Mg <8,6 <0,031
Mn <25,1 <0,037
Co <0,7 < 0,001
Ni <1, <0,012
Cu <354 < 0,020
Zn <193 <0,048
Sr <0,5 < 0,001
Ag <14 <0,596
Pb <1,0 <0,070

In Tab. 7.5 sind die Ergebnisse fiir die Untersuchung von Wolframpulver dargestellt. Die
Gehalte in dem untersuchten Wolfram sind so gering, daf3 sie unterhalb der Nachweisgrenzen

sowohl bei der FlieBinjektion als auch bei der Spuren-Matrix-Trennung liegen.

Die mit der FlieBinjektion erhaltenen Ergebnisse stimmen unter Beriicksichtigung der grofen
Vertrauensbereiche fiir viele Elemente gut mit den bei der Spuren-Matrix-Trennung erhaltenen
Ergebnissen tiberein, so da3 mit der FlieBinjektion eine einfache Methode fiir die Bestimmung

im pg/g-Bereich gegeben ist.
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8 Analyse von Wolfram und anderen Spuren in Molybdéntrioxid

Molybdéntrioxid wurde bereits mit verschiedenen Methoden im Spurenbereich untersucht. In
den meisten Féllen ist eine Probenvorbereitung in Form der Matrixabtrennung unumgénglich.
Sie wird z. B. durch Extraktion, durch Fallung oder mit Hilfe von Austauschern durchgefiihrt
[54, 88, 95, 146, 167]. Frither wurde hiufig die Extraktion als Trennmethode eingesetzt.
Spater werden auch Techniken angewendet, die ohne Spuren-Matrix-Trennung auskommen

[30, 32, 155].

Die Extraktionsverfahren setzen eine grof3e Anzahl von verschiedenen Reagenzien ein, die Zahl
der Arbeitsschritte bei mehrmaliger Extraktion ist ebenfalls gro, womit diese Verfahren sehr
personalintensiv sind [55, 106, 168]. Mit Hilfe von Kationenaustausch konnte Vanadium in
Molybdéantrioxid bestimmt werden [147]. Mit dieser Methode wird jedoch nur ein Analyt
erfalt. Die Photometrie wird flir die Bestimmung von Kupfer, Cobalt und Nickel eingesetzt,
nachdem entsprechende Komplexe gebildet werden konnten [96]. Eine ausfiihrliche Proben-
vorbereitung mit Hilfe von Mitféllungen ermoglicht die Bestimmung von bis zu zehn Analyten

mit der ICP-AES mit Nachweisgrenzen im unteren pg/g-Bereich [89].

Eine aufwendige Probenvorbereitung entfillt bei der NAA zur Bestimmung von Na, K, Mn, Cu
und W [156]. Ebenfalls kann man bei der GFAAS mit fester Probenaufgabe bei Standard-
addition auf eine aufwendige Probenvorbereitung verzichten [30, 32]. Hiermit werden
verschiedene Analyten bestimmt, u. a. Na, Ca, K, Fe, Li, Mn und Ni. Eingesetzt werden auch
chromatographische Trennverfahren, die z. B. mit ICP-AES oder ICP-MS gekoppelt werden
[135].

Wurde Wolfram frither hauptsiachlich photometrisch detektiert [21, 90, 96, 162, 168], so greift
man heute auf ICP-AES, ICP-MS, Polarographie oder NAA zuriick [30, 32, 89].

In den folgenden Kapiteln wird die Reinigung von Molybdintrioxid in Bezug auf Wolfram und
die anschliefende Untersuchung des erhaltenen Molybdéntrioxids im Vergleich zum unge-

reinigten Material beschrieben.

8.1 Reinigung von Molybdintrioxid durch chemischen Transport
Chemische Transportreaktionen liegt folgendes Prinzip zu Grunde: Eine feste oder fliissige
Phase wird mit Hilfe eines Reaktionspartners in ein oder mehrere gasformige Produkte {iber-

fiihrt und scheidet sich an anderer Stelle unter Zersetzung des gasformigen Produktes wieder
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ab. Dazu miissen am Ort der Abscheidung andere thermodynamische Bedingungen herrschen
(meist erreicht durch Temperaturgefille) als am Ort der Produktbildung. Meist scheidet sich

der Feststoff in Form von groBeren Kristallen ab.

Chemische Transportreaktionen werden in vielen Bereichen eingesetzt, u. a. zur Ziichtung von
Kristallen oder auch zur Reinigung von Stoffen [6, 3], wie beim Mondverfahren fiir die Reini-
gung von Nickel und bei der Reinigung von Aluminium [64]. Auch in den Halogenlampen

findet das Prinzip des chemischen Transportes Verwendung.

Theorie des chemischen Transportes

Der chemische Transport wird durch Gleichgewichtsreaktionen ermoglicht. Man nutzt die
Temperaturabhédngigkeit der Gleichgewichtslage einer chemischen Reaktion aus; die Trans-
portreaktion muf3 reversibel sein. Der Transport findet nur dann statt, wenn das Gleichgewicht
nicht zu weit auf einer Seite liegt. Ansonsten ist eine Reaktionsrichtung so weit bevorzugt, dafl
z. B. die Riickreaktion bei anderer Temperatur nicht mehr einsetzt. Endotherme Hinreaktionen
(Bildung der transportierenden Spezies) transportieren zu einer niedrigeren Temperatur, da
hier die Riickreaktion (Zersetzung der transportierenden Spezies) exotherm verlduft. Aus dem-
selben Grund transportieren exotherme Hinreaktionen zu einer hdheren Temperatur. Als
Transportmittel werden vorwiegend solche Reagenzien eingesetzt, die mit der immobilen Phase

leicht fliichtige Verbindungen wie Carbonyle (Mondverfahren) oder Halogenide bilden.

Zur Berechnung der ablaufenden Prozesse mit Hilfe der Thermodynamik stellt man sich zwei
getrennte Rdume vor, in denen sich das jeweilige Gleichgewicht einstellt. Beide Raume sind
durch eine sogenannte Diffusionsstrecke verbunden. Die Gasbewegung erfolgt aufgrund von
Diffussion und laminarer Stromung. Die Diffusion ist bei diesem Prozel3 der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt, da sich alle Gleichgewichte schnell einstellen. Einen umfassenden Uber-
blick iiber die Theorie und Anwendung von chemischen Transportreaktionen gibt Schéfer in

seiner Monographie [125].
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Ziel des chemischen Transportes von Molybdintrioxid ist die Reinigung besonders in Bezug
auf Wolfram und Wolframoxid. Wird Chlorgas als Transportmittel verwendet, so sind folgende

grundlegende Gleichgewichte dabei zu beachten:

MoO; + aCl, = MoCl, + bO, Hinreaktion AH>0
MoCly + bO, = MoOs + aCl, Riickreaktion AH<0
WO; + aCl, = WCI, + bO, Hinreaktion AH>0
WCI, + bO, = WOs + aCl, Riickreaktion AH<0

Die Reinigung baut auf das unterschiedliche Verhalten von Molybdén- und Wolframtrioxid bei
diesen Reaktionen auf. Wihrend Molybdéntrioxid schon bei 500/400 °C mit Cl, transportiert
wird [126], findet bei 700 bzw. 600 °C kein merklicher Transport mit Cl, von Wolframtrioxid
statt [80]. Im betrdchtlichem MaBe wird WO; erst bei Temperaturen von 1000/900 °C trans-
portiert [80]. Um eine groBere Reinigungswirkung zu erzielen, wird das MoO; bei 500/400 °C
mit Cl, prépariert [126]. Bei diesen Bedingungen sollte das WO; nicht wesentlich auf die
Produktseite iibergehen. Da die Verunreinigungen im pg/g-Bereich liegen, die Erkenntnisse
iiber Transport aber im priparativen Mallstab gewonnen wurden, kann nur eine anschlieSende

Analyse den Reinigungserfolg nachweisen.

Bei der praktischen Durchfiihrung einer Transportreaktion kann man auf zwei verschiedene
Arten vorgehen: Entweder man arbeitet im offenen System im kontinuierlichen Strom des
Transportmittels, oder man arbeitet im geschlossenen System; bei dieser Arbeitsweise bendtigt
man nur geringe Mengen des Transportmittels. Es wird nach dem Transport und damit nach
der Riickreaktion wieder in den Transportkreislauf zuriickgegeben und steht fiir einen neuen

Transport zur Verfiigung.

Bei der Reinigung von Molybdéntrioxid wird aus zwei Griinden in einem geschlossenen
System gearbeitet. Erstens ist diese Methode die fiir praparative Arbeiten etablierte, die Geréte
stehen fiir diese Versuche zur Verfligung, zweitens spricht der geringe Verbrauch von
Transportmittel fiir diese Art des Transportes und drittens, gerade in Bezug auf die Reinigung

ein wichtiger Aspekt, wird durch das geschlossene System Kontamination vermieden.
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Experimentelle Durchfiihrung

Es wurden zwei Chargen (Nr. 145 und Nr. 158, genauere Bezeichnung sieche Anhang) von
Molybdéntrioxid chemisch transportiert. Die Angaben fiir MoOs; Nr. 158 werden im folgenden
in Klammern gesetzt. Aus technischen Griinden konnte jeder Transport nur einmal durch-

geflihrt werden.

Transportampulle
Thermoelement T, T, p p

g——— e
e r_%ﬁ

Temperaturregler

Abb. 8.1 Versuchsanordnung fiir den chemischen Transport.

Es wurden 34 g (37 g) dunkelgraues MoOs; in eine Quarzampulle von 300 mm Léinge und
30 mm Durchmesser gefiillt. Die Quarzampullen wurden vorher zur Reinigung mit 5%iger
Salpetersdure gefiillt und 24 h stehengelassen, anschlieBend wurden sie mit Reinstwasser
gefiillt und ebenfalls 24 h stehengelassen. Danach folgte Spiilen mit Reinstwasser und
Trocknen. Diese Arbeitsschritte wurden alle im Reinraum ausgefiihrt. Die Ampullen wurden
evakuiert und mit 46,3 mL Cl,-Gas gefiillt, so da3 in der Ampulle unter Reaktionsbedingungen
ein Druck von ca. 1 bar herrschte. AnschlieBend wurden die Ampullen mit einem Hand-
gebldsebrenner abgeschmolzen und jeweils in einen Zwei-Zonen-Ofen gelegt, der zwei Pt/Rh-
Pt-Thermoelemente enthielt, die unabhéngig von einander steuerbar sind (siche Abb. 8.1). Um
Kristallkeime von der Produktseite zu entfernen, wurde die Ampulle im umgekehrten Trans-
porttemperaturgefille einen Tag beheizt. Der Transport wurde in einem Temperaturgradienten
von 100 °C mit 7;= 400 °C und 7,= 500 °C durchgefiihrt. Es wurde vom Heillen ins Kalte
transportiert. Nach 7 Tagen wurden die Ofen auf Raumtemperatur abgekiihlt und die Ampullen
entnommen. Das Offnen der Ampullen sollte im Reinraum geschehen. Da aber dort ein Offnen

nicht moglich war, wurden die Ampullen mit einer Diamantkreissdge eingeritzt und unter
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einem Abzug in einem herkdmmlichen Labor gedffnet. Als Produkt wurden eckige griinlich

gelbe Kristalle (lange gelbe Nadeln) erhalten. Die Ausbeute betrug 33 g (16 g).

Es wurden unterschiedliche Produkte und Transportraten erhalten. Beim Transport von MoO;
Charge Nr. 158 waren die Transportbedingungen nicht optimal, es wurden nur ca. 50 % des
Eduktes transportiert. Eventuell lag dies an der unterschiedlichen Geometrie der verwendeten
Ofen. Auch wiesen die erhaltenen Produkte unterschiedliche Makrostrukturen auf: Beim fast
vollstdndigen Transport hatten sich eckige griinlich gelbe Kristalle gebildet, wihrend beim
unvollstdndigen Transport sich lidngliche gelbe Nadeln gebildet hatte. Das zuriickgebliebene

Edukt hatten ebenfalls seine Farbe von grau nach griinlich gelb geéndert.

8.2 Ergebnisse der Reinigung von MoQO; durch chemischen Transport

Im folgenden wird auf die Struktur des durch chemischen Transport erhaltenen Produktes und
auf die Untersuchung der Gehalte verschiedener Analyten im ungereinigten MoOs; und im

MoO; eingegangen, welches durch Transport behandelt wurde.

Rontgenographische Untersuchung

Das transportierte MoO; kristallisiert mittels chemischen Transportes in Kristallen mit einer
GroBe von ca. 1 mm oder in langen diinnen Nadeln aus. Das Edukt lag in Form eines graues
Pulvers vor. Mit Hilfe von Diffraktogrammen wird der Ausgangsstoff mit dem beim
chemischen Transport erhaltenen Produkt am Beispiel des MoO; Charge Nr. 145 verglichen
(siche Abb. 8.2 und 8.3). Zur Analyse des Transportproduktes wurde es in einem Achatmorser

zerrieben.

Tab 8.1 Vergleich von Gitterkonstanten von MoO; Proben: Fiir den Transport eingesetztes MoQO;, trans-
portiertes MoO; und Literaturangaben [105] mit orthorhombischer Symmetrie.

a b v
Original MoO; 13,856 3,9622 3,6920
Transportiertes MoOs 13,851 3,9625 3,6949

Literaturangaben 13,856 3,9630 3,6966
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In Tab. 8.1 sind die mit der Pulverdiffraktometrie ermittelten Gitterkonstanten aufgefiihrt. Es
ist zu erkennen, daB sich die Struktur der Probe durch den Transport nicht verdndert hat. Ein

Vergleich der Werte mit Literaturangaben fillt positiv aus.

100.0

80.0

40.04

Relative Intensity (%)

RPN N . ULJL wN\-J-MN

20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 2Theta

Abb. 8.2  Diffraktogramm von MoO; Charge Nr. 145 vor chemischem Transport. Die Linien geben das
Datenbankspektrum von MoOj; an [105].

100.0 4
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A i o vy

30.0 40.0 50.0 60.0 2Theta

Abb 8.3 Diffraktogramm von MoO; nach Reinigung durch chemischem Transport. Die Linien geben das
Datenbankspektrum von MoOj; an [105].
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Der Vergleich beider Diffraktogramme liefert eine Ubereinstimmung der gemessenen Proben.
In beiden Fillen treten bis auf wenige Ausnahmen die gleichen Reflexe auf. Die Intensitdten der
beobachteten Reflexe sind z. T. unterschiedlich. Beide Erscheinungen lassen sich mit der unter-
schiedlichen Korngrof3e der Proben erkldren, da es nicht mdglich war, die Kristalle der Probe
nach chemischem Transport vollstindig zu einem homogenen Pulver zu zermahlen. Die
Zusammensetzung der Probe hat sich, wie erwartet, durch den chemischen Transport nicht

geédndert.

Bestimmung verschiedener Analyten in MoO;

Vorrangiges Ziel bei der Reinigung sollte die Reinigung in Bezug auf Wolfram und
Wolframoxide sein, da dies eine der Hauptverunreinigungen darstellt. Deshalb liegt auch der
Schwerpunkt der Analytik solcher Proben auf der Bestimmung von Wolfram. Aus schon
geschilderten Griinden kann Wolfram nicht mit Hilfe der entwickelten Spuren-Matrix-
Trennung bestimmt werden. Hier muf3 also eine andere Technik angewendet werden. Aufgrund
der vorhandenen Ausstattung bietet sich die in Kap. 7 vorgestellte FlieBinjektionsanalyse fiir
die Bestimmung von Wolfram an. Neben Wolfram konnen mit dieser Methode auch weitere

Analyten bestimmt werden.

Die Originalproben liegen als Pulver vor und werden deswegen direkt aufgeschlossen, wéihrend
die beim Transport gewachsenen Kristalle erst pulverisiert werden, um eine homogene Probe
zu gewibhrleisten. Dazu werden ca. 5 g der Probe im Achatmdrser unter einer Clean-bench
Klasse 100 zermahlen. Der Aufschlul von 150 mg MoOs; erfolgt mit 0,4 mL 25 %iger NHs-
Losung und 3 mL H,O im Ultraschallbad. Nach 3 h bei 80 °C erhélt man eine klare farblose
Losung mit einem Molybdingehalt von 1 %. Mit H,O, wird MoO; nicht vollstindig auf-
geschlossen, der in Kap. 4.2 fiir Molybdédnmetall geschilderte Aufschlul kann nicht {iber-
nommen werden. Der Aufbau der FIA-Anlage wurde in Kap. 7 geschildert; verwendet wird

eine 200 pL Probenschleife.

In Tab. 8.2 sind die ermittelten Gehalte fiir verschiedene Analyten aufgefiihrt. Gegeniiber-
gestellt werden die Gehalte vor und nach chemischem Transport. Die Gehalte in den unter-
schiedlichen Chargen liegen in vielen Féllen in demselben Bereich. Ausnahmen bilden hier Na
und Ca, was sich durch evtl. Verunreinigungen erkliren 1dt. Beim Vergleich der ungereinigten
(Originalprobe) zur gereinigten Probe kann aufler beim Wolfram kein signifikanter Unterschied

festgestellt werden. Die Werte der gereinigten Proben sind in den meisten Fillen grofer als in
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den ungereinigten Proben. Das kann verschiedene Ursachen haben: Beim Transport werden die
Analyten im Produkt angereichert. Dies erscheint aber beim vorliegenden Versuchsaufbau des
Transportes unwahrscheinlich. Eine zweite Ursache kann Verunreinigung des Produktes beim
Offnen der Ampulle, oder beim Mérsern der Probe sein. Eine Reinigung in Bezug auf Cr, Ni
und Cu ist nicht zu erkennen. Lediglich das Wolfram wurde um den Faktor 2 (oder besser)

abgereichert, liegt jedoch auch nach der Reinigung noch im pg/g-Bereich vor.

Tab. 8.2 Gehalte in pg/g in ungereinigten und durch chemischen Transport gereinigten MoO; Proben und die
Nachweisgrenze in pg/g fiir die Bestimmung mit FIA-ICP-MS.

Element MoOs; MoOs; MoOs; MoOs; NWG in pg/g
Charge 145 Charge 145 Charge 158 Charge 158 im Feststoff
ungereinigt gereinigt ungereinigt gereinigt

Na 21,0 1,0 7,8 - 0,4
Cr 0,1 0,5 0,5 1,8 2,7
Ni 0,5 0,2 0,5 0,8 0,1
Cu 6,0 6,4 4,5 <NWG 1,5
w 86,8 30,3 74,4 <NWG 4,9

Neben der Untersuchung der Proben mit der FIA-ICP-MS, die auch anionisch vorliegende
Analyten erfaflt, werden die Proben auch mit dem entwickelten automatisierten SMT-Ver-
fahren untersucht. Hierbei wird im offline-Betrieb gearbeitet. In Tab. 8.3 werden die mit
diesem Verfahren erzielten Wiederfindungsraten gezeigt. Die Wiederfindungsraten bewegen
sich in den meisten Féllen zwischen 1 und 20 % und sind damit sehr niedrig. Der Grund fiir
diese ungeniigenden Wiederfindungsraten ist der Aufschlu mit NH;. Die in der Ldsung in
groflem Mafle vorliegenden Ammoniumionen wirken eluierend bei der Probenaufgabe auf den
Kationenaustauscher. Die Elutionswirkung ist so stark, daB3 ein groBer Teil der Analyten noch
wihrend der Probenaufgabe eluiert wird. Eine Bestimmung der Analyten mit Hilfe der SMT ist
auf diese Weise nicht moglich, wie durch die sehr schlechten Wiederfindungsraten gezeigt

wird.



8 Analyse von Wolfram und anderen Spuren in Molybdéntrioxid 108

Tab. 8.3  Wiederfindungsraten bei der Bestimmung verschiedener Analyten in MoO; mit offline-SMT bei
AufschluB mit NH;-Losung und Detektion mit ICP-MS.

Element Wiederfindungsrate in %
Li 46
Mg 37
Mn 7
Co 7
Ni 8
Cu 18
Zn 37
Sr 5
Ba 5
Pb 1
U 2

Da sich die Elemente Ca und Fe nur schlecht mit dem ICP-MS bestimmen lassen, wird mit der
GFAAS eine Alternative geboten. Eine Bestimmung der Analyten in Refraktdrmetallen ohne
SMT ist stark durch die hohen Siedepunkte dieser Metalle und durch Bildung von Inter-
calationsprodukten im Graphitrohr gestort [145]. Ein alternativer Weg ohne SMT ist bei der
Bestimmung mit GFAAS im Gegensatz zur [CP-MS mit FIA nicht zu beschreiten. Jedoch sind
auch in diesem Fall aufgrund der Elutionswirkung des AufschluBmittels die Wiederfindungs-
raten sehr niedrig (siche Tab. 8.4). Bei Natrium liegt die Wiederfindungsrate mit 74 % weit

hoher als bei Calcium und Eisen. Ein Grund hierfir kann nicht erkannte Kontamination sein.

Tab. 8.4  Wiederfindungsraten bei der Bestimmung verschiedener Analyten in MoO; mit offline-SMT bei
AufschluB8 mit NH;-Losung und Detektion mit GFAAS.

Element Wiederfindungsraten in %

Na 74
Ca 1
Fe

Wie gezeigt wurde, ist die Bestimmung nach Aufschlu3 anionisch vorliegender Elemente in
MoO; mit der FIA-ICP-MS ohne vorherige Spuren-Matrix-Trennung moglich. Allerdings fiihrt
dieses Verfahren zu einer starken Matrixbelastung des MeBgerites und ebenfalls bedingt durch
die Matrixbelastung liegen die Nachweisgrenzen hoéher als bei Bestimmung mit SMT. Das

Ausweichen auf die FIA ist bei der Detektion mit GFAAS nicht moglich.
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9 Qualitatssicherung

In allen Bereichen der Industrie und Dienstleistung gewinnt die Qualitétssicherung eine immer
groflere Bedeutung. Im Rahmen der Globalisierung des internationalen Wettbewerbs ist es von
groflem Vorteil, rationell zu arbeiten und kundenorientiert zu sein. In beide Bereiche greift die
Qualititssicherung ein. Zum einen ermdoglicht eine gut ausgefiihrte Qualititssicherung eine
transparente und effektive Produktion mit nach Moglichkeit geringem Ausschuf3, zum anderen
kann man die dem Kunden versprochene Leistung einhalten, der Kunde ist zufrieden, und es

entstehen keine Regressanspriiche.

An dieser Stelle sollen nun Begriffe der Qualititssicherung erldutert werden. Volkstiimlich
versteht man unter Qualitét oft verschiedene Dinge. Besitzt eine Sache Qualitit, dann ist dies
stets positiv belegt. Nach EN ISO 8402 [41] ist Qualitit die Gesamtheit von Merkmalen einer
Einheit beziiglich ihrer Eignung, festgelegte und vorausgesetzte Erfordernisse zu erfiillen.
Qualitét ist somit immer in Absprache mit dem Kunden zu schaffen, der z. T. die Erfordernisse

festlegt.

Vielfach Verwirrung herrscht beim Verstdndnis der Begriffe Qualititsmanagement (engl.
quality management), Qualitdtslenkung (engl. quality control) und Qualitdtssicherung (engl.
quality assurance). Qualitdtsmanagement (QM) ist der Oberbegriff der Gesamtheit der quali-
tatsbezogenen Tétigkeiten und Zielsetzungen, d. h. jeder Mitarbeiter ist am Qualitdtsmanage-
ment beteiligt. Qualitdtslenkung bezeichnet die Arbeitstechniken und Tatigkeiten, die zur Er-
fiillung von Qualititsforderungen angewendet werden [41]. Qualititssicherung (QS) dagegen
bschreibt das Schaffen von ausreichendem Vertrauen [41, 172] gegeniiber dem Kunden, daf3
die Qualititsforderung erfiillt wird, indem das Qualitdtssicherungssystem dargelegt wird. Die
Begriffe Qualitdtsmangement und Qualitdtssicherung wurden bei Einflihrung von Qualitits-
begriffen noch in anderem Sinne gebraucht, so da3 es bei der Verwendung noch zu Millver-

standnissen kommen kann [40].

Eng verkniipft sind die Begriffe Verifizierung und Validierung. Bezeichnet Verifizierung das
Bestdtigen aufgrund einer Untersuchung mit dem Nachweis, daf3 festgelegte Forderungen
erfiillt worden sind (z. B. dal die Analyse korrekt durchgefiihrt wurde), so bezeichnet Validie-
rung die Bestitigung, daB3 Forderungen fiir einen speziellen Gebrauch erfiillt sind (z. B. daB ein
Analysenverfahren fiir die Bestimmung von speziellen Analyten in bestimmen Matrices im
Spurenbereich geeignet ist). Analysenergebnisse konnen somit verifiziert, Analysenverfahren

validiert werden.
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In der Praxis erfolgt Qualitétssicherung oft in der Form, daB8 durch die Fiihrungsebenen die
Qualitdtspolitik und die Ziele der Qualitétssicherung der Firma formuliert werden. Dazu gehort
die Aktualisierung des Qualititsprogrammes genauso wie die Festlegung von personellen und
finanziellen Mitteln [101]. Sie bestimmen auch die Form und den Inhalt des Qualitdts-
sicherungshandbuches (QSH), in dem die Organisation, die Verantwortlichkeiten, die Qualifi-
kation der Mitarbeiter, Priifmitte]l und Verfahrensweisen festgelegt werden. Das Qualitéts-
sicherungshandbuch ist stindig zu aktualisieren. Es hilft in vielen Féllen, die internen Abldufe
transparenter und damit auch effektiver zu gestalten. Als Leitlinie und Vorgaben sind hierfiir

die Normen ISO 9001 bis ISO 9004 heranzuziehen [70-74].

Die Durchfiihrung sogenannter Audits im Rahmen der Qualitdtssicherung wird ebenfalls im
Qualititssicherungshandbuch festgelegt. Sie werden von Personen durchgefiihrt, die keine
direkte Verantwortung in dem zu auditierenden Bereich haben, wobei sie sich aber trotzdem in
diesem Gebiet auskennen sollten. Das Audit dient dazu festzustellen, ob die qualititsbezogenen
Tétigkeiten und Ergebnisse den Anforderungen entsprechen und die angestrebten Ziele damit
tatsdchlich erreicht werden. Auf Grundlage der Audits konnen dann Verbesserungen und

Korrekturen am Qualitétssicherungssystem durchgefiihrt werden.

Die Analytik spielt gerade im Rahmen der Qualitéitssicherung von chemischen Produkten eine
grofle Rolle, sie ist ein unentbehrliches Werkzeug in jeder Phase der Produktion, vom Fest-
legen der Anforderungen bis zur Kontrolle des Rohmaterials und des Endproduktes [19].
Andersherum 148t sich eine Qualititssicherung mit Hilfe der Analytik nur verwirklichen, wenn
auch diese in das Qualitdtssicherungssystem eingebunden ist. Die ganze Palette der oben

beschriebenen Qualititssicherungspfeiler wird ebenfalls auf die Analytik iibertragen [53].

Im Zusammenhang mit der Qualitdtssicherung taucht immer wieder der Begriff ,,Gute Labor-
praxis (GLP)“ auf. Eingefiihrt wurden die ,,Principles of Good Laboratory Pratice - GLP* auf
Initiative der amerikanischen Food and Drug Administration (FDA). In Deutschland wurden
die Richtlinien der GLP im Chemikaliengesetz verankert [16]. Ziel der GLP ist, jeden Arbeits-
schritt so zu dokumentieren, da3 er von Dritten nachvollziehbar ist. Dies soll zur Kontrolle
dienen, daf} die Arbeit nach den Richtlinien und vorgegebenen Regeln ausgefiihrt wird. Dies
geschieht durch ausfiihrliche Dokumentation der Methoden und Ergebnisse. Daraus ergeben
sich aber nicht zwangslaufig richtige Analysenergebnisse [96]. Deshalb muf jedes Labor unab-
héngig von den Forderungen nach GLP immer zusitzlich um die Richtigkeit der Ergebnisse

bemiiht sein, z. B. in Form der Qualititssicherung.
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In der Forschung ist die oben beschriebene Qualitdtssicherung so nicht durchzufiihren. Ent-
wickelte Verfahren sollen und werden zwar unter den gegebenen Moglichkeiten validiert (siche
auch Kap. 9.3), und es werden Methoden eingesetzt und Arbeitsweisen praktiziert, die inner-
halb eines Qualitdtssicherungssystems ebenfalls eingesetzt werden konnten, jedoch fehlt die
iibergreifende Gesamtstruktur. Ein Qualitédtssicherungssystem, welches auch von Verbesse-
rungen und Weiterentwicklungen lebt, kann bei hiufigem Personalwechsel und Umbau von
MeBgeriten nicht entstehen. Zwar werden auch Universitits- oder Forschungslabors akkre-
ditiert (Akkreditieren: Bescheinigen, da die Kompetenz zur Durchfiihrung von Unter-
suchungen gegeben ist) [11]. Ein ganzes Qualititssicherungssystem und -management wird

aber nicht installiert werden.

9.1 Statistik in der Verfahrensbeschreibung

Jede Messung ist mit einem, wenn auch noch so kleinem, MefBfehler behaftet. Deswegen
konnen die bei einem Analysenverfahren ermittelten MeBwerte nur mit einer gewissen

statistischen Sicherheit gewonnen und angegeben werden.

In den meisten Fillen wird vereinfacht von einer Normalverteilung der MeBBwerte ausgegangen.
Bei einer Normalverteilung kann jeder Wert angenommen werden, wobei manche mit grof3erer
und manche mit geringerer Wahrscheinlichkeit auftreten. Rundet das MeBinstrument die MeB-
werte, oder konnen sie nicht genau abgelesen werden, so wird keine Normalverteilung erreicht.
Die Entscheidung, ob eine Normalverteilung bei der statistischen Beurteilung der Mefwerte
angenommen werden kann, wird in der Analytik durch die zu geringe Zahl an Einzelergeb-
nissen erschwert oder sogar verhindert, da mindestens 50 Einzelergebnisse notwendig sind, um
auf einen konkreten Verteilungstyp schlieen zu koénnen [67]. Trotzdem wird in vielen Fillen
mit einer Normalverteilung gearbeitet, wobei man aber dann eine hohe Irrtumswahrscheinlich-

keit (geringes Signifikanzniveau) zu Grunde legt.

Im folgenden sollen einige in der Arbeit bei der Verfahrensbeschreibung verwendete

statistische GroBen und Begriffe erldutert werden.

Nachweisgrenze

In der Ultraspurenanalytik wird der Analytiker oft vor die Entscheidung gestellt, ob das er-

haltene MeBsignal vom Analyten stammt, oder ob es sich dabei nur um einen nach oben
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streuenden Leerwert handelt. Das Entscheidungskriterium fiir das Vorhandensein eines
Analyten ist die Nachweisgrenze (NWG). Nachweisgrenzen kennzeichnen jeweils ein ganzes
Analysenverfahren. Ein MeBwert, der einem Analyten zugeordnet werden soll, muf} iiber einem
Rauschpegel liegen, der immer durch zufillige Grundschwankungen vorhanden ist. Je groBer
der Abstand zum Rauschpegel ist, desto groBer ist auch die Wahrscheinlichkeit, daB3 der Analyt

vorhanden ist und das Signal nicht von einem schwankenden Leerwert verursacht wird.

Kaiser schlug vor, das 3-fache des Storpegels als Abstand zu wihlen. Bei Annahme einer
GauBschen Normalverteilung erhdlt man eine statistische Sicherheit von 99,86 % (einseitige

Sicherheit) [76]. Er definierte die Nachweisgrenze folgendermalen:

X=X, +30,, (G 9.1)

Der MeBwert x ist der MeBBwert an der Nachweisgrenze. Bei kleineren MeBBwerten gilt der

Analyt als nicht nachgewiesen. Um das Mittel der Leerwerte x,, schwanken die Leerwerte mit

einer Standardabweichung von G ;.

Heute wird vielfach die Definition nach DIN 32 645 verwendet [23]. Daneben schligt die
DIN 32 465 auch eine Schnellschitzung der Nachweisgrenze vor, die sich aus statistischen
Berechnungen ableiten 148t. Danach wird die Nachweisgrenze durch die Summe aus Leerwert

X, und dreifacher Standardabweichung ¢, der Leerwerte mit einem Signifikanzniveau von

99,7 % angegeben.

Xypo =X, +30, (G 9.2)

Die Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen ergeben sich dann aus dem Zwei- bzw. Dreifachen
der Nachweisgrenze, wobei die Bestimmungsgrenze vom Laborleiter oder Anwender je nach

Anwendungsfall auch freier bestimmt werden kann.

Vertrauensbereich

Das aus mehreren Messungen durch Mittelwertbildung erhaltene Analysenergebnis X ist ein
Schitzwert fiir den wahren Gehalt in der Probe. Es kann ein Intervall angegeben werden, in
dem sich der wahre Wert mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit befindet. Dieses Intervall

nennt man Vertrauensbereich (engl. confidence interval). Die GroB3e des Vertrauensbereichs ist
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abhéngig von den Anforderungen, die an das Ergebnis gestellt werden. Je groBer die
statistische Sicherheit S ist, mit der der Vertrauensbereich den ,,wahren* Wert enthélt, desto
grofer ist auch der Vertrauensbereich selber und desto unschérfer ist die Aussage. Man kann
feststellen: Sichere Aussagen sind unscharf, scharfe Aussagen sind unsicher [122]. Bei einer
normalverteilten Grundgesamtheit kann man den Vertrauensbereich fiir den Mittelwert X mit

einer statistischen Sicherheit folgendermallen angeben [33]:

=l
I+
-~

=

(Gl. 9.3)

Die GroBe des Vertrauensbereiches ist abhéngig vom Student-faktor z, . ¢ (tabelliert fiir

verschiedene Signifikanzniveaus S), der Standardabweichung s und der Anzahl der Messungen

n, aus denen sich der Mittelwert berechnet.

Priizision

Die Prézision ist eine Bezeichnung fiir das Ausmal der gegenseitigen Anndherung voneinander
unabhéngiger Analysenergebnisse bei mehrfacher Anwendung eines festgelegten Analysen-
verfahrens unter vorgegebenen Bedingungen [47]. Es ist zwischen Wiederhol- und Vergleichs-

prézision zu unterscheiden.

Zur Bestimmung der Wiederholprizision wird die Prézision unter Wiederholbedingungen
ermittelt. Dazu ist vorauszusetzen, dafl das gleiche Analysenverfahren unter denselben Bedin-
gungen an derselben Probe durch dasselbe Personal innerhalb von kurzen Zeitabstdnden durch-

gefiihrt wird.

Die Vergleichsprizision wird unter Vergleichsbedingungen ermittelt. Die Analysenergebnisse
sollten hierzu unabhéngig voneinander ermittelt werden. Mit dem gleichen Analysenverfahren
werden an der gleichen Probe durch verschiedenes Personal mit anderer Gerdteausriistung in
verschiedenen Labors Messungen durchgefiihrt und die dabei erhaltenen Ergebnisse mitein-
ander verglichen. Diese Voraussetzungen werden im Rahmen dieser Arbeit nicht erfiillt, so daf3

hier stets die Wiederholprézision ermittelt wurde.
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Die Prézision ist keine Grofle, um die Genauigkeit eines Analysenverfahrens festzulegen. Nur
im Zusammenhang mit der Richtigkeit kann die Genauigkeit beschrieben werden. Deshalb ist

eine Richtigkeitskontrolle auch bei guter Prazision unumginglich (siche auch Kap. 9.5).

Wiederfindungsrate

Mit Hilfe der Wiederfindungsrate konnen einzelne Schritte oder ein ganzes Analysenverfahren
beurteilt und iiberpriift werden. Wird eine Wiederfindungsrate von 100 % ermittelt, so ist das
Verfahren frei von konstanten oder proportional-systematischen Abweichungen [47]. In
diesem Fall kann man trotz Matrixeinflu auf die Durchfiihrung der Standardaddition ver-
zichten. Wird fiir das Analysenverfahren keine Wiederfindungsrate von 100 % ermittelt, so
liegen Abweichungen vor. Mit Standardaddition kann man die Auswirkungen auf das Ana-
lysenergebnis eliminieren und so das Verfahren trotzdem einsetzen, wobei auf die Verwendung

der Standardaddition in der Verfahrensbeschreibung ausdriicklich hinzuweisen ist.

Die Wiederfindungsrate wurde in diesem Verfahren durch aufgestockte Proben bestimmt und

148t sich folgendermafen beschreiben:

WFR = 25.100% (GL. 9.5)

‘xsoll

Wobei x,, der in der aufgestockten Probe gefundene Gehalt abziiglich des Gehaltes der nicht

aufgestockten Probe und x_, der dotierte Gehalt ist.

9.2 Kontrollkarten in der GFAAS

Zu den Mallnahmen der Qualitétssicherung gehort auch das Fiihren von sogenannten Kontroll-
karten. Sie erlauben es, plotzlich oder schleichend auftretende Verdnderungen der Ergebnisse
zu erkennen und darauf entsprechend zu reagieren. Mit Hilfe der Kontroll- oder auch Regel-
karten kann mit vertretbarem Aufwand die Genauigkeit und Prézision der Analysenergebnisse
dokumentiert, kontrolliert und bei Bedarf auch nachgewiesen werden. Sie stellen damit ein

schnell reagierendes Instrument fiir die Qualitdtssicherung dar.

In die Kontrollkarten werden die Ergebnisse von Kontrollproben eingetragen, die unter

Routinebedingungen erhalten und bei jeder Analysenserie mitanalysiert werden. An die
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Beschaffenheit der Kontrollproben werden besondere Anspriiche gestellt. Die Kontrollprobe
muf3 matrixangepalit sein, so daBl Matrixeinfliisse auf das Verfahren kontrolliert werden
konnen. Zusidtzlich sollte die Kontrollprobe eine so grofle Stabilitdt besitzen, daf} sie
mindestens mehrere Monate gelagert werden kann, ohne daf} sich die Gehalte der Analyten
oder die Beschaffenheit dndert. Nur so kann man ein Analysenverfahren iiber einen ldngeren
Zeitraum hinweg unter gleichen Bedingungen beobachten. Die Entnahme von Probeanteilen
darf nicht zu einer Verdnderung der Probe fiihren, es diirfen dabei keine fliichtigen Bestandteile
entweichen oder gar die Probe verunreinigt werden. Bei Verwendung mehrerer Kontrollproben
sollten die Gehalte den gesamten Arbeitsbereich des Verfahrens abdecken, besonders aber auch
die Bereiche in Grenzwertndhe.. Zudem sollte die Kontrollprobe in ausreichender Menge vor-

handen sein.

Es werden verschiedene Arten von Kontrollproben verwendet. Standardlosungen koénnen zur
Kontrolle der Prézision eines Verfahrens herangezogen werden. Die Analyse von Blindproben
dagegen dient der Richtigkeitskontrolle, indem die verwendeten Reagenzien und Materialien
auf ihre Reinheit hin tiberpriift werden. Realproben, die viele Substanzen enthalten, die nicht
alle bekannt sind, werden fiir die Prézisionskontrolle eingesetzt. Da auch der genaue Analyt-
gehalt der realen Proben unbekannt ist, scheidet eine Richtigkeitskontrolle beim Einsatz realer
Proben aus. Mit Hilfe von aufgestockten Realproben lassen sich die Wiederfindungsraten
iiberwachen. Die Herstellung synthetischer Proben ermdoglicht es, eine Standardprobe mit
genau definierter Matrix zu erzeugen, mit der sowohl die Prézision als auch die Richtigkeit
iiberwacht werden kann. Am geeignetsten fiir eine Uberwachung des gesamten Verfahrens sind
die zertifizierten Referenzmaterialien. Sie enthalten die entsprechende Matrix und der Analyt-
gehalt ist hinreichend genau bekannt. Jedoch stehen nicht fiir alle Proben Referenzmaterialien
zur Verfliigung. Auerdem sind sie meist teuer, so daB3 sie als Kontrollprobe im Rahmen von

Kontrollkarten wenig Anwendung finden.

Bei der Erstellung einer Kontrollkarte wird die ZielgroBe, z. B. Wiederfindungsrate oder
Gehalt, in Abhédngigkeit von der Seriennummer oder dem Datum aufgetragen. Eine Kontroll-
karte wird erst nach einer Vorperiode von ca. 12 bis 20 Kontrollproben angelegt. Mehr als 20
Proben sollten nicht untersucht werden, da sonst der Aufwand in keinem Verhiltnis mehr zum
Nutzen steht, da die Groe der Standardabweichung sich nur noch unwesentlich dndert und die
statistische Sicherheit gegeben ist. Anhand der hierbei erhaltenen Werte werden der Sollwert X
und die Warn- und Kontrollgrenzen bestimmt, wenn keine Ausreier vorliegen. Der Sollwert

wird als Mittelwert der Ergebnisse bestimmt, aus denen auch die Standardabweichung s



9 Qualititssicherung 116

berechnet wird. Die Warn- und Kontrollgrenzen sollten so gewéhlt werden, dal3 die statistische
Sicherheit grof3 genug ist, eine sogenannte Aufer-Kontrollsituation und damit einen eventu-
ellen Fehler im Verfahren zu erkennen, aber es soll auch nicht zu friih ,,falscher Alarm* ge-

geben werden, wenn nur ein zufalliger Fehler vorliegt.

Deshalb werden die Warngrenzen (WG) und Kontrollgrenzen (KG) zweckméBiger Weise

folgendermallen bestimmt [47]:

WG=%+2s (Gl. 9.6)

KG=%13s (GL. 9.7)

Innerhalb der Warngrenzen liegen bei Auftreten von zufdlligen Fehlern 95,5 % aller Werte,
innerhalb der Kontrollgrenzen sogar 99,7 %. In Abb. 9.1 ist das Prinzip einer Kontrollkarte
abgebildet.

{",] ,,,,,,,,,,,,,,,, +35 obere Kontrollgrenze

+2s
s obere Warngrenze
99,7% = Sollwert

X

95,5 %

\ untere Warngrenze

-2s

rrrrrrrrrrrrrrrrr -3s

untere Kontrollgrenze

1 5 9 13 17
Seriennummer

Abb. 9.1 Prinzipskizze einer Kontrollkarte mit Warn- und Kontrollgrenzen. Die Warngrenzen ergeben sich
aus der zweifachen Standardabweichung von ca. 20 in der Vorperiode ermittelten Werten, die Kontrollgrenze
aus der dreifachen. Auf der x-Achse kann entweder eine Seriennummer, die Uhrzeit oder das Datum der
entsprechenden Messung aufgetragen werden.
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In diese Karte werden die Werte eingetragen. Visuell ist eine AufBerkontrollsituation dann

schnell zu erkennen. Folgende Kriterien zeigen eine Aufler-Kontrollsituation an [92, 111]:
e 1 Wert liegt aullerhalb einer Kontrollgrenze

e 7 aufeinanderfolgende Werte liegen ober- oder unterhalb vom Sollwert

7 aufeinanderfolgende Werte zeigen aufsteigende oder absteigende Tendenz

2 von 3 aufeinanderfolgenden Werten liegen auferhalb einer Warngrenze

1/3 der Werte liegen nach Abschluf3 einer Kontrollperiode aullerhalb der Warngrenzen

Nach der Vorperiode schliefit sich durch Eintragen der Werte in die erstellte Karte die
Kontrollperiode an, die iiber einen ldngeren Zeitraum durchgefiihrt wird. Aus den hierbei er-
haltenen Werten wird dann anschlieBend eine neue Kontrollkarte eingerichtet, d. h. Sollwert,
Warn- und Kontrollgrenzen werden neu bestimmt. So werden Verbesserungen in der Hand-
habung durch wachsende Routine des Analytikers oder Geréteverschlei3 bei der Erstellung der

Kontrollkarten beriicksichtigt.

Im folgenden werden verschiedene Typen von Kontrollkarten anhand von Beispielen vor-
gestellt. Alle Werte wurden mit der GFAAS ermittelt. Es konnten keine Kontrollkarten fiir das
gesamte Analysenverfahren erstellt werden, da sich das Verfahren in der Entwicklungsphase
befand und keine Routineanalytik durchgefiihrt wurde. Deshalb werden die Kontrollkarten
anhand von MeBergebnissen von Standardldsungen oder Blindlosungen erstellt, die zur Kon-

trolle der Blindwerte und der Prizision des Detektionsgerdtes aufgestellt wurden.

Mittelwertkontrollkarte

Die Mittelwertkontrollkarte dient hauptséchlich zur Uberpriifung der Prizision eines Analysen-
verfahrens. In die Mittelwertkarte konnen verschiedene Kontrollproben eingetragen werden.
Bei Proben mit bekanntem Gehalt 146t sich auch eine Aussage iiber die Richtigkeit des Ver-
fahrens treffen. Die Verwendung von reinen Standardldsungen bietet den Vorteil, daB3 sie leicht
herzustellen sind. Aber auch synthetische Proben, Referenzproben oder zertifizierte Referenz-

materialien werden beim Fiihren einer Mittelwertkarte benutzt.

In Abb. 9.2 ist eine Mittelwertkarte dargestellt, in die die Werte eines wialrigen 10 ng/g
Lithium-Standards eingetragen wurden. Sie dient zur Uberpriifung der Prizision und der Lang-

zeitstabilitit des Detektionsgerdtes. Der MeBzeitraum betrug einen Tag. Liegt zu Beginn keine
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AuBerkontrollsituation vor, so wird gegen Ende des Beobachtungszeitraumes der Sollwert
héufig unterschritten. Anhand der Kontrollkarte kann das Auftreten einer Drift schnell erkannt

und gegebenenfalls eine Rekalibration durchgefiihrt werden.

10,2 +
o 10,1 T,
Y ' bere Kontrollgrenze
é{) 10)0 € obere gr
.E 9,9 T N obere Warngrenze
S o8 " ' !
b= ’ ! | | | Sollwert
s 97 L 1 (L T 1 Ly
£ 9 Pt N R
= |
S 96+ : v, Y o '
E 9,5 T | untere Warngrenze |
934 T untere Kontrollgrenze
9,3 4 1 1 1 1 1
1 11 21 31 41 51
Seriennummer

Abb. 9.2  Mittelwertkontrollkarte fiir eine wéfrige Kontrollprobe von 10 ng/g Lithium mit der GFAAS,
MeBzeitraum 1 Tag.

Eine Mittelwertkontrollkarte mit einem Beobachtungszeitraum von 2 Monaten wird in
Abb. 9.3 gezeigt. Nach einer AuBler-Kontrollsituation zu Beginn des Beobachtungszeitraumes
(7 Werte hintereinander oberhalb des Sollwertes) liegt keine weitere AufBer-Kontrollsituation

vor, wobei die Grenzen aufgrund der geringeren Prézision nicht so eng gesteckt sind, wie in

Abb. 9.2.
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QD obere Kontrollgrenze
é!) 12,0 T obere Warngrenze
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= [ [ ] [ ] ° ° Sollwert
g 10,0 - v ° . .
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= [}
E 9’0 - [ ] untere Warngrenze
=]
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¥ 8,0 o &
7,0 1 1 1 1
1 5 9 13 17
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Abb. 9.3  Mittelwertkontrollkarte fiir eine wéfrige Kontrollprobe von 10 ng/g Lithium mit der GFAAS,
MeBzeitraum 2 Monate.



9 Qualititssicherung 119

In Abb. 9.4 ist eine weitere Kontrollkarte nach dem Prinzip der Mittelwertkarte aufgetragen.
Hier wird iiber einen lidngeren Zeitraum die Empfindlichkeit fiir einen wiBrigen 10 ng/g

Lithiumstandard beobachtet. Durch Tendenzen kann man Verschleifl am Gerat erkennen.

9
-
ERR o
<\ﬂ 7 e Warngrenze
. = 6 - Kontrollgrenze
=) 5+
o0 %
S5 4
20 o0 3 '
[} 4
% 5 , Ly ! b1
= 2+ L I ' L Sollwert
= [
S 1
Gl
N 0 1 1 1 1 1
1 6 11 16 21 26
Seriennummer

Abb. 9.4  Qualitatskontrollkarte fiir die Empfindlichkeit des Analyten Lithium bei der GFAAS, ermittelt mit
einem wifrigen 10 ng/g Standard in Form einer Mittelwertkarte. Der Aufzeichungszeitraum betrdgt 10
Monate.

Wihrend sich bei niedrigen Seriennummer die Detektion in Kontrolle befindet, kommt es im
mittleren Teil des Beobachtungszeitraumes zu AuBer-Kontrollsituationen (Uberschreiten der
Kontrollgrenze), die Empfindlichkeit steigt an. Dies ist nur auf unkorrekte Standardlésungen
zuriickzufiihren, da sich die Gerdteempfindlichkeit aufgrund des MeBprinzips fiir den Analyten
Ltihium nicht auf solche Werte steigern 1d6t. Anhand der Darstellung mit der Karte 146t sich
solch ein Fehler leicht erkennen. Nach Beheben des Fehlers lauft das Verfahren wieder in
Kontrolle. Im wesentlichen hdngt die Empfindlichkeit von der sogenannten ,,Tagesform* des
Personals und des Gerites ab. Aus diesem Grunde ergibt sich der gro3e Bereich innerhalb der

gesetzten Grenzen.

Blindwertkontrollkarte

Nach demselben Prinzip wie die Mittelwertkontrollkarte kann auch eine Blindwertkarte gefiihrt
werden. Sie dient zur Kontrolle der verwendeten Gefd3e und Reagenzien. Eingetragen werden

bei dieser Karte keine Analysenergebnisse sondern direkt die MeBwerte. Das Fiihren einer
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Blindwertkontrollkarte bei der Analyse der ubiquitdren Elemente Natrium und Kalium kann

schnell und effektiv Kontaminationsprobleme aufdecken.

In den Abb. 9.5 bis 9.7 sind Blindwertkarten flir die Analyten Lithium, Natrium und Kalium bei
der Bestimmung mit der GFAAS dargestellt. Mit den Blindwertkarten sollen Kontaminationen
in GefdBlen und dem MeBgerit selber beobachtet werden. Die Beobachtungszeitrdume er-
strecken sich iiber mehrere Monate. Da keine Routineanalytik durchgefiihrt wurde, wurde der
Zustand der Gefille und Reagenzien bei jeweiligem Einsatz der GFAAS untersucht, so daf3

sich die Seriennummern {iber einen ldngeren Zeitraum strecken.
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[ J
0,009 -
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0,007 +
= 0,005 + Warngrenze
o b
z 00T, *e e’ Sollwert
= 0,00l o eee ° ° eee oo
»” [ 2N ] [ J [ N BN ]
= -0,001 + ° ° °
[ J
-0,003 Warngrenze
-0,005 + Kontrollgrenze
-0,007 1 1 1 1 1 1
1 6 11 16 21 26 31
Seriennummer

Abb. 9.5 Blindwertkontrollkarte fiir den Analyten Lithium bei der GFAAS. Neben dem Sollwert sind auch die
Kontroll- und Warngrenzen eingetragen. Der Beobachtungszeitraum betrégt 10 Monate.

Bei allen drei Karten ist auffdllig, dal im Bereich von niedrigen Seriennummern die Werte
statistisch verteilt um den Sollwert schwanken, wihrend bei hoheren Seriennummern die
Blindwerte unterhalb des Sollwertes liegen. Hier ist deutlich der verbesserte Umgang mit
GefdBen und Reagenzien zu erkennen, der zum einen durch Erfahrung zum anderen aber auch
durch den iiber Monate hinweg sorgfiltigen Gebrauch der nach dieser Zeit weitestgehend

gereinigten Gefélle erreicht wurde.
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Abb. 9.6  Blindwertkontrollkarte fiir den Analyten Natrium bei der GFAAS. Neben dem Sollwert sind auch
die Kontroll- und Warngrenzen eingetragen. Der Beobachtungszeitraum betrdgt 19 Monate.

Der Effekt der niedrigeren Extinktionen kann auch auf eine geringere Empfindlichkeit zuriick-
gefilhrt werden. Eine Ursache hierfiir kann das Alter der Hohlkathodenlampen oder auch
Verschleil am Ofen sein. Gegen diese Ursachen sprechen aber folgenden Griinde: Der Effekt
tritt bei allen Analyten auf. Bei einer Alterung der Hohlkathodenlampen wéren nicht alle drei
Analyten gleichmiBig betroffen. Auflerdem wurden die Verschleifiteile des Ofens regelmédBig
gewartet und bei Bedarf ersetzt, so daB auch hier der Einflul auf die Empfindlichkeit ausge-

schlossen werden kann.
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Abb. 9.7 Blindwertkontrollkarte fiir den Analyten Kalium bei der GFAAS. Neben dem Sollwert sind auch
die Kontroll- und Warngrenzen eingetragen. Der Beobachtungszeitraum betrdgt 19 Monate.
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Weiterhin treten bei allen drei Karten Werte auBlerhalb der oberen Kontrollgrenze auf. Bei
Lithium wihrend des Beobachtungszeitraumes einmal, bei Natrium viermal und bei Kalium
fiinfmal. Hier sind Kontaminationen durch Verschleppung oder durch Umwelteinfliisse
(Laborluft, Anwender) die Ursache. Deutlich wird der Unterschied zwischen den Analyten
Lithium auf der einen und Natrium und Kalium auf der anderen Seite: Natrium und Kalium
kénnen nicht nur mit héherer Empfindlichkeit mit der GFAAS bestimmt werden, sondern
liegen auch héufiger in der Umwelt vor als Lithium. Deshalb wird das Fiihren von Blindwert-
kontrollkarten flir Natrium und Kalium bei der Bestimmung mit GFAAS im Spurenbereich

aufgrund der groflen Kontaminationsgefahr an dieser Stelle empfohlen.

Wiederfindungsratenkontrollkarte

Eine Wiederfindungsratenkontrollkarte wird in erster Linie zur Uberpriifung von Analysen-
verfahren auf Matrixeinfliisse eingesetzt. Man verwendet zur Bestimmung der Wiederfindungs-
rate aufgestockte Realproben. Dies hat den Vorteil, da3 die Probe bei jeder Analysenserie zur
Verfiigung steht, nicht bevorratet werden muf3 und zudem kostenlos ist. Der Nachteil ist, da3
sich so nur proportional-systematische Fehler, jedoch keine absolut systematischen Fehler auf-
decken lassen [47]. Wird fiir die Bestimmung der Wiederfindungsrate eine zertifizierte
Kontrollprobe verwendet, dann 146t sich eine Aussage liber die Richtigkeit des Analysen-

verfahrens treffen.

Es ist notwendig, fiir jede Matrix eine eigene Wiederfindungsratenkontrollkarte zur fiihren, da
hiermit die Matrixeinfliisse beobachtet werden. Die Konzentration der aufgestockten Probe
sollte am besten im mittleren Arbeitsbereich liegen. Da die Konzentration der realen Probe vor
der Analyse aber unbekannt ist, wird in vielen Féllen die optimale Aufstockmenge nicht ge-
troffen. Die Proben sollten so aufgestockt werden, daf3 sich der Gehalt signifikant von der
undotierten Probe unterscheidet, ohne jedoch aus dem Bereich der Kalibration herauszufallen.
Die optimale Aufstockmenge sollte so gewihlt werden, daB3 die Probe ca. das Doppelte des
undotierten Gehaltes enthdlt. Befindet sich das MeBergebnis der aufgestockten Proben nicht im
angestrebten Bereich, so ist die Aufstockung gegebenenfalls mit den nun bekannten Daten zu

wiederholen.

Der Sollwert kann bei Bedarf bei einer Wiederfindungsrate von 100 % festgesetzt werden,
oder er wird wie oben beschrieben wihrend einer Vorperiode ermittelt. Die Warn- und

Kontrollgrenzen werden ebenfalls aus der zweifachen bzw. dreifachen Standardabweichung aus
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der Vorperiode ermittelt und in die Kontrollkarte eingetragen. In Abb. 9.8 ist das Prinzip einer

Wiederfindungsratenkontrollkarte mit Hilfe von wifrigen Standards dargestellt.
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Abb. 9.8 Wiederfindungsratenkontrollkarte fiir den Analyten Lithium bei der Bestimmung mit GFAAS.
Ermittelt mit einem wéBrigen 10 ng/g Standard, der nicht in der Kalibration eingesetzt wurde.

Spannweitenkontrollkarte

Die Spannweitenkontrollkarte bietet die Moglichkeit, die Priazision zu kontrollieren. Sie trifft
Aussagen iiber die Streuung der einzelnen Analysenergebnisse (Streuung zwischen Wieder-
holmessungen), wozu die Mittelwertkarte nicht in der Lage ist. Als Spannweite wird hierbei die
Differenz zwischen grofitem und kleinsten Analysenergebnis bei Wiederholmessungen be-

zeichnet.

Die Spannweitenkontrollkarte hat gegeniiber anderen Kontrollkarten den Vorteil, dal keine
zusétzlichen Referenzproben bereitgestellt werden miissen. Die Spannweitenregelkarte kann
mit realen Proben aufgestellt werden, was den Vorteil der direkten Uberwachung bei gleicher
Matrix von Real- und Kontrollproben bietet. Bei einer Analysenserie werden eine oder mehrere
Proben mehrfach analysiert, wobei die Wiederholmessungen verstreut zwischen den Routine-
messungen liegen sollten. Die so ermittelten Werte bilden eine Untergruppe, von der die
Spannweite ermittelt und in die Karte eingetragen wird. Die Streuungen innerhalb einer
Untergruppe konnen auBerdem auf diese Weise mit den Streuungen zwischen den einzelnen

Untergruppen verglichen werden.
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Abb. 9.9 Spannweitenkontrollkarte fiir einen wiBrigen 10 ng/g Lithiumstandard bei der Bestimmung mit
GFAAS mit n=3 Wiederholmessungen.

Bei der Spannweitenregelkarte werden die unteren Grenzen nicht eingetragen, da Ab-
weichungen nach unten positiv zu werten sind. Aufgrund des etwas anderen Aufbaus &ndern
sich auch die Kriterien fiir die AuBler-Kontrollsituation. So ist es nicht sinnvoll, bei sieben
aufeinanderfolgenden Werten unterhalb des Sollwertes von einer AuBer-Kontrollsituation
auszugehen, wo dies doch auf eine verbesserte Prizision des Verfahrens hindeutet. Es wird
dann mit den Werten eine neue Karte aufgestellt. Folgende Kriterien zeigen eine AuBer-

Kontrollsituation an [92]:

¢ | Spannweite oberhalb der Kontrollgrenze

e 7 aufeinanderfolgende Werte oberhalb des Sollwertes

¢ 7 aufeinanderfolgende Werte mit auf- oder absteigender Tendenz

Zyklische Verldufe der Spannweiten konnen auf die Wartung des Gerédtes oder auf alternde

Reagenzien hinweisen.

Die zur Kontrolle verwendeten Realproben sollten stets dhnliche Gehalte aufweisen, da sich die
GroBe der Konzentration auf die GroBe der Spannweite auswirkt und dann ein Aussage mit
Hilfe der Spannweitenkontrollkarte nicht mehr sinnvoll getroffen werden kann. Will man dieses
Problem umgehen, kann eine prozentuale relative Spannweitenkarte gefiihrt werden [47]. Wie
schon bei der Wiederfindungsratenkontrollkarte muf8 auch hier flir jede Matrix eine eigene
Kontrollkarte gefiihrt werden, da sich die unterschiedlichen Matrices auf die Spannweiten

verschieden auswirken.
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In Abb. 9.9 ist die fiir den Analyten Lithium gefiihrte Spannweitenkontrollkarte abgebildet.
Nur ein Wert liegt oberhalb der Kontrollgrenze, alle anderen streuen um den Sollwert.
Zyklische Léufe sowie andere Tendenzen lassen sich nicht erkennen. Somit kann gezeigt
werden, dal die Detektionsmethode iiber den Beobachtungszeitraum mit der ihr eigenen

Prazision lauft.

Differenzenkontrollkarte

Die Differenzenkontrollkarte ist dem Prinzip nach der Spannweitenkontrollkarte dhnlich. Es
werden die Differenzen zwischen zwei Wiederholmessungen diesmal unter Beriicksichtigung
des Vorzeichens in die Karte eingetragen. Mit dieser Karte werden besonders Geritedriften gut
und schnell erkannt. Der Sollwert liegt bei null, da sich bei statistischer Verteilung der Werte
gleiche GréBen oberhalb und unterhalb des Wertes befinden sollten. Die Warn- und Kontroll-
grenzen werden wie bereits oben beschrieben mit 2s bzw. 3s angegeben. Bei Verwendung
dieser Warngrenzen ist jedoch darauf zu achten, daB die verwendeten Proben in einem
dhnlichen Konzentrationsbereich liegen, da die Standardabweichung und damit auch die
Differenz konzentrationsabhdngig ist. Die Wiederholmessungen der hierfiir eingesetzten Real-
proben sollten moglichst zeitlich weit auseinander liegen, um Driften deutlich erkennen zu

konnen.

Die eingesetzten Kontrollproben miissen chemisch und physikalisch stabil sein, so da3 an ithnen
keine Verdnderungen zwischen den Messungen auftreten. Es liegen hier die Kriterien der
Mittelwertkontrollkarte flir AuBer-Kontrollsituationen vor. Gerétedriften lassen sich leicht an

der einseitigen Lage der Punkte ober- oder unterhalb der Nullinie erkennen.

In Abb. 9.10 ist eine Differenzenkontrollkarte fiir den Analyten Lithium aufgezeichnet. Im
Bereich von kleinen Seriennummern lduft die Analyse in Kontrolle; bei groferen Serien-
nummern ist das Verfahren auller Kontrolle geraten. Erst nach einigen Verdnderungen bei
Reagenzien und Geriten lief das Verfahren wieder in Kontrolle. Mit Hilfe der Kontrollkarte

konnte die auftretende Drift erkannt und behoben werden.
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Abb. 9.10 Differenzenkontrollkarte fiir einen 10 ng/g waBrigen Lithiumstandard bei GFAAS Bestimmung.

Es gibt viele Ursachen, die AuBer-Kontrollsituationen bei Messungen, angezeigt durch
Kontrollkarten, auslosen konnen. Abweichungen vom Sollwert entstehen durch fehlerhafte
Standardherstellung, durch Verunreinigung der Proben, durch falsche Gerétejustierung, durch
Verluste bei der Probenvorbereitung oder auch durch Rechen- und Verdiinnungsfehler. Trends
werden ausgelost durch Alterung von Standards, Reagenzien und Referenzmaterial, durch
Geritedrift oder einfach durch Aufkonzentrierung der Proben durch Verdunstung, was insbe-
sondere bei der GFAAS ein Problem darstellt, da die Proben sehr lange im Probenteller
verbleiben, weil die Analysenzeit pro Probe und Element sehr hoch ist und wegen des Auto-

samplers die Gefdlle nicht verschlossen werden konnen.

Sobald Kontrollkarten einmal fiir ein Verfahren erstellt wurden, stellen sie eine einfache und in

der Praxis leicht anzuwendende Form der Qualitdtskontrolle dar.

9.3 Validierung

Innerhalb der Qualitdtssicherung in der analytischen Chemie kommt der Validierung von
Analysenverfahren eine groBe Bedeutung zu. So schreiben viele Richtlinien, z. B. fiir die
Uberwachung von Abwissern oder Lebensmitteln die Anwendung von validierten Analysen-
verfahren vor [120]. Jedes neu entwickelte oder auch verdnderte Analysenverfahren sollte
dementsprechend bewertet und bei guten Resultaten validiert werden. Ansonsten ist das

Verfahren so lange zu verbessern oder zu verwerfen, bis es validiert werden kann. Der Begriff
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,»Validierung* ist positiv besetzt, d. h. validieren meint ,,positiv bewerten” [97]. Die Validie-

rung an sich ist dann der formale Akt, das Urteil am Ende von vielen Untersuchungen.
In der Norm EN ISO 8402 [39] findet man folgende Begriffsbestimmung fiir die Validierung:

,»Validierung ist die Bestitigung aufgrund einer Untersuchung und durch Bereitstellung eines
Nachweises, dal die besonderen Forderungen fiir einen speziellen beabsichtigten Gebrauch

erfullt worden sind.*

Besonders betont wird hier der Nachweis oder die Dokumentation der Untersuchung, durch
die eine Validierung erfolgen kann. Weiterhin sagt die Bestimmung aus, da3 nur ein Verfahren
validiert werden kann, welches den vorgesehenen Zweck erfiillt. Ubertragen auf ein Analysen-
verfahren bedeutet dies, da3 das Verfahren nur die zu bestimmenden Analyten mit der gefor-
derten Empfindlichkeit oder Nachweisgrenze ohne Fehler erfassen konnen muf. Weitere
Forderungen, wie die Erfassung weiterer Analyten oder besserer Nachweisgrenzen sind fiir

eine Validierung nicht erforderlich.

Nachdem das Ziel der Validierung, ndmlich die Feststellung, ob ein gegebenes Verfahren
geeignet ist, ein spezifisches Problem zu l6sen [101], erldutert wurde, wird nun auf die

praktische Durchfiihrung am Beispiel des hier entwickelten Analysenverfahrens hingewiesen.

Im wesentlichen besteht die Validierung eines Analysenverfahrens aus der Untersuchung
einzelner Analysenschritte auf systematische und statistische Fehler, so dal Aussagen iiber

folgende Kennzahlen moglich sind [35, 49, 164]:
e Anwendungsbereich

¢ Richtigkeit, Genauigkeit

e Prizision, Reproduzierbarkeit

e Arbeitsbereich

¢ Linearitit

e Nachweisgrenze, Bestimmungsgrenze

e Robustheit, Zuverlédssigkeit

e Selektivitit, Spezifitét
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Die meisten dieser Kennzahlen wurden fiir die beiden hier in der Arbeit vorgestellten Ana-
lysenverfahren bereits in den Kap. 4.4 und 6.2 aufgefiihrt. Die Robustheit des automatischen
Betriebes wird in Kap. 9.4 diskutiert. Mit der Richtigkeit und Genauigkeit der Verfahren
beschéftigen sich die Kap. 4.5, 6.4 und 9.5. Die Validierung des Verfahrens wurde bereits in
den genannten Kapiteln vorgenommen, weshalb hier auf die nochmalige Auffiihrung der Daten

und Interpretationen verzichtet wird.

Ohne Validierung, zu der man auch noch Vergleichsmessungen aus anderen Laboratorien
hinzuziehen kann, kann ein Analyseverfahren nicht in der Routine eingesetzt werden, da sonst
die Richtigkeit und die Genauigkeit der Ergebnisse nicht garantiert werden konnen. Anhand
der Validierung lassen sich auch die Giite und die Prdzision der erhaltenen Ergebnisse ein-

schéitzen.

9.4 Robustheit des automatischen Betriebes

Der Begriff Robustheit (engl. ruggedness) ist aus dem Alltag bekannt. Dort wird er oft im
Sinne von Derbheit benutzt. Beim Gebrauch des Begriffes Robustheit in Bezug auf Analysen-
verfahren wird dieser im Sinne der Stabilitit gegeniiber Verdnderungen verwendet. So ist ein
Analysenverfahren dann robust oder unempfindlich, wenn Anderungen der normalen und damit
der getesteten Bedingungen sich nicht oder nur unwesentlich auf das Ergebnis auswirken,
wobei unter gednderten Bedingungen z. B. ein anderes Labor und Personal, eine andere

Temperatur oder auch verschiedene Gerite gemeint sein konnen [49, 174].

Eine andere Definition der Robustheit nimmt Bezug auf die Gebrauchstauglichkeit (engl.
fitness for use). Unter Gebrauchstauglichkeit versteht man die Eignung eines Gutes fiir seinen
bestimmungsmifBigen Verwendungszweck [26]. Ein Analysenverfahren ist also dann
gebrauchstauglich, wenn es geeignet ist, die Analyten richtig zu erfassen und zu bestimmen, fiir
die es vorgesehen und ausgelegt ist. Demnach bezeichnet Robustheit die Féhigkeit eines
Systems, den Zustand der Gebrauchstauglichkeit beibehalten zu koénnen [180]. Ein Analysen-
verfahren ist also robuster, je stirker sich die dufleren Bedingungen verdndern diirfen, ohne
daf3 die geforderten Eigenschaften, ndmlich die Richtigkeit des Analysenergebnisses, verloren

gehen [180].

Analysenverfahren lassen sich sehr gut im Rahmen von Ringversuchen auf ihre Robustheit
testen, wenn die gleichen Proben mit gleichen Verfahren in verschiedenen Labors von anderem

Personal durchgefiihrt werden. Hier konnen dann nicht nur z. B. die Auswirkungen von
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Temperaturschwankungen, sondern gerade auch die Auswirkungen von verschiedenen Orten,
Zeiten und Personen untersucht werden. Die Auswirkung der Temperatur kann auch durch
eine Versuchsreihe im eigenen Labor untersucht werden. Der Einsatz eines Analysenverfahrens
in verschiedenen Labors erlaubt eine Bewertung im Sinne der Begriftbestimmung der Robust-
heit, die die Gebrauchstauglichkeit des Analysenverfahrens testet. Nur so kann ermittelt
werden, ob ein Analysenverfahren in der Routine einsetzbar ist und damit zwangsléufig iiber

eine hohe Robustheit gegeniiber vielen Parametern besitzt.

Im Laufe der Zeit kann die Robustheit eines Verfahrens aufgrund von z. B. Geriteverschleif3
auch nachlassen. Deswegen ist eine Uberpriifung des Verfahrens auch wihrend der Anwen-
dung notwendig. So kann man stets Kontrollproben, die {iber einen langen Zeitraum stabilsein
miissen, mitfiihren und unter Routinebedingungen untersuchen. Die hierbei erhaltenen Werte
lassen sich in die in Kap. 9.2 bereits ausfiihrlich vorgestellten Kontrollkarten eintragen. Ab-
weichungen aufgrund mangelnder Robustheit konnen schnell und meist zuverldssig erkannt

werden.

Im folgenden wird auf die Robustheit des automatischen Betriebes und auf die Robustheit des
gesamten hier entwickelten Analysenverfahrens eingegangen, wobei hier nur qualitativ

diskutiert werden soll.

Probenaufgabe

Die Probenaufgabe erfolgt mit dem Autosampler AS 90. Die Ansteuerung des Probentellers
durch den Autosampler ist sehr genau und reproduzierbar. Dies ist auch bei selbstgewihlten
und nicht im Lieferumfang enthaltenen Probentellern der Fall. Es ist nur darauf zu achten, daf3
die GefidBBe eine feste, nicht verdnderbare Position einnehmen; sobald diese Voraussetzung

erfiillt ist, fahrt der Autosampler jede Probenposition korrekt an.

Die Probe wird dann mittels Schlauchpumpe auf die Trennsiule gepumpt. Auch dies geschieht
reproduzierbar, solange das Analysenverfahren nicht fiir lingere Zeit, mehr als 2 Stunden,
unterbrochen wird. Dann ndmlich kann sich die Wasserséule in dem vom Autosampler zur
Pumpe fiihrenden Probenschlauch abbauen, weil der Schlauch eine Léinge von ca. 50 cm
besitzt, damit der Arm geniigend Bewegungsfreiheit hat. Die Schlauchpumpe ist dann nicht

mehr in der Lage, die Fliissigkeitssdule wieder aufzubauen. Hier ist ein Eingriff durch das
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Personal notwendig. Die Gesamtheit der Probenaufgabe ist gegeniiber Verdnderungen sehr
robust, wenn vor jedem Neustart eine Kontrolle durchgefiihrt wird, da die Probe ordnungs-

gemiB auf die Trennsdule gepumpt wird.

Trennsaule

Die Trennsdule oder genauer der eingesetzte lonenaustauscher kann sich infolge unsachge-
méfBer Behandlung oder auch einfach nur durch das Alter seine Eigenschaften dndern, z. B.
kann die Kapazitdt sinken. Durch Kontrollen, z. B. der Wiederfindungsraten, kann man diese
Verdnderungen schnell erkennen und darauf reagieren. Bei der Entwicklung im Rahmen dieser

Arbeit konnte jedoch eine Alterung des Sdulenmaterials nicht beobachtet werden.

Elution

Die Elution erfolgt entweder offline, hierbei werden die Proben gesammelt, oder online, das
Eluat gelangt direkt ins Detektionsgerit. Die Robustheit der online-Elution zeichnet sich durch
gleichméBige Fliisse aus, die {liber einen langen Zeitraum konstant bleiben. Die Einhaltung einer
solchen Leistung ist z. B. mit einer in der HPLC eingesetzten Kolbenpumpe kein Problem, bei
den hier verwendeten Schlauchpumpen konnen sich durch Alterung und Verschleill der
Schlduche schnell andere Fliisse ergeben. Ein rechtzeitiges Erneuern der Schlduche kann das
System lidnger im Zustand der Gebrauchstauglichkeit halten; es ist die Aufmerksamkeit des

Personals gefordert.

Die offline-Elution reagiert unempfindlicher auf eine Verdnderung der Fliisse. Grofere
Schwankungen der FluBraten konnen auch in diesem Fall zu erniedrigten Wiederfindungsraten
oder zu einem Uberlaufen der ProbengefiBe fiihren. Verinderungen der FluBraten sind leicht
an der Menge des Fluates zu erkennen, so daB sofort und rechtzeitig in das System einge-

griffen werden kann.

Detektion

Die Diskussion der Robustheit der Detektion beinhaltet auch die Diskussion der Robustheit der
zur Verfigung stehenden Detektionsgerdte im Hinblick auf die zu analysierenden Proben.

Besonders soll bei der Diskussion die Automatisierung im Vordergrund stehen.
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Beim offline-Betrieb erfolgt die Detektion mit der GFAAS. Das zur Verfligung stehende Gerét
ist mit einem Autosampler ausgeriistet und wird iiber Software gesteuert, die den auto-
matischen Betrieb kontrolliert und mit Hilfe von Sensoren und anderen MeBinstrumenten die
Analysen tiberwacht. Gefragt wird nun nach der Fehleranfilligkeit bei der Analyse von Proben,

die Lithium, Natrium und Kalium enthalten.

Bis zu 40 Proben kénnen auf bis zu sechs verschiedene Elemente untersucht werden, ohne daf3
ein Eingriff durch das Personal notwendig wére. Jedoch werden in den seltensten Fillen alle
Proben erfolgreich gemessen. Fehler wie ein Verschleifl des Ofens oder eine leere Spiilflasche
bewirken einen sofortigen Stop der Analysen. Erst durch Beseitigung des Fehlers kann die
Analyse fortgesetzt werden. Solche Fehler kdnnen durch gesammelte Erfahrung auf ein

Minimum reduziert werden, so dafl die Robustheit im Laufe der Zeit ansteigt.

Eine weitere Fehlerquelle liegt in dem kleinen linearen Bereich der Methode. Proben mit einem
Gehalt auflerhalb dieses Bereiches werden zwar vom Autosampler verdiinnt, aber in vielen
Fillen reicht der Verdiinnungsgrad nicht aus, so da3 die Proben ohne Ergebnis bleiben und
spéter nachgemessen werden miissen. Gerade bei Natrium und Kalium werden Ausreifler, die
durch Kontamination entstehen, nicht beim ersten unbeaufsichtigten Analysenlauf erfaf3t, was
einen grolen Mehraufwand fordert. Eingeschriankt wird in diesem Falle nicht die Richtigkeit
der Analysenergebnisse, sondern nur die Tauglichkeit des automatischen Betriebes, weshalb
hier die Robustheit der Routinemessungen nicht zufriedenstellend ist. Die Robustheit des

automatischen Betriebes des GFAAS sollte noch verbessert werden konnen.
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Abb. 9.11 Anzahl der counts auf Masse 24 bei Reinstwasserproben iiber einen Zeitraum von ca. 2 h zur
Bestimmung der Geritedrift bei ICP-MS Bestimmung.
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Bei der online-Detektion hingt die Robustheit im wesentlichen von der Stabilitit der FluBrate
und der Empfindlichkeit des ICP-MS ab. Die kompliziertere Technik und damit viele Einfluf3-
moglichkeiten auf die Empfindlichkeit sind der Grund fiir oft beobachtete Geritedriften. In
Abb. 9.11 ist die Geridtedrift anhand einer Blindprobe auf der Masse 24 iiber einen Zeitraum
von ca. 2 h dargestellt. Innerhalb dieser Zeit ist keine Drift zu erkennen. Die Detektion ist in

diesem Falle als robust zu bezeichnen.

Durch das Mitfithren von Kontrollproben kann man Diften schnell erkennen und gegebenen-
falls durch eine Rekalibration korrigieren. Diese MaBBnahme erhoht die Robustheit des Ver-
fahrens insofern, als dal3 es nach erneuter Kalibration seine Gebrauchstauglichkeit beibehilt.
Geht man davon aus, dafl der Robustheitsbegriff besagt, dafl die Robustheit nur ohne Eingriffe
in das System bewertet wird, so verliert das System durch Gerétedrift die Fahigkeit, seine Auf-
gaben richtig zu erfiillen; in diesem Falle ist die Detektion als nicht besonders robust zu
betrachten. Jedoch wird im Routinebetrieb stets eine Kontrollprobe mitgefiihrt, so daf3 die

Gebrauchstauglichkeit durch Rekalibration wiederhergestellt werden kann.

Insgesamt wird das hier vorgestellte Verfahren als robust bewertet. Wie bereits in Kap. 4 und 6

gezeigt wurde, ist das Verfahren routinetauglich, was eine hinreichende Robustheit beinhaltet.

9.5 Richtigkeitskontrolle

Der Richtigkeitskontrolle kommt bei der Verfahrensentwicklung eine grofe Bedeutung zu.
Erst durch die Kontrolle und den Nachweis, dall das Verfahren ,richtige™ Ergebnisse liefert,

kann das Verfahren in der Analytik eingesetzt werden.

Nach DIN ISO 5725 bezeichnet man als Richtigkeit das Ausmall der Anndherung zwischen
dem Mittelwert aus einer groffen Serie von Ermittlungsergebnissen und einem anerkannten
Bezugswert. Frither wurde Richtigkeit auch als Genauigkeit des Mittelwertes bezeichnet.
Empfohlen wird diese Benennung nicht mehr. Die Genauigkeit beschreibt laut DIN ISO 5725
das AusmaBl der Anndherung zwischen einem Ermittlungsergebnis und dem anerkannten

Bezugswert [27].

In der Analytik ist es schwierig, anerkannte Bezugswerte zu erhalten. Wéhrend in anderen
Bereichen die Bezugswerte oftmals theoretisch hergeleitet werden konnen, so ist dies in der
Analytik nicht der Fall. Nur bei synthetischen Proben ist der Gehalt bekannt. Bei realen Proben
mul} der Bezugswert, d. h. der ,,wahre* Wert, erst ermittelt werden. Dies geschieht entweder

durch experimentelle Arbeiten einer nationalen oder internationalen Organisation (z. B. NIST),
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oder, wenn solche Werte nicht zur Verfligungen stehen, behilft man sich mit dem Ermitteln

eines Mittelwertes aus einer festgelegten Anzahl an Messungen.

In vorangegangenen Kapiteln wurde bereits immer wieder auf die Richtigkeit und deren
Kontrolle hingewiesen. Diese Aspekte werden nun kurz aufgegriffen, und es wird auf neue

Aspekte eingegangen.

Zur laborinternen Richtigkeitskontrolle konnen die Blindwertiiberwachung, die Wieder-
findungsratenkontrolle und das Mitfiihren von Kontrollproben eingesetzt werden. Die bei den
Messungen erhaltenen Werte konnen in die in Kap. 9.2 beschriebenen Kontrollkarten einge-
tragen werden und damit eine Richtigkeitskontrolle des Verfahrens iiber einen lédngeren

Zeitraum bewirken.

Fiir die Richtigkeitskontrolle von neuen Analysenverfahren eignet sich diese Vorgehensweise
nicht. Die Uberpriifung eines Verfahrens auf Richtigkeit kann man in Ringversuchen testen
oder durch die Analyse von Referenzmaterialien bestitigen. Eine eingeschrinkte Form der
Richtigkeitskontrolle bietet die Isotopenverdiinnungsanalyse an, soweit sie bei Verfahren ein-

gesetzt werden kann.

Ringversuche
Im Rahmen dieser Arbeit wurde nicht an Ringversuchen teilgenommen. Deshalb wird nur das

Prinzip der Ringversuche erlautert.

Bei Ringversuchen werden identische Proben von verschiedenen Laboratorien jeweils unter
Wiederholbedingungen analysiert [27]. Auf diese Weise erhélt man mit Hilfe der Daten aus
verschiedenen Laboratorien Aussagen iiber die Vergleichsbedingungen des untersuchten
Analysenverfahrens. Der Ringversuch kann aber auch das Ziel der Laboriiberwachung haben.
Es werden nicht nur Daten iiber Analyseverfahren gewonnen, sondern auch Daten iiber die
einzelnen Laboratorien im Vergleich mit anderen. So kann die Leistungsfahigkeit von Laboren
bei einem vereinheitlichen MeBverfahren am identischen Material untersucht werden. Geleitet
werden Ringversuche von einem Gremium von Experten, die mit den zu bewertenden Ana-

lysenverfahren vertraut sind und statistische Versuchsplanung beherrschen.

Die eingesetzten Proben miissen alle im gleichen Zustand in den Labors zur Untersuchung vor-
liegen, was bedeutet, daf} sie sich durch Transport und Lagerung nicht verdndern diirfen. Sie

miissen vorher entsprechend haltbar gemacht werden. Zudem sollen die beim Ringversuch ein-
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gesetzten Proben jene reprisentieren, die mit dem jeweiligen Analysenverfahren untersucht

werden sollen.

Die an dem Ringversuch teilnehmenden Labore sollten das zu untersuchende Analysen-
verfahren beherrschen konnen, jedoch in der Entwicklungsphase nicht tiberdurchschnittlich viel
Erfahrung gesammelt haben. Sie sollten dem Zufall nach ausgesucht werden, da nur freiwillig
teilnehmende Labore das Ergebnis aufgrund von besonderen Voraussetzungen unrealistisch in
eine Richtung verschieben konnen. Die Anzahl der teilnehmenden Labore héngt von vielen
Kriterien ab. Auf jeden Fall sollte ein Kompromif3 zwischen Aufwand und Ergebnis erreicht

werden. Hiufig nehmen zwischen 8 und 15 Labore an einem Versuch teil.

Die Auswertung von Ringversuchen wird mit Hilfe der Statistik durchgefiihrt. Dabei kann
nicht immer von klassischen Voraussetzungen, wie etwa der Normalverteilung, ausgegangen
werden. Zudem ist zu beriicksichtigen, dal der Begriff Wiederholbedingung nicht genau
dieselbe Probe einschlie3t, da die meisten na3chemischen Analyseverfahren nicht zerstrungs-
frei arbeiten und jede Wiederholmessung mit einer ,,neuen* Probe durchgefiihrt wird [10].

Auswertungsverfahren werden z. B. in DIN ISO 5725 [27] oder DIN 38402 [24] beschrieben.

Referenzmaterialien

Eine weitere Mdglichkeit der Richtigkeitskontrolle bietet der Einsatz von Referenzmaterialien.
Hierbei konnen auch Matrixeinfliisse untersucht werden. Die Referenzmaterialien sollen von
gleicher Matrix wie die zu untersuchenden Proben sein, und die zu bestimmenden Analyten

miissen quantifiziert sein.

Die Referenzmaterialien werden mit dem jeweiligen Analysenverfahren auf die entsprechenden
Analyten untersucht und das Ergebnis wird mit dem anerkannten Bezugswert verglichen.
Besteht zwischen den Werten im Rahmen der Fehlergrenzen gute Ubereinstimmung, so ist fiir
diesen Fall die Richtigkeitskontrolle positiv verlaufen. Weisen die Werte groflere Differenzen
auf, so ist das Analysenverfahren soweit zu verbessern und auf Fehlerquellen zu untersuchen,

bis bei einer erneuten Untersuchung die Ergebnisse {ibereinstimmen.

Fiir die hier durchgefiihrten Untersuchungen standen keine Referenzmaterialien zur Verfligung.
Fir die Richtigkeitskontrolle wurden deswegen bereits mit anderen Verfahren untersuchte
Molybdédn- und Wolframproben eingesetzt. An dieser Stelle wird auf die Kap. 4.5 und 6.4
verwiesen, in denen die Untersuchungsergebnisse fiir diese realen Proben bereits vorgestellt

und unter dem Gesichtspunkt der Richtigkeitskontrolle diskutiert wurden.
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In Abb. 9.12 sind die Ergebnisse einer Realprobe mit Vergleichswerten als Beispiel zur Uber-
priifung des Verfahrens dargestellt. Das Verfahren wurde neben der online-Detektion auch mit
offline-ICP-MS Detektion durchgefiihrt. Die Werte der online- und der offline-Detektion
stimmen bei den Elementen Lithium, Magnesium, Mangan, Cobalt, Strontium und Barium gut
iiberein; damit konnte die online-Detektion auf ,,Richtigkeit” iiberpriift werden. Ebenfalls
positiv féllt der Vergleich mit den Literaturwerten fiir die Elemente Magnesium, Mangan und
Cobalt aus. Fiir die Elemente Lithium, Strontium, Barium, Lanthan und Cer liegen keine Ver-

gleichswerte vor.
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Abb. 9.12 Gehalte in pg/g im Mo 4N8 537 HCST bestimmt mittels automatisierter Spuren-Matrix-Trennung.
Die Detektion mit ICP-MS erfolgt im online- und im offline-Betrieb. Daneben sind Vergleichswerte aus der
Literatur [137] angeben (keine Vergleichswerte fiir Li, Sr, Ba, La und Ce).

Bei Nickel und Kupfer stimmen entweder das Ergebnis aus der online- oder aus der offline-
Messung mit den Vergleichswerten iiberein, so daf3 fiir die Abweichungen kein Trend angege-

ben werden kann.

Die Uberpriifung der automatisierten Spuren-Matrix-Trennung mit ICP-MS Detektion mit
einer bereits untersuchten Probe als ,Referenzprobe hat die Richtigkeit des Analysen-

verfahrens bestitigen konnen.
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Isotopenverdiinnungsanalyse als Mittel der Richtigkeitskontrolle

Die bereits in Kap. 6.3 vorgestellte Isotopenverdiinnungsanalyse kann aufgrund ihrer Eigen-
schaften ebenfalls fiir die Richtigkeitskontrolle eingesetzt werden. Sie stellt die ideale Form des
inneren Standards dar und wird zudem als definitive Methode angesehen. Nach der Zugabe des
Isotopenstandards wirken sich Analytverluste nicht mehr auf das Analysenergebnis aus (nur in

Form einer groBeren Unprézision aufgrund der geringeren Analytmenge).

In Kap. 6.3 werden die Ergebnisse der Isotopenverdiinnungsanalyse aufgefiihrt und unter dem
Aspekt der Richtigkeitskontrolle mit den Werten der automatisierten Spuren-Matrix-
Trennnung verglichen. Ein Beispiel dazu findet sich in Tab. 9.1. Hier werden Gehalte, ermittelt
mit Standardaddition, den Gehalten gegeniibergestellt, die mit Isotopenverdiinnungsanalyse

ermittelt wurden.

Tab. 9.1  Gehalte in pg/g in Molybdéanpulver der Reinheit 99,8 % ermittelt mit Standardaddition und Iso-
topenverdiinnungsanalyse bei automatisierter Spuren-Matrix-Trennung.

Isotopenverdiinnungs Standardaddition

-analyse
Li 0,01 0,01
Mg 2,80 2,58
Ni 3,08 4,10
Cu 2,90 2,70
Ba 0,57 0,53
Pb 0,02 0,04

Die mit Standardaddition und mit Isotopenverdiinnungsanalyse ermittelten Werte stimmen gut
iiberein, die Abweichungen liegen zwischen 1 % und 25 %. Damit kann gezeigt werden, daf3

die Kalibration in Form der Standardadditon die Matrixeinfliisse gut korrigiert.

Mit Hilfe von bereits analysierten Vergleichsproben, dem Vergleich zwischen offline- und
online-Detektion und der Isotopenverdiinnungsanalyse konnte die Richtigkeit des entwickelten
online-Spuren-Matrix-Trennverfahrens mit ICP-MS Detektion fiir die Matrices Molybdén und

Wolfram nachgewiesen werden.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Molybdidn und Wolfram werden in immer groBerer Reinheit in der Mikroelektronik bei der
Produktion von Speicherchips oder Mikroprozessoren eingesetzt. Mit wachsender Produktion
steigt auch die Nachfrage nach einem wirtschaftlichen und prézisen Analysenverfahren fiir die
Kontrolle der Werkstoffe Molybddn und Wolfram. Mit Hilfe der Automatisierung von Ver-
fahrensschritten in der Analytik kann zum einen die Wirtschaftlichkeit eines Verfahrens ge-
steigert, zum anderen durch geschlossene Systeme auch die Kontaminationsgefahr verringert

werden.

Ein wichtiges Werkzeug in der Ultraspurenanalytik sind die Ionenaustauscher, doch hat ihre
Untersuchung gezeigt, daB sie eine potentielle Kontaminationsquelle sind. Der Verzicht auf sie
stellt jedoch keine Losung dar, weil viele instrumentelle Methoden konzentrierte Matrix-
16sungen nicht tolerieren und durch Verdiinnung die geforderten Nachweisgrenzen nicht
erreicht werden. Es wird also der Einsatz der lonenaustauscher in der Ultraspurenanalytik
beflirwortet. Jedoch sollte stets die Kontaminationsgefahr berticksichtigt werden. Durch inten-
sive Vorbehandlung kann die Kontaminationsquelle Ionenaustauscher auf ein Minimum redu-

ziert werden.

Mit diesen Ergebnissen wurde auf Basis einer automatischen offline-Spuren-Matrix-Trennung
mit Kationenaustauscher ein Verfahren fiir die Bestimmung von Lithium, Natrium und Kalium
in Molybdén und Wolfram entwickelt. Die Matrix Molybddn oder Wolfram liegt nach Auf-
schlu} anionisch vor und passiert den Kationenaustauscher, wéihrend die kationisch vorliegen-
den Analyten erst mit 0,5 molarer Salpetersdure wieder eluiert werden. Als Detektionsmethode

wurde die GFAAS aufgrund ihrer Nachweisstérke fiir Alkalimetalle eingesetzt.

Die Spuren-Matrix-Trennung erfolgt automatisch mit einem FIAS 400, einem Autosampler
und einem weiteren Schaltventil. Alle Komponenten werden von einer Einheit gesteuert. Der
Anwender stellt lediglich die Probelosungen im Probenteller bereit. Nach Probenaufgabe und
Spiilschritten erfolgt die Elution. Das Eluat wird mit Hilfe eines Probensammlers in 1,5 mL
PFA-GefidBlen gesammelt und in diesen mit dem GFAAS auf Lithium, Natrium und Kalium

quantitativ untersucht. Die Kalibration erfolgt {iber Standardaddition.

Die Nachweisgrenze betrégt in Molybdédn mit HF/HNOs-AufschluB fiir Lithium 0,01 ng/g, fiir
Natrium 0,1 pg/g, fir Kalium 0,3 pg/g. Der lineare Bereich erstreckt sich fiir Lithium von 0,01
bis 6,0 pg/g, fir Natrium von 0,1 bis 10 pg/g und fiir Kalium von 0,3 bis 30 pg/g. Fiir die

Matrix Wolfram wurden mit einem H,O,-Aufschlul bessere Nachweisgrenzen erzielt. So
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wurde flir Lithium eine Nachweisgrenze von 0,004 pg/g ermittelt, fiir Natrium liegt sie bei
0,02 pg/g und fiir Kalium bei 0,05 pg/g. Der lineare Bereich verschiebt sich zu kleineren
Werten. Fiir Lithium liegt er zwischen 0,004 und 1,0 pg/g, fiir Natrium zwischen 0,02 und
2 ng/g und fiir Kalium zwischen 0,05 und 5 pg/g. Auf Anreicherung zur Verbesserung der
Nachweisgrenze wurde bewuflt verzichtet, um die Spuren-Matrix-Trennung in einem auch fiir

Routinemessungen akzeptablen Zeitraum ablaufen zu lassen.

Es ist denkbar, das Verfahren auch auf Analyten wie Eisen und Calcium zu iibertragen, die mit
der GFAAS ebenfalls empfindlich bestimmt werden konnen, mit der ICP-MS durch massive

Storungen jedoch nur schwierig zu quantifizieren sind.

Desweiteren wurde eine automatisierte Spuren-Matrix-Trennung flir die Matrices Molybdén
und Wolfram mit online-ICP-MS Detektion entwickelt. Die Spuren-Matrix-Trennung l&uft wie
bereits beschrieben automatisiert; das Eluat (Elutionsmittel: 4 m HNO;) wird direkt dem
Detektionsgerét zugefiihrt. Die Signalauswertung erfolgt liber die Peakfléche. Es konnen bis zu
16 Isotope in einem Durchlauf detektiert werden. Die Kalibration erfolgt iiber Standard-
addition, da somit bei einer Abtrennungsrate der Matrix von 99,9 % noch vorhandene Matrix-

effekte kompensiert werden.

Es wurden Nachweisgrenzen fiir 11 Elemente ermittelt, die fiir die Matrix Molybdén zwischen
0,001 und 0,06 pg/g liegen. Fiir die Matrix Wolfram wurden Nachweisgrenzen im Bereich von
0,001 pg/g bis 0,08 pg/g ermittelt. Der lineare Bereich erstreckt sich von der Nachweisgrenze
bis zu einem Gehalt von ca. 20 pg/g. Auch bei der online-Detektion wurde bewullt auf An-
reicherung verzichtet, da bei Verwendung nur eines Trennsystems wéhrend der Trennung ein

Leerlauf beim Detektionsgerit auftritt, der durch Anreicherung noch vergroBert wird.

Wiinschenswert wére fiir dieses Analysensystem eine vollautomatische Signalauswertung, die
aber nur zusammen mit der verwendeten Geritesoftware zu realisieren wére. So erfolgte die
Auswertung mit Hilfe von Tabellenkalkulationsprogrammen halbautomatisch, indem die bereits

im Programm vorinstallierten Hilfsmittel genutzt wurden.

Mit dem in dieser Arbeit genutzten Trennsystem lassen sich keine in der Probeldsung anionisch
vorliegenden Elemente bestimmen, da sie mit der Matrix den Austauscher passieren. Durch
gezielte Verdanderung der vorliegenden Molybdénspezies in Kombination mit anderen Aus-
tauschern, z. B. Oxinséulen, sollte es moglich sein, auch anionisch vorliegende Komponenten

abzutrennen und mit guten Nachweisgrenzen zu bestimmen.



10 Zusammenfassung und Ausblick 139

Zur Bestimmung von anionisch in der AufschluBlosung vorliegenden Komponenten wurde die
FlieBinjektionsanalyse eingesetzt. Die 1 %ige Aufschlulosung wird direkt ohne SMT dem
ICP-MS zugefiihrt. Das Probenvolumen betragt 200 pL. Die kleine Probenmenge soll die
Matrixbelastung des MeBgerites verringern. Mit steigender Matrixkonzentration nimmt jedoch
die Empfindlichkeit der Detektion ab, so dal mit diesem Verfahren um zwei Zehnerpotenzen
schlechtere Nachweisgrenzen erhalten wurden als mit dem Spuren-Matrix-Trennverfahren. Mit
diesem Verfahren wurden auch Spuren in Molybdéntrioxid bestimmt, um die Reinigung von
MoOs; im Hinblick auf Wolfram oder Wolframoxide durch chemischen Transport zu kontrollie-

ren.

Alle Arbeiten wurden in einem Reinraum der Klasse 4 durchgefiihrt, um gerade bei der
Bestimmung von Natrium und Kalium die Kontaminationsgefahr zu senken. Wie gezeigt
werden konnte, ist bei den ubiquitiren Elementen die Arbeitsweise der Kontaminationsgefahr
anzupassen, z. B. durch Freimessen der verwendeten Gefdafle oder durch griindliches Spiilen
des Trennsystems. Fiir die Kontrolle auf Verunreinigungen des Detektionsgerdtes wurden

Kontrollkarten fiir die Extinktion von Reinstwasserproben gefiihrt.

Besonderer Wert wurde auf die Richtigkeitskontrolle gelegt. Da keine Referenzmaterialien zur
Verfligung standen, wurden Molybdén- und Wolframproben untersucht, fiir die Werte aus
anderen Verfahren vorhanden waren. Durch Vergleich der Werte konnte die Richtigkeit des
Verfahrens weitestgehend bestitigt werden. Eine weitere Kontrolle wurde mit Hilfe der
Isotopenverdiinnungsanalyse durchgefiihrt. Hiermit konnte das System auf Analytverluste beim

AufschluB3 und bei der Spuren-Matrix-Trennung getestet werden.

In Zukunft kann die Analytliste vergrofert und durch Einsatz neuer Trennverfahren auf
anionisch in der Aufschluflosung vorliegende Analyten erweitert werden. Die Trennung kann
z. B. durch das Verfliichtigen der Matrix erfolgen, wenn diese in eine fliichtige Spezies {iber-
filhrt werden kann. Auch der Einsatz anderer Trennmaterialien sollte die Analyse weiterer
Analyten ermoglichen. Durch Anreicherungstechniken kdnnen die Nachweisgrenzen verbessert
werden. Es kann z. B. die Anreicherung durch thermische Behandlung erfolgen. Eine Moglich-
keit bietet hierfiir das Graphitrohr. Eine weitere Moglichkeit ist die Anreicherung der Analyten
auf einer Sdule, wobei darauf zu achten ist, da} der Anreicherungsschritt entweder vollauto-
matisiert iiber Nacht laufen kann oder dafl der zeitliche Rahmen zugunsten besserer Nach-
weisgrenzen nicht zu gro3 gesetzt wird, da sonst das Verfahren an Wirtschaftlichkeit verliert.
Die Bestimmung mit GFAAS im offline-Verfahren kann auf die Analyten iibertragen werden,

die mit der ICP-MS nur schwer zu erfassen sind, wie z. B. Calcium und Eisen.
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11 Anhang

Gerite

Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometer:

Hersteller:
Geritebezeichung:
Photometer:

Optik:

Atomisator:

Schutzgas:
Autosampler:

Kiihler:
Software:

Carl Zeiss Jena

Atomabsorptionsspektrometer AAS 5 EA, Gerit Nr. 42
sequentielles Einstrahlphotometer mit PC-gesteuertem 6-Lampen-
wechsler, Untergrundkorrektur mittels Deuterium-HKL, elektrische
Taktung von Linien- und Untergrundstrahler mit 150 Hz
Czerny-Turner-Monochromator mit ebenem Hohlgitter

wirksame Gitterfldche 54 x 54 mm

1400 Linien pro mm

Blazewellenldnge 220 nm

Wellenldngenbereich 190-860 nm

Spaltbreite 0,2/ 0,5/ 0,8/ 1,2 nm

Reziproke Lineardispersion 2 nm/mm

Querbeheizter Graphitrohratomisator ohne Plattform, maximales
Injektionsvolumen 50 pL

Temperaturregelung von Raumtemperatur bis 2700 °C in Schritten von
1°C

optischer Temperaturmesser

Argon 4.8, Eingangsdruck 5-7 bar, max. Verbrauch 1,5 L/min
MPE 5 Probengeber mit Verdiinnungsfunktion, Pipettiervolumen
1-50 uL

KM 5, Foérdermenge 3 L/min

AAS 5 EA, Versionen 2.4 und 3.7

Induktiv gekoppeltes Plasma-Massenspektrometer:

Hersteller:
Geritebezeichnung:
Generator:
Generatorleistung:
Zerstiuber:
Zerstduberkammer:
Sampler:

Skimmer:
Expansionskammer:

VG Elemtal Fisons Instruments, Winsford UK

PlasmaQuad 2 Turbo+ Quadrupol ICP-MS

Henry Radio Generator mit max. 2000 W bei 27,12 MHz

1350 W, 20 W reflektiert

V-Spalt Zerstduber Fisons-Standard aus Teflon mit 2,3 bar/1,0 L/min
Scott-double-pass-Kammer, Temperatur 0 °C

Nickelsampler

Nickelmikroskimmer

S-Option-Upgrade

FlieB3-Injektions-Analysen-System:

Hersteller:
Geritebezeichnung:
Ausstattung:

Software:

Perkin Elmer, Uberlingen

FIAS 400

2 peristalische Pumpen, Geschwindigkeit zwischen 20 und 120 U/min
1 FIAS-Ventil mit 5 Anschliissen

4 Signalausginge (Relaiskontakte zur Steuerung weiterer Zubehore)
Anschluf} fiir Probenautomat

FIAS-DMS Standalone, Rev. 1.50 vom 14.03.97
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Probenautomat fiir die Autospektrometrie:

Hersteller:
Geritebezeichnung:
Probenarm:

Probentablett:
Software:

6-Wege-Ventil:
Hersteller:
Geritebezeichung:
Ausstattung:

Perkin Elmer, Uberlingen

AS-90

Probenarm beweglich in alle Richtungen
Bewegungsauflosung von 0,1 mm £ 4 %
Geschwindigkeit ca. 3 s von Position zu Position
Selbstbau mit 21 bzw. 10 Positionen

FIAS-DMS Standalone, Rev. 1.50 vom 14.03.97

Wissenschaftlicher Gerdtebau Dr. Ing. H. Knauer
Elektrischer Ventilantrieb Typ A mit 6-Wege-Ventil
Externer Steuereingang mit dem KurzschluBdauerkontaktprinzip

Mikrowellenaufschluflsystem:

Hersteller: Berghof
Geridtebezeichnung: Mikrowellenbeheiztes DruckaufschluB-System MWS-1-IR
AufschluBbehélter: Teflongefde mit einem Gesamtvolumen von 30 mL, max. Druck 40 bar
Aufschlulbehélter: TeflongefdBe fiir den Mikrowellenaufschluf3 mit Inlinern, Volumen
25 mL, Firma Borlander
Temperatur: Max. 240 °C
Probensammler:
Hersteller: Eigenbau
Geridtebezeichnung: Autosammler
Ausstattung: Drehteller mit 24 Positionen mit festem Kapillarenarm
Schrittmotor mit einer Schrittweite von 7,5 °©
Regeleinheit zur Ansteuerung iliber Relaiskontakte (siche Schaltplan)
Druckaufschluf3system:
Hersteller: Berghof, Laborprodukte GmbH, Eningen
Geridtebezeichung:  DruckaufschluBBsysteme DAB II
Ausstatttung: Teflongefille

Probengefifle fiir die Bestimmung mit GFAAS:

Volumen:
Material:
Ausstattung:

Reinraum:
Ausstattung:

1,5 mL
PFA-Teflon
Schnappdeckel aus PTFE

Reinraum der Klasse 1000
reine Werkbinke der Klasse 100
1 Handschuhbox
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Chemikalien:

Millipore-Wasser:

SG-Wasser:

Salpeterséure:

FluB3sédure:

HzOz .
Anionenaustauscher:
Kationenaustauscher:

Molybdin:

Wolfram:

Molybdéntrioxid:

Milli-Q-Wasseraufbereitungssystem mit Q-Gard Vorbehandlungspack,
Quantum Hochreinigungsséule und UV, betrieben mit VE-Wasser,
gereinigt durch Umkehrosmose

SG Wasseraufbereitung System Clear UV mit VE20
Vollentsalzungspatrone, betrieben mit VE-Wasser, gereinigt durch

Umkehrosmose

Riedel-de Haen p. a., gereinigt durch doppelte Oberflichendestillation,
Merck Ultrapure Charge B664118

Merck Ultrapure Charge B420713

p. a., gereinigt durch Ionenaustausch

AG 1-X8 Resin 200-400 mesh der Firma Biorad

AG 50W-X8 200-400 mesh der Firma Biorad

Molybdéanpulver 99,98 %, Schuchardt Miinchen

Metallpulver uhp, Chargennr. M24 120790 A08, H. C. Starck, Goslar
MoMP uhp Lot VC A 08/09/M22-28-2 HCST

MoMP Mo-4N8 537 HCST

WMP uhp Lot W09 No. HCST
W-Pulver AMAX 6N-Qualitét Charge: C 020124

MoO; CLIMAX Charge 158C
MoO; CLIMAX Charge 145C
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Temperatur-Zeit-Profile fiir die GFAAS-Bestimmung:

Tab. 11.1 , Kochbuch®“-Temperatur-Zeit-Programme fiir die Bestimmung der Analyten Lithium, Natrium und

Kalium.
Schritt Nr. Schritt-Typ Parameter Lithium Natrium Kalium

Temperatur (°C) 100 100 100

1 Trocknen  Hejzrate (°C/s) 8 8 8
Haltezeit (s) 25 25 25

Temperatur (°C) 850 850 900

2 Veraschen  Hejzrate (°C/s) 300 300 300
Haltezeit (s) 5 5 5

‘ Temperatur (°C) 850 850 900

3 Nullabgleich  Heizrate (°C/s) 0 0 0
Haltezeit (s) 5 5 5
o Temperatur (°C) 2300 1400 1450
4 Atomisieren  Hejzrate (°C/s) 2000 1500 2000
Haltezeit (s) 4 2 4

‘ Temperatur (°C) 2400 2000 2000

S Ausheizen  Hejzrate (°C/s) 1000 1000 1000
Haltezeit (s) 4 4 4

Tab. 11.2 Verwendete Temperatur-Zeit-Programme fiir die Bestimmung der Analyten Lithium, Natrium und
Kalium im Eluat der SMT.

Schritt Nr. Schritt-Typ Parameter Lithium Natrium Kalium

Temperatur (°C) 100 100 100

1 Trocknen  Hejzrate (°C/s) 8 8 8
Haltezeit (s) 45 45 45

Temperatur (°C) 850 850 900

2 Veraschen  Hejzrate (°C/s) 300 300 300
Haltezeit (s) 5 5 5

‘ Temperatur (°C) 850 850 900

3 Nullabgleich  fejzrate (°C/s) 0 0 0
Haltezeit (s) 5 5 5
o Temperatur (°C) 2300 1800 1550

4 Atomisieren  Hejzrate (°C/s) 2000 1500 2000
Haltezeit (s) 4 2 4

‘ Temperatur (°C) 2400 2400 2200

S Ausheizen  Hejzrate (°C/s) 1000 1000 1000
Haltezeit (s) 4 6 6

Auswertung:

Die Auswertung der Mefsignale erfolgt {iber Integration der erhaltenen Signale.
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Schaltprogramme fiir die Spuren-Matrix-Trennung mit FIAS 400:

Tab. 11.3 Beispiel eines Schaltprogramms der Anlage zur automatischen Spuren-Matrix-Trennung im
offline-Betrieb mit ICP-MS-Detektion.

Schritt-Nr. Zeit Geschwindigkeit Geschwindigkeit ~ Ventil-  Remote-Signale auf

Pumpe 1 Pumpe 2 stellung Nr.
FIAS
[s] [rpm] [rpm] Ventil 2 3 4 5
1 1 0 75 Fill
2 90 60 0 Inject
3 90 60 0 Inject
4 30 0 60 Inject an"
5 60 0 60 Fill
6 65 0 75 Fill
7 2 0 0 Fill
Spiilen 90 0 75 Fill

D Steuerung des 6-Wege-Ventils

Tab. 11.4 Beispiel eines Schaltprogramms der Anlage zur automatischen Spuren-Matrix-Trennung im
online-Betrieb mit GFAAS-Detektion.

Schritt-Nr. Zeit Geschwindigkeit Geschwindigkeit ~ Ventil-  Remote-Signale auf

Pumpe 1 Pumpe 2 stellung Nr.
FIAS
[s] [rpm] [rpm] Ventil 2 3 4 5
1 1 0 75 Fill an”
2 75 60 0 Inject
3 1 0 0 Inject an”
4 1 0 0 Inject
5 90 0 30 Inject an” an"
6 1 0 0 Fill
7 50 0 75 Fill an”
8 2 0 0 Fill
Spiilen 90 0 75 Fill

D Steuerung des 6-Wege-Ventils
? Steuerung des Autosammlers



11 Anhang 145

Schaltskizze der Ansteuerung des Schrittmotors:
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Abb. 11.1 Schaltskizze des Moduls zur Ansteuerung des Schrittmotors, der den Autosammler antreibt. Das
Eingangssignal ist die Relaisschaltung des FIAS 400.
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