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Der unermeBlich reichen, stets sich erneuernden
Natur gegeniiber wird der Mensch, soweit er auch in
der wissenschaftlichen Erkenntnis fortgeschritten sein
mag, immer das sich wundernde Kind bleiben und
muB sich stets auf neue Uberraschungen gefaBt
machen.

Max Planck
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Einleitung und Aufgabenstellung

Die Analytische Chemie hat innerhalb der Chemie insbesondere in den letzten Jahrzehnten ei-
nen sehr hohen Stellenwert erreicht. Die Ursachen dafiir liegen zum einen in der zunehmenden
Sensibilisierung der Menschheit gegeniiber den globalen Umweltproblemen und weiterhin in
der Erkenntnis, daB zur Erreichung hoher Qualititsstandards in der Industrie zuverldssige
Analysen unbedingt erforderlich sind. Dies trifft in einem sehr hohen MaBe auf die Elementbe-
stimmungen zu. Dabei hat sich der Anforderungskatalog deutlich erweitert, was zu einer be-
schleunigten Entwicklung neuer Analysenmethoden und -verfahren gefihrt hat.

Gerade in der Umweltforschung gehéren Multielementbestimmungen im Spuren- und
Ultraspurenbereich inzwischen zum ,Alltag” des analytischen Chemikers. Diese erfordern
Analysenverfahren, die sich durch exzellentes Nachweisvermdgen, hohe Prazision und Routi-
netauglichkeit auszeichnen. Zusétzlich wird erwartet, daB sich die Kosten und der Zeitbedarf
pro Analyse in einem akzeptablen Rahmen bewegen.

Nachdem Mitte der 80er Jahre die ersten Massenspektrometer mit induktiv gekoppel-
tem Plasma (ICP-MS) kommerziell erhiltlich waren, konnten hiermit fur Elementspurenbe-
stimmungen wesentliche Leistungsparameter erfiillt werden. Die enormen technischen Fort-
schritte und deren praktische Realisierung in den Geriten, fiihrten in den folgenden Jahren zu
einer rasanten Verbreitung dieser neuen Methode. Dies dokumentiert sich in der stark steigen-
den Anzahl der weltweit installierten ICP-MS-Gerite ebenso, wie in der Quantitat der wissen-
schaftlichen Publikationen zu dieser Thematik. Inzwischen wird von den Herstellern die dritte
und vierte Geritegeneration angeboten, die neue Mafistiabe hinsichtlich Empfindlichkeit und
Robustheit setzen. Zusammen mit einer Reihe von variabel einsetzbaren Probenzufithrungssy-
stemen, eroffnet sich dem analytischen Chemiker ein Instrumentarium mit dem vielféltige und
teilweise sehr unterschiedliche Problemstellungen geldst werden konnen.

Bei allen erwihnten Vorziigen darf nicht auBer acht gelassen werden, daB fiir einige
Elemente und spezielle Aufgaben die konventionelle ICP-Quadrupol-MS mit pneumatischer
Zerstaubung (PN) nicht geeignet ist. Aufgrund des begrenzten Auflosungsvermogens dieser
Geriite, sind spektrale Storungen (z.B. *Fe’ durch *Ar'®0" und As” durch **Ar¥’Cl") nicht
auszuschlieBen. Ebenso stéBt diese Methode bei sehr kleinen Probemengen schnell an ihre
Grenzen. Fir diesen Problemkreis kann alternativ die Probenzufiihrung mit der elektrothermi-
schen Verdampfung (ETV) ihre Stirken ausspielen. Neben den erreichbaren sehr guten abso-
luten Nachweisgrenzen (bis in den sub-fg-Bereich [1]) ist diese Technik weit weniger ma-
trixanfillig und durch eine hohe Probenvariabilitit gekennzeichnet.

Die ETV-ICP-MS fillt in die Kategorie der Zweistufentechniken. Die Probe wird in
einer ersten Stufe thermisch behandelt und schlieBlich in ein transportfihiges Aerosol (iber-
fiihrt. Die zweite Stufe umfaft alle Prozesse im Plasma, die schlieBlich zur Ionisation der ein-
zelnen Bestandteile fiihren. In der Regel wird das Aerosol tber eine Schlauchverbindung in den
Plasmabrenner transportiert. Prinzipbedingt werden alle Stérungen, die bei der pneumatischen
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Zerstdubung als Probenzufiihrung durch den hohen Wassergehalt des Plasmas hervorgerufen
werden, wie z.B. Molekulinterferenzen durch Oxidspezies, zumindest drastisch reduziert. Im
Gegensatz zum Terminus des ,,nassen” Plasmas bei der PN-ICP-MS spricht man bei der ETV-
Probenzufiihrung deshalb auch vom ,trockenen® Plasma.

Obzwar das Prinzip der elektrothermischen Verdampfung bereits seit einigen Jahr-
zehnten in der Atomabsorptionsspektrometrie mit elektrothermischer Atomisierung (ET-AAS)
verwendet wird und die ersten ETV-Kopplungen Anfang der 70er Jahre realisiert wurden, sind
viele Details noch nicht ausreichend verstanden. Das betrifft insbesondere die Transportphi-
nomene und die Mechanismen, die zur Bildung der Aerosole fithren. Ein wesentliches Ziel die-
ser Arbeit sollte demzufolge die Aufklarung dieser Transportvorginge sein. Dazu war es not-
wendig, ein ausreichendes Verstindnis der im Verdampfersystem stattfindenden Nukleations-
prozesse zu bekommen. Die theoretischen Vorbetrachtungen sollten anhand gezielter Experi-
mente verifiziert werden. Die ETV-ICP-MS sollte deshalb auch im Sinne eines diagnostischen
Werkzeuges eingesetzt werden.

Aus der Literatur ist bekannt, daB die Anwendung von Modifiern fiir eine Reihe von
praktischen Aufgabenstellungen mit der ETV-ICP-MS notwendig ist. Das Konzept der Ma-
trixmodifizierung wurde urspriinglich fiir die ET-AAS entwickelt und wird dort mit dem Ziel
angewandt, daBl der Analyt moglichst storungsfrei und vollstindig verdampft sowie atomisiert
wird (EDIGER [2]). Fir die ETV-Kopplungstechniken ergibt sich eine vollig andere Optimie-
rungsstrategie. Ziel ist es hier, einen effizienten Transport des Analyten ins Plasma zu realisie-
ren. In fast allen Féllen fiihrt die ,, Transportform* atomarer Dampf zu Analytverlusten, die ins-
besondere bei leichtfliichtigen Elementen dramatisch sein konnen. Der gezielte Einsatz von
Modifiern kann hier Abhilfe schaffen. Im Rahmen dieser Arbeit sollten sehr unterschiedliche
anorganische Modifier untersucht werden. Mit Hilfe der Modifier sollten die analytischen Er-
gebnisse optimiert und weiterhin zur Wirkungsweise der Modifier fiir ETV-ICP-Kopplungen
grundsétzliche Aussagen erhalten werden. Die ETV-ICP-MS eignet sich aufgrund ihrer Mul-
tielementfahigkeit und der prinzipbedingten Aufzeichnung transienter MeBsignale fiir diese
Aufgabenstellung. In diesem Kontext sollten auBerdem elektronenmikroskopische Untersu-
chungen mit REM, TEM und EPMA zur Beurteilung der Aerosolbildung durchgefiihrt wer-
den. Dazu war es notwendig, einen zweckmiBigen Aufbau zur Probennahme zu realisieren.

Die Sektion Analytik ist am UFZ-UMWELTFORSCHUNGSZENTRUM LEIPZIG-HALLE ein Quer-
schnittsbereich, deren Forschungsaktivititen in interdiszipliniren Projekten eingebunden sind.
Einen wichtigen Aspekt bildet darin auch die Beurteilung der Relevanz von Schadstoffeinwir-
kungen auf den menschlichen Organismus. Gemeinsam mit Wissenschaftlern der Sektion Ex-
positionsforschung/Epidemiologie befalt man sich u.a. mit der Bewertung chronischer
Schwermetallbelastungen von Kindern in Bergbaufolgelandschafien. Es ist bekannt, dafl Blei-
Intoxikationen einen EinfluB auf die Intelligenzentwicklung von Kindern haben konnen.

Die Feststellung chronischer Belastungen erfordert geeignete Monitore, mit denen
langfristige Expositionen nachgewiesen werden konnen. Zahnkompartimente erfiillen diesen
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Zweck in hervorragender Weise, da die Akkumulation der Schwermetalle Gber den gesamten
Lebenszyklus des Zahnes erfolgt. Im Unterschied dazu konnen Korperflissigkeiten, wie Urin
oder Blut, immer nur akute Belastungen widerspiegeln. Ein weiterer Vorzug der Analyse von
Zahnmaterialien ergibt sich aus der Méglichkeit, Verteilungsaspekte zu beriicksichtigen. So
kénnen beispielsweise unterschiedliche Konzentrationen im Zahnschmelz und im Dentin, Hin-
weise auf Anreicherungsmechanismen liefern.

Aufbauend auf den grundlegenden Erkenntnissen zur ETV-ICP-MS sollte ein Verfah-
ren zur Bestimmung von Mn, Cu, Zn, Cd und Pb in Zahnkompartimenten definiert werden. Die
ETV-ICP-MS sollte aufgrund der teilweise sehr kleinen Probenmengen (< 1 mg) und der ge-
ringen Konzentrationen zur Losung der Aufgabe eingesetzt werden. Die Anwendung von Mo-
difiern war ebenso zu untersuchen, wie die Richtigkeit der Analysen, was durch den Einsatz
von Standardreferenzmaterialien und Referenzmethoden moglich war, Die Durchfiihrung um-
fangreicher Matrixstudien sollte wiederum Aussagen tiber Transportprozesse ermdglichen.

Weiterhin sollten Bestimmungen von Isotopenverhiltnissen fiir Blei in Zahnen durch-
gefiihrt werden. Uber die Interpretation derartiger Isotopenmuster lassen sich beispielsweise
Informationen iiber die Herkunft der Pb-Belastungen erhalten. Es war zu untersuchen, ob die
ICP-MS mit elektrothermischer Verdampfung die Anforderungen solcher Aufgaben insbeson-
dere hinsichtlich der Reproduzierbarkeit erfullen kann.

SchlieBlich soll die vorliegende Arbeit einen Beitrag zum tieferen Verstandnis der ETV-ICP-
MS leisten. Dabei ist das Hauptaugenmerk auf die sehr wesentlichen Vorgénge im Zusammen-
hang mit den Transportphanomenen gerichtet. Die Untersuchungen zum Einsatz von Modifiern
waren in diesem Sinne zu diskutieren. Gleichzeitig sollten die gewonnenen Erkenntnisse auf
eine konkrete Probenmatrix angewendet werden. Im Rahmen eines Projektes am UFZ war hier
die Analyse von Zahnkompartimenten zu realisieren.
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1 Grundlagen und Anwendung der ICP-Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie mit dem induktiv gekoppelten Plasma (ICP-MS) ist eine leistungs-
starke und sich schnell entwickelnde Methode zur Element- und Isotopenbestimmung im Spu-
ren- und Ultraspurenbereich. Fir die Mehrzahl der Elemente werden Nachweisgrenzen kleiner
0,01 pug/L erreicht. Das ICP dient hier als Ionenquelle und das Massenspektrometer als duBerst
empfindlicher Detektor, der die direkte Aufzeichnung von einfachen Spektren erlaubt. Prak-
tisch kann das ,,gesamte Periodensystem® in einem MeBdurchgang bestimmt werden. Hervor-
zuheben sind weiterhin ein sehr groBer dynamischer Arbeitsbereich der Kalibrationen und die
Moglichkeit, durch Nutzung verschiedener Probenzufiihrungstechniken ein breites Anwen-
dungsspektrum zu bedienen.

1.1 Entwicklung der ICP-MS

Bereits in den Anfingen der Massenspektrometrie wurden elektrische Entladungen zur Erzeu-
gung von lonen benutzt (THOMSON 1913). Das Konzept der ICP-MS wurde - aufbauend auf
den Erfahrungen mit der ICP-OES - jedoch erst in den 70er Jahren von GRAY [3] entwickelt.
Die ersten praktischen Arbeiten wurden in ,,Ames Laboratory - Iowa State University” von
HoUK durchgefiihrt [4]. Kommerzielle Gerdte von SCIEX und VG INSTRUMENTS kamen erst-
mals 1983 auf den Markt [5]. Inzwischen hat sich die Zahl der Anbieter von ICP-MS-Geriten
auf iiber ein halbes Dutzend erhoht. Allerdings standen der Etablierung dieser neuen Analy-
senmethode zu Beginn eine Reihe technischer Schwierigkeiten im Wege.

Das grofBte praktische Problem bestand in der effektiven Extraktion der Ionen aus dem
Plasma in das Massenspektrometer. Da das Hochtemperaturplasma unter Atmosphérendruck-
bedingungen arbeitet, die massenspektrometrische Detektion jedoch Hochvakuum erfordert,
mufite eine Anordnung erdacht werden, die diesen Druckunterschied mdoglichst ohne hohe
Analytverluste iiberbriicken kann. Die technische Losung wurde zuerst von DOUGLAS und
FRENCH [6] mit einem mikrowelleninduzierten Plasma (MIP) realisiert, indem schmale Loch-
blenden eingesetzt wurden. Spiter konnte auch das ICP Gber spezielle Sampler- und Skimmer-
Konen mit dem Massenspektrometer gekoppelt werden [7-12]. In diesem Interface-Bereich
wird mit Hilfe einer mechanischen Pumpe ein Vorvakuum (1 bis 2 Torr) erzeugt, so dafBl der
Druckunterschied durch eine stufenweise Anordnung erreicht wird. Das Hochvakuum wird in
der Regel durch Turbomolekularpumpen aufrechterhalten.

Fiir die hdufigsten analytischen Fragestellungen bei Elementbestimmungen ist die Auf-
losung des Quadrupol-Massenspektrometers vollkommen ausreichend. Daher wird diese ver-
hiltnismiBig preiswerte Variante insbesondere fiir Routineaufgaben wesentlich haufiger einge-
setzt als die Sektorfeldgerite. Einige Probleme lassen sich jedoch nur mit Hochauflosung (R, >
8000) erfolgreich lésen, so daB zukiinflig der Anteil dieser Gerite, bei geringer werdenden
Kostenunterschieden, steigen wird. Dies gilt insbesondere fiir sensible Bereiche wie die Quali-
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titskontrolle in der Halbleiterindustrie oder auch Spurenbestimmungen in komplizierten Um-
weltmatrizes. Trotz stark verminderter Transmission bei hohen Auflgsungen erreichen die HR-
ICP-MS-Gerite hervorragende Nachweisgrenzen, da die Untergrundsignale sehr niedrig sind.
Der Hersteller FINNIGAN MAT (Bremen) bietet mit dem HR-ICP-MS ELEMENT ein System an,
das im niedrigauflésenden Modus vergleichbare Leistungsparameter wie ein Quadrupol-Gerit
erzielt. Damit kénnen auch diese Gerite fiir Routineaufgaben eingesetzt werden [13].

1.2 Vorteile und Besonderheiten gegeniiber anderen analytischen Methoden

Die ICP-MS ist gekennzeichnet durch exzellente Nachweisgrenzen, insbesondere fiir schwere
Elemente, hohe Prizision und die Méglichkeit, exakte Isotopenverhaltnisse zu bestimmen [14].
Die Nachweisgrenzen fiir viele Elemente sind vergleichbar mit denen der Graphitrohr-
Atomabsorptionsspektrometrie (GF-AAS), teilweise sogar besser. Gleichzeitig ist die ICP-MS
eine Multielementmethode und durch Einsatz automatischer Probengeber kann ein hoher Au-
tomatisierungsgrad realisiert werden. Weiterhin ist der dynamische MeBbereich hoch und be-
trigt bei den heutigen Geriten oft bis zu neun Dekaden. Mit neuen Detektorsystemen konnen
gleichzeitig auch einige Nebenbestandteile exakt bestimmt werden.

Tab. 1-1: Analytische Kriterien im Vergleich [135, 16]

Kriterium F-AAS GF-AAS ICP-OES ICP-MS
Methode Einzelelement Einzel- bzw. be- Multielement Multielement
dingt Multiele-
ment
Nachweisgrenzen 10-100 pg/L  0,01-1 pg/L 10-100 pg/L 0,01-1 pg/L
Spuren L] LIl (1] L1l
Neben-, Haupt-
bestandteile ece e s0 eo
Storungen unspezifische unspezifische Linieniiberlage-  isobare und Molekul-
Absorptionen Absorptionen rungen ioneninterferenzen
Feststoffe nein Slurry-Technik Slurry, ETV; Sturry, ETV,
LA-Kopplung LA-Kopplung
Kosten niedrig mittel mittel hoch

® wenig geeignet; ee gut geeignet; eee schr gut geeignet

DaB die ICP-MS zu den atomspektrometrischen Methoden gezdhlt wird, hat eher ihre Ursa-
chen in der geschichtlichen Entwicklung und in den analytischen Aufgabenstellungen, als im
Analysenprinzip. Daher wurden hiufig Begriffe der ,klassischen atomspektrometrischen Me-
thoden (AAS, OES u.a.) auf die ICP-MS iibertragen. Als Beispiel seien hier die spektralen
Interferenzen genannt, worunter u.a. isobare Uberlagerungen (z.B. '"*Cd" und '**Sn”) im Mas-



6 | Grundlagen und Anwendung der ICP-Massenspektrometrie

senspektrum zu verstehen sind (ausfuhrlicher in Abschnitt 1.5). Die Tab. 1-1 listet wichtige
analytische Kriterien der ICP-MS auf und vergleicht diese mit denen anderer atomspektrome-
trischer Methoden. Die Moglichkeit der Bestimmung von Isotopenverhiltnissen ist eine weite-
re Besonderheit im Vergleich mit den anderen atomspektrometrischen Methoden. Diese Option
erlaubt gleichzeitig auch eine sehr genaue Kalibration {iber die Isotopenverdiinnung.

1.3 Das ICP als lonenquelle

Ein Plasma ist ein fiir seine Umgebung neutral wirkendes Gas, das zu einem bestimmten Anteil
ionisiert ist. Die in der Atomspektrometrie eingesetzten Plasmen werden in der Regel durch
Ubertragung elektrischer Energie auf ein geeignetes Arbeitsgas erzeugt [17]. Das induktiv ge-
koppelte Plasma ist ein auBerordentlich stabiles Plasma und stellt zweifellos die effizienteste
elektrodenlose lonenquelle fiir die Atomspektrometrie dar. Die Arbeitsweise des ICP in der
Atomemissionsspektrometrie und die Bedeutung als Anregungsquelle wurden in der Literatur
ausfihrlich beschrieben [18, 19]. Die Entwicklung der ICP-Fackel und der pneumatischen Zer-
stdubung in das Plasma basieren auf Arbeiten von GREENFIELD et al. [20] sowie von WENDT
und FASSEL [21] Anfang der 60er Jahre. Die herausragenden Vorziige des ICP liegen einerseits
in der Bereitstellung einer ausreichend hohen Temperatur, die benétigt wird, um die Probe zu
konditionieren und anzuregen, und andererseits in der Gewahrleistung einer schnellen und
kompletten Einflihrung der Probe in diese Umgebung, so daB die gewiinschten Prozesse ab-
laufen konnen [22].

Das ICP-Plasma wird erzeugt, indem die Energie von einem hochfrequenten Wechsel-
feld auf das Arbeitsgas (in der Regel Argon) eingekoppelt wird, Die HF-Energie wird mit Hilfe
einer Induktionsspule auf die in einem Quarzrohrsystem flieBenden Gasstrome iibertragen.
Durch einen kurzzeitigen Impuls (Tesla-Funken) wird die Ionisierung initiiert und es bildet sich
ein weitgehend homogenes Plasma mit einer toroidalen Form. Im allgemeinen arbeitet man bei
einer elektrischen Leistung zwischen 600 und 2000 W [23].

Uber ein Trégergas werden durch Zerstiubung von Losungen erhaltene Tropfchen axial
in den Plasmakern transportiert. Durch die hohe Beschleunigung entsteht eine Tunnelzone die
kithler als die Umgebung ist. Die Temperatur betrigt dort ca. 6000 K und ist von HF-Leistung
und Gasmenge abhingig. Wesentlichen EinfluB auf die Temperatur haben auBerdem die Ma-
trixbestandteile der Probe und der Wassergehalt des Aerosols [24].

Folgende Prozesse laufen im Plasma ab:

Trocknung des Aerosols,

Verdampfung der Festpartikel,
o Atomisierung und Ionisation sowie
e Anregung von Atomen und Ionen.

Die Anregungs- und Ionisierungsprozesse des Argons kénnen mit den nachfolgend aufgefiihr-
ten Gleichungen beschrieben werden [23]:
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Ar + &€ = Ar + 2¢
Ar + ¢ > A + ¢

Dabei besitzen die metastabilen Ar-Atome (Energie: 11,55 und 11,76 V) eine verhaltnismafig
lange Lebensdauer [25]. Die lonisation der Analyten (A) erfolgt Uber ZusammenstdBe mit
energiereichen Elektronen, mit Ar-Ionen (Ladungs-Transfer-Reaktionen) und mit den metasta-
bilen Ar-Atomen (Penning Ionisation).

A+e — A+ 2
A+ Ar - A+ Ar
A+ AMm - A + Ar+ ¢

In einem Plasma, das niherungsweise im lokal thermischen Gleichgewicht ist, [aBt sich der
lonisierungsgrad mit Hilfe der SAHA-Gleichung (Gl. 1.1) berechnen [26].

——¢ K (1.1)

(1. - Elektronendichte im Plasma, m, - Elektronenmasse, k - BOLTZMANN-Konstante. h - PLANCKsches
Wirkungsquantum, Q". Q" - Zustandssummen des lons und des Neutralatoms, 1 - Tonisierungspotential,
T, - Temperatur der freien Elektronen. Ti., - Ionisationstemperatur)

Die meisten Berechnungen der Ionisierungsgrade im Plasma gehen vom Zustand des lokalen
thermischen Gleichgewichtes aus. Hiermit werden bereits realistische Werte erhalten. Es wird
allerdings allgemein anerkannt, dafl im ICP Abweichungen vom lokalen thermischen Gleichge-
wicht auftreten, da der Energieaustausch zwischen den verschiedenen Spezies nur unvollstan-
dig stattfindet. GALLEY und HIEFTJE [27] stellten folgende Reihenfolge der Temperaturen im
ICP auf:

Tinn > Tc > Texc > Tg = Trnl = Tvib

(Tion - Ionisations-, T, - Elektronen-, Tex - Anregungs-, T, - Gas-, T, - Rotations- und T, - Vibra-
tionstemperatur)

Diese Temperaturen konnen experimentell auf unterschiedliche Arten bestimmt werden. Die
Ionisationstemperatur I&Bt sich z.B. iiber die STARK-Verbreiterung von Spektrallinien bestim-
men, wihrend die Temperatur der freien Elektronen iiber die THOMSON-Streuung von Laser-
strahlung bestimmt werden kann [28]. Ebenfalls unter Anwendung von Lasern kénnen - unter
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Ausnutzung der RAYLEIGH-Streuung an Argonneutralteilchen - die Gastemperaturen ermittelt
werden [29]. Allerdings variieren die in der Literatur publizierten Temperaturen. So erhielten
einige Autoren von der oben beschriebenen Reihenfolge abweichende Ergebnisse. LONG und
BROWNER [30] definierten drei unterschiedliche Temperaturen im ICP und erhielten diese Rei-
henfolge: Tion > Texe > Te.

Weiterhin ist die Elektronendichte eine wichtige GroBe zur Charakterisierung eines
Plasmas. Sie wird haufig gemeinsam mit der entsprechenden Temperatur angegeben. Die Be-
stimmung kann z.B. iiber die Intensititsverhiltnisse der lonen- und Atomlinien erfolgen [31].
MEEKS [32] nutzte den ab inifio Formalismus, um Elektronendichten theoretisch zu ermitteln.
Das Problem des Wassereinflusses auf die Elektronendichteverteilung im Plasma wurde und
wird in der Literatur sehr ausfithrlich diskutiert [33, 34].

In Abb. 1-1 ist die Abhangigkeit des Ionisierungsgrades vom lonisationspotential wie-
dergegeben. Erst oberhalb von 10 eV nimmt der Anteil nicht ionisierter Teilchen sehr stark zu,

so daB fur die tberwiegende
Anzahl der Elemente das

! ' L ' ' ICP eine ausgezeichnete
moj - -""‘E. 1 Ionisierungsquelle darstellt.
sobL " _ Fir Elemente mit niedriger
zweiter lonisierungsenergie
60 . T koénnen auch zweifach gela-

dene Tonen gebildet werden.
40-— “ 1 Lediglich fiir Elemente mit
20k ) L sehr hohen Ionisierungs-
- . energien wie z.B. As, Se, §
G, . iR und die Halogene sind die

Tonisierungsgrad (%)

|.

lonisierungsgrade  gering.
Fiir diese Elemente ist Heli-
Abb. 1-1: Ionisierungsgrad in Abhingigkeit von der lonisierungs- um als alternatives Plasma-
energie (nach [22]) gas geeigneter. Allerdings

sind die Betriebskosten

deutlich héher. Die praktischen Anwendungen sind daher sehr selten, Die Charakteristika eines
He-1CP wurden u.a. von NAM et al. [35] untersucht. Andere Autoren beschrieben die Reduzie-

lonisierungsenergic (eV)

rung von Molekiilioneninterferenzen (sieche Abschnitt 1.5), indem sie verschiedene Mischgase
einsetzten [36, 37]. Hiufig werden Argon-Stickstoff-Plasmen verwendet.

Im Unterschied zur konventionellen ICP-OES wird das Plasma bei der ICP-MS nicht
vertikal betrieben. Die Griinde daflir liegen in der verbesserten Wiarmeabfuhr bei horizontalem
Betrieb sowie in konstruktiven Merkmalen, die sich aus der Anordnung des Massenspektro-
meters ergeben.
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1.4 Ionentrennung und -nachweis im Massenspektrometer

Da das ICP bei Atmosphérendruck und Temperaturen zwischen 6000 und 10000 K arbeitet, im
massenspektrometrischen Teil jedoch ein Druck von ca. 10” Torr und weniger als 300 K er-
forderlich ist, muB ein /nterface-Bereich verwendet werden, mit dem diese Bedingungen reali-
siert werden kénnen. Dieses technische Problem wurde durch Verwendung von zwei Konen
mit kleinen Offnungen (0,3-1 mm) in der Mitte (Sampler und Skimmer) gelost. Mit Hilfe von
Olrotations- oder Diffusionspumpen wird im Zwischenraum ein Druck von 1 bis 2 Torr er-
reicht. Turbomolekularpumpen gewihrleisten in der zweiten Stufe das erforderliche Hochva-
kuum. Wesentliche Arbeiten zur Entwicklung des Inferface wurden insbesondere von
DOUGLAS und FRENCH [38, 39] geleistet.

Ein lonenstrahl wird durch adiabatische Expansion (Jet-Effekt) durch die Sampler-
Offnung aus dem Plasma extrahiert und dort bereits auf 400-500 K abgekhlt. In dieser Region
kommt es infolge von ZusammenstdBen der Teilchen zur Bildung unerwiinschter Molekiil- und
Oxidionen, die insbesondere im unteren Massenbereich spektrale Stérungen verursachen kon-
nen (siche Abschnitt 1.5).

Nach dem Skimmer-Konus schlieBt sich die lonenoptik an, die das Photonenrauschen
weitestgehend eliminiert. Gleichzeitig kann der Anteil von Neutralteilchen reduziert und der
lonenstrahl fokussiert werden. Damit wird eine geringe Energiebandbreite erzielt, die fur die
effektive Trennung wichtig ist. Der Aufbau des Ionenlinsensystems bei den verschiedenen
kommerziell erhiltlichen ICP-MS-Geriten kann sehr unterschiedlich sein. Die Anordnung und
Funktionsweise der Linsen wird - am Beispiel des in dieser Arbeit verwendeten ELAN 5000
Gerites - im Abschnitt 3.2.4 erlautert.

Die lonen werden entsprechend ihres Masse/Ladungsverhéltnisses getrennt. Man unter-
scheidet prinzipiell zwischen dynamischer und statischer Trennung. Erstere wird im Quadru-
pol-Massenspektrometer realisiert, der aus vier dquidistant und parallel angeordneten Staben
aufgebaut ist. Die lonen bewegen sich auf Spiralbahnen und nur diejenigen erreichen den De-
tektor, die ein der Spannungseinstellung entsprechendes Masse/Ladungsverhdltnis aufeisen.
Die Spannungsinderungen am Quadrupo! kénnen prinzipiell sehr schnell und in kleinen
Schritten erfolgen, so daf3 sich erhebliche Vorteile gegentiber optomechanischen Bauteilen
ergeben. Ein Durchlauf iiber den gesamten interessierenden Massenbereich ist in Bruchteilen
einer Sekunde durchflihrbar. Typische Auflésungen von Quadrupol-Geriten liegen bei 0,5 bis
1 amu. Im , hochauflésenden Modus kénnen maximal 0,3 amu erreicht werden. Das Aufls-
sungsvermdgen eines Massenspektrometers wird allgemein definiert als [40]:

B (1.2)

(A - Auflésungsvermégen, m - relative Masse einer Atomart, gekennzeichnet durch deren Peak, Am -
Abstand in relativen Masseeinheiten von der maximalen Peakhéhe zum FuB des Peaks)
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Somit liegt das Auflésungsvermdgen von Quadrupol-Geriéten bei 1 bis 300.

Zur Detektion der Tonen werden in der Regel Kanalelektronenvervielfacher (CEM -
channel electron multiplier) eingesetzt. Der Einschlag der Ionen 18st eine Elektronenlawine aus
und die Signale werden nach dem Impulszihlverfahren registriert. Bei neueren ICP-MS-
Geritesystemen werden haufig dual arbeitende Detektoren verwendet. Diese erméglichen eine
quasi-simultane Bestimmung von Spuren- und Nebenbestandteilen in der Probe.

Magnetische Sektorfeldgerdte dagegen funktionieren nach dem Prinzip der statischen
Trennung und kénnen ein Auflésungsvermdgen bis zu R, = 60000 haben. Im ersten Teil des
Spektrometers werden die Ionen in einem elektrostatischen Feld fokussiert und tiber einen
Austrittsspalt in ein Magnetfeld tberfiihrt. Die Beschleunigung wird durch ein Potentialgefille
realisiert. Die Trennung der Ionen erfolgt im Analysator aufgrund der im Magnetfeld wirken-
den LORENTZ-Kraft. Entsprechend ihres Masse/Ladungsverhaltnisses bewegen sich die lonen
auf unterschiedlich gekriimmten Flugbahnen und kénnen durch Variation der Magnetfeldstirke
auf bestimmte Radien gezwungen werden, Das Magnetfeld wird in der Regel durch einen
Elektromagneten bereitgestellt. Einige Hersteller bedienen sich der sogenannten reversen NIER-
JOHNSEN-Aufstellung, bei der das Magnetfeld vor dem elektrostatischen Analysator angeord-
net ist. Im ICP-MS-Gerit ELEMENT der Fa. FINNIGAN MAT (Bremen) wird eine solche reverse
Aufstellung verwendet.

1.5 Analysenstorungen in der ICP-MS

Spekirale Interferenzen. Die Einfachheit der Massenspektren im Vergleich zu den Atom-
emissionsspektren ist ein entscheidender Vorteil der ICP-MS gegeniiber der ICP-OES. Den-
noch beobachtet man auch hier eine Reihe von spektralen Interferenzen, die durch die be-
grenzte Auflosung der Quadrupol-Massenspektrometer hervorgerufen werden. Unter spektra-
len Interferenzen versteht man allgemein die Stérungen durch Signale von Isotopen bzw. Mo-
lekiilionen, die eine identische Masse wie die zu bestimmende Spezies aufweisen. Man kann
prinzipiell vier Ursachen unterscheiden [41]:

e Untergrundsignale die aus der Anwesenheit von Wasser im Plasma herrithren,

e isobare Interferenzen,

e matrixinduzierte Molekiilspezies und

e Oxid- und Hydroxidspezies.

Zur ersten Gruppe sind alle diejenigen Stdrungen zu zéhlen, die durch Signale von Verbindun-
gen von Argon, Wasser und Luft gebildet werden konnen. Zwei der wichtigsten Interferenzen
sind die von *'Ar'°0" auf **Fe’ und die von **Ar," auf Se".

Analog zu den Linieninterferenzen in der ICP-OES treten in der ICP-MS isobare In-
terferenzen durch Isotope unterschiedlicher Elemente auf. So werden beispielsweise die Si-
gnale der hiufigsten Isotope des Titans (**Ti” durch das Signal von *Ca”) und des Cadmiums
(*"“Cd" durch das Signal von '"*Sn") iiberlagert. Diese Art der Storung 148t sich meistens rela-
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tiv einfach beseitigen, indem man entweder auf ein Isotop mit ungestdrtem Signal ausweicht
(allerdings mit Empfindlichkeitsverlusten verbunden) oder eine Korrekturgleichung einfiihrt,
die den Anteil der Storung vom MeBwert abzieht. Hierfur ist eine zusatzliche Messung der
Intensitat des Storelementes auf einem anderen Isotop notwendig. Es gilt die allgemeine Kor-
rekturgleichung (GI. 1.3).

*
I(*M,) A("M )

Mo~ Lent) A (13)

M)

(1

- korrigierte Intensitit. 1 ¢,y Gemessene Intensitit des zu bestimmenden Isotops, A((M_ =

M Yo )

relative Haufigkeit des Storisotops, A - relative Hiufigkeit des gemessenen Storisotops, 1

'M;) oMmp

Intensitit des gemessenen Stérisotops)

Grofere Probleme bereiten dagegen Molekiilionenstérungen, die unter Mitwirkung von Ma-
trixbestandteilen hervorgerufen werden kénnen. Die Bildung dieser Ionen findet vornehmlich
im Interface-Bereich statt. TOGASHI et al. [42] schluBfolgerten dies aus Experimenten, bei de-
nen sie uber eine geeignete Anordnung verschiedene organische Gase in den /nferface-Bereich
einbrachten. Anhand der Anderung der Zihlraten konnten sie nachweisen, daB hier ein Ionisie-
rungsprozel stattfindet. Untersuchungen von NONOSE et al. [43] zeigten, daB die Bildung von
ArX'-Spezies durch eine kollisionsinduzierte Reaktion von Ar mit X" im Interface wahrschein-
licher ist, als die Ionisation von undissoziiertem ArX. Andererseits vermuten die Autoren fiir
Oxid-Spezies einen anderen Mechanismus. Die Interpretation der Daten ergab, daB MO-
Spezies vorwiegend von undissoziierten MO im ICP herriihrten. SAKATA und KAWABATA [44]
bestatigen diese Aussagen, ohne spezifische Begriindungen zu geben. Die Autoren schlufifol-
gerten aus ihren Messungen, dafl Molekiilionen sowohl im Plasma als auch hinter dem
Sampler-Konus gebildet werden kdnnen. Um Informationen zur Bildung von Molekiilionen zu
erhalten, bestimmte TANNER [45] die kinetischen Energien von lonen (sowohl Atomionen als
auch zweiatomige Oxidionen) in Abhangigkeit von der Zerstiubergasstromung. Der Autor
kommt zu dem SchluB3, daB das Plasma ein dynamisch, turbulentes Gebilde ist, das zur Ausbil-
dung von kélteren und heiBeren Regionen fuhrt. Mit diesem Modell 146t sich die bevorzugte
Bildung von Molekiilionen im Plasma erkldren. Anhand der zitierten Publikationen wird deut-
lich, daB die Ursachen, die zur Entstehung von polyatomaren Storungen fithren, noch nicht
vollstandig verstanden sind. Zur Minimierung von spektralen Interferenzen, sollte die Verwen-
dung von HCI und H,;SO, in htheren Konzentrationen vermieden werden, da diese Séuren die
Komplexitit des spektralen Untergrundes betrichtlich erhdhen. Deshalb sollte vorwiegend
HNO; als Losungsmittel eingesetzt werden, da hier das Untergrundspektrum dem des Wassers
sehr dhnlich ist.
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Interferenzen durch Oxide oder Hydroxide kénnen durch Plasmagase, Umgebungsluft,
Matrixbestandteile und Losungsmiitel hervorgerufen werden. Praktisch alle Matrix- und Ana-
lytelemente bilden im ICP-MS-System Monoxid- und Hydroxidionen. VAUGHAN und HORLICK
[46, 47] haben diese Interferenzen ausfiihrlich beschrieben und diskutiert.

Die relative Bedeutung der hier aufgefiihrten spektralen Interferenzen ist sehr stark
vom jeweiligen analytischen Problem abhingig und wird selbstverstindlich von den Plasmabe-
dingungen beeinfluBt. Prinzipiell kénnen diese Uberlagerungen bei Einsatz der magnetischen
Sektorfeldgerite durch die deutlich hohere Auflésung vermieden werden. BEGEROW und
DUNEMANN [48] untersuchten mit Hilfe der HR-ICP-MS das Aufireten spektraler Interferen-
zen bei der Bestimmung von Rh, Pd, Pt und Au in Blutproben. Sie fanden durchweg niedrigere
Nachweisgrenzen als mit der Quadrupol-ICP-MS. Es muB allerdings hinzugefiigt werden, daf3
die hohere Auflésung auch zu einer Verringerung der Transmission und damit auch der Emp-
findlichkeit fuhrt [49].

Nichtspektrale Matrixeffekte. In Analogie zu den anderen atomspektrometrischen Methoden
kénnen Matrixeffekte die Intensitdt der Signale in der ICP-MS beeinflussen. Im allgemeinen
fiihren hohe Matrixkonzentrationen zu Signaldepressionen bei den Analyten. Interessanterwei-
se werden in einigen Fillen auch Signalerhdhungen beobachtet. Prinzipiell kann man zwischen
reversiblen und nichtreversiblen Matrixeffekten unterscheiden. Letztere sind meistens durch
hohe Salzkonzentrationen in den Probeldsungen bedingt, die zu Ablagerungen von Salzen oder
Oxiden auf dem Sampler-Konus fithren. Dies beeinflufit die Extraktion der Ionen aus dem
Plasma und damit die Signalintensitét [50]. Die Auswirkungen einer bestimmten Matrix kdnnen
fiir verschiedene Elemente sehr unterschiedlich sein. Einerseits kann die Matrix die zur Verfi-
gung stehende Plasmaenergie reduzieren und damit insbesondere die Empfindlichkeit von Ele-
menten mit hohem Ionisierungspotential erniedrigen. Andererseits beeinflussen Matrixbe-
standteile die Flugbahnen der Ionen im Spektrometerteil, die wiederum massenabhéngig sind.
Trotz der unterschiedlichen Wirkungsweisen kénnen nachfolgende Aussagen festgehalten wer-
den [51]:
e schwere Matrixelemente mit niedrigen lonisierungspotentialen verursachen die groBten Sto-
rungen,
o leichte Analytelemente mit hohen lonisierungspotentialen werden am stérksten beeinflufit,
o Plasmabedingungen (insbesondere Leistung und Zerstidubergasstrom) haben einen grofen
EinfluB auf die GréBenordnung dieser Effekte und
e Matrixeffekte sind abhingig von der absoluten Menge des Matrixelements und weniger vom
Verhaltnis Matrix/Analyt.

Der gezielte Einsatz von internen Standards kann bei der Minimierung von nichtspektralen
Interferenzen erfolgreich sein. VANDECASTEELE und Mitarbeiter [52] fanden, daBl hohere Kon-
zentrationen an NaCl sich sehr #hnlich auf den Analyten *'Sb" und den internen Standard
US1h" auswirken, womit die Stérung gut korrigiert werden konnte. Jedoch kann es aufgrund
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der oben beschriebenen Ambivalenz keinen universell einsetzbaren internen Standard geben.
Weitere Storungen sind auf Geritedrifien zuriickzufiihren, die hdufig durch Ablagerungen auf
den Konen verursacht werden.

1.6 Probenzufiihrungstechniken

Ein wesentliches Kriterium flir die Leistungsfahigkeit eines analytischen Verfahrens ist die Eig-

nung fiir sehr unterschiedliche Probenarten. Dieses Kriterium wird in erster Linie durch die

Variabilitat und Effizienz der moglichen Probenzufiihrungstechniken bestimmt. Ein ,ideales”

System zur Probenzufiihrung soll folgende Bedingungen erfiillen [53]:

e hohe Effizienz bei der Einfiihrung der Probe ins Plasma,

e Moglichkeit der Analyse von kleinen Probenvolumina,

e Toleranz gegeniiber komplexen Matrizes und

e Reduzierung der Probenvorbereitung durch die Moglichkeit der Analyse von festen, flissi-
gen und gasformigen Proben.

Es gibt fiir die Plasmaspektrometrie kein ,.ideales System, daB alle aufgeftihrten Eigenschafien
gleich gut erfilllt. Allerdings kann man einen wichtigen Vorzug des ICP darin sehen, dal} es mit
einer Vielzahl alternativer Probenzufiihrungssysteme gekoppelt werden kann. Die Stabilitit des
Plasmas bei den verschiedensten Arten der Probenzufithrung und die relativ problemlose Reali-
sierung des apparativen Umbaus, sind fiir die praktische Arbeit hervorzuheben. Dadurch kann
eine groBe Anzahl von sehr unterschiedlichen Anwendungen realisiert werden [54], wie im
Abschnitt 1.7 diskutiert wird.

Die Einfiihrung fliissiger Proben in das ICP ist die bevorzugte Art der Probeneinbrin-
gung. In Tab. 1-2 sind die wichtigsten Techniken aufgelistet. Die typische und am haufigsten
eingesetzte Probenzufiihrung fiir die ICP-MS ist die pneumatische Zerstdubung (PN). Umfang-
reiche Untersuchungen zu verschiedenen Zerstauber- und Sprithkammertechniken wurden von
SHARP [56, 57] durchgefiihrt. Die Probeldsung wird tber einen Schlauch angesaugt und mit
Hilfe eines Gases (Ar) zerstaubt. Das so erzeugte Fliissig-Aerosol passiert eine Sprithkammer,
in der der groBte Teil der groBen Tropfen entfernt wird, und das anschlieBend in die Tunnelzo-
ne des ICP transportiert wird. Der Probenverbrauch liegt in der GroBenordnung von 1 mL/min.
Weiterhin werden sehr gute Reproduzierbarkeiten (RSD < 1 %) erreicht. Die bekanntesten
pneumatischen Zerstauber sind Cross-flow-Zerstauber und Ringspalt-Zerstauber wie der
MEINHARD-Zerstaubertyp. Matrixbelastete Probenlosungen mit hohen Salzanteilen werden
bevorzugt mit Zerstaubern vom BABINGTON-Typ analysiert. Zusétzlich kann durch Einsatz der
FlieBinjektion (FI) der Probenverbrauch minimiert werden [58]. Gleichzeitig kénnen durch
spezifische Prozeduren Matrixtrennungen oder andere On-line Probenvorbereitungen durch-
gefiihrt werden [59, 60]. Nachteilig ist bei der pneumatischen Zerstdubung die geringe Effizi-
enz der Probeniiberfiihrung (typisch: 1-5 %).
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Tab. 1-2: Techniken der Probenzufithrung fir die ICP-Atomspektrometrie [55]

Probentyp Technik

Fliissigkeiten Pneumatische Zerstdubung
Cross-flow-Zerstauber
Konzentrische Zerstauber
Babington-Typ-Zerstiuber
Hydraulische Hochdruck-Zerstaubung
Ultraschall-Zerstaubung
Thermospray-Zerstaubung
Elektrothermische Verdampfung
Hydriderzeugung
Feststoffe Sturry-Techniken
Elektrothermische Verdampfung
Direkteinfithrung
Bogen- und Funkenkammer
Funkenverdampfung von Pulvern
Laserverdampfung von Pulvern
Laserablation
Gase Direkteinfiihrung tber Injektionsrohr
Hydriderzeugung

Eine Verbesserung kann durch Anwendung des Ultraschall-Zerstaubers (USN - ultrasonic ne-
bulization), mit einer typischen Aerosolausbeute um 20 %, erreicht werden. Der hohe Wasser-
gehalt wird mittels einer Desolvatisierungseinrichtung gesenkt. Bei geringen Matrixkonzentra-
tionen in den Probenlgsungen konnen die Nachweisgrenzen mit USN um eine Groflenordnung
gegeniiber der PN verbessert werden [61]. Die Nachteile liegen in deutlich langeren Spiilzeiten
und dem Auftreten von Memory-Effekten.

Die hydraulische Hochdruck-Zerstdubung (HHPN - hydraulic high-pressure nebuliza-
tion) wurde von BERNDT et al. [62] am Institut fir Spektrochemie in Dortmund entwickelt.
Die Lésung wird hier mit Hilfe einer HPLC-Pumpe einer Zerstauberdiise zugefiihrt und unter
einem Druck von 50 bis 400 bar in die Zerstiuberkammer eingespritzt. Die Autoren berichten
von Aerosolausbeuten zwischen 30 und 60 %. Diese Probenzufithrung ist bei einer Anwendung
von kleineren Probenschleifen (5 bis 100 pL) auch fiir Mikromengen geeignet. Ahnlich wie bei
der USN wird auch bei dieser Variante eine Desolvatisierung notwendig, um ein ,,Uberladen
des Plasmas zu verhindern.

Die direkte Analyse von Feststoffen gelingt durch die Kopplung der ICP-MS mit der
Laserablation (LA) [63]. Die Besonderheiten dieser Technik werden u.a. von RICHNER et al.
[64] dargestellt. Vorteilhaft bei dieser Probenzufithrung ist insbesondere die Moglichkeit der
Verteilungsanalyse im Feststoff. Die Probe wird durch Einkopplung der Laserenergie ver-
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dampft und das erzeugte Aerosol wird iiber einen Transportschlauch ins Plasma iberfiihrt.
Probleme bereiten bei dieser Technik vor allem die Kalibration, da geeignete Standardrefe-
renzmaterialien nicht in ausreichender Menge zur Verfiigung stehen.

Direkte Feststoffanalysen konnen auch mit der elektrothermischen Verdampfung
durchgefiithrt werden [65-71]. Gleichzeitig ist mit dieser Technik auch die Bestimmung sehr
kleiner Probenmengen moglich, und in Verbindung mit einem Slurry-Probengeber kdnnen Sus-
pensionen analysiert werden [72]. Die Homogenisierung der aufgeschlimmten Probenldsung
wird hier mittels Ultraschall gewihrleistet. Grundlegende Untersuchungen zu dieser Technik
wurden von GREGOIRE et al. [73] und WALTHER [74] veroffentlicht. Die Probenzufithrung mit
der ETV wird im Abschnitt 2 ausfiihrlicher dargestellt. Eine weitere Moglichkeit zur direkten
Feststoffanalyse liegt im Einsatz von Glimmentladungen. Das ICP-MS-Gerit TS SoLA (Fa.
FINNIGAN MAT) gestattet einen ziigigen Umbau auf diese Anregungsquelle, die in diesem Fall
sowohl fur den Probenabbau als auch zur Ionisierung der Analyten dient [75].

Weitere Probenzufithrungsméglichkeiten sind die Hydriderzeugung und die direkte
Einfiihrung der Probe ins Plasma (DSI - direct sample insertion). Letztere Methode ist ebenso
fur Feststoffe geeignet und wird wie die Laserablation ohne Zerstdubungssystem angewendet
[76]. Die Elemente, die flichtige Hydride bilden, konnen nach entsprechender Probenvorbe-
handlung mit Hilfe von Natriumborhydrid oder Zinnchlorid entweder direkt ins Plasma aber-
fuhrt oder zuerst in einer ETV-Einheit angereichert werden. Diese Kopplung gelingt effizient,
so daBl sehr hohe Empfindlichkeiten erreicht werden [77-79]. Die Anwendung einer direkten
Injektionszerstdubung (DIN - direct injection nebulization) ins Plasma wurde von POWELL et
al. [80] zur Bestimmung von Hg beschrieben. Mit Hilfe dieses Systems konnten die aus der
pneumatischen Zerstiubung bekannten AMemory-Effekte fiir Hg drastisch reduziert werden.

In letzter Zeit werden hiufig Kopplungen von chromatographischen Techniken mit der
ICP-MS verwendet. Prinzipiell konnen diese Verfahren zur Anreicherung oder zur Abtrennung
von Analyten dienen. Die Speziation von Hg- und Pb-Verbindungen wurde von SHUM et al.
[81] mittels Fliissigchromatographie und anschlieBender direkter Zerstiubung ins ICP-MS rea-
lisiert. Verschiedene Trennmethoden und intermethodische Vergleiche wurden von CARUSO et
al. [82] beschrieben. Das ICP-MS wird in diesen Fillen als hochempfindlicher Detektor einge-
setzt. Diese Art der Kopplung gestattet die Speziationsanalyse, die im Hinblick auf toxikologi-
sche Fragestellungen heute sehr wichtig ist.

1.7 Wichtige Anwendungen der ICP-MS

Eine der ersten Anwendungen der ICP-MS waren Spurenelementbestimmungen in geologi-
schen Proben [83, 84]. Besonders das ausgezeichnete Nachweisvermdgen und die Multiele-
mentfahigkeit sind ideale Voraussetzungen flir die Analyse von Gesteinen und Mineralien,
Hervorzuheben sind die Bestimmung der Seltenen Erden, denen wachsendes Interesse entge-

gengebracht wird. Platingruppenelemente und Gold wurden von TOTLAND et al. [85] in Ge-
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steinsproben mittels der ICP-MS mit STurry-Zerstdubung bestimmt. Damit konnte eine deutli-
che Reduzierung der Probenvorbereitungszeit erreicht werden.

Der Bereich der Umweltproben ist ebenfalls ein geeignetes Feld fir ICP-MS-
Anwendungen. Fir die Untersuchung anthropogener Einfliisse auf die Umwelt sind Elementbe-
stimmungen in Luft, Wasser, Boden und lebender Materie die Grundlage [86]. Die Stirken der
ICP-MS gegeniiber der ICP-OES bei der Analyse von kontaminierten Bodenproben und
Schlammen wurden von SCHOLZE et al. [87] aufgezeigt. Durch Kopplung der ICP-MS mit der
Laserverdampfung konnen schnelle Ubersichtsanalysen ohne vorherigen DruckaufschluB
durchgefithrt werden. Ein besonderer Vorzug der ICP-MS ist die Moglichkeit der Bestimmung
von Isotopenverhaltnissen, KRAUSE et al. [88] bestimmten z.B. **’Pb-Isotopenverhiltnisse
in marinen Aerosolen, um atmosphérische Transportvorgénge zu verfolgen. Da die Konzentra-
tionen der meisten interessanten Metalle in atmosphérischen Niederschligen sehr gering sind,
ist die ICP-MS haufig die effektivste Methode fiir Multielementbestimmungen, JICKELLS et al.
[89] berichten Uber die Bestimmung von Al, Cu, Cd, Sn, Sb, Ba, Pb und Bi in Schneeproben
und anderen Niederschlagen. Das Element Zn wurde in luftgetragenen Partikeln mit der ICP-
MS mit pneumatischer Zerstdubung von KANECO et al. [90] bestimmt. Wie die Autoren be-
richteten lag unter optimierten Bedingungen die relative Standardabweichung unter 5 %.

Neben geologischen Proben ist auch die Spurenelementbestimmung in biologischen
Proben relevant. Biologische Materialien kann man grundsitzlich in drei Klassen unterteilen:

1. Gewebe und Kaorperfliissigkeiten (Organe, Haare, Muskeln, Knochen, Zihne, Blut, Urin,
Speichel etc.),

o

. Pflanzenmaterialien und
. Lebensmittel.

[#8]

Probleme ergeben sich bei diesen Probenarten durch die haufig komplizierte Probennahme
{Kontaminationsgefahr, Analytverluste) und den Probenaufschlu [91]. Umfassende Uber-
sichtsartikel wurden von TAYLOR et al. [92, 93] publiziert. Eine der hdufigsten Probenmatrizes
sind Blut und Urin [94-97]. Die Anwendung von Korrekturgleichungen erméglichte die Be-
stimmung von Cr und Ni in Blut mit Hilfe der ICP-MS (ALIMONTI et al. [98]). STROH [99]
bestimmte Pb und Cd im menschlichen Blut mit dem Verfahren der Isotopenverdiinnung (ID-
ICP-MS), womit im Vergleich zur externen Kalibration eine hohere Prézision erzielt wurde.
Vergleichbare Resultate wurden von PASCHAL et al. [100] und MURPHY et al. [101] mit einer
identischen Methode erhalten. VANHOE et al. [102] bestimmten elf Spurenelemente in Serum-
proben unter Anwendung von drei internen Standards. Es wurde gezeigt, dafl nichtspektrale
Interferenzen, die vorwiegend massenspezifisch wirkten, damit reduziert werden konnten.
Aufgrund der Uberlappung des '"B™-Peaks durch das Signal von '*C’, hervorgerufen durch den
hohen Kohlenstoffanteil im Serum, wurde fiir die Bor-Bestimmung auf m/z 10 ausgewichen
[103].

Das Interesse bei der Auswertung der MeBergebnisse geht zunehmend in die Richtung
einer Verkniipfung mit relevanten Umweltdaten. BORTOLI et al, [104] bestimmten verschiedene
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Schwermetalle (u.a. Al, Cd, Pb) in menschlichen Haaren von Fischern der Region um Venedig
und fanden teilweise deutlich erhdhte Konzentrationen an diesen Elementen. Parallel dazu
wurden Umweltproben (Algen) analysiert. Seit einigen Jahren gewinnt insbesondere flir biolo-
gische Probenarten die Speziationsanalyse an Interesse. Dies hat seine Ursache darin, daB fiir
Toxizititsbeurteilungen die Gesamtelementkonzentration hiufig keine relevante GroBe ist.
VELA et al. [105] beschreiben unterschiedliche Trennmethoden (HPLC, GC und SFC), die mit
der ICP-MS gekoppelt wurden.

Die ICP-MS wird ebenfalls fiir zahlreiche industrielle Fragestellungen eingesetzt. Die
Bestimmung von Spurenelementen in metallurgischen Proben ist deshalb wichtig, da selbst
geringe Verunreinigungen die Eigenschaften von Legierungen veridndern konnen. Ein Verfah-
ren zur Bestimmung von Spuren in Stahlproben wurde von JAKUBOWSKI et al. [106] entwik-
kelt. Hier wurde das ICP-MS mii einer Probenzufithrung durch Funkenabtragung gekoppelt,
womit ein AufschluB der Probe vermieden werden konnte. Mittels ETV-ICP-MS wurden
Schwefelverunreinigungen in Stahlen von NAKA et al. [107] bestimmt. Ebenso ist die ICP-MS
zur Analyse von Keramiken [108] geeignet. Wachsendes Interesse gewinnt die Ultraspurenbe-
stimmung in Losungen und Materialien fir die Halbleiterindustrie [109-113]. Die Oberflichen-
analyse von Si-Wafern mit ETV-ICP-MS wurde von HUB et al. [114] beschrieben. Mit der
gleichen Methode bestimmte BERES [115] eine Reihe von Elementen in hochreiner Salzsdure,
die in der Halbleiterindustrie verwendet wird.

Die Analyse von organischen Losungsmitteln ist in der Regel schwierig, da hier bei
einer direkten Zerstaubung Plasmainstabilitdten aufireten. Zusitzlich ergeben sich Probleme
aus Kohlenstoffablagerungen am Injektionsrohr oder am Sampler-Konus. LOWE und STAHL
[116] konnten die erwihnten Storungen beseitigen, indem ein zusétzlicher Sauerstoffgasstrom
ins Plasma geleitet wurde. Das Plasma wurde dann mit 1,8 kW betrieben.

Diese Ubersicht sollte zeigen, daB den Anwendungen der ICP-MS fiir Element- und
Isotopenbestimmungen kaum Grenzen gesetzt sind. Die Kopplung mit unterschiedlichen Pro-
benzufiihrungssystemen gewihrleistet einen flexiblen Einsatz und kann hiufig Stérungen, die
mit der konventionellen pneumatischen Zerstdubung aufireten, beseitigen oder zumindest redu-
zieren. Tendenziell wird die Bedeutung der ICP-MS innerhalb der atomspektrometrischen
Methoden sogar noch zunehmen, ohne die anderen vollstindig zu verdringen. Dies geht einher
mit sinkenden Anschaffungs- und Betriebskosten der ICP-MS-Gerite und den steigenden An-
forderungen an die Analytik. Die Uberlegenheit im Spuren- und Ultraspurenbereich fir die
meisten Anwendungen wurde in vielen Publikationen demonstriert. Die Einflihrung und Ver-
besserung der hochauflésenden ICP-MS verstirkt diesen Trend.
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2 Probenzufiihrung mit elektrothermischer Verdampfung (ETV)

Die elektrothermische Verdampfung erlaubt als Technik zur Probenzufithrung in das induktiv
gekoppelte Plasma die Analyse von flissigen und festen Mikroproben. Gleichzeitig wird die
Leistungsfahigkeit der ICP-MS gesteigert, da die Bildung polyatomarer Ionen reduziert wird.
Die erreichbaren absoluten Nachweisgrenzen liegen im Vergleich zu einer weiteren Mikrome-
thode der Atomspektroskopie, der ET-AAS, fiir die meisten Elemente im selben Bereich oder
sind sogar besser. Hervorzuheben ist unbedingt der Multielementcharakter der ETV-ICP-MS.
Nachteile ergeben sich gegeniiber der konventionellen ICP-MS mit pneumatischer Zerstaubung
infolge etwas verschlechterter Reproduzierbarkeiten und des hoheren Zeit- und Kostenauf-
wandes. Dieser ist jedoch insbesondere wegen der Moglichkeit einer direkten Analyse von
Feststoffen (z.B. Sedimentproben) oft gerechtfertigt. Zukiinftig wird die Kopplung mit einem
Sturry-Probengeber gerade fur diese Aufgabenstellungen an Bedeutung gewinnen [117, 118].

2.1 Entwicklung von elektrothermischen Verdampfern fiir die Probenzufiihrung

Die erste Publikation, die sich mit der Kopplung der ETV mit dem ICP befalite, wurde 1974
von NIXON et al. veroffentlicht [119]. Dabei diente ein Tantalblech, das sich in einer
Quarzglocke befand, als Verdampfungseinheit. TIKKANEN und NIEMCZYK [120] verwendeten
ebenfalls dieses Metall und erzeugten transiente Signale. In weiteren Arbeiten verbesserten
diese Autoren das System hinsichtlich der Peakflichenauswertung der Signale [121]. Damit
waren Multielementbestimmungen von maximal 10 Elementen moglich. SchlieBlich wurde der
EinfluBl von Matrixkomponenten (Na-Salze) auf Pb, Mn und Fe untersucht [122]. KIRKBRIGHT
et al. [123, 124] verwendeten einen Graphitstab (70 mm lang und 3 mm Durchmesser) zur
Verdampfung der Probe. Das gesamte System wurde durch eine zylindrische Glasglocke abge-
schlossen, und die verdampften Analyte wurden mit Hilfe von Ar-Trigergas ber eine Poly-
ethylen-Schlauchverbindung ins Plasma transportiert. NG und CARUSO [125] benutzten einen
Graphitverdampfer, der mit einer Tantal-Beschichtung tiberzogen wurde. Mit diesem System
konnten stark salzhaltige Proben [126] und ebenso organische Proben [127] direkt analysiert
werden. Eine elektrochemische Zelle wurde von LONG und SNOOK [128] zur Voranreicherung
von Spurenelementen genutzt und mit dem ICP-OES gekoppelt. Ein dhnliches System, wie es
KIRKBRIGHT et al. [123] verwendeten, nutzten GRAY und DATE [11] und koppelten es mit dem
ICP-MS. Damit war es moglich, auch Isotopenverhiltnisse in Mikroproben zu bestimmen.
Weiterhin wurden ETV-Systeme mit folgenden Techniken gekoppelt:
e mikrowelleninduziertes Plasma mit Atomemissionsspektrometrie (MIP-OES) [129],
o mikrowelleninduziertes Plasma mit Massenspektrometrie (MIP-MS) [130],
e mikrowelleninduziertes Plasma mit Atomabsorptionsspektrometrie (MIP-AAS) [131],
» Gleichstrombogenplasma mit Atomemissionsspektrometrie (DCP-OES) [132] und
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e kapazitiv gekoppeltes Mikrowellenplasma mit Atomemissionsspektrometrie (CMP-OES)
[133].

In der Mehrzahl der Verdffentlichungen werden jedoch Anwendungen mit dem ICP beschrie-
ben. Die Ursachen liegen einerseits darin, dal das ICP inzwischen die am haufigsten genutzte
Quelle in der Atomspektrometrie ist und andererseits in der Einfachheit der Kopplung.

Nach MATUSIEWICZ [134] kann man drei prinzipiell verschiedene Verdampfungsein-
heiten unterscheiden:
e Graphitrohréfen,
o offene Verdampfer (Graphitstab, -topf, Metallblech, -wende!) und
o Metalldrihte innerhalb speziell gestalteter Glasrohre, die direkt zum Plasma fuhren.

Bei den haufigsten Anwendungen werden Graphitrohréfen benutzt, die teilweise nur geringe
apparative Anderungen gegeniiber den in der ET-AAS verwendeten Systemen aufweisen. Es
wird in der Regel zusétzlich ein Ventil am Ausgang des Graphitrohrofens angebracht, das un-
mittelbar vor der Verdampfungsphase getffnet wird. Weiterhin miissen die Gasstréme so ge-
leitet werden, dall der Trigergasstrom die Probe ins Plasma iiberfiihren kann. Geeignete Sy-
steme werden heute optional zu den entsprechenden ICP-OES- und 1CP-MS-Geriten kom-
merziell angeboten und sind gekennzeichnet durch Robustheit und Kompatibilitit sowohl von
apparativer Seite als auch hinsichtlich der Softwaresteuerung,

Offene Verdampfungssysteme, die von einer Glasglocke umgeben sind, haben den
Vorteil, dal} Feststoffe besser dosiert und verdampft werden konnen. Haufig sind diese Syste-
me variabler einsetzbar, was auch die Nutzung verschiedenartiger Verdampfermaterialien ein-
schliet. Nachteilig sind die lingeren Analysenzeiten aufgrund fehlender Automatisierungsein-
richtungen. GOLLOCH et al. [135, 136] beschrieben die Erfahrungen mit einem kommerziellen
System, das je nach Probenart zwischen I und 50 mg Probemenge verdampfen kann.

2.2 Prinzip und Nutzen der ETV

Als Probenzufiihrungssystem eignet sich die ETV sowohl fiir Fliissigkeiten als auch fiir Fest-
stoffe. In Kombination mit anderen Techniken, wie z.B. der Hydridtechnik, kénnen aber auch
gasformige Proben zugefiihrt werden. Die Probe wird thermisch behandelt, wobei nach einem
Trocknungsschritt meistens eine Vorbehandlungsphase angeschlossen wird. Die nachfolgende
Verdampfung hat zum Ziel, dal} moglichst ein Maximum der Absolutmenge an Analyten ins
Plasma uberfiihrt wird.

Hier zeigt sich der gravierende Unterschied zur ET-AAS. Wihrend flir die Atomab-
sorptionsspektrometrie ein hoher Anteil an Analytatomen angestrebt wird, mull die ETV-
Probenzufuihrung lediglich ein Aerosol erzeugen, daf effizient ins Plasma transportiert wird.
Daher wird diese Kopplung auch zu den Zweistufentechniken gerechnet [137]. Wie spéater
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noch detailliert gezeigt wird, ist der atomare Zustand nur duBerst selten die optimale Trans-
portform (siehe Abschnitt 2.5).
Die Vorziige der ETV gegeniiber der pneumatischen Zerstiubung lassen sich in folgen-
den Punkten zusammenfassen [138-140]:
e Maglichkeit der Analyse von Mikroproben,
e hohere Transporteffizienz,
e Moglichkeit der Analyse von organischen Proben und von Proben mit hohen Salzkonzen-
trationen,
e direkte Feststoffanalyse,
¢ Spuren-Matrix-Trennung mit geeigneten Temperaturprogrammen und Modifiern,
s potentielle Reduzierung von spektralen Interferenzen,
s Verbesserung des Signal/Rausch-Verhiltnisses und

e extrem niedrige absolute Nachweisgrenzen.
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Abb. 2-1: Verschiedene Systeme zur elektrothermischen Verdampfung; a) Graphitrohrofen, b) Offe-
ne Verdampfer und c¢) Metalldraht innerhalb eines Glasrohres (nach [134])

Insbesondere die Moglichkeit der Multielementbestimmung in Mikroproben macht die ETV zu
einer gefragten Technik. Die oben aufgefiihrten Figenschaften erweitern die Anwendungsmog-
lichkeiten der ICP-OES und der ICP-MS betrichtlich, wie an einigen Beispielen gezeigt wer-
den soll. Die Bestimmung von Mo und W sowie von Tl in geologischen Proben mit Hilfe der
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ETV-Probenzufithrung wurde von PARK und HALL [141, 142] beschrieben. STURGEON et al.
[143] bestimmten Ultraspuren von Schwermetallen in Schneeproben. Die direkte Analyse von
Meerwasserproben wurde von CHAPPLE und BYRNE [144] publiziert. In der Halbleiterindustrie
wurde die ETV-ICP-MS von HUB und AMPHLETT [145] zur simultanen Bestimmung von acht
Elementen in ultrareinen Chemikalien eingesetzt. Eine weitere interessante Anwendung wurde
von LUDKE et al. [146] beschrieben. Hier wurden Umweltpartikel aus Autoabgasen auf Koh-
lenstoffirdgern gesammelt, die anschlieBend in eine Graphitrohrofeneinheit eingesetzt wurden.
Verschiedene Feststoffproben (u.a. FluBsedimente, Klirschlimme) wurden von KURFURST et
al. [147] mittels ETV in Verbindung mit der ICP-OES analysiert. Nach Anreicherung der Hy-
dride bestimmten MARAWI et al. [148] As, Bi und Te. Die Hydride wurden im Graphitrohr mit
metallischem Palladium gebunden. Die Liste der veroffentlichten Anwendungen 146t sich belie-
big fortsetzen.

2.3 Prozesse in der Verdampfungseinheit

Der ProzeB der Probenzufiihrung 14Bt sich prinzipiell in vier Phasen unterteilen:
1. Trocknung

2. Vorbehandlung

3. Verdampfung

4. Aerosolbildung.

Entsprechend der Probenart und der zu bestimmenden Elemente wird versucht, diese Phasen
durch geeignete Temperaturprogramme optimal zu gestalten. Da der Vorteil der Multiele-
mentfahigkeit mit dieser Probenzufithrung beibehalten werden soll, handelt es sich bei den op-
timierten Programmen in der Regel um Kompromisse.

In der Trocknungsphase wird das Losungsmittel méglichst vollstindig entfernt. Es wird
mit moderaten Heizraten gearbeitet, um ein Verspritzen der Probe zu verhindern. Die verwen-
deten Temperaturen liegen meistens nur geringfligig oberhalb des Siedepunktes, damit Analyt-
verluste vermieden werden. Diese Phase ist fiir die Kopplung der ETV mit der Plasmaspektro-
metrie bei der tiberwiegenden Zahl der Elemente als relativ unkritisch anzusehen,

Die Vorbehandlungsphase zielt auf die Abtrennung der Matrixbestandteile, soweit diese
flichtiger als die zu bestimmenden Spezies sind und die Analyse stéren kénnen. Wenn leicht-
verdampfbare Elemente (z.B. Cd) bestimmt werden, darf die Temperatur in diesem Schritt
keinesfalls zu hoch gewihlt werden, da sonst Minderbefunde resultieren. Unter Umsténden
wird auf eine Abtrennung verzichtet, wenn die Matrix einen Beitrag zur Erhohung der Trans-
porteffizienz der Analyten leistet. Oftmals empfiehlt sich der Einsatz von Modifiern, die dhnlich
ihrer Funktion in der ET-AAS, stabilisierenden Einflul} auf die Analytelemente haben kdnnen.
Die groBere Bedeutung der Modifier liegt jedoch in der Erhdhung der Transporteffizienz fiir
viele Analyte. Im folgenden Abschnitt wird diese Wirkung ausfiihrlicher dargestellt.
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Wihrend der Verdampfungsphase sollen die Analyte komplett verfliichtigt werden. Es
wurde bereits darauf hingewiesen, daB im Gegensatz zur ET-AAS keine Atomisierung ange-
strebt wird. Das wesentliche Ziel ist die effektive Bildung eines transportfihigen Aerosols. Wie
spéter noch detailliert gezeigt wird, kann eine zu hohe Verdampfungstemperatur sogar negati-
ve Effekte haben, da eine Atomisierung der Analytelemente sich meistens storend auf den
Transport auswirkt. Atomarer Analytdampf wird ndmlich in der Regel leichter im Transport-
system adsorbiert und flihrt daher zu Transportverlusten. An dieser Stelle muf3 noch auf einen
weiteren Unterschied zur ET-AAS hingewiesen werden. Obzwar haufig fast identische Gra-
phitrohrsysteme fir beide Verfahren verwendet werden (z.B. bei Geriten der Fa. PERKIN
ELMER), herrschen in der Verdampfungsphase grundsitzlich andere Bedingungen vor. Wih-
rend bei der ET-AAS {iberwiegend ein ,Gasstopp“ angewendet wird, transportiert bei der
ETV-Kopplung ein verhiltnismaBig hoher Tragergasstrom (zwischen 1,0 bis 1,5 L/min) die
Analyte aus dem Graphitrohr. Hier wird also durch das Ar-Gas ein Kiihleffekt vermittelt. Die-
ser Effekt fuhrt letztlich auch zu einer schnelleren Aerosolbildung.

Die Entstehung atmosphiarischer Aerosole beschreibt man meistens anhand von drei
unterschiedlichen Bildungsmechanismen, die zu einer trimodalen Volumenverteilung der Parti-
kel fiihren. Man kann diese in folgende charakteristische Fraktionen unterteilen:

1. Nukleation: PartikelgroBe im Nanometerbereich
2. Akkumulation: Partikelgréfe um 0,1 pm
3. Dispersion: PartikelgroBe von 1 bis 10 um.

Die kleinsten Partikel bilden sich durch homogene Kondensation aus der'Gasphase. Diese Teil-
chen konnen wiederum durch Koagulation wachsen. Diese tritt ein, wenn zwei kleinere Parti-
kel innerhalb eines fluiden Mediums kollidieren und unter Ausbildung eines gréferen Teilchens
aneinanderhaften. Da die Kohasionskrifte fiir sehr kleine Teilchen verhéltnismaBig groB sind,
ist die Wahrscheinlichkeit fur ein ,, Zusammenbleiben nach der Kollision ebenfalls sehr grof3. In
der dritten Partikelfraktion sind die Teilchen deutlich gréBer, und sie sind in ihrer Bildung
weitgehend unabhingig von den beiden erstgenannten Fraktionen. Mit zunehmender Gréf3e der
Partikel muf} mit einer erhohten Sedimentation gerechnet werden [149].

Die GréBenverteilung fiir NaCl- und C-Partikeln, die aus dem Graphitrohr abgegeben
werden, wurde von SPARKS et al. [150] mit Hilfe eines Laser-Partikelzihlers untersucht. Dabei
wurde eine bimodale Verteilung gefunden. Eine Erklarung dieser Beobachtung wurde auf ein
Modell von BUCKLE et al. [151] zuriickgefiihrt. Fiir die Kondensation von Magnesium aus der
Dampfphase schlugen die Autoren zwei Mechanismen vor;

1. Partikelbildung durch direkte Kondensation des Dampfes
2. Abkiihlen des Dampfes unter Bildung  flissiger” Tropfen, die anschlieBend weiter abkiihlen
und in den festen Aggregatzustand ibergehen.
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2.4 Definition der Transporteffizienz

Bevor die Prozesse, die zur Aerosolbildung beitragen, erldutert werden, soll eine Definition fiir
die bereits mehrfach genannte Transporteffizienz gegeben werden. Grundsétzlich gibt es auch
hier unterschiedliche Auffassungen, da die , Transportstrecke” bei den diversen Probenzufiih-
rungssysteme nicht einheitlich betrachtet wird. Auf die praktischen Probleme bei der Bestim-
mung der Transporteffizienz und Vergleiche zwischen den Systemen wird im experimentellen
Teil dieser Arbeit konkret eingegangen. Im folgenden orientiert sich die Definition der Trans-
porteffizienz an der von ZARAY und KANTOR [152] sowie von LONG et al. [153]. Diese Auto-
ren wiederum verwenden eine Definition wie sie durch IRVING et al. [154] beschrieben wurde.
Die dort vorgeschlagene Begriffsbestimmung ist in sich konsistent und plausibel.

Nach LONG et al. [153] wird die Transporteffizienz e definiert als das Verhaltnis der
Menge Analyt, die die Atomisierungszelle erreicht, zur Analytmenge, die beim Probenzufiih-
rungsprozef} verbraucht wird (Gl. 2.1).

m
g, = —& (2.1)
My

(mycp - Analytmenge im Plasma, mgg - Analytmenge im Probenzufiihrungssystem)

Bei der hier betrachteten Kopplung ist das ICP die Atomisierungszelle. Die experimentelle
Bestimmung der Transporteffizienz kann nach GI. 2.1 sehr einfach gestaltet werden. Da die
Effizienz bei der pneumatischen Zerstiubung fiir alle Elemente i.a. gleich ist, wird der Wert
Uber das Verhaltnis Zerstauberablauf zur Forderrate ermittelt. Bei der Probenzuflihrung mittels
ETV kann am Ende des Transportschlauches der Analyt mit einer geeigneten Apparatur auf-
gefangen und anschlielend tiber eine externe Kalibration bestimmt werden. Die erhaltene Kon-
zentration wird auf die absolute Masse umgerechnet und zur urspriinglich verdampften Menge
ins Verhiltnis gesetzt. Diese Vorgehensweise wurde von einigen Autoren beschrieben (u.a.
[155]). In der vorliegenden Arbeit wurde dieses Verfahren nicht angewendet, da aufgrund un-
giinstiger Analysenbedingungen diese Werte nur begrenzt aussagekriftig sind. Im experimen-
tellen Teil wird auf diese Frage detailliert eingegangen.

Fiir den Vergleich der Transporteffizienzen von pneumatischer Zerstdubung und ETV-
Probenzufiihrung wurde deshalb im Rahmen dieser Arbeit eine Erweiterung definiert, um eine
realistischere Beurteilung zu ermdglichen. Zur Unterscheidung wird diese GroBe als , formale
Transportverbesserung™ bezeichnet.

Aus der oben gegebenen Definition wird nicht klar, daBl die Transporteffizienz nur indi-
rekt mit dem Analytsignal zusammenhingt. Diese Aussage ist im Hinblick auf einen Vergleich
unterschiedlicher Probenzufiihrungssysteme wichtig. Um die Verbesserung der Transporteffizi-
enz der ETV-Probenzufithrung im Vergleich zur PN aus den erhaltenen MeBwerten zu be-
stimmen, wurde die Definition erweitert. Der ,, Transportweg* schlieft demnach auch die Be-
reiche nach dem ICP bis zum Detektorsystem ein. Damit werden Anderungen in den Plasma-
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bedingungen und im Tonenlinsensystem beriicksichtigt. Der Rechenalgorithmus wird im folgen-
den dargestellt:

1. Preumatische Zerstaubung
Die Teilchenanzahl (Ara), die pro Zeiteinheit dem Probenzufiihrungssystem zugefithrt wird,
14Bt sich nach Gl 2.2 berechnen als:

A= A,*P (2.2)
(A4 - Teilchenanzahl fiir den Analyt in [Anzahl/L], P - Pumprate in [mL/min])

Die Anzahl der Analytteilchen in einem bestimmten Volumen ergibt sich aus der AVOGADRO-
Konstante und der eingesetzten Analytkonzentration. Die Forderrate der Pumpe kann einfach
ermittelt werden. Die Zihlrate ergibt sich aus dem gemessenen Signal (I pw in [cps]). Die
,formale Nachweiseffizienz" (tpn) wird dann gegeben durch:

1
gy = ;;”‘* 100 % (2.3)

TA

2. Elektrothermische Verdampfung
Es kann die Teilchenanzahl (A..), die ins Graphitrohr dosiert wurde, aus der AVOGADRO-
Konstante und der angewendeten Absolutmenge berechnet werden. Die integrierte Intensitét:

(I grv in [counts]) wird gemessen. Damit ergibt sich die ,formale Nachweiseffizienz* (terv)
durch:

I
T = ZEW * 100% (2.4)

abs

3. Vergleich von ETV- mit PN-ICP-MS

Die , formale Transportverbesserung™ (o) beim Ubergang von PN auf ETV 4Bt sich dann er-
rechnen als:

a= EV 2.5)

2.5 Theorie der Transportphiinomene

Die Vorginge in der Verdampfungseinheit und der sich anschliefende Transport der Analyten
zum ICP iiber eine Transportverbindung werden bis heute nicht hinreichend verstanden. Die
Optimierungsstrategien analytischer Aufgabenstellungen folgen daher fast ausschlieBlich empi-
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rischen Uberlegungen. Wesentliche Beitriige zum besseren Verstidndnis der Nukieationsprozes-
se nach einer elektrothermischen Verdampfung gehen auf KANTOR [137, 156, 157] zurtck.
Wihrend eine Kondensation in der ET-AAS die Analysensignale negativ beeinfluft, ist diese
bei der ETV in Verbindung mit der Plasmaspektrometrie sogar essentiell und ,,gewollt®. FRECH
et al. [158] fanden, daB die Kondensation in Graphitrohren nicht nur fiir karbid- bzw. oxidbil-
dende Elemente von Bedeutung ist, sondern ein generelles Phinomen darstellt. Weiterhin be-
richten sie, daBl die Kondensation von Matrixdampf grundsitzlich in allen Typen von elek-
trothermischen Verdampfern beobachtet wird. Diese Kondensation findet nicht nur an den
kilteren Graphitrohrenden statt, sondern tritt ebenfalls im Zentrum des Rohres (in der Nahe
der Dosierdffnung) auf. Im folgenden werden die EinfluBfaktoren auf die Aerosolbildung und
die unterschiedlichen Nukleationsprozesse, die in Graphitrohrverdampfern relevant sind, be-
sprochen.

Einfluffaktoren

e Eigenschaften der verdampften Substanz,

e Konzentration dieser Komponente in der Dampfphase (bestimmt durch Masse der Probe,
Heizrate, Tragergasstromung) und

e Eigenschaften und Menge der Matrix, die zusammen mit den Analyten verdampft.

Diese Eigenschaften und Bedingungen wirken sich direkt auf die Aerosolbildung und den
Transport aus und beeinflussen indirekt die analytische Empfindlichkeit, die Linearitdt der ana-
Iytischen Funktionen und die Anfilligkeit gegeniiber Matrixeffekten.

Aerosolbildung durch | physikalische Kondensation* des Dampfes. Dieses geht auf ein Unter-
schreiten des Dampfdruckes durch Abkithlung des Dampfes bzw. der Dampf-Gasmischung
zuriick. Der einfachste Weg zu einer effizienten Kiihiung ist die Mischung mit einem turbulen-
ten kalten Gasstrom. Wenn die Kondensationskerne aus dem Dampf selbst gebildet werden,
spricht man von einer homogenen Nukleation oder Selbstnukleation [159]. Durch Kollisionen
der Spezies entstehen zuerst Cluster. Diese werden bereits unterhalb der Dampfsattigung ge-
bildet. Mit ansteigendem Dampfdruck wird eine Ubersattigung des Dampfes (Gl. 2.6) erreicht,
die zur Ausbildung von Partikeln an den vorhandenen Clustern fithrt. Der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt ist dabei die Bildung von stabilen Kernen [160]. Das Trépfchen- bzw. Parti-
kelwachstum verlduft dagegen wesentlich schneller. In der klassischen Nukleationstheorie wird

der kritische Tropfendurchmesser (d; ) angegeben als:

. 4oV,

P KTInS

(2.6)

(o - Oberflachenspannung des fliissigen Tropfens, Vi, - Molvolumen der Gasspezies, k - BOLTZMANN-
Konstante, T - Temperatur, S - Sittigungsverhéltnis)
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Aus der Gl. 2.6 wird klar, daB} kleinere Partikeldurchmesser erhalten werden, wenn das Satti-
gungsverhiltnis zunimmt. Dieses Verhiltnis ist wie folgt definiert:

2.7

(S - Sittigungsverhiltnis, p.., - partieller Dampfdruck, p(T) - Gleichgewichtsdampfdruck)

Wenn eine bekannte Menge unter dynamischen Bedingungen verdampft wird, kann man mit
Hilfe der Gl. 2.8 fur Graphitrohrsysteme den Partialdruck mit hinreichender Genauigkeit be-
rechnen.

N,T,R
Vit

gV

Py = 238)

(N, - verdampfte Stoffmenge. T, - Temperatur des Trigergases, R - Gaskonstante, V, - Trigergasstro-
mung, t, - mittlere Verdampfungszeit der Probe)

Aus Gl. 2.8 ist ersichtlich, daB bei einer gegebenen Probenmenge die gewihlten Arbeitsbedin-
gungen im Ofen den Partialdruck bestimmen. Gleichzeitig wird klar, daB fur schwerer fliichtige
Substanzen unter identischen Bedingungen im Ofen eine héhere Ubersattigung erreicht wird,
da der Gleichgewichtspartialdruck hier niedriger ist. An einem konkreten Beispiel soll dieser
Sachverhalt veranschaulicht werden. Die Berechnungen des Sittigungsverhiltnisses in Abhan-
gigkeit von der Temperatur unter Beriicksichtigung der ETV-Verhiltnisse (sieche KANTOR in
[156]) zeigen, daB bei CdClyy das betrachtete Siattigungsverhiltnis bereits bei einer hoheren
Temperatur als im Falle von reinem Cd-Dampf erhalten wird. Daraus folgt, da ein hoherer
Nukleationsgrad und somit eine hohere Transporteffizienz fiir CdCly, beobachtet werden
miifite. Dies liegt daran, dafl Cd einen lingeren Weg benétigt, um genligend abgekiihlt zu
werden und damit auch an kilteren Teilen des ETV-Systemes adsorbiert werden kann. Tat-
sachlich wurde diese Vermutung bereits durch EDIGER und BERES [161] bestatigt. In dieser
Arbeit wird im Abschnitt 5 anhand eigener Untersuchungen auf dieses Phdnomen eingegangen.

Weiterhin ist die PartikelgrdBe von der Ubersittigung abhingig. Grundsitzlich gilt, daB
die mittlere PartikelgréBe um so geringer ist, je hoher der Grad der Ubersittigung zu Beginn
ist [162]. Ein weiteres Partikelwachstum wird durch die BROWNsche Bewegung hervorgeru-
fen, die zu ZusammenstoBen und anschlieBender Adhision von Partikeln fiihrt. Alle Prozesse
die zum Partikelwachstum beitragen, kénnen nach KANTOR in Gl. 2.9 zusammengefaBt werden
[156].
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d = ket (2.9)

P 5TV
(d, - Partikeldurchmesser, k; - Konstante, ¢, - Dampfkonzentration zu Beginn)

Das bedeutet, daB eine Anderung der PartikelgroBe eine sehr groBe Anderung der Dampfkon-
zentration und damit der Probenmenge bedingt. Eine moderate Zunahme der Probenmasse
fiihrt also eher zu einer Erhohung der Partikelkonzentration, als zu einer Vergroflerung der
Partikeldurchmesser. Das bedeutet wiederum, daf3 die Transporteffizienz nicht signifikant zu-
nimmt mit der Probenmasse. Allerdings ist diese Aussage nur giiltig, wenn Nukleation und
Kondensation sefort stattfinden, was insbesondere fiir schwerer verdampfbare Substanzen zu-
trifft.

Kondensation an Fremdpartikeln. Haufig haben die Analyten und Matrixkomponenten #hnli-
che Verdampfungseigenschaften und es findet eine zumindest partiell simultane Verdampfung
im Rohr statt. Entsprechend den GIl. 2.7 und 2.8 bilden sich also zuerst stabile Kerne der
Hauptkomponenten. AnschlieBend kommt es zur Kondensation des Analytdampfes an den
Partikeln der Probenmatrix, die hier als Nukleationskeime dienen.

Der andere Grenzfall wire die komplette Separation der Verdampfung von Analyt und
Matrix. In diesem Fall hétte beispielsweise eine schwerverdampfbare Matrix auf den Transport
eines leichtverdampfbaren Analyten keinen EinfluB. Allerdings wird in der Regel im Verdamp-
fungsschritt eine ,superschnelle Aufheizung angewendet, deren Heizrate bei 2000 K/s liegt.
Man kann davon ausgehen, dalB3 unter diesen Bedingungen der Analyt zumindest einen Teil der
Matrix sieht*. Eine ausreichende Durchmischung vorausgesetzt, folgt daraus, dafl selbst
schwerer verdampfbare Matrixbestandteile die Transporteffizienz erhéhen konnen. Die typi-
schen Signale weisen dann eine Schulter auf. Analog zur Kondensation an Matrixbestandteilen
kénnen bewuBt eingesetzte Modifier (meistens anorganische Salze) die Aerosolbildung forcie-
ren. Diese Thematik wird im Abschnitt 2.6 anhand von Literaturdaten ausfithrlich diskutiert.

Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, dall bei Verdampfungstemperaturen
oberhalb 2000 °C eine nicht unerhebliche Korrosion des Graphitrohres auftritt [150, 163]. Die
dabei emittierten Kohlenstoffpartikel konnen ebenfalls Kondensationskeime fiir Analytdampf
sein und somit den TransportprozeB unterstiitzen. Eine analoge Aussage kann fiir metallische
Verdampfer (z.B. Wolfram [164]) gemacht werden.

Ebenso konnen zusitzlich eingebrachte gasformige organische Substanzen Cluster bil-
den, die zur Aerosolformation beitragen. Dieser Effekt wird beispielsweise fiir den Transport
von Radionukliden in der Kernforschung ausgenutzt [165, 166]. Dort wird vornehmlich Ethy-
len eingesetzt. Bei Graphitrohren sind insbesondere die Kohlenwasserstoffe oder halogenierte
Kohlenwasserstoffe gut geeignet, die infolge Pyrolyse stabile Nukleationskeime bilden. Ver-
schiedene Autoren haben zur Erhohung der Transporteffizienz derartige Gase in der ETV-ICP-
MS verwendet [167, 168].
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Generell gilt, dall die Kondensation von Analytdampf an Fremdpartikeln die in Gra-
phitrohren am héufigsten auftretende Form der Kondensation ist. Mit wenigen Ausnahmen ist
dieser ProzeB mit einer Erhohung der Transporteffizienz verbunden, oder anders formuliert,
ein positiver Carrier-Effekt wird beobachtet. Seltener werden Analytverluste festgestellt. Diese
sind dann moglich, wenn die Partikel iiber einen kritischen Durchmesser hinauswachsen. Diese
groflen Partikel werden dann entsprechend der Gravitations- und Stromungskrafte wahrend
des Transportes abgelagert.

Aerosolbildung durch ,,chemische Kondensation des Dampfes. Im Unterschied zur Konden-
sation an Fremdpartikeln kommt es bei dieser Art zu einer vorgelagerten Gasphasenreaktion.
Dabei wird eine schwerer fliichtige Verbindung gebildet. Ein typisches Beispiel ist die Bildung
von Metalloxid (oder -hydroxid)-Aerosolen aus leichtfliichtigen Metallhalogeniden infolge ei-
ner homogenen Gasphasenhydrolyse. Da Wasser permanent aus Graphitrohren abgegeben
wird, ist diese Reaktion wahrscheinlich. Weiterhin kénnen Reaktionen zwischen dem Analyt-
dampfund CO bzw. CO; eintreten, die ebenfalls im Rohr entstehen.

Aus den oben abgeleiteten Aussagen folgt, da3 die Temperatur- und Stréomungsverhéltnisse im
Verdampfungssystem einen entscheidenden EinfluBl auf die Aerosolbildung haben. Demzufolge
spielt die Konstruktion der Verdampfungseinheit und die sich unmittelbar anschlieBende Ver-
bindung zum ICP eine wichtige Rolle. Kleinere Anderungen, wie z.B. die Anwendung eines
zusitzlichen Kithlgases [169, 170] konnten hier auch bei kommerziellen Systemen erfolgreich
angewendet werden.

Die fur den TransportprozeB entscheidenden Parameter sind:
e Tragergasstrom,
s Heizrate und Endtemperatur im Verdampfungsschritt und

¢ Anwendung von Modifiern,

Wihrend die Optimierung der Gasstrome und des Temperaturprogramms relativ einfach
durchzufuhren sind, erfordert die Auswahl geeigneter Modifier umfangreichere Untersuchun-
gen. Dabei ist insbesondere zu beachten, dal} es keine universell einsetzbarer Modifiern gibt.

2.6 Stand der Untersuchungen zum Einsatz von Transporthilfen

In der ETV-ICP-MS ist die Anwendung von Transporthilfen fiir viele Problemstellungen not-
wendig. Umfangreiche Untersuchungen zur Bedeutung von chemischen Modifiern fur den
Transportproze wurden von EDIGER und BERES 1992 publiziert [161]. Sie untersuchten vier
verschiedene Modifier (NaCl, Pd(NOs),, Mg(NOs),, Te(NO3)s) in ihrer Wirkung auf 20 Ele-
mente. Dabei konnten sie zeigen, daB die Wirkung sowohl von den thermischen Eigenschaften
der Elemente als auch von den eingesetzten Modifiermengen abhédngt. In Analogie zur Theorie
von KANTOR (siehe Abschnitt 2.5), fiihrten die Autoren den positiven Transporteffekt auf die
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verbesserte Aerosolbildung der Analyten zuriick. Der Terminus ,,physikalischer Carrier” wur-
de erstmals von diesen Autoren benutzt.

In etwa einem Drittel der Publikationen iiber ETV-ICP-MS wird der Einsatz von Mo-
difiern beschrieben. Dabei unterscheiden sich die Wirkmechanismen und Einsatzformen der
Substanzen teilweise erheblich. Im folgenden soll eine systematische Einteilung der Modifier
diesem Gesichtspunkt Rechnung tragen.

Anorganische Substanzen. Bereits in einer der ersten Arbeiten von KIRKBRIGHT et al. [124] zur
ETV-ICP-OES wurde bei der Bestimmung von Cadmium Na;SeO, zugesetzt. Die Autoren
berichten, daB die beobachteten Transportverluste minimiert werden konnten und berechneten
fir Cd eine Transporteffizienz von 60 %. KANTOR und ZARAY [171] konnten durch Einsatz
von Na,SeO: ebenfalls die Intensititen fiir Cd steigern, was sie mit der Bildung von CdSe er-
klarten. Ahnliche Verstarkungseffekte wurden bei der Zugabe von Tellurverbindungen als Mo-
difier festgestellt. Diese kénnen analog zur Bildung von CdTe fithren und damit Transportver-
luste verringern.

TANAKA et al. [172] beobachteten Intensititssteigerungen bis zu einem Faktor von 9,3
fir 100 pg Cd, wenn sie einen Mixmodifier aus Pd(NOs), und Mg(NO;), verwendeten. So
konnten fur 14 Elemente die besten Ergebnisse erzielt werden. Insbesondere fiir leichtfliichtige
Elemente wie Cd, Se und Zn waren die Verbesserungen erheblich. Die Anwendung von
Pd(NO;); allein brachte fiir Se einen Empfindlichkeitsanstieg um den Faktor 22,5. Da Pd- und
Mg-Modifier in der GF-AAS bereits etabliert waren, lag es nahe, diese auch fiir ETV-ICP-
Kopplungen einzusetzen. GREGOIRE et al. [173] fanden bei der ETV in Verbindung mit dem
ICP-MS mit einem Mixmodifier aus Pd(NO;); und Mg(NOs), fir Pb, Sn und Ag ebenfalls si-
gnifikante Empfindlichkeitsverbesserungen. Gleichzeitig wurden beim Einsatz der Modifier
lineare Kalibrationen erhalten.

Bei einer komplexen Probenmatrix wie Schwebstoffen fanden WALTHER et al. [174],
daBB Pd-Modifier fiir die Elemente As, Bi, Cd, Li, Sb, Se, Sn und Zn sehr gut geeignet sind. Die
Autoren berichten, daB neben der Erhdhung der Signalintensititen auch die Reproduzierbar-
keiten deutlich verbessert wurden (RSD-Werte: 1 bis 8 %). Weiterhin wurden Ir und Ru sowie
ein Gemisch aus Pd(NO3), und Mg(NOs), mit geringerem Erfolg als Modifier fur diese Ele-
mentgruppe getestet. ULRICH et al. [175, 176] verwendeten ebenfalls diesen Mixmodifier bei
der Bestimmung von V, Pb und Ni in Sandsteinproben sowie fur As. Fur letztgenanntes Ele-
ment konnte damit die absolute Nachweisgrenze von 12,4 auf 2,0 pg gesenkt werden. Beson-
ders fiir leichtverdampfbare Elemente (u.a. Cd und Sb) beobachteten BERRYMAN et al. [177]
im Falle eines Gemisches aus Mg(INOs); und NaCl deutliche Intensitdtsverbesserungen.

Bei der Bestimmung von Pd und As setzten HALL et al. [178] 1500 ng Ni(NOs); als
Modifier zu. Fiir Pd fanden die Autoren eine Intensitdtserhéhung um einen Faktor 4 fiir 30 pg
an Analyt. Der Modifier bewirkt, da} die Reduktion von Pd im Graphitrohr zuriickgedrangt
wird. Die Autoren berichten weiterhin, daB die ohne Modifiereinsatz beobachteten Memory-
Effekte bei As deutlich reduziert werden konnten. Die Bestimmung von As ist aufgrund der
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Interferenz auf m/z 75 (**Ar’*Cl") mit PN-ICP-MS hiufig sehr schwierig. Durch Einsatz der
ETV konnten CAREY et al. [179] diese Storung reduzieren. Eine vollstindige Beseitigung der
Interferenz gelang jedoch nicht. Die Autoren konnten dies auf Chloridverunreinigungen im
Ni(NO;),-Modifier zuriickfiihren. GREGOIRE [180] verwendete ebenfalls Ni(NOs); fiir die Be-
stimmung der Elemente der Platingruppe in geologischen Proben. Die Intensitdten wurden bis
zu Faktor 10 erhoht. Etwas geringere Effekte wurden mit CuCl; und Cu(NOs), beobachtet.
Ein Vergleich der Intensititen fiir 0,25 ng Os ergab flir den Fall von Tellur als Modifier eine
Verbesserung um einen Faktor 20 [181]. Weiterhin wurden in dieser Arbeit die Modifier NaCl,
8-Hydroxy-chinolin, Nickel und Selen untersucht. Die Effekte lagen jedoch deutlich unterhalb
der mit Tellur beobachteten Ergebnisse.

Durch Zugabe von 100 ng NaCl als Modifier konnte die absolute Nachweisgrenze fir
Ag von 1,7 pg auf 0,23 pg herabgesetzt werden, wie es von LAMOUREUX et al. [182] berichtet
wurde. Um den zugrundeliegenden Mechanismus aufzukliren, wurde ein elektrothermischer
Verdampfer so modifiziert, dal eine simultane Messung von GF-AAS- und ETV-ICP-MS-
Signalen moglich wurde. WANNER et al. [183] untersuchten verschiedene halogenhaltige Mo-
difier (NH,F, NH,Cl, NH;Br, NaCl) hinsichtlich ihrer Eignung zur Bestimmung der schwer-
fliichtigen Elemente B, La und U. Fiir das Element B wurde gefunden, dafl durch NH4F als
Modifier Memory-Effekte beseitigt werden konnen. Dies fithrten die Autoren auf die Bildung
von BFs zuriick. Bei der Bestimmung von La und U konnten nur mit gasformigen Modifiern
befriedigende Ergebnisse erreicht werden.

Der Meerwasserstandard NASS-3 (open ocean seawater) wurde von LAMOUREUX et
al. [184], GREGOIRE et al. [185] und HUGHES et al. [186] als Modifier verwendet. In der letzt-
genannten Publikation wird die Wirkung der Hauptkomponenten des Standards (NaCl und
MgCl,) auf verschiedene Elementgruppen beschrieben. Der besondere Vorzug dieses Mixmo-
difiers besteht darin, da die einzelnen Komponenten zu unterschiedlichen Zeiten verdampfen
und damit auch fiir unterschiedlich fliichtige Analyten wirksam sind. Um Aussagen zum Me-
chanismus zu erhalten, wurden die Komponenten des Gemisches einzeln als Modifier unter-
sucht. Fiir einige Elemente konnten dabei etwas hohere Empfindlichkeitssteigerungen erreicht
werden. Beispielsweise wurden fiir 20 pg Cd mit MgCl; in Abhéngigkeit von der eingesetzten
Menge Verbesserungen bis zu Faktor 11,5 gefunden, wéhrend mit dem NASS-3 Modifier die
Empfindlichkeit maximal um einen Faktor von 8,5 zunahm. Die besondere Eignung von MgCl,
fur leichtflichtige Elemente wird auf die Hydrolyse zu MgO unter gleichzeitiger Bildung von
HCI zuriickgefithrt. AnschlieBend konnen sich die entsprechenden Analytchloride bilden. Fir
schwerverdampfbare Analyte konnten jedoch auch mit NASS-3 als Modifier keine bzw. nur
geringe Effekte beobachtet werden. Der gleiche Modifier wurde von HINDS et al. [187] fur die
Bestimmung von leichtverdampfbaren Elementen in Nickellegierungen und von MCINTYRE et
al. [188] fiir Ra und andere Erdalkalielemente eingesetzt.

GRAY et al. [189] bestimmten In, Sb, Sn und U, indem sie Ti als Modifier verwendeten.
Fir die genannten Elemente lagen die Empfindlichkeitserhohungen um Faktor 2 bis 3. Der
physikalisch-chemische Hintergrund fiir diesen Effekt konnte nicht geklart werden, jedoch
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vermuten die Autoren, daB Ti durch seine hohe Reaktivitat den Verdampfungsprozell im Gra-
phitrohr katalysiert.

Organische Substanzen. Seltener werden in der ETV-ICP-MS organische Substanzen als Mo-
difier eingesetzt. Dennoch wurden bei einigen speziellen Anwendungen Erfolge erzielt. EDIGER
und BERES [161] untersuchten flir die Elemente Co, V und In den Einsatz von Zitronensaure.
Fiir alle Analyten wurden bei einer Zugabe von Zitronensiure lineare Kalibrationskurven er-
halten. In der Verdampfungsphase pyrolysiert die Zitronensdure und es entstehen Kohlenstoff-
partikel, die dann als Nukleationskeime fungieren.

TAO et al. [190-192] beschrieben verschiedene in sifu Alkylierungsmethoden bei der
Bestimmung von Zn, Be und Ga mit ETV-ICP-OES. Diese Autoren fanden, daf3 die Uberfiih-
rung von Spuren dieser Elemente verbessert wird, wenn in einer vorgelagerten Reaktion die
Alkylverbindungen der jeweiligen Elemente gebildet werden. Eine ahnliche Prozedur wird von
TA0 und KUMAMARU [193] fiir das Element Cd beschrieben. Hier wurde ein Aliquot einer Cd-
Standardlésung (2 bis 30 pL) in eine Wolfram-Kiivette pipettiert. Nach einer Trocknungsphase
wurden 15 uL einer Ethylmagnesiumbromidlosung zugegeben. Im anschlieBenden Tempera-
turprogramm entsteht Alkylcadmium, welches sehr effizient ins Plasma transportiert werden
kann. Die Autoren erreichten eine absolute Nachweisgrenze von 11 pg. Zur Bestimmung von
Cr in Aluminiumlegierungen und in Steinproben benutzten die gleichen Autoren [194] die ent-
sprechenden Oxinkomplexe.

Gase. Die Anwendung eines alternativen Gases, zusdtzlich zum Transportgas Ar ist in der Pra-
xis sehr einfach zu realisieren. Insbesondere fiir refraktére Elemente zeigte sich, dall mit gas-
formigen Modifiern die besten Resultate erreicht werden.

Der Einsatz von Freonen wird in der Literatur oft beschrieben. In der Gasphase bilden sich
dabei die leichtfliichtigen Halogenidverbindungen, womit einerseits die Transporteffizienz ver-
bessert und andererseits Memory-Effekte deutlich verringert werden. HALL et al. [141, 178]
setzten Freon bei der Verdampfung von Mo und W ein. Die Karbidbildung beim W konnte
damit entscheidend zuriickgedrangt werden. Ebenfalls einen zusitzlichen Freon-Gasstrom
(zwischen 0,1 bis 0,5 mL/min) verwendeten HULMSTON und HUTTON [195] bei der Bestim-
mung von U. Die Autoren erkldren die positive Wirkung des Modifiers mit der bevorzugten
Bildung des Fluorids in der Gasphase. Fiir U konnte so ein scharfes Peaksignal beobachtet
werden, was ohne Zugabe des Modifiers nicht moglich war. Diese Beobachtungen werden von
WANNER et al. [183] bestitigt. Die Autoren untersuchten verschiedene gasformige und feste
Modifier fir La und U. Sie fanden, daB mit Freonen Empfindlichkeitssteigerungen um Faktor
1000-5000 erzielt werden konnen. Die absoluten Nachweisgrenzen fiir La und U lagen bei
etwa 10 fo. Nach einer Optimierung der Gasvolumenstréme ergaben sich Modifierkonzentra-
tionen bei 0,25 % v/v fiir CHF; und bei 2,5 % v/v fiir CCl,F,. BERES et al. [196] erzielten fiir U
bereits mit 0,05 % w4 an CHF; die besten Ergebnisse. Zur Bestimmung von Y und Seltenen
Erden empfehlen GOLTZ et al. [197] den Einsatz von 0,3 % v/v an CHF:. Die Peakbreiten
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konnten deutlich verringert werden, was auch fiir diese Elemente eine verminderte Karbidbil-
dung anzeigt. CCLLF, wurde von ALARY et al. [198] bei der Bestimmung der Elemente Zn, Pb,
Cd, Cr, Mn, V, Cu, Ti und Ca verwendet. Dabei handelte es sich um Zeolithproben, die als
Sturries eingesetzt wurden. Es wurden signifikante Unterschiede im Verhalten der Karbid- und
der Nichtkarbidbildner beobachtet. Wihrend der Ti-Peak deutlich vergroBert und fitiher er-
scheint, wenn CCLF, benutzt wird, sind die Effekte fiir Cd nur marginal bzw. bewirken sogar
eine Verkleinerung des Signales. Um Ca, Fe und Ti in SiC-Pulvern zu bestimmen, verwendeten
ZARAY et al. [199] CCLF,. Die Bildung von SiCl; in der Gasphase ist dabei sehr wahrschein-
lich.

KANTOR und ZARAY [171] fanden, dafl CCly als Modifier bei der Bestimmung von Cd
sehr gut geeignet ist. In der Gasphase bilden sich zuerst Aerosolpartikel vom Modifiergas und
zusitzlich CdCl-Dampf. Beide Prozesse erhéhen die Transporteffizienz flir Cd. Die gleichen
Autoren verwendeten CCly auch bei der Bestimmung von Ti [200]. In einer weiteren Publika-
tion dieser Autoren wurde Toluen dem Gasstrom zugesetzt [152]. Die positive Wirkung wurde
auf zwei Prozesse zuriickgefiihrt: (a) Regeneration der Pyroschicht im Graphitrohr durch To-
luen und (b) Kondensation der Analyten an den Pyrolyseprodukten in der Gasphase.

Einen anderen Weg beschreiten WILDNER und WUNSCH [201]. Zur besseren Abtren-
nung der Matrix (hochreine Nichtmetalle) wurde zuerst Wasserstoff eingebracht und danach
zur Vermeidung der Karbidbildung CCLF; in den Gasstrom zugesetzt. Eine Erhéhung der
Transporteffizienz fiir Pb, Mn, Mg und Cr durch Zugabe von H; beschrieben MATOUSEK und
MERMET [202]. Die Autoren erklidren die Verbesserung mit einer Reduzierung der Verdamp-
fungstemperatur fir die jeweiligen Elemente im Graphitrohr. SHIBATA et al. [203] setzen
ebenfalls H; zum Transportgas zu und beobachteten eine Zunahme der Signale fiir In, TI, Pb,
Ag, Bi und Te. Allerdings begriinden sie diesen Effekt ausschlieBlich mit einer Verbesserung
der lonisationsbedingungen im Plasma,

Sonstige. FONSECA et al. [204] beobachteten eine héhere Transporteffizienz fur V, Ni, Cu und
Pb, wenn diese in Sfurries (NIST SRM 1548) bestimmt wurden. Die Verbesserungsfaktoren
lagen fur alle Elemente um 2, Die Autoren vermuten, dafl die Matrix, im Sinne eines
,physikalischen Carriers”, einen positiven Effekt bewirkt. Der Einsatz von PTFE-Slurries fur
ETV-ICP-OES-Messungen wurde von HU et al. [205, 206] beschrieben. Damit wurde zum
einen fiir viele Elemente der Transport ins Plasma verbessert und weiterhin konnte fiir einige
Elemente die Karbidbildung zuriickgedrangt werden, da der Modifier gleichzeitig als Fluorie-
rungsreagenz wirkt.

Zur Bestimmung von Spurenelementen in keramischen Pulvern nutzten NICKEL et al.
[207-209] eine vorgelagerte Reaktion. Verschiedene Modifier wurden hinsichtlich ihres Reak-
tionsverhaltens mit SiC untersucht. Die besten Resultate wurden mit einem Gemisch aus BaO
und CoF; (1:1) erhalten.
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Potentielle Nachieile von Modifiern. Im Vorangegangenen wurde der erfolgreiche Einsatz von
Modifiern fur ETV in Verbindung mit der Plasmaspektrometrie beschrieben. Die Moglichkei-
ten und damit auch die Anwendungen dieser Technik konnten so stark erweitert werden. Den-
noch ist die Verwendung von Modifiern nicht immer unkritisch. Insbesondere bei der ETV-
[CP-MS miissen potentielle Nachteile beriicksichtigt und diskutiert werden.

Der limitierende Faktor fiir die Nachweisgrenze ist bei vielen Problemstellungen nicht
die apparative Leistungsfihigkeit respektive Empfindlichkeit des ICP-MS-Gerites, sondern
haufiger die Blindwertproblematik. Da die Wirksamkeit von Modifiern, aufgrund der in 2.5
dargelegten Prozesse, erst bei einem 100 bis 1000fachen Uberschul zum Tragen kommt, sind
die Anforderungen an die Reinheit dieser Substanzen extrem hoch. EDIGER und BERES [161]
wiesen darauf hin, dal} die Kontaminationsprobleme durch Modifier fir die ETV-ICP-MS
deutlich hoher zu bewerten sind als bei der ET-AAS. Aus diesem Grund sind die mit Modifiern
erreichbaren relativen Nachweisgrenzen nur selten besser als die der PN-ICP-MS. Allerdings
liegt die Stirke der ETV-Probenzufithrung darin, extrem niedrige absolute Nachweisgrenzen
zu erhalten.

Obwohl durch gezielte Matrixabtrennung mittels ETV-Probenzufiihrung prinzipiell
nichtspektrale und spektrale Interferenzen reduziert werden konnen, fiihrt die Verwendung von
Modifiern unter Umstianden zu neuen Stoérungen. Da die Modifier quasi zeitgleich mit den
Analyten verdampfen, werden deren Anregungs- und Ionisationsbedingungen im Plasma be-
einflut. Daraus konnen Signaldepressionen resultieren, die in erster Linie bei Elementen mit
hohem Ionisationspotential auftreten. PARK et al. [210] haben fiir jeweils 1 pg Matrixelement
(Na, Cr, Ni, Ca und Se) den EinfluB auf 1 ng Analyt (As, Cd und Cu) untersucht. Um die
Plasmaladungseffekte von den anderen Matrixeffekten zu separieren, muBten die Autoren ein
Verdampfungssystem mit zwei identischen Dréhten konstruieren. Es konnte gezeigt werden,
daB die Plasmaladungseffekte den groBten Anteil an der Signaldepression haben. Allerdings
beriicksichtigen die Autoren nicht, daB auch die Ionenbahnen im Massenspektrometer gestort
werden, was ebenfalls zu Empfindlichkeitsinderungen fiihren kann. Generell kann man fest-
halten, daB sich Signaldepressionen infolge hoher Konzentrationen von Matrixmodifiern im
Plasma und Signalerhdhungen durch verbesserten Transport iiberlagern. Auch aus diesem
Grunde sollte man bestrebt sein, die eingesetzten Modifiermengen so gering wie moglich zu
halten. Ebenso muB die Auswahl der Modifier hinsichtlich méglicher spektraler Interferenzen
optimiert werden.

Die durch verschiedene Modifier (Ascorbinsdure, NaCl, Mg(NOs),, Ni(NOs); und
Pd(NO:),) hervorgerufenen Untergrundstérungen wurden von GREGOIRE und STURGEON in
[211] beschrieben. Die wichtigsten potentiellen spektralen Interferenzen sind in Tab. 2-1 auf-
gefiihrt.
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Tab. 2-1: Potentielle Interferenzen durch ausgewihlte Modifier [211]

m/z Moedifier Ion Analyt (HAufigkeit)

24 Ascorbinsiure BeEe Mg (79 %)

47 NaCl Bee? Ti (7,3 %)

48 Ascorbinsaure CHAr Ti (73,8 %)

49 NaCl i i Ti (5,5 %)

51 NaCl CIMNT, ¥ero” V (99,7 %)

52 Ascorbinsiure 2eArt Cr (83,8 %)

53 Ascorbinsaure, NaCl Bc®Ar’, o’ Cr (9,5 %)

63 NaCl BNa®Ar’ Cu (69,2 %)

64 Mg(NOs),, MgCl, “Mg"Arf Ni (0,91 %), Zn (48,6 %)
65 Mg(NO;),, MeCl, PMgAr* Cu (30,8 %)

66 Mg(NO:),, MgCl, “Mg*Ar* Zn (27,9 %)

70 Ni(NO;), #Ni2C Zn (0,6 %), Ge (20,5 %)
72 Ni(NOs), Ni2C, *NiMNT Ge (27,4 %)

75 NaCl B Ar As (100 %)

77 NaCl TCIMAr Se (7,6 %)

98 Ni(NO:), ENiYAr Mo (24,1 %), Ru (1,9 %)
100 Ni(NOs), ONi*Ar* Mo (9,6 %), Ru (12,6 %)
114 Pd(NOs),, PdCl 192pg'2c” Cd (28,7 %), Sn (0,65 %)
116 Pd(NOs),, PdCl, 14pgtic’ Cd (7,5 %), Sn (14,5 %)
118 Pd(NO;),, PdCl, 16pgi2ct Sn (24,2 %)

120 PA(NO;),, PdCl, pdct PdNT  Sn (32,6 %)

142 Pd(NO;),, PdCl, 192pg* Art Ce (11,1 %), Nd (27,1 %)
148 Pd(NO:),, PdCl, pd*Ar Nd (5,8 %), Sm (11,3 %)

Die haufigsten der in Tab. 2-1 genannten potentiellen Interferenzen rufen allerdings erst bei
eingesetzten Modifiermengen von mehr als 10 pg signifikante Stérungen hervor. Die Anwen-
dung dieser hohen Mengen ist selten gerechtfertigt, zumal dadurch die Blindwerte entspre-
chend ansteigen. Prinzipiell ist die Unterscheidung zwischen spektralen Interferenzen und
Blindwerten mit dem Quadrupol-MS schwierig und sie kann nur dann erfolgen, wenn auf un-
gestorte Massensignale ausgewichen werden kann. Um exakte Aussagen Gber den Anteil der
spektralen Storungen bei Einsatz von Modifiern machen zu konnen, muB die HR-ICP-MS ein-

gesetzt werden.

In der Tab. 2-2 sind die wichtigsten Modifier, die fiir die ETV in Verbindung mit der
ICP-OES/MS verwendet wurden, aufgelistet. In der zweiten Spalte sind die Elemente genannt

fiir die der Modifiereinsatz deutliche Verbesserungen bewirkte.
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Tab. 2-2: Hiufig verwendete Modifier fur ETV-ICP-OES/MS

Modifier/Transporthilfe Analyte

Referenz

Pd(NO:),

Mg(NOs),
Ni(NOs)2
Cu(NOs)2

NaCl
Na,SeQ4/NaySeO;
NH4F

Te(NOs)
Ascorbinsdure
Zitronensiure
8-Hydroxy-chinolin
Freone

CCl,
Toluen
H,

NASS-3
SRM 1548
PTFE-Slurry
BaO/CoF,

Zn, Co, As, Se, Hg, Cd, Pb,
Sn, Ag, Bi

As, Mn, Al, V, Se, Ba
Pd, As, Pt, Ir, Ru

Pd, Pt, Ir, Ru

V, Pb, Ag, Se, Zn, As, Ba
Cd

B,La, U

Os, Cd,

Ti, Cr

Co, V, In

Cd, Os

U,V,Mo, W, La, Y, Zn,
Cr, Mn, Ti, Ti, Fe

Cd, Ti

Cd

Pb, Mn, Mg, Cr, In, T, Ag,
Bi, Te

Cd, As, Ra, Ba

V., Ni, Cu, Pb

V. Ti,€r, Y

Al, Cr, Cu, Fe,Mn, V, Ti

161, 172, 173, 174, 175, 176, 212,
213

161, 172, 173, 174, 175, 177

178, 179, 180

180

161, 177, 182

124, 171

183

161, 181

211

161

181, 194

141, 161, 178, 183, 195, 197, 198,
199, 201

171, 200

152, 171

201, 202, 203

184, 185, 186, 187, 188
204

205, 206

207, 208, 209
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In dieser Arbeit wurde ein Aufbau zur ETV-ICP-MS verwendet, wie er in Abb. 3-1 schema-
tisch dargestellt ist. Es wurden das Quadrupol-ICP-MS ELAN 5000 und die elektrothermische
Verdampfereinheit HGA-600MS (beides Fa. PERKIN ELMER) eingesetzt.

MeB- und Auswerte-
elektronik

)\Dct:hnr g Ionenoptik ICP-Brenner
Quadrupolsystem [
~N N/ in \\eea L[
- 2l DOoOm |
Deflektor | — ) L f 7 oo
Ausgangslinse
[ Turbomolekular- Turbomolekular- mechanische - _
pumpe pumpe Pumpe
T )
mechanische Hochfrequenz-
Pumpe generator

Abb. 3-1: Schema des ELAN 5000 mit HGA-600MS

3.1 Das ETV-System HGA-600MS
3.1.1 Aufbau und Wirkungsweise

Die ETV-Einheit HGA-600MS setzt sich aus dem HGA-600 Graphitrohrofen und dem Ver-
bindungssystem zum ICP-MS zusammen. Die HGA ist nur geringfligig gegeniiber den aus der
GF-AAS bekannten Systemen modifiziert. Das Verbindungssystem erlaubt einen sehr schnellen
und einfachen Wechsel zu anderen Probenzufithrungssystemen fiir das ICP-MS. Die Dosierung
ins Graphitrohr erfolgt wahlweise manuell oder iiber einen AS-60 Autosampler (Fa. PERKIN
ELMER).

Die Energiezufiihrung wird uber zwei Graphitkontaktzylinder, die das Rohr halten,
realisiert. Prinzipiell konnen sowohl pyrolytisch beschichtete, unbeschichtete und Graphitrohre
mit L'VOV Plattform verwendet werden. Die Temperaturprogrammierung erlaubt Einstellun-
gen von Raumtemperatur (+ 20 °C) bis 2650 °C in Schritten zu 10 K und Aufheizzeiten von 0
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bis 99 s. Die Widerstandsheizung wird mit Hilfe eines optischen Temperatursensors kontrol-
liert. Ein extern geflihrter Gasstrom (Ar) verhindert das Verbrennen des Graphits bei hohen
Temperaturen. Optional kann ein interner Gasstrom (0 bis 300 mL/min) zugeschaltet werden,
der in der Trocknungs- und Vorbehandlungsphase die verdampfie Probenmatrix durch die
Graphitrohroffnung abfiihrt. Die
Einstellung des Tragergasstro-

Tagergassirom mes erfolgt tber den Zerstiu-
Externes Gas bergasanschlufl am ICP-MS.
Internes Gas In Abb. 3-2 sind die

Gasstrome im Graphitrohrofen
wahrend der Verdampfungs-

(bzw. Verflichtigungs-) phase

eingezeichnet. Die Rohroffnung

1CP-ME =, i wird unmittelbar vor Beginn des

Verdampfungsschrittes  durch
eine pneumatisch betétigte Gra-
phitspitze verschlossen und das

Ventil schaltet um, so dal3 der

Gasstrom ins Plasma gelenkt

Abb. 3-2: Gasstréme durch das Graphitrohr .
wird,

3.1.2 Kopplung zum ICP-MS

Das wiahrend der Verdampfungsphase erzeugte Aerosol wird durch einen 1,0 m langen Trans-
portschlauch (vorzugsweise aus PFA) ins Plasma geleitet. Zu diesem Zweck wird die Zerstiu-
berkammer vom ICP-MS entfernt und der Schlauch direkt mit dem Injektorrohr verbunden.
Die Transportverbindung wird von Zeit zu Zeit gereinigt, da Kohlenstoffablagerungen zu
Analysenstorungen fiihren kdnnen.

Weiterhin muf3 die Schlauchverbindung fur das Trigergas zwischen dem Zerstiuber-
gasausgang des ICP-MS und der ETV hergestellt werden. Beim Umbau muB3 darauf geachtet
werden, daf die Positionierung der Torch nicht verindert wird, da die tédglichen Optimierungen
in der Regel unter Einsatz der pneumatischen Zerstdubung durchgefiihrt werden. Besonders
eine Verschiebung in der z-Achse kann signifikante Anderungen der Empfindlichkeiten bewir-
ken.

3.2 Aufbau des ICP-Massenspektrometers SCIEX ELAN 5000
3.2.1 Probenzuflihrungssysteme fiir das ELAN 5000

Das typische und gebrauchlichste Prebenzuflihrungssystem fiir das ELAN 5000 ist ein pneuma-
tischer Cross-flow-Zerstauber, der in einer Spriihkammer (im ScOTT-Design) aus Ryton mon-
tiert ist. Dieses chemisch sehr inerte System gestattet es auch, Analysen von Proben mit hhe-
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ren Sdurekonzentrationen durchzufiihren [214]. Der Wirkungsgrad dieser Anordnung liegt bei
2 bis 3 %. Eine deutlich héhere Effizienz kann mit dem Ultraschall-Zerstiuber der Fa. CETAC
erreicht werden, Hierbei kann mittels eines Umlaufkiihlsystems die Sprithkammer zusitzlich
gekithit werden. Fir die direkte Feststoffanalyse kann der Laser-Sampler Modell 320 (Fa.
PERKIN ELMER SCIEX) eingesetzt werden. Die Adaption erfolgt ebenso einfach, wie die
Kopplung der ETV-Einheit [215]. Prinzipiell kénnen optional weitere Probenzufithrungssyste-
me betrieben werden, wie z.B. der mikrokonzentrische Zerstduber (MCN - micro concentric
nebulizer, Fa. CETAC) oder flir Speziationsanalysen die entsprechenden chromatographischen
Trennsysteme.

3.2.2 Plasmabrenner und Induktionsspule

Der Brenner setzt sich aus zwei - aus einem Stiick gefertigten - konzentrischen Quarzrohren
und einem Injektorrohr (Durchmesser: 1,5 mm; Aluminiumoxidkeramik) zusammen. Im #duBe-
ren Rohr stromt das auflere Gas (12-15 L/min), das gleichzeitig auch die Brennerrohre kiihlen
soll. Im mittleren Rohr wird ein Hilfsgasstrom (0,75-1,0 L/min) eingespeist. Das Probenaerosol
wird mit Hilfe des Zerstaubergasstromes (0,8-0,9 L/min) iiber das Injektorrohr in den zentralen
Kanal des Plasmas transportiert.

Die Induktionsspule, die von einem hochfrequenten Wechselstrom durchflossen wird,
befindet sich am Ende des Brenners. Die Leistung fiir das Plasma wird von einem freilaufenden
RF-Generator (40,68 MHz) bereitgestellt und ist zwischen 700 und 1500 W frei wihlbar. Der
Generator wurde speziell fiir die Kopplung mit einem Massenspektrometer entwickelt und ge-
wihrleistet auch bei starker Anderung der Probenmatrix einen stabilen Betrieb.

Eine weitere Besonderheit ist die PLASMALOK "™-Elektronik, die sicherstellt, daB zwi-
schen der Induktionsspule und dem Interface keine elektrische Potentialdifferenz auftritt. Das
fiihrt zum einen dazu, daf die Lebensdauer der Konen deutlich verlangert wird und es erleich-
tert zusatzlich die Optimierung des Instrumentes, da die Plasmaparameter weitestgehend unab-
hangig von der Ionenoptik eingestellt werden kénnen. Fir die Adaption der ETV konnen dem-
zufolge die mit pneumatischer Zerstdubung optimierten Linseneinstellungen beibehalten wer-
den.

3.2.3 Interface-Bereich

Das Interface gestattet den Ubergang zwischen dem bei Atmospharendruck arbeitenden ICP
und dem Hochvakuumteil des Massenspektrometers. In Abb. 3-3 ist dieser Teil des ELAN 5000
schematisch dargestellt. Die Konen werden aus Nicke!l gefertigt und erhalten jeweils an den
Spitzen eine Platin-Beschichtung. Der Lochdurchmesser des Sampler-Konus betrégt 1,14 mm;
die Offnung des Skimmer-Konus ist mit 0,89 mm etwas kleiner.

Im /nterface-Bereich betrdgt die Gastemperatur etwa 400 bis 500 K [216] und der
Druck wird mittels einer mechanischen Pumpe auf kleiner 4 Torr reduziert. Zwei Turbomole-
kularpumpen gestatten es, einen Arbeitsdruck von ca. 10® Torr im Massenspektrometer zu
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Skimmer-Konus
7 / Sampler-Konus

/

Spule
I ICP-Brenner

Hochvakuum

fonenwolke

A 4 v
zur Turbomolelkular-
pumpe zur mechanischen

Pumpe

erreichen. Eine VerschluBeinrich-
tung hinter dem Skimmer-Konus
sorgt auch bei nicht geziindetem
Plasma fur die Aufrechterhaltung
des Hochvakuums.

Abb. 3-3: Interface-Bereich

3.2.4 lonenoptik und Quadrupol-Massenspektrometer

Die Fokussierung des lonenstrahles und die Abtrennung von Photonen und Neutralteilchen
wird beim ELAN 5000 iiber eine vier Komponenten umfassende Ionenoptik realisiert. Die ein-
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vier Molybdénstidbe dquidistant und parallel um einen imagindren Kreis angeordnet. Infolge
eines elektrisches Wechselfeldes im Innenraum werden zu einem gegebenen Zeitraum nur lo-
nen mit einem bestimmten Masse/Ladungsverhiltinis die Austrittslinse passieren. Alle anderen
Ionen werden abgebremst und verlassen den Quadrupol. Die Frequenz und die Auflésung wird
beim ELAN in der Regel konstant gehalten, so daB die Feldeigenschafien innerhalb des Mas-
senfilters nur durch Variation der Absolutspannungen erreicht werden. Da dies sehr schnell
erfolgen kann, ist ein gesamter Massendurchlauf in wenigen Sekunden maoglich.

Das ELAN 5000 verfligt zusétzlich iiber ein OMNIRANGE™-System, das es gestattet, die
Empfindlichkeit fur eine festgelegte Masse zu reduzieren. Damit sind neben der Bestimmung
von Spurenbestandteilen simultan auch Bestimmungen von deutlich héheren Konzentrationen
méglich.

3.2.5 Detektor und Signalauswertung

Zur lonendetektion wird bei diesem Gerit ein Kanalelektronenvervielfacher (CEM - channel
electron multiplier) eingesetzt, der hornartig ausgebildet ist. Dieser ist innen mit einer halblei-
tenden PbO,-Schicht tiberzogen. Der Detektor funktioniert nach dem Pulszihlprinzip, wobei
durch jeden Toneneinschlag etwa 107 Elektronen freigesetzt werden. An der Spitze wird dann
ein Strom ,,gemessen, der aufgrund des sehr hohen negativen Potential des CEMs einen elek-
trischen Impuls erzeugt. Der Detektor ist gekennzeichnet durch einen sehr kleinen Dunkel-
strom (< 1 Impuls pro s) und eine hohe Linearitit (bis 10° Impulse pro s). Zum Schutz vor
kurzzeitigen Uberlastungen des CEMs arbeitet das ELAN mit einer Detektorschutzschaltung,
die bei Ionenzihlraten iiber 3 * 10° lonen/Sekunde (cps - counts per second) wirksam wird.

Das ELAN ICP-Massenspektrometer arbeitet mit zwei internen System-Computern, die
einerseits die Abidufe steuern und gleichzeitig alle wichtigen Komponenten {iberwachen. Die
»Rohdaten® der akkumulierten MefBpunkte werden an den externen Bedienungs-Computer
(IBM PS/2 Modell 70) weitergegeben. Die ELAN-Software lduft unter dem Betriebssystem
Sco-XENIX System V. Samtliche Bedienungsfunktionen einschlief3lich der Steuerung der ETV-
Einheit werden tiber diesen Computer kontrolliert.

Die ELAN-Software verfiigt tber flinf Module:

. Quantitative Analyse: exakte Bestimmung von ausgewihlten Elementen/Isotopen
. TotalQuantll: schnelle Ubersichtsanalysen (81 Elemente) ohne spezielle Kalibrierung
. Isotopenverhdltnisanalyse: ermittelt exakte Isotopenverhéltnisse ausgewdhlter Elemente

W R —

. Isotopenverdiinnungsanalyse: quantitative Bestimmung basierend auf dem Vergleich von
Isotopenverhiltnissen vor und nach dem Zusatz einer definierten Menge eines angereicher-
ten Isotopengemisches

5. Grafik: Signale konnen in Abhangigkeit von der Zeit aufgetragen werden; was insbesondere

fiir die Optimierung des Instrumentes und zur Verfolgung der transienten Signale z.B. bei

der ETV-Probenzufiihrung sinnvoll ist.
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Bei der ETV in Verbindung mit der ICP-MS werden prinzipbedingt transiente Signale erhalten.
Das hat Konsequenzen fiir die Auswahl der Parameter zur Datenerfassung und die Auswertung
der Signale. In Abb. 3-5 wird die Erfassung der transienten Signale bei der ETV-ICP-MS ge-
zeigt. Da ETV-Signale in der Regel nur wenige Sekunden lang sind (typisch; 1 bis 3 s), miissen
die Verweilzeit (Dwell-Zeit) des Quadrupols auf einer Masse und die Anzahl der Auslesungen
(Readings) optimal aufeinander abgestimmt werden. Um den Peakverlauf exakt zu erfassen,

miissen  ausreichend MeB-
punkte innerhalb einer Wie-
derholmessung  (Replicate)
aufgenommen werden. Da die
Dwell-Zeit nicht beliebig kurz
M gewihlt werden kann, bedeu-
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i meisten Fallen {iber eine Inte-
gration der Peakflichen er-
mittelt.

Abb. 3-5: Signalerfassung mit dem ELAN

3.3 Aufbau und Prinzip des Elektronenmikroskopes EM 912

Zur Untersuchung der Partikel bei der ETV wurden elektronenoptische Verfahren eingesetzt.
Am haufigsten wurde das Elektronenmikroskop EM 912 (Fa. ZEIsS) verwendet. Dieses System
ist in erster Linie ein Transmissionsgerit, das aber auch flir rasterelektronenmikroskopische
Untersuchungen verwendet werden kann. Im folgenden soll zunachst auf die bei diesem Sy-
stem ausgenutzten allgemeinen Prinzipien elektronenoptischer Verfahren eingegangen werden.
Da die Nutzung dieser Methode nicht im Mittelpunkt dieser Arbeit stand, wurde auf eine um-
fangreiche theoretische Darstellung verzichtet und auf die entsprechende Literatur verwiesen.

3.3.1 Allgemeine Prinzipien elektronenoptischer Abbildungen

Die elektronenoptischen Verfahren basieren auf den Wechselwirkungen zwischen einem Elek-
tronenstrahl und der Materie. Dabei kann man das Elektron einerseits als geladenes Teilchen
mit einer bestimmten Masse und andererseits als elektromagnetische Welle mit einer entspre-
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chenden Wellenlange betrachten. Die mit einem Material (Probe) stattfindenden Wechselwir-
kungen kann man grob in elastische und unelastische klassifizieren [217]. Alle Informationen,
die durch Bestrahlen der Probe mit Elektronen zu gewinnen sind, finden sich in der aus der
Probe wieder austretenden Elektronenstrahlung. Demzufolge besteht das Ziel der Elektronen-
mikroskopie in der Analyse dieser Strahlung. Elastisch gestreute Elektronen enthalten die we-
sentlichen Informationen tiber die raumliche Struktur der Probe und werden hiufig zur Direkt-
abbildung genutzt. Aus der Analyse der Energieverluste unelastisch gestreuter Elektronen las-
sen sich Aussagen iiber die Art der Probenatome erhalten [218].

Unelastische Prozesse. Die Wechselwirkung eines einfallenden Elektrons mit der Elektronen-
hiille eines Atoms ergibt eine unelastische Streuung. Hierbei wird die kinetische Energie der
Primérelektronen teilweise auf den Festkorper iibertragen. Die typischen Energieverluste be-
tragen zwischen 20 und 100 eV. Die gestreuten Elektronen werden verlangsamt, was zu einer
VergroBerung der Wellenlange der Elektronenstrahlung fithrt. Bei dieser Art der Wechselwir-
kung werden Sekundar- und Auger-Elektronen gebildet. Weiterhin werden charakteristische
Roéntgenstrahlen und kontinuierliche Bremsstrahlung beobachtet. Dariiber hinaus werden Plas-
monen und Phononen angeregt und langerwellige elektromagnetische Strahlung emittiert.

Die Sekundarelektronen aus dem Leitungsband des Festkorpers werden angeregt und
haben in der Regel eine Energie, die unterhalb von 50 eV liegt. Diese Elektronen eignen sich
fiir bildgebende Verfahren (REM - Rasterelektronenmikroskopie), bei denen Abbildungen von
Oberfldchen generiert werden (Sekundirelektronen-(SE)-Bilder). Die Entstehung von Auger-
Elektronen ist auf einen strahlungslosen Vorgang, bei dem der Grundzustand durch Emission
eines Elektrons erreicht wird, zuriickzufiihren, Da die Energie dieser Auger-Elektronen cha-
rakteristisch fiir das Element ist, kann dieses Prinzip zur Oberflichenanalyse (AES - Auger-
Elektronenspektroskopie) eingesetzt werden. Energiereiche Primirelektronen kénnen Elektro-
nen aus den inneren Schalen des Atoms herausschlagen. Dieser angeregte Zustand ist nicht
stabil und wird unter Aussendung der charakteristischen Réntgenstrahlung wieder verlassen.
Diese Strahlung kann mit energie- oder wellenlingendispersen Analysatoren detektiert werden,
womit eine ortsaufgeloste Elementanalyse moglich wird.

Elastische Prozesse. Bei dieser Art der Wechselwirkung wird nahezu keine Energie iibertra-
gen, so daB auch die austretende Strahlung monoenergetisch bzw. monochromatisch ist. Hier-
zu sind die Elektronenbeugung und die elastische Streuung zu zahlen. Elastische Streuung re-
sultiert aus der elektrostatischen Wechselwirkung eines Elektrons mit einem Kern. Das ela-
stisch gestreute Elektron erfihrt lediglich eine Anderung seiner Flugbahn, nicht aber seiner
Geschwindigkeit. Aufgrund der Welleneigenschaften von Elektronen konnen diese entspre-
chend der BRAGGschen Gleichung gebeugt werden. Anhand der Beugungsmuster kénnen z.B.
Aussagen iiber die Kristallstruktur erhalten werden. Die elastische Streuung an den Elektro-
nenwolken um den Kern bildet u.a. die Basis fiir die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) von sehr diinnen Proben. Daneben kénnen mehrfachgestreute Elektronen wieder aus
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der Probe austreten. Diese sogenannten Riickstreuelektronen kénnen wiederum zur Abbildung
(Ruckstreuelektronen-(BSE)-Bilder) der Oberfliche genutzt werden.

3.3.2 Elektronenmikroskop EM 912

Das EM 912 ist im eigentlichen Sinne ein Transmissionselektronenmikroskop, das aber ebenso
fur Rasteraufnahmen geeignet ist. Es zeichnet sich durch hervorragende Leistungsdaten bei
gleichzeitig einfachster Bedienung aus. Das Gerit ist modular aufgebaut und gestattet die Aus-
ristung mit allen derzeit bekannten Abbildungs- und Analysensystemen. Im EM 912 ist das
Kohlersche Beleuchtungsprinzip verwirklicht, das eine homogene, parallele Beleuchtung und
einen optimalen Schutz des Priparates vor Strahlenschiden gewihrleistet. In Abb. 3-6 ist ein
Prinzipaufbau des Systems wiedergegeben.

Elektronenoptische
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Abb. 3-6: Elektronenmikroskop EM 912

Als Elektronenquellen werden sowohl Wolfram- als auch LaBs-Kathoden eingesetzt. Die Be-
schleunigungsspannung kann zwischen 20 bis 120 kV variiert werden. Der Emissionsstrom
betragt bei 20 kV 200 pA und bei 120 kV 50 pA. Die Elektronenoptik setzt sich aus zwei Lin-
sensystemen (Beleuchtungs- und Abbildungssystem) zusammen. Diese werden beim Wechsel
von VergroBerung, Beleuchtung oder Abbildungsart automatisch angepafBt. Die VergroBerung
kann in 41 Stufen von 50- bis 500.000fach eingestellt werden. Im TEM-Modus ist eine maxi-
male Punktauflésung von 0,37 nm erreichbar. Die elektronenoptische Siule wird durch zwei
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Hochvakuumpumpen evakuiert. Dabei wird der Objekt- und Kathodenraum permanent von
einer lonengetterpumpe gepumpt. Der untere Raum kann iiber ein pneumatisch gesteuertes
Ventil abgeschlossen werden. Dieser Bereich wird mit Hilfe einer Turbomolekularpumpe eva-
kuiert. Das Vorvakuum wird mittels einer zweistufigen Rotationspumpe aufrechterhalten. Ein
nach dem Prinzip der Kryopumpe arbeitender Antikontaminator vermindert Verunreinigungen
des Objektraums durch Restmolekiile und verbessert auflerdem das Vakuum. Es kénnen iiber
das Goniometer jeweils zwei Proben parallel in den Praparateraum eingebracht werden.

Fur den Rasterbetrieb sind SE- BSE- und EDX (energy dispersive X-ray analysis)-
Detektoren vorgesehen. Weiterhin ist fiir Abbildungen und Analysen im TEM-Betrieb ein
Elektronenenergieverlust-Spektrometer (EELS - electron energy loss spectroscopy) integriert.
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4 Untersuchungen zu apparativen Kriterien der ETV-Probenzufithrung

4.1 Optimierung der ICP-MS-Bedingungen

Die ICP-MS-Parameter sollen so eingestellt werden, daB hinsichtlich einer vorgegebenen Ziel-
groBe die maximale Leistungsfihigkeit erreicht wird. In der Regel wird hierfir die Nachweis-
grenze ausgewihlt. Diese steht wiederum in direkter Abhéngigkeit zur Empfindlichkeit und
Reproduzierbarkeit des Verfahrens. Man kann dabei so vorgehen, dall entweder alle Parameter
einzeln und sequentiell optimiert werden oder aber Optimierungsmethoden, wie etwa das
LSIMPLEX“-Verfahren, anwenden. In dieser Arbeit solite der Einflu der verschiedenen Para-
meter insbesondere im Hinblick auf die Erklarung grundlegender Zusammenhange bei der Pro-
benzufithrung untersucht werden. Deshalb wurden alle relevanten Parameter einzeln optimiert,
wobei alle anderen konstant gehalten wurden.

Ein prinzipieller Vorzug der Kopplung von der ETV und der ICP-MS besteht darin,
daB die Optimierung der ICP- und MS-Parameter weitgehend unabhéngig von den ETV-
Parametern betrieben werden kann [219]. Damit erhohen sich die Freiheitsgrade fur die jewei-
lige Methodenentwicklung und gestatten gleichzeitig die Anwendung von Standardeinstellun-
gen fiir unterschiedliche Aufgaben. Aufgrund des patentierten PLASMALOK ™-Verfahrens beim
ELAN 5000 ist sogar eine Optimierung der MS-Bedingungen unabhéngig von der Probenzufiih-
rung moglich [220]. Das bedeutet, daf die Anwendung der einfacher zu handhabenden pneu-
matischen Zerstdubung flir die Ermittlung dieser Parameter geniigen sollte. Jedoch kann man
aufgrund der Andersartigkeit von Signalen und Plasmabedingungen bei PN- und ETV-
Probenzufithrung nicht alle Parameter kritiklos iibernehmen. In den folgenden Abschnitten wird
somit die Optimierung unter Beriicksichtigung der Kopplung der ETV mit dem ICP-MS er-
lautert. Wenn nicht ausdriicklich anders erwdhnt, wurde die Optimierung unter
,Multielementbedingungen™ fiir Mn, Cu, Zn, Cd und Pb vorgenommen. Zu diesem Zweck
wurde der speziell fur die ICP-MS entwickelte Muitielementstandard MerckVI (Fa. MERCK,
Darmstadt) eingesetzt.

4.1.1 Optimierung der MS-Parameter flr ETV-Messungen

Die Uberpriifung der Spezifikation und die Einstellungen der Linsen erfolgte téglich und wurde
mit PN-ICP-MS vorgenommen. Hierzu wurde eine SET7/P-Lisung (Fa. SCIEX), die jeweils 10
ug/L an: Ba, Be, Ce, Co, In, Mg, Pb und Rh enthielt, eingesetzt.

Es wurde hinsichtlich hoher Empfindlichkeiten und gleichzeitig akzeptabler Reprodu-
zierbarkeiten (< 3 %) optimiert. Die Oxidbildungsrate wurde anhand des CeQ"/Ce’-
Verhiltnisses tberpriift und lag typischerweise zwischen 2 und 3 %. Die Messung des
Ba'"/Ba’-Verhiltnisses diente der Kontrolle des Anteiles doppelt geladener Tonen.
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Alle weiteren Einstellungen wurden nach der Kopplung der ETV-Einheit mit dem ICP-
MS vorgenommen. Zum besseren Verstiandnis ist es notwendig, die spezifischen ELAN-
Begriffe kurz zu erldutern, In Tab. 4-1 sind die einstellbaren MS-Parameter beschrieben:

Tab. 4-1: MS-Parameter beim ELAN 5000

Parameter Bedeutung

Dwell-Zeit
Sweeps/Reading
Readings/Replicate

Replicate Zeit
Scanning Mode

auf einer bestimmten Masse bleiben soll

MeBdurchganges

Massenspektren erfolgen soil

Entspricht der Zeit, die der Quadrupol wihrend eines MeBdurchganges
Anzahl der Scans iiber den gesamten Massenbereich wihrend eines
Anzahl der Mel3durchgénge fur einmalige Probenzufuhr

Ergibt sich aus: Dwell-Zeit * Sweeps/Reading * Readings/Replicate
Bestimmt die Art und Weise mit der die Messung und Auswertung von

Im Unterschied zum steady-state Signal bei der PN wird bei der Probenzufithrung mittels ETV

ein transientes Signal erzeugt. Um eine richtige Signalauswertung zu gewiahrleisten, muB3 der

Peak exakt erfaBBt werden. Folglich sollten moglichst kurze Dwell-Zeiten und viele Readings

(Auslesungen) gewihlt werden (vgl. auch Abschnitt 3.2.5). Andererseits bedeuten sehr kurze

Dwell-Zeiten eine Verringerung der ,reinen” MefBzeit pro Masse bzw. Element, da fiir den

Quadrupol jeweils eine Stabilisierungsphase von 5 bis 6 ms eingerechnet werden muB.

25

RSD (%)

Abb. 4-1:
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Dwell-Zeit

Abhingigkeit der relativen Standardabweichung (RSD)
von der Dwell-Zeit

Die Abhingigkeit der
Standardabweichung von der
Dwell-Zeit wurde im Bereich
von 1 bis 75 ms fiir jeweils
250 pg Absolutmenge an
Analyt (Zn: 2,5 ng) unter-
sucht. Es wurden jeweils 5
Wiederholmessungen durch-
gefuhrt. In Abb. 4-1 ist dieser
Zusammenhang wiedergege-
ben. Es zeigt sich, daf fur alle
untersuchten Elemente ein
Minimum der RSD-Werte
(typisch <3 %) um 10 ms zu
finden ist. Die deutlich
schlechteren Werte bei sehr
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kurzen Dwell-Zeiten resultieren aus Uberlagerungen im hochfrequenten Rauschen und der
niedrigen GesamtmeBzeit pro Masse. Die RSD-Werte nehmen fiir hohere Dwell-Zeiten wieder
zu, da die Peaksignale dann nicht mehr genau erfat werden. Eine einfache Rechnung soll diese
Aussage bestitigen. Nimmt man eine Peakbreite von genau 1 s an, so ergeben sich bei einer
Dwell-Zeit von 50 ms maximal vier MeBpunkte pro Peak (fiinf Elemente). Zusétzlich fiihrt eine
hohe Dweli-Zeit zu einer sehr schlechten Momentaufnahme, da sich das Signal zeitlich andert.
Aus den oben gemachten Aussagen ergibt sich, daBl fur die Simultanbestimmung von funf Ele-
menten eine Dwell-Zeit von 10 ms optimal ist. Prinzipiell ist es moglich, auch mehr Elemente
simultan zu bestimmen, jedoch sollte dann eine niedrigere Dwell-Zeit gewahlt werden. Hohere
Standardabweichungen miissen dann akzeptiert werden.

Weiterhin wurde untersucht, ob eine Erhohung der Anzahl der Massendurchléufe pro
MeBdurchgang zu einer Verbesserung der Reproduzierbarkeit fiihrt. Dieses bewahrheitete sich
nicht, so daB die besten RSD-Werte fiir transiente Signale mit einem Sweep/Reading erreicht
wurden.

Die Auswahl der zu messenden lsotope ist immer dann von Bedeutung, wenn Stérun-
gen auf den entsprechenden Massen zu erwarten sind. In der Regel wird man das héufigste
Isotop nutzen. Fiir die hier untersuchten Elemente wurde bei Zn auf m/z 66 (*'Zn" durch “Ni’
gestort) und bei Cd auf mz 111 ("*Cd" durch "*Sn” gestort) ausgewichen. Prinzipiell konnen
diese isobaren Storungen tber Korrekturgleichungen erfaBt werden. Dazu wird das jeweilige
Storelement auf einer interferenzfreien Masse bestimmt und unter Beriicksichtigung des Iso-
topenverhiltnisses der Anteil der spektralen Interferenz auf dem Analytelement ermittelt. Auf
dieses Vorgehen wurde jedoch verzichtet, da dies die zusatzliche Messung von zwei Isotopen
erfordert. Wie aber bereits weiter oben ausgefithrt wurde, wiirde dadurch die MeBstatistik fiir
alle Elemente wieder verschlechtert werden.

Analog zur ICP-MS mit pneumatischer Zerstaubung gab und gibt es Versuche zur in-
ternen Standardisierung. Das Ziel bestand vorwiegend darin, nichtspektrale Matrixeffekte aus-
zugleichen. HOFFMANN et al. [221] verwendeten zur Bestimmung von Pb und Cd jeweils das
andere Element als internen Standard. Die Autoren begriindeten ihre Auswahl mit den &hnli-
chen Verdampfungseigenschaften der beiden Analyte. Eigene Untersuchungen ergaben aller-
dings, daB gerade diese Kombination keine Verbesserungen bewirkt. Insbesondere bei der
Analyse von realen Proben mit wechselnden Matrixanteilen ist die Anwendung dieser Art von
internen Standards kontraproduktiv. Die Ursachen liegen - wie spéter ausfiihrlich gezeigt wird
- an der unterschiedlichen Wirkung der Matrix auf die beiden Analyte. Der elementspezifische
EinfluB auf die Transporteffizienz ist wesentlich hoher als die Storung durch nichtspektrale
Matrixeffekte. D h. lediglich fiir matrixfreie Standardlsungen kann ein anderes Element als
interner Standard eingesetzt werden, womit jedoch der eigentliche Zweck ad absurdum ge-
fuhrt ist. Moglicherweise spielen Transporteffekte bei der zitierten Arbeit eine geringere Rolle,
da in diesem Fall das Graphitrohrsystem direkt an das ICP-MS gekoppelt wurde.

Das Element In wurde von BECKER und HIRNER [222] als interner Standard bei der
Bestimmung von Mn, Zn, Cu, Cd und Pb eingesetzt. Die Autoren beobachteten nichtlineare
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Kalibrationskurven und konnten diese auch durch Anwendung des internen Standards nicht
verbessern. Es wurden mit internem Standard allerdings bessere Reproduzierbarkeiten ermit-
telt. Dies wurde darauf zurtickgefiihrt, da infolge manueller Dosierung der Proben RSD-Werte
bis zu 45 % erhalten wurden. Durch Anwendung des internen Standards konnte dieser Do-
sierfehler ausgeglichen werden. Bereits 1983 setzten HARTENSTEIN et al. [223] verschiedene
interne Standards (Cd, Si, Ca, Ba, Ag, Fe, Cu, Mn und Ni) bei der Bestimmung von 14 Ele-
menten mit der ETV-ICP-OES ein. Auch hier sollten weniger die spektralen Interferenzen als
vielmehr Anderungen in der Gasstromung, der Beobachtungshche und der Beobachtungszeit
korrigiert werden. Da bei der Anwendung der ICP-OES in der Regel deutlich héhere Absolut-
mengen eingesetzt werden, spielt die Anderung der Transporteffizienz eine geringere Rolle,
womit fiir diese Zwecke der Einsatz des internen Standards unter Umstdnden sinnvoller sein
kann.

Das Argon-Dimer *Ar," wurde von VANHAECKE et al. [224] zur internen Standardisie-
rung bei der Analyse von Feststoffproben eingesetzt. Dieses Signal dndert sich invers mit dem
Matrixanteil der Probe. Es gilt jedoch hier in besonderem MabBe, daf3 keinerlei Einflu auf die
Transporteffizienz beobachtet oder gar korrigiert werden kann. Die Nutzung des * Ar,’-Signals
als interner Standard kann also nur erfolgreich sein, wenn die Matrix im interessierenden Kon-
zentrationsbereich die Transporteffizienz des betrachteten Analyten nicht beeinflufit. Als dia-
gnostisches Element zur Feststellung von nichtspektralen Interferenzen, deren Ursachen im
Plasma liegen, eignet sich die Betrachtung von Untergrundspektren. Weiterhin kénnen u.U.
spektrale Interferenzen aufgeklart werden. Wie diese Beispiele zeigen, ist die Anwendung von
internen Standards in der ETV-ICP-MS nur sehr begrenzt méglich und an verschiedene Bedin-
gungen gekniipft. Das wesentlichste Kriterium fiir den sinnvollen Einsatz ist die Forderung,
daBl Analyt und interner Standard bei veridnderter Matrixzusammensetzung gleiche Trans-
porteffizienzen aufweisen miissen. Streng genommen gilt das nur fir Isotope des gleichen Ele-
mentes. Das bedeutet jedoch, dal man mindestens die Signale von zwei Isotopen eines Ele-
mentes messen mull, was zu einer Einschrankung der Gesamtzahl der bestimmbaren Elemente
fuhrt. AuBerdem muBten definierte Mengen der angereicherten Isotope dosiert werden. Dieses
Verfahren ist umsténdlich und kostenintensiv. Aus den festgestellten Tatsachen ist zu ersehen,
daB die Anwendung von internen Standards fiir die ETV-Probenzufiihrung nicht zu empfehlen
ist.

In der Tab. 4-2 sind die optimierten MS-Parameter fir die ICP-MS in Verbindung mit
der ETV zusammengefalt.
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Tab. 4-2: MS-Parameter fiir ETV-ICP-MS

MS-Parameter Quantitative Analyse mit ETV-ICP-MS
Dwell-Zeit 10 ms

Sweeps/Reading 1

Readings/Replicate 100

Anzahl der Replicates 3 bzw. 5

Replicate Zeit 1000 ms

Gesamtmelzeit/Replicaie 0:07 min

Auflosung variabler Modus

Seanning Mode Peak Hop Transient

Elemente (Isotope) Mn (55), Cu (63), Zn (66), Cd (111), Pb (208)

4.1.2 Optimierung der ICP-Parameter fiir ETV-Messungen

Die Plasmaeigenschaften werden im wesentlichen durch finf variabel einstellbare Parameter
bestimmt: (1) duBerer Gasstrom, (2) mittlerer Gasstrom, (3) Zerstiuber- oder Trigergasstrom,
(4) HF-Leistung und (5) Abstand von Spule bzw. Brenner zum Sampler. Wie umfangreiche
Parameterstudien gezeigt haben, sind die kritischen Parameter insbesondere die HF-Leistung
und der Trigergasstrom [225-228]. Deshalb wurden fiir detaillierte Optimierungen nur diese
beiden Parameter ausgewihlt. Als Problem erwies sich, dafl der Abstand von Spule bzw. Bren-
ner zum Sampler (z-Achse) am ELAN 5000 nicht definiert einstellbar ist.
Wie im Abschnitt 2 bereits erldutert, unterscheiden sich die Plasmabedingungen bei
pneumatischer Probenzufithrung und bei ETV aufgrund des unterschiedlichen Wassergehaltes
im Probenaerosol. Daraus
resultieren zwangslaufig un-
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Abb. 4-2: Abhingigkeit der normierten Signale der ETV-ICP-MS Ergebnisse  wiedergegeben.

ven der HE-Leistung Die Intensitdtsmaxima liegen
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bei 1000 bis 1050 W. Es zeigte sich auch, dal3 die einzelnen Elemente unterschiedlich stark
beeinflu3t werden. Beispielsweise ergibt sich fiir Pb nur ein schmales Plateau, wihrend bei Mn
eine weitere Erhohung der HF-Leistung tiber 1000 W hinaus nur geringe Signaldepressionen
bewirkt. Ahnlich verhilt sich Cu. Entscheidend hierfiir ist, daB sich bei Variation der HF-
Leistung einerseits die Plasmaform und andererseits auch die Anregungsbedingungen verin-
dern. Damit kommt es zu einer Verschiebung der optimalen Sampling-Zonen, die fur die ein-
zelnen Elemente unterschiedlich sind. Fiir die hier untersuchten Elemente scheint es so zu sein,
daB mit zunehmender Masse des betrachteten Analyten die optimale Sampling-Zone schmaler
wird. Das heifit, daB die Unterschiede in den Ionisierungsenergien im Vergleich zu den
Massendifferenzen von geringerer Bedeutung sind. Einen #hnlichen EinfluB auf diese Zonen
hat der Zerstauber- bzw. Trigergasstrom. Diese Abhingigkeit kann bei der PN-ICP-MS sehr
gut beobachtet werden.

In der Abb. 4-3 ist dieses Modell schematisch dargestellt. Die maximale Signalintensitét
wird genau dann erreicht, wenn im Zen-

trum der M'-Zone die Ionen aus dem
Plasma extrahiert werden. Fiir das aufge-
zeichnete Beispiel sicht man, daf die op-

timale Zone fir das schwerere Element
(U) niher am Sampler-Konus liegt. Eine

Erhohung des Zerstaubergasstromes wiir-

de also zu einer Verringerung der Intensi-

tat fuhren, wihrend fiir das leichtere Ele-
ment (Li) noch ein entsprechender Brenner Plasma Samples
»Spielraum® vorhanden ist. Dieses hier

beschriebene ,, Zonen-Modell" basiert auf Abb. 4-3: Schematische Darstellung des ., Zonen-
einer Arbeit von VANHAECKE et al. [229]. Modells* (nach VANHAECKE et al. [229])
In der zitierten Publikation geht es vor-

wiegend darum, nichtspektrale Matrixeffekte zu erklaren. Die Autoren reduzieren den Einfluf3
des Zerstaubergasstromes ausschlieBlich auf die Verschiebung der M"-Zonen im Plasma. Wie
bereits angedeutet, wurden die Unterschiede in den Ionisierungsenergien der Analyte dabei
vernachldssigt. Diese Annahme ist aber insbesondere bei starken Matrixeinflissen zweifelhaft.
Fiir Elemente mit hoher erster lonisierungsenergie (z.B. Zn) werden bei Studien zur Matrixab-
hingigkeit in der Regel abweichende Ergebnisse erhalten. Eine Korrektur mit Hilfe eines inter-
nen Standards dhnlicher Masse (aber unterschiedlicher Ionisierungsenergie) fithrt daher nicht
zum Ziel. Dennoch ist der grundsitzliche Ansatz des ,, Zonen-Modells'* vertretbar, wenn die
genannten Einschrinkungen beriicksichtigt werden. Dabei wird davon ausgegangen, daB dem
Transport der Analyte durchs Plasma (mit dem Tréiigergas) die Diffusion der Teilchen senkrecht
dazu iberlagert ist. Da leichtere Ionen einen hoheren Diffusionskoeffizienten (D ~ m™) haben,
liegt die optimale Sampling-Zone niher am Brenner als bei schwereren lonen. Daraus folgt,
daB fur schwerere Elemente maximale Intensitdten bei niedrigeren Zerstaubergasstromen er-
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reicht werden. Der Ausbildung der M’-Zone liegt die Idee zugrunde, daB es eine Uberlap-

pungszone gibt, die durch Ionisation (Erhohung der lonendichte) und Diffusion (Verringerung

der Ionendichte) definiert wird.

Es stellt sich nun die Frage, ob ein massenabhingiger Effekt (vergleichbare Ionisie-
rungsenergien vorausgesetzt) auch bei der ETV-Probenzufiihrung in das ICP-MS beobachtet
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Abb. 4-4: Einfluf des Triigergasstromes auf die Signale fiir Pb
(100 pg) bei der ETV-ICP-MS

werden kann. Diese Frage
mufB grundsdtzlich verneint
werden, wenn man die Uber-
legungen aus den Abschnitten
2.3 und 2.5 beriicksichtigt. Im
Graphitrohr wird der Ab-
transport der verdampften
Analyte und Matrix wesent-
lich durch den eingestellten
bestimmt.
Zusitzlich ist die Bildung des
Aerosols von dieser Stro-

Tragergasstrom

mung abhingig. Man kann
davon ausgehen, daB diese
Einfliisse dominierend sind.
Prinzipiell ist zu erwarten,
dafl mit Erhohung des Tréa-

gergasstromes die Breite der Signale abnimmt und das Signal zeitlich friher erscheint.
Die Abb. 4-4 belegt am Beispiel von Pb diese These. Fiir alle anderen Elemente kénnen

addquate Aussagen getroffen
werden. Die Erhohung von
0,8 auf 1,4 L/min bewirkt
eine Verschiebung des Signals
um etwa 0,6 s, Gleichzeitig
nimmt die Signalhohe zu und
die Breite ab. Unter der Vor-
aussetzung, daB keine Ana-
lytverluste  auftreten und
weitere Effekte vernachlés-
sigbar sind, sollte die Integra-
tion der Flachen jeweils glei-
che Intensititen ergeben.

Wie in Abb. 4-5 je-
doch gezeigt wird, gibt es fur
alle Elemente ein Maximum,

0.8

0.6+

041+

Relative Intensitit

02

0.0 L

Trigergasstrom

Abb. 4-5: Einflub des Trigergasstromes auf die relativen In-
tensititen fiir Analyten bei der ETV-ICP-MS
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das zwischen 1,1 und 1,3 L/min liegt. Fur diese Untersuchungen wurde der Trigergasstrom bei
gleichbleibender Leistung (1000 W) sukzessive in Schritten zu 0,05 L/min verdndert und die
Intensitét fiir jeweils 100 pg Analyt (Zn: 1 ng) gemessen. Prinzipiell zeigt sich fiir alle Analyte
ein dhnliches Bild. Eine Erhohung des Trigergasstromes von 0,8 bis 1,1 L/min fithrt zunéchst
zu einer Zunahme der Intensitdten. (In Abb. 4-5 sind die relativen Intensitdten dargestellt, wo-
bei der hochste Wert gleich eins gesetzt wurde.) Dennoch wird auch hier wiederum deutlich,
dafB die Anstiege unterschiedlich sind. Mn und Cu zeigen einen nahezu parallelen Verlauf und
erreichen das Intensitdtsmaximum bei 1,1 L/min, wihrend fiir Zn und Cd ein verhiltnisméBig
scharfes Maximum auftritt, das erst bei 1,25 L/min erreicht wird. Fiir das Element Pb liegt das
Optimum ungeféhr in der Mitte der Werte fiir die beiden Gruppen.

Die Ergebnisse bestitigen die theoretischen Uberlegungen in Abschnitt 2.5. Mit zu-
nehmender Turbulenz der Stromung im Graphitrohr wird die Partikelbildung begiinstigt. Es
kommt zu einer effektiveren Durchmischung von Analytdampf und Tridgergas. Gleichzeitig
erhoht sich die Abkithlung durch das Ar-Gas. SPARKS et al. [230] untersuchten die Temperatur
des Argons in Abhangigkeit von der Heizrate und zusatzlich von der Position im Transportsy-
stem. Fiir den hier interessierenden Bereich wurde festgestellt, dall eine maximale Temperatur
von 400 °C erreicht werden kann (bei einer Temperatur im Graphitrohr von 2400 °C nach un-
gefihr 10 s). Fir die meisten Metalle ist unter diesen Bedingungen der Dampfdruck vernach-
lassigbar, so daB} die Bildung von Partikeln wahrscheinlich ist. Insbesondere fiir die Elemente,
deren Transporteffizienz grundsitzlich niedrig ist (Cd, Zn), nahmen die Intensititen infolge des
Kiihleffekts deutlich zu. Andererseits fithrt eine Erhohung des Gasstromes auch zu einem
schnelleren Abtransport des Analytdampfes. Demzufolge nimmt die Konzentration des Damp-
fes in der Gasphase ab. Insgesamt wird somit die Effizienz der Partikelbildung abnehmen. Die-
se beiden entgegengesetzt
wirkenden Prozesse fiihren
zur Ausbildung eines Maxi-
mums bei den Ergebnissen in
Abb. 4-5, ebenso wie in
Abb.4-6. Anhand dieser Gra-
fiken wird auBerdem deutlich,
daB fur die ETV-ICP-MS das
Zonen-Modell“ zur Erkli-
rung von nichtspektralen In-

Intensitit (cps)

terferenzen nicht geeignet ist.
Der EinfluB des Tri-
gergasstromes und der Gene-
ratorleistung auf die Intensitat
der Analytsignale ist am Bei-
Abb. 4-6: Einflub des Trigergasstromes und der Generatorleistung ~ Spiel von Blei in Abb. 4-6
auf die Intensitit fiir Pb (100 pg) dargestellt. Dabei wurden die
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Messungen bei konstanter Leistungseinstellung und zunehmendem Trégergasstrom durchge-
fiihrt. Es wurden die tatsachlich gefundenen Signale (aus der Integration der Peakfliche) auf-
getragen. Fur die weiteren Messungen in dieser Arbeit wurde deshalb ein Tragergasstrom von
1,20 L/min eingestellt. Dieser Wert entspricht unter ,Multielementbedingungen™ einem ver-
niinftigen Kompromifl. Es bleibt festzustellen, daBl dieser Wert deutlich iiber der Einstellung
des Zerstiubergasstroms liegt, der fiir die PN-ICP-MS optimal ist (0,8 bis 0,9 L/min). Die
Verschiebung der Zonen im Plasmakanal kann als alleinige Erklarung hierfiir keinesfalls ausrei-
chen. Es muB} angenommen werden, daB der Gasstrom den TransportprozeB3 bzw. die Bildung
des Aerosols entscheidend beeinflufit.

Die fiir die ETV-ICP-MS ermittelten ICP-Parameter sind in Tab. 4-3 zusammengefalt.
Diese Werte sind Kompromifibedingungen. Der duflere und der Hilfsgasstrom wurden gegen-
iiber der PN-ICP-MS nicht verandert, da diese Werte auch hier die optimalen Bedingungen
darstellen. Der Wert von 1000 W fiir die HF-Leistung gilt fiir matrixfreie Lésungen. Fiir Pro-
benlésungen mit hohem Matrixanteil kann die optimale Leistung durchaus héher sein. An die-
ser Stelle sei darauf hingewiesen, daf} es sich bei allen GréoBen um am Gerit eingestelite Werte
handelt, die unter Umstinden von den tatsdchlichen Werten abweichen kénnen. So ist bei-
spielsweise bekannt, daB bei laingerem Betrieb des ELAN 5000 eine Erwarmung der Gasdurch-
fluBregler auftritt, was trotz konstanter Einstellung zu Anderungen in den Gasstrémen und
damit zu Drifteffekten fiihrt.

Tab. 4-3: ICP-Parameter fiir ETV-ICP-MS (ohne Matrixbelastung)

ICP-Parameter Eingesteliter Wert
Plasmagasstrom 15,0 L/min
Hilfsgasstrom 0.8 L/min
Tragergasstrom 1,2 L/min
HF-Leistung 1000 W

4.2 Optimierung des ETV-Programms

Wie in Abschnitt 3.1 ausfiihrlich beschrieben, ist das HGA-600MS-System prinzipiell identisch
mit der Ofeneinheit, die auch in den ET-AAS-Geriten der Fa. PERKIN ELMER eingesetzt wird.
Das Temperaturprogramm konnte also theoretisch fiir die jeweiligen Elemente und Proben
tibernommen und den L Multielementbedingungen” entsprechend angepalit werden. Diese
Strategie ist jedoch nicht sinnvoll, da - wie bereits erliutert - die ETV-ICP-MS eine Zwei-
stufentechnik ist. Das Temperaturprogramm sollte also dahingehend optimiert werden, daB
nicht, wie in der AAS iiblich, eine hohe Atomisierung der Analyten, sondern eine hohe Trans-
porteffizienz erzielt wird. Prinzipiell muB die Optimierung fiir jede Probenart neu durchgefiihrt
werden. In den folgenden Abschnitten wurde dies fiir einfache Multielement-Standardlosungen
vorgenommen, die faktisch keine storenden Matrixbestandteile enthalten. Da die Zielstellung
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eine Multielementbestimmung ist, kénnen die letztendlich gew#hiten Parameter lediglich Kom-
promiBbedingungen sein. Weiterhin wird darauf hingewiesen, dafl die Temperaturangaben den
Werten entsprechen, die eingegeben wurden.

4.2.1 Trocknungs- und Vorbehandlungsphase

Analog zur ET-AAS soll wihrend der Trocknungsphase das Lésungsmittel méglichst vollstan-
dig verdampft werden. Die Endtemperatur soll nur geringfiigig oberhalb des Siedepunktes des
Losungsmittels liegen, um ein heftiges Sieden zu vermeiden. Fiir unsere Messungen wurden
110 °C und ein Ramp von 3 s gewihlt. Bei einem Dosiervolumen von in der Regel 10 pl rei-
chen 30 s Haltezeit aus. Hohere Dosiervolumina erfordern entsprechend lingere Haltezeiten.

Waihrend der Trocknungs- und Vorbehandlungsphase ist das Graphitrohr noch gedff-
net, so daB Losungsmittel und leichtverdampfbare Matrixbestandteile durch die Dosierdffnung
des Rohres entweichen konnen. Dieser Proze3 wird durch die Anwendung eines internen
Gasstromes (max. 300 mL/min) unterstiitzt. Die Gase werden im Graphitrohr so geflihrt, daf3
der Gasstrom von den Rohrenden zur Dosieroffnung geleitet wird. Der Einstellwert fiir den
Gasstrom kann manuell vorgegeben und veréndert werden. Es hat sich jedoch gezeigt, dal3 eine
Anderung keine Verbesserungen bringt.

Zur Optimierung der
Vorbehandlungsphase wurde
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verluste registriert, die bei
900 °C fast 100 % betragen.

Bereits ab 350 °C wird fiir Cd
Abb. 4-7: Einflub der Vorbehandlungstemperatur auf die relativen  ein signifikanter Abfall der

Intensititen der Analytsignale in der ETV-ICP-MS

Vorbehandlungstemperatur (°C)

MeBsignale sichtbar. Da die
Empfindlichkeit,  aufgrund
einer niedrigen Transporteffizienz, gerade fur diesen Analyten gering ist, sollten Verluste un-
bedingt vermieden werden. Fiir die methodischen Untersuchungen, insbesondere mit Modi-
fiereinsatz, ist eine Abtrennung von Matrixbestandteilen ohnehin nicht notwendig, so daB in
der Vorbehandlungsphase eine Temperatur von 300 °C bei einer Haltezeit von 30 s eingestellt
wurde.
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4.2.2 Verdampfungsphase

Wihrend der Verdampfungsphase soll ein moglichst hoher Anteil an Analyten in geeigneter
Form fiir den Transport ins ICP bereitgestellt werden. Dabei ist es nicht wichtig, ob die Ana-
lyten atomisiert werden. Auch ist die gemeinsame Verdampfung mit Matrixbestandteilen oft
vorteilhaft, da diese dann als Nukleationskeime fiir die Kondensation des Analytdampfes fun-
gieren konnen.

Ein Vergleich der Schmelz- und Siedetemperaturen der hier untersuchten Elemente soll
die Unterschiede innerhalb der Gruppe hinsichtlich der Verdampfungseigenschaften heraus-
stellen (vgl. Tab. 4-4).

Tab. 4-4: Schmelz- und Siedetemperaturen [231]

Element Schmelztemperatur (°C)  Siedetemperatur (°C)

Mn 1245 1962
Cu 1083 2567
Zn 420 907
Cd 321 765
Pb 328 1740

Verdampfungstemperatur. Anhand der in Abb. 4-7 gezeigten Verluste (fiir Cd, Zn und Pb)
wihrend der Vorbehandlungsphase und der in Tab. 4-4 aufgefiihrten Daten kann bereits fest-
gestellt werden, daB die Verfliichtigungstemperatur des Analyten im Graphitrohr nicht iden-
tisch mit der Siedetemperatur des reinen Metalls ist. Deshalb wurde flir die Elemente der Ein-
fluB der Verdampfungstempe-
ratur auf die Signale in der
ETV-ICP-MS im Temperatu-

ol & AnEE ’fwi Bk | rintervall von 900 bis 2600 °C
g7 o ‘- r: oy <3 : untersucht. Das Ergebnis ist

5 08f x_.".,’ / i ¥ in Abb. 4-8 wiedergegeben.

;:‘:: el / 4 ~ Erwartungsgemal

2= i s f il zeigt sich, daB unterhalb von
_._E .41 /D,-’ *_:::’_g: . 1300 °C nur geringe Mengen
9 sl * Jf/ v-cd ] an Mn und Cu verdampft
; st werden. Dagegen wurden die
0 100037 T S i Elemente Zn, Cd und Pb bei

dieser Temperatur bereits
vollstandig ins ICP verfliich-

Verdampfungstemperatur (°C)

Abb. 4-8: EinfluB der Verdampfungstemperatur auf die relativen tigt. Das Maximum liegt fiir
Intensititen der Analytsignale in der ETV-ICP-MS alle untersuchten Elemente im
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Bereich von 1800 bis 2100 °C. Die relativen Standardabweichungen fiir Signale von 100 pg
Analyt (fir Zn: 1 ng) liegen unter 5 %. Durch Einstellung von Temperaturen oberhalb von
2100 °C werden keine signifikanten Anderungen mehr bewirkt. Allerdings verschlechtern sich
teilweise die RSD-Werte, was auch anhand der ungiinstigeren Peaksignale beobachtet werden
kann. Far Mn und Pb wurden von DANNECKER et al. [176] dhnliche Ergebnisse berichtet.

Heizrate. Uber die Temperaturprogrammierung der HGA-600MS konnen drei unterschiedliche
Modi in der Erreichung der eingetragenen Endtemperatur gewihlt werden. Ein Zahlenwert
groBer eins entspricht der realen Zeit (in Sekunden), in der diese Temperatur eingestellt wird.
Die sogenannte ,schnelle Aufheizung™ arbeitet zwischen null und eins und funktioniert span-
nungskontrolliert. Der Wert null entspricht der maximal méglichen Aufheizgeschwindigkeit
und betragt fiir dieses System ungefihr 2200 K/s. In Abb. 4-9 wird der EinfluB der Heizrate
auf die transienten Signale am Beispiel des Elementes Mn dargestellt.
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Abb. 4-9: EinfluB der Heizrate auf die Signalform Abb. 4-10: EinfluB der Heizrate auf die relativen
fur Mn (100 pg) Intensititen in der ETV-ICP-MS

Bei maximaler Aufheizung (0,0) erhélt man das Signal am schnellsten. Bei einem Wert von 0,5
wird das Signal um etwa 3 s nach hinten ,verschoben”. Es ist zu sehen, dafl im Vergleich zu
einer Autheizzeit von 1,0 s die Endtemperatur schneller erreicht wird. Allerdings ist bereits an
den Signalen zu erkennen, daB bei kleineren Heizraten (entspricht hoherem Einstellwert) die
Intensitdten geringer werden. Die relativen Intensitdten sind in Abhéngigkeit von der Heizrate
in der Abb. 4-10 wiedergegeben.

Grundsitzlich zeigen alle untersuchten Elemente dieses Verhalten. Die hochsten Inten-
sitaiten werden mit der maximalen Aufheizgeschwindigkeit gefunden. Der relative Abfall bei
entsprechend niedrigeren Heizraten (lingerem Ramp) ist fir Cd und Zn am groBten. Diese
Beobachtung deckt sich mit den beschriebenen Vorgangen zur Aerosolbildung, Es ist klar, daf3
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bei kleineren Heizraten die Dampfkonzentration im Gasstrom abnimmt und somit die Partikel-
bildung zuriickgedrangt wird.

Das vollstandige Temperaturprogramm, welches sich aus den Optimierungen ergeben
hat, wird in Tab. 4-5 wiedergegeben.

Tab. 4-5: Temperaturprogramm fiir MerckVI-Standardlésung

Schritt Temperatur (°C) Ramp (s) Halten (s) Int. Gasstrom (mL/min)
Trocknung 90 5 5 300
110 3 30 300
Vorbehandlung 300 5 30 300
Verdampfung* 2000 0 8 0
20 1 6 0
Ausheizen 2600 1 5 300

* Messung

4.3 Untersuchungen zum Transportweg

Wie im Abschnitt 2.5 beschrieben sollten bei der Transportleitung Schlauchlange, -durchmesser
und -material die Transporteffizienz beeinflussen. Eine zunehmende Linge des Transportweges
sollte zu einer Abnahme der Empfindlichkeit fiihren. Einzelne Autoren gehen sogar davon aus,
dall Transportverluste vollstindig vermieden werden kénnen, indem die Verdampfungseinheit
direkt an den Plasmabrenner gekoppelt wird [232]. Allerdings werden auch hier die typischen
Kalibrationskurven beobachtet, die auf Transportverluste im niedrigen Konzentrationsbereich
hinweisen.

Unter , Multielementbedingungen" muB bei sehr kurzen Schlauchverbindungen noch ein
weiterer Aspekt beriicksichtigt werden. Da die Diffusion der Analyten hierbei abnimmt, kommt
es zu einer Verkiirzung der Signale, was aus meBtechnischen Griinden die Prazision der Mes-
sung verschlechtern kann. Auf diese Problematik wurde im Zusammenhang mit der Auswahl
der optimalen Dwell-Zeit bereits eingegangen (vgl. Abschnitt 4.1.1).

Die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden mit dem Ziel durchgefiihrt, den
Einflu der Transportverbindung auf die Signalform, die Intensitit (Integration der Peakfli-
chen) und die Reproduzierbarkeit zu bestimmen. Dazu wurden unterschiedliche Konzentra-
tionen an Analyten eingesetzt, um eventuelle massenabhingige Effekte zu beobachten. Fir
ausgewihlte Materialien wurden Langzeitversuche mit iiber 350 Wiederholmessungen durch-
gefiihrt.
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4.3.1 EinfluB der Léange

Die Auswirkungen der Transportweglinge auf die Signalintensitdt und die Reproduzierbarkeit
wurden fiir vier unterschiedliche Materialien untersucht: PFA, Tygon™, FEP und PVC.

Zu diesem Zweck wurden jeweils 10, 100, 250 und 500 pg Analyt (Zn: 10fache Men-

ge) verdampft. Bei allen Schlauchmaterialien wurden drei unterschiedliche Langen (1,0; 2,0

und 3,0 m) verwendet. Bei

Tygon™ wurden zusitzlich

Lok .ﬁl_:k,__#_'\ ] noch Schlduche von 0,8 und
ﬁf%“-‘:‘*_«‘:';j . \Ij_" - : 1,5 m Lénge eingesetzt. In
i N i Abb. 4-11 wird der EinfluB
2 g4 . . N ] der Linge des Tygon™-
E A e ' s R - Schlauches auf die relativen
z o ‘-_ ?;1: oy Intensititen wiedergegeben.
‘;5 osf | E v Die dargestellten Werte wur-
sk ’u,:,,_'lh_‘ : den jeweils mit 100 pg an

‘ i ; ; o Analyt (Zn: 1 ng) erhalten.
b2 L L3 = 22 e Es ist ein deutlicher
Scliguehiates o Abfall der Intensititen bei der
Abb. 4-11: EinfluB der Schlauchlinge auf die relativen Inten- Anwendung von léngeren
sititen (Material: Tygon™) Schlauchen erkennbar. Wenn

man die Lange von 80 cm auf
3,0 m erhoht, wird fiir Zn und Cd ein Verlust von ca. 50 % festgestellt. Mn und Cu verhalten
sich sehr dhnlich, und man findet bei einer Schlauchlidnge von 3,0 m ein Signal, das noch etwa
70 % von dem bei einer Linge von 80 cm betrigt. Dieses elementspezifische Verhalten wurde
fiir alle Materialien und Konzentrationen beobachtet. Fiir die leichtverdampfbaren Elemente Zn
und Cd sind offensichtlich die Transportverluste im Schlauch hoher als bei den anderen Ele-
menten. Es ist verstidndlich, daB Elemente mit niedrigeren Verdampfungstemperaturen eine
geringere Neigung zur Bildung eines stabilen Aerosols aufweisen, was dazu fuhrt, daB die
Verluste an den Innenwinden der Verbindung zum ICP héher sind. In einer frithen Arbeit zur
Kopplung der ETV mit der ICP-OES beschrieben MATUSIEWICZ et al. [233] den EinfluB der
Transportwegldnge im Bereich von 17 bis 32 cm. Selbst bei diesen kurzen Verbindungen wur-
den Analytverluste beobachtet. Auch hier wurde ein elementspezifischer Zusammenhang ge-
funden. Die groften Transportverluste traten bei Cd und Zn auf. Aufgrund der Uberlegung,
daB hohere Analytkonzentrationen die Bildung eines Transportaerosols fordern, sollte auch ein
massenabhingiger Zusammenhang beobachtet werden. In Tab. 4-6 werden flir verschiedene
Analytmengen die bestimmten Transportverluste bei einer Schlauchlange von 3,0 m zu denen
von 1,0 m wiedergegeben. Fiir diesen Vergleich wurden PVC-Schlauche verwendet. Die Er-
gebnisse zeigen, daB bei hoheren Analytmengen die geringsten Transportverluste gefunden
werden.
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Tab. 4-6: Transportverlust (in %) in Abhéangigkeit von der Analytmasse (Vergleich: 1,0 zu 3,0 m PVC)

Element 10 pg 100 pg 250 pg 500 pg
Mn 40 31 30 21
Cu 33 23 27 19
Zn* 65 35 33 29
Cd 53 39 35 29
Pb 64 25 24 22

*Zn jeweils 10fache Masse

4.3 .2 EinfluB3 von Durchmesser und Material

Schlauchdurchmesser. Der EinfluB des Schlauchdurchmessers auf die Intensitdten der Analyte
wurde nur fiir Tygon™-Schlauche untersucht. Dafiir spielten in erster Linie finanzielle Uberle-

gungen eine Rolle. Es wurde jedoch angenommen, dafl die Aussagen generell auch fiir die an-
deren Materialien gelten, da der Einflul des Durchmessers auf die Strémungsverhiltnisse und
damit auf die Transporteffizienz im Vergleich zum EinfluB} der Schlauchwandung als deutlich

hoher einzuschitzen ist.
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Abb. 4-12: EinfluB des Schlauchdurchmessers auf die relativen In-

tensitaten fiir Analytsignale bei ETV-ICP-MS

(Material: Tygon™)

In Abb. 4-12 wird die
Abhingigkeit der
Intensitdten vom Durchmes-

relativen

ser des Schlauches gezeigt.
Es wurden bei diesen Expe-
jeweils 100 pg
Analyt (Zn: 1 ng) eingesetzt.
Wie aus der Abb. 4-12 her-
vorgeht, wird das Optimum

rimenten

bei einem Innendurchmesser
von 6,35 mm (% inch) er-
reicht.

Der Einsatz von noch
groBeren Schlauchdurchmes-
sern war aufgrund apparati-
ver Begrenzungen nicht mog-
lich. Es
Schlauche mit unterschiedli-

wurden fiir die

chen Durchmessern keine signifikanten Unterschiede in den relativen Standardabweichungen
beobachtet. Das erreichte Optimum liegt bei dem vom Hersteller vorgeschlagenen Schlauch-
durchmesser und ist dem durch EDIGER und BERES [161] ermittelten Wert gleich.
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MROCZEK [234] zeigte, daB} bei einem Innendurchmesser von ca. 6 mm die Strémung
des Argongases von turbulent in laminar umschldgt. Dies flihrt zu einer Verringerung der
Transportverluste, was iiber die Berechnung der REYNOLD-Zahl fiir das von ihr verwendete
ETV-ICP-OES-System bestitigt werden konnte. Die Ergebnisse sind jedoch nicht auf das hier
benutzte HGA-600MS System tibertragbar. Deshalb wurden eigene Rechnungen durchgefiihrt.
Die REYNOLD-Zahl ist tber die Gl. 4.1 definiert [235]. Der Umschlag einer laminaren in eine
turbulente Stromung wird bei einer kritischen REYNOLD-Zahl von ~ 2320 erreicht.

v*g*d
n

Re = (4.1)

(V - mittlere Strémungsgeschwindigkeit, ¢ - Dichte des Gases, d - Durchmesser, 1 - dynamische Vis-
kositit)

Mit n = ¢ * v (v - kinematische Viskositit) 4Bt sich die REYNOLD-Zahl berechnen, Es wurde
eine Tragergasgeschwindigkeit von 1,2 L/min eingestellt. Fir die Rechnung muB allerdings
berticksichtigt werden, daB das Gas am Ofenausgang nicht mit Raumtemperatur austritt.
SPARKS et al. [230] fanden, daB bei einer maximalen Aufheizung und einer Stromungsge-
schwindigkeit von 1,2 L/min die Temperatur des Argons auf etwa 270 °C steigt. In unseren
Berechnungen wurde diesem Gesichtspunkt Rechnung getragen.

Tab. 4-7: Charakteristik der Strémung fiir unterschiedliche Schlauchdurchmesser

Durchmesser mittlere Stromungsgeschwindigkeit Ar REYNOLD-Zahl Strémung

4 mm 1,59 m/s 531 laminar
4,65 mm 1,17 m/s 456 laminar
6,35 mm 0,63 m/s 334 laminar

Auch wenn die REYNOLD-Zahl mit zunehmendem Schlauchdurchmesser abnimmt, ist selbst bei
den kleinen Schlauchdurchmessern keine turbulente Strémung zu erwarten (vgl. Tab. 4-7).
Damit eignet sich dieses Kriterium nicht fiir eine Interpretation des Intensititsverhaltens.

Einschrankend mufl erwihnt werden, dafl fiir diese Untersuchungen lediglich die
Schlduche ausgewechselt wurden. Da jedoch die AnschluBstellen (Ofenausgang einerseits und
Schlauchverbindung zur ICP-Torch andererseits) auf den 6,35-mm-Durchmesser angepafBt
sind, kénnen hier Storungen auftreten, die das Ergebnis beeinflussen. Ein gréBerer Umbau war
jedoch nicht méglich. Es wurde versucht, mit Hilfe eines PTFE-Einsatzes den Ubergang vom
Ofenausgang auf den Schlauch optimal zu gestalten,
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Schlauchmaterial. In Abschnitt 4.3.1 wurde gezeigt, daBB die Schlauchlinge einen EinfluB auf
die Transporteffizienz des Analyten hat. Offensichtlich kommt es also zu Ablagerungen bzw.
Adsorptionen an der inneren Schlauchwandung. Daher lag die Vermutung nahe, dall das
Schlauchmaterial diesen ProzeB ebenfalls beeinflussen sollte. Zu diesem Zweck wurden die
Ergebnisse bei Einsatz von Schliuchen aus PVC, Tygon™, PFA, FEP und PTFE
(Originalschlauch vom Hersteller) miteinander verglichen.
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Abb. 4-13 a, b: EinfluB des Schlauchmaterials auf die relativen Intensititen fiir a) Cu und b) Pb;
jeweils 300 Wiederholmessungen fiir PFA- und PVC-Schlauch

Die Ergebnisse zeigen, daB der EinfluB des Schlauchmaterials - unter der Voraussetzung, daf
die Schliuche neu bzw. gereinigt sind - gering ist. Unterschiede zeigen sich erst bei Langzeit-
versuchen. In den Abb. 4-13 a und b wird der Einflu des Schlauchmaterials am Beispiel von
Cu und Pb dargestellt. Wahrend bei Verwendung des PFA-Schlauches (1 m) Giber 300 Wieder-
holmessungen keine deutlichen Intensitatsanderungen beobachtet wurden, ist fiir den PVC-
Schlauch nach ca. 110 MeBzyklen ein deutlicher Abfall zu bemerken.

Gleichzeitig wird erkennbar, daf3 es sich hierbei nicht um einen linearen Zusammenhang
handelt, sondern offensichtlich stochastische Intensitatsinderungen auftreten. Wenn man den
Schlauch betrachtet, stellt man fest, daB mit der Zeit Kohlenstoffablagerungen sichtbar werden.
Diese Partikel stammen aus dem Graphitrohr und werden mit dem Tragergasstrom transpor-
tiert. Fiir das rauhere Schlauchmaterial PVC werden schneller sichtbare Ablagerungen festge-
stellt. Diese Kohlenstoffablagerungen kénnen vermutlich die Adsorption von Analyten fordern.
Durch fortschreitenden Partikelwachstum kdnnen u.a. sehr grofe Teilchen entstehen, die infol-
ge ihrer Gravitationskrifte nicht mehr transportiert werden und damit zu Analytverlusten fuh-
ren.

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich, da3 der Transportschlauch regelmaBig gereinigt
werden muB. Es wurde entschieden, in dieser Arbeit ausschlieBlich PFA-Schlduche zu verwen-
den. Dieser Kunststoff hat im Vergleich zu anderen Materialien die glatteste Oberflache, so
dafB die Wahrscheinlichkeit der Ablagerung von Kohlenstoffpartikeln einerseits und Analytpar-
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tikeln andererseits reduziert wird. Umfangreiche Studien zum EinfluB der Oberfliche, die die
positiven Eigenschaften von PFA-Kunststoffen zeigen, wurden von ORTNER et al. [236]
durchgefuhrt.

4.3 .3 Vergleich der Transporteffizienz fiir PN- und ETV-Probenzufiihrung

In Abschnitt 2.4 wurde darauf hingewiesen, daB die Bestimmung der Transporteffizienz ent-
sprechend der dort gegebenen Definition zwar prinzipiell sehr einfach, jedoch aufgrund ungiin-
stiger experimenteller Umsténde nur schwer realisierbar ist. Es soll hier zuerst das Verfahren
von SCHMERTMANN et al. [155] vorgestellt und kommentiert werden.

Bei dieser Betrachtung wurde zunachst die Schlauchverbindung vom Plasma getrennt
und das freie Ende mit dem Seitenarm eines mit Baumwolle gefiillten U-Rohres verbunden.
Auf diese Weise wurden die Analyten gesammelt und mittels einer relativ aufivendigen Proze-
dur in Losung gebracht. AnschlieBend wurden die so erhaltenen Losungen mit der ICP-OES
analysiert. Im Vergleich mit den zu Beginn dosierten Mengen konnten damit fiir die ETV-
Probenzufiihrung Transporteffizienzen zwischen 30 und 70 % erhalten werden. Unabhingig
von der Tatsache, dalB} bei dieser Prozedur sowohl Kontaminationen als auch Analytverluste
nicht ganz auszuschlieBen sind, ergibt sich ein grundlegendes Problem. Wie in Abschnitt 2
ausfithrlich dargelegt wurde, ist die Transporteffizienz vor allem im unteren Konzentrationsbe-
reich eine Funktion der Analytmasse, was durch die Nichtlinearitat der Kalibrationsfunktion
dokumentiert wird. Um nun entsprechend der oben beschriebenen Vorgehensweise zuverlissi-
ge Ergebnisse zu erhalten, wurden jeweils fiinfmal 20 pL einer 1000 pg/mL Losung verdampft
und im U-Rohr aufgefangen. Dies entspricht einer Absolutmenge von 20 pg Analyt pro Ver-
dampfungszyklus. Diese Menge ist bedeutend hoher als typischerweise angewendete Analyt-
mengen fiir die ETV-ICP-OES/MS. In der hier vorliegenden Arbeit wurden die Kalibrationen
uberwiegend im Bereich von 10 bis 250 pg durchgefiihrt. Weiterhin liegt die optimale Abso-
lutmenge von Modifiern bei etwa 500 ng. Die von SCHMERTMANN et al. [155] eingesetzten
Mengen betragen damit das Vierzigfache der Gblichen Modifiermenge und das 80.000- bis
2.000.000fache der in dieser Arbeit verwendeten Analytmengen. Unter Vorwegnahme der Er-
gebnisse aus Abschnitt 5 mull noch hinzugefiigt werden, dall Modifier- bzw. Matrixmengen
grofer 2 pg in der Regel zu Signaldepressionen fithren, wenn sie nicht in der Vorbehandlungs-
phase verdampft werden. Zu #hnlichen Ergebnissen mit ETV-ICP-OES kommt MROCZEK
[234]. Es wird klar, daB3 die so bestimmten Transporteffizienzen nur begrenzte Aussagekraft
haben. Fiir den in dieser Arbeit interessierenden Konzentrationsbereich ist dieses Verfahren
nicht anzuwenden. Deshalb wurde die in Abschnitt 2.4 vorgestellte Variante zum Vergleich
von pneumatischer und elektrothermischer Probenzufithrung angewendet. Die Berechnungen
erfolgten auf der Basis der Gl. 2.2 bis 2.5.
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Tab. 4-8: Formale Nachweiseffizienzen t und Verbesserungsfaktoren o bei der ETV-ICP-MS im
Vergleich zur PN-ICP-MS in Abhéngigkeit von der eingesetzten Analytmenge (Berechnet
nach Gl. 2.2 bis 2.5 in Abschnitt 2.4)

Element  tpx (%) Tinopgsety (¥0) OL100pg T2sopgsETV (Y0) CL250pg
Mn 1,4%¥10° 1,3*10° 9,4 1,9%107 13,0
Cu 1,2*10° 7,3*10° 6,1 9,6%10° 7,9
Zn* 8,5%107 2,9*%10° 3,4 5,7*%10° 6,5
Cd 3,5%10° 4,7%10° 1,3 9,6%10°, 2,6
Pb 4,9%10° 9,8*10” 20,1 1,8*10™ 35,8

*Zn jeweils 10fache Menge dosiert

Zunichst ist auffillig, dal3 die erhaltenen Faktoren sich von Element zu Element sehr unter-
scheiden (vgl. Tab. 4-8). Die niedrigen Werte fiir Cd und Zn sind nicht tiberraschend, da die
Transporteffizienz bei der ETV-Probenzufiihrung fiir diese Elemente bekanntlich gering ist.
Weiterhin ist klar, daB fiir groBere Analytmengen die Transporteffizienz in der ETV zunimmt
(vgl. Faktoren bei 100 pg und 250 pg Dosiermenge). Dagegen wird bei der Effizienz des
pneumatischen Zerstdubers kein konzentrationsabhingiger EinfluB beobachtet. Dies zeigt sich
letztendlich auch in der Linearitit der Kalibrationskurven.

Um die eigentliche Effizienz der ETV-Probenzufithrung zu ermitteln, kénnen die er-
rechneten Verbesserungsfaktoren nicht einfach mit der Zerstidubereffizienz multipliziert wer-
den. Es wurde bereits darauf hingewiesen, dal} bei diesen vergleichenden Messungen unter-
schiedliche Plasmabedingungen beriicksichtigt wurden, da diese erheblichen Einflull auf die
Empfindlichkeiten haben, Um die tatsichliche Transporteffizienz der ETV-Probenzufithrung
experimentell zu bestimmen, verwendete MROCZEK [234] ein Y-Stiick. Dies gestattet es, par-
allel einen Zerstiuber in einer Zerstiuberkammer und die ETV zu betreiben. Mit dieser Anord-
nung sind flir beide Probenzuflihrungssysteme identische Plasmabedingungen gewihrleistet.
Die auf diese Weise ermittelten Transporteffizienzen lagen zwischen 46 % fiir Cd und 89 % fiir
Mn und Fe.

4.4 Wasserabgabe und Korrosion von Graphitrohren

Die bisher im Abschnitt 4 dargestellten Untersuchungen zielten in erster Linie auf eine optimale
Nutzung der ETV-ICP-MS fiir analytische Messungen. Im folgenden sollen diagnostische Un-
tersuchungen durchgeflihrt werden.

Verschiedene Autoren haben die ETV-ICP-MS fiir diagnostische Studien zur Untersu-
chung fundamentaler Prozesse in Graphitrohréfen genutzt [163, 237-243]. Die besonderen
Vorteile der ICP-MS-Detektion liegen dabei in der exzellenten Empfindlichkeit und der Mul-
tielementfihigkeit. Dies gestattet u.a. die Untersuchung von Matrixeffekten neben der Bestim-
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mung des Analyten. Andererseits konnen auch zeitliche Abhédngigkeiten verfolgt werden, tber
die indirekt Aussagen iiber das Verdampfungsverhalten der Probenkomponenten moglich sind.

ORTNER und ROHR [163] haben die Korrosion von Graphitrohren untersucht, indem die
BC-Intensititen iiber die gesamte Rohrlebensdauer verfolgt wurden. Die Ergebnisse wurden
mittels gravimetrischer Messungen verifiziert. GILMUTDINOV et al. [237] beschreiben die Kine-
tik der Kohlenstoff- und Kohlenmonoxid-Abgabe aus Graphitrohren. Untersuchungen mit
ETV-ICP-MS und Raman-Spektroskopie zur Pyrolyse von Ascorbinsiure in Graphitrohren
wurden von IMAI et al. [238] vorgestellt. Das Verdampfungsverhalten von Bor in Graphitroh-
ren wurde von GOLTZ et al. [239] u.a. mit der ETV-ICP-MS untersucht. ET-AAS- und ETV-
ICP-MS-Daten wurden von GREGOIRE et al. [240] verwendet, um die Mechanismen der che-
mischen Modifizierung durch MgCl; und von Matrixinterferenzen aufzukliren, BYRNE et al.
[241, 242] untersuchten Analytverluste fiir das Element Mn im Veraschungsschritt und konn-
ten gleichzeitig Interferenzen in der ET-AAS durch MgCl; bzw. NaCl nachweisen. Weiterhin
studierte GREGOIRE et al. [243] die Verdampfungseigenschaften von Mineralsduren in Gra-
phitrohren. In dieser Studie wurde der Einflul des Temperaturprogramms auf die Abgabe von
Wasser, HCl und anderen Siuren mit Hilfe der ETV-ICP-MS untersucht.

Die Motivation fiir unsere Untersuchungen stammt allerdings weniger aus der Absicht
fundamentale Prozesse in Graphitrohren zu erkliren, als vielmehr den Einfluf} auf die analyti-
sche Leistungsfihigkeit der ETV-ICP-MS beurteilen zu kénnen. Insbesondere wurde der Ein-
fluB der Abgabe von Wasser bzw. Wasserstoff und von Kohlenstoff im Hinblick auf ausge-
wihlte Analyte untersucht. Ungeachtet dieses Vorgehens konnen die Ergebnisse allgemein fiir
Graphitrohre interpretiert werden.

4.4.1 Auswahl geeigneter Monitorsignale

Wasserabgabe. VAN HEUZEN und NIBBERING [244] untersuchten in einer systematischen Stu-
die Untergrundspektren in der ICP-MS. Zum Nachweis der Herkunft der polyatomaren lonen
wurde u.a. markiertes Wasser eingesetzt. Die Autoren schlugen vor, daB iiber eine
Tor/Molekiil-Reaktion zwischen Ar™ und undissoziiertem Wasser im Plasma ArH' gebildet
wird (Gl. 4.2).

Ar” + H,0 —» ArH™ + OH (4.2)

Bei der Verwendung dieser Reaktion fiir diagnostische Zwecke mulite zuerst iberpriift wer-
den, ob ein ArH-Molekiilion geeignet ist, die Wasserabgabe aus dem Graphitrohr anzuzeigen.
Zu diesem Zweck wurden bei der Verdampfung von 10 uL. Wasser simultan die Signale von
SAH" (m/z 37), *H' (m/z 2) und 70" (bzw. OH") (m/z 17) aufgezeichnet. Die Signale wur-
den iiber das gesamte Temperaturprogramm gemessen.
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In Abb. 4-14 ist der zeitliche Verlauf der Signale wiedergegeben. Da m/z 37 durch das Signal

fir 'CI" uberlagert ist, wurde die entsprechende Korrekturgleichung iiber die simultane Mes-
sung von **CI" angewendet.

Aus den Ergebnissen wird ersichtlich,

daB die drei Signale identisch verlaufen. Das

2,0x10° . . — Signal bei m/z 37 ist somit ein geeigneter Mo-
e H(mz2) nitor fiir den Wassergehalt im Plasma. Gleich-
-— -0 (m/z 17) ] zeitig sieht man, daB3 der grofte Teil des do-

Lot F A | robiiiesl) § sierten Wassers wihrend der Trocknungspha-
FATE

Jip v se abgegeben wird. Dennoch tritt auch im
i W\ Verdampfungsschritt ein Signal auf. Dies
1ot L ‘l\ ‘L‘I‘\‘ | wiirde darauf hindeuten, daB ein Teil des
[ i Wassers auch nach der Trocknung und Vor-
™ 1 behandlung im Graphitrohr zuriickbleibt. Al-
[ L \ lerdings muf} unbedingt erwahnt werden, daB

aod Lo L -
30x10 e fiir diese Aufnahme das Graphitrohr wihrend

Intensitit (b.E.)

des gesamten Temperaturprogramms ver-

I T 0 schlossen war. Unter normalen analytischen
0.0 I : L R folfihe g ; . .
0 20 40 60 20 Bedingungen wird das Rohr erst unmittelbar

Zeit (s) vor der Verdampfung geschlossen. Fiir den

hier praktizierten Versuch bedeutet das, daf in

Abb. 4-14: Zeitliches Verhalten von Wasser iiber der Trocknungs- bzw. Vorbehandlungsphase

das Temperaturprogramm (Trocknung; verdampftes Wasser nicht durch die Dosier-

0-47 s. Vorbehandlung: 48-70 s, Ver-  Offnung des Graphitrohres entweicht, sondern

dampfung: 71-80 s) iiber das Transfersystem ins Plasma gelangt.

Damit ist es jedoch ohne weiteres moglich,

daB dieser Wasserdampf an kilteren Stellen des Graphitrohrofens bzw. auf dem Transportweg

kondensiert. Wenn withrend des Verdampfungsschritts der heifle Ar-Gasstrom das Graphitrohr

schlieBlich verldBt, kann dieses ,, Kondenswasser mitgerissen werden und ein entsprechendes

Signal erzeugen. Um diesen Effekt auszuschlieBen, muB3 die Dosier6ffnung bis zur Verdamp-
fung unverschlossen bleiben.

Im nichsten Schritt wurde demzufolge das Flachensignal wihrend des Verdampfungs-
schritts ermittelt. Es wurde gefunden, daB nach Abzug des Blindwertes (Anwendung des Tem-
peraturprogramms ohne Dosierung: ,trockenes” Rohr) kein zusatzliches Signal auftrat. Das
bedeutet, daB bei Anwendung einer ausreichenden Trocknungs- und Vorbehandlungsphase die
gesamte Menge des dosierten Wassers verdampft. Dennoch wurde auch wéhrend der Ver-
dampfung ein *°ArH'-Signal beobachtet, unabhingig davon, ob Wasser dosiert wurde. Es wur-
de deshalb vermutet, daB dieses Signal seinen Ursprung im Graphitrohr selbst hat. Um diese
Aussage zu bestitigen, wurden fiir ein ,trockenes Rohr zusitzlich die Signale von C" und
0" wihrend der Vérdampﬁmgsphase aufgezeichnet (sieche Abb. 4-15).
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Das Profil des “C’-Signales ist typisch und

zeigt den 10 s wiahrenden Verdampfungs-
o ' ' ' schritt an. Hierbei werden aus dem Gra-
——C (m/z13)

LOx10? AWW ———0 (m/z 17) phitrohr Partikel abgetragen, die mit dem Tri-

# ekl (mia 37) gergasstrom ins Plasma iiberfiihrt werden. Die
8.0x10" - J \ - Verzogerung des Signals (Beginn bei ca. 3 s,

vgl. Abb. 4-15) ergibt sich aus der Verdamp-
fung von Kohlenstoff im Rohr und dem an-
schlieBenden Transport iiber die Schlauchver-
bindung. Es ist interessant, daf fiir 'O" und
*ArH" der Signalverlauf absolut identisch ist,
bis die ersten "*C’-Isotope detektiert werden.
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Abb. 4-15: Signalverldufe im Verdampfungsschritt Dieses Phinomen konnte damit erklart
fiir ein _trockenes™ Rohr werden, daB zusitzlicher Wasserstoff von der
(Verdampfungstemperatur: 2400 °C)  Graphitrohroberfliche abgegeben wird, der

gemeinsam mit den Kohlenstoffpartikeln ins

Plasma gelangt. Das bedeutet aber auBerdem, daB das **ArH’-Signal sowohl Wasser, als auch

Wasserstoff reprisentiert. Eine eindeutige Unterscheidung der beiden Spezies ist mit dieser

Methode nicht moglich. Diese Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit Beobachtungen von

MASERA et al. [245], die zeigten, daB die Hauptquelle des desorbierten Wasserstoffs das Gra-

phitrohr selbst ist. Sie schluBfolgerten, daB bei erhéhten Temperaturen Wasserstoff von der

Pyroschicht des Rohres abgegeben wird und verwiesen auf den HerstellungsprozeB der Rohre.

Der Nachweis gelang mit der laserinduzierten Fluoreszenzspektrometrie im Graphitrohr. Um

die Herkunft des Wasserstoffes eindeutig zu belegen, wurden Versuche mit deuterierten Ver-

bindungen durchgefiihrt. Dabei wurden AgH und AgD Molekiile detektiert. Zusétzlich konnte
ausgeschlossen werden, daB Wasserstoff tiber externe Quellen (etwa iiber die Dosieréffnung
des Rohres wihrend der Vorbehandlung) ins System gelangt.

Abgabe von Kohlenstoff. Es konnte bereits gezeigt werden, daB das C"-Isotop geeignet ist,
den Kohlenstoffabtrag aus dem Graphitrohr zu verfolgen (vgl. Abb. 4-15). Mit dem Signal fiir
"’C” wurden Signalverliufe erhalten. die mit denen von C"* nahezu identisch sind. Aufgrund
der sehr hohen Intensititen wurde jedoch das Isotop mit der geringeren Haufigkeit verwendet.
Allerdings war auch hier eine Anwendung des OMNIRANGE™-Verfahrens notwendig. Ver-
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gleichbare Signalverldufe wurden von GILMUTDINOV et al. [237] sowie ORTNER und ROHR
[163] erhalten.

4.4.2 Vergleich beschichteter und unbeschichteter Graphitrohre

Es ist bekannt, daB die Eigenschaften von pyrolytisch beschichteten und unbeschichteten Gra-
phitrohren sehr unterschiedlich sein kénnen. Dazu zihlen insbesondere die Permeabilitét ge-
geniiber Proben und Modifiern sowie die thermische Stabilitat. Aus diesem Grunde wurden fur
beide Rohrtypen bei jeweils unbenutzten Rohren die Intensititen fiir *C" und *Ar'H" gemes-
sen. Die Abb. 4-16 a und b zeigen die integrierten Intensititen fiir 120 Wiederholmessungen.
Um zu zeigen, daB die Dosierung von Wasser und verdiinnter Salpetersiure (0,2 % v/v) keinen
EinfluB auf die Signale ausiibt, wurden nach 25 Analysenzyklen ohne Dosierung jeweils 25
Zyklen unter Zugabe von 10 uL Wasser und anschlieBend 10 uL 0,2%iger HNO; durchge-
fithrt. Diese Prozedur wurde mit jeweils 15 Analysenzyklen wiederholt.
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Abb. 4-16 a, b: Vergleich der Abgabe von Wasser/Wasserstoff und Kohlenstoff anhand der gemessenen
Intensititen fiir ArH" und *C": a) pyrolytisch beschichtetes Rohr und b) unbeschich-
tetes Rohr (Analysenzyklen 1-25; 76-90: _ trockenes™ Rohr, 26-50; 91-105: 10 pL H,0,
51-75; 106-120: 10 pL HNO; 0,2 %)

Fiir beide Rohrtypen wird ein Absinken der Intensititen mit zunehmender Anzahl der Messun-
gen beobachtet. Die Abgabe von Kohlenstoff und damit einhergehend die Abgabe von Was-
ser/Wasserstoff ist also bei neuen Rohren am hochsten. Diese Beobachtung machten auch
ORTNER und ROHR [163]. Im Vergleich der Rohrtypen wird deutlich, da der Gradient fiir das
unbeschichtete Rohr signifikant gréBer ist. Dieses Verhalten ist nicht Uberraschend, da diese
Rohre thermisch weniger stabil sind.
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4.4.3 EinfluB} auf analytische Signale

Der Wassergehalt beeinfluflt in erheblichem Mafle die Temperaturen und die Elektronendichte
im Plasma. Diese haben wiederum direkten EinfluB auf den Ionisierungsgrad der Analyte. Das
bedeutet, daB eine deutliche Anderung der Wasserkonzentration im Plasma zu Anderungen in
den Analysenergebnissen fithren mufl. Auf die grundsitzlichen Unterschiede zwischen
Ltrockenem* und ,nassem” Plasma wurde im Abschnitt 1 bereits eingegangen. Verschiedene
Autoren haben den Einfluf von Wasser auf die Plasmabedingungen ausfuihrlich beschrieben,
wobei die Effekie teilweise kontrovers diskutiert werden. An dieser Stelle sollen die unter-
schiedlichen Standpunkte nicht bewertet, sondern lediglich auf die entsprechende Literatur
verwiesen werden [27, 30, 246-253]. Neben der Beeinflussung der Plasmaeigenschaften kon-
nen in der ICP-MS zusitzlich spektrale Interferenzen auftreten. Hier sind insbesondere Storun-
gen durch sauerstoftfhaltige Molekiilionen zu nennen. Eine ausfithrliche Darstellung der poten-
tiellen Interferenzen, die durch Wasser verursacht werden kénnen, findet sich im Anhang.

Der transportférdernde EinfluB von Kohlenstoffpartikeln auf Analyte wurde in Ab-
schnitt 2.5 diskutiert. Da diese Partikel erst bei hoheren Verdampfungstemperaturen in ausrei-
chender Anzahl bereitgestellt werden, sind sie insbesondere flir schwerer verdampfbare Ele-
mente geeignete Kondensationskeime. Demzufolge konnten Anderungen im Partikelstrom sich
auf die Intensititen dieser Elemente auswirken. Ein weiterer Aspekt ist die Karbidbildung bei
einigen Elementen und die Beeinflussung der Ergebnisse durch spektrale Stérungen, die von
kohlenstoffhaltigen Molekiilionen rithren kénnen. Um die oben beschriebenen Effekte einschat-
zen zu kénnen, wurden die Signale fiir vier Analyte (Al, V, Cu und Pb) sowie fiir BC" und
*Ar'H iiber 450 Analysenzyklen gemessen. Es wurden die optimierten ICP-MS-Bedingungen
und das in Tab. 4-9 angegebene Temperaturprogramm verwendet.

Tab. 4-9: Temperaturprogramm fur Langzeitversuch

Schritt Temperatur (°C) Ramp(s) Halten (s) Int. Gasstrom (mL/min)
Trocknung 90 5 3 300
120 3 35 300
Vorbehandlung 400 3 20 300
Verdampfung* 2400 0 10 0
20 1 0
Ausheizen 2600 1 5 300

* Messung

Die um die Blindwerte korrigierten Intensititen fir die Analyte sind in Abb. 4-17 gegen die
Anzahl der Analysenzyklen aufgetragen. Es wird wiederum deutlich, daB bis ca. 150 Analysen-
zyklen die Intensitaten fiir "C" und **Ar'H" stark absinken. Im Gegensatz dazu 4ndern sich die
Signale der Analyte Cu und Pb kaum.
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Abb. 4-17: Langzeitversuch mit jeweils 100 pg Analytmenge (nach 300 Analysenzyklen 8 h Pause)

Das bedeutet, daB die abnehmende Wasser/Wasserstoff-Konzentration keinen signifikanten
EinfluB auf die Plasmabedingungen hat. Fiir die Elemente Al und V wird zunichst ein leichter
Anstieg der Intensitaten beobachtet. Dieser ist umgekehrt proportional zur sinkenden Abgabe
von Kohlenstoff. Beide Elemente bilden Karbide, was offensichtlich Analytverluste zur Folge
hat. Der Anstieg des Signals fur Vanadium ist etwas steiler, was darauf zuriickgefithrt werden
kann, daB3 dieses Karbid stabiler ist.

Nach 300 Wiederholmessungen wurde eine definierte Pause von 8 h eingefligt. Darauf-
hin wurde ein drastischer Anstieg der C- und ArH-Intensitidten beobachtet. Die Analyte ver-
halten sich dagegen wie in den ersten 150 Zyklen. Dieser Effekt ist stark von der Zeit der Pau-
se abhingig und wurde mit Korrosionsprozessen an der Graphitrohroberfliche erkldrt. Der
Graphitrohrofen ist wihrend der Pause geofinet, so dall Wasser aus der Atmosphére vom Rohr
adsorbiert und schlieSlich chemisorbiert werden kann, was in den folgenden Analysenzyklen
sukzessive abgegeben wird [254].

Da die ICP-MS wie alle atomspektrometrischen Methoden ein Relativverfahren ist,
gelingt eine Quantifizierung nur nach entsprechender Kalibrierung. Fiir beide Effekte ist aller-
dings keine geeignete Kalibrierung moglich. Die Wasserabgabe aus unbeschichteten Gra-
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phitrohren nach Dosierung unterschiedlicher Proben wurde von FRECH und CEDERGREN [253,
256] mittels der KARL-FISCHER-Titration bestimmt. ORTNER und ROHR [163] uiberpriiften die
C-Korrosion durch gravimetrische Messungen und erreichten damit absolute Daten. An dieser
Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, daB fiir die hier vorgestellten Untersuchungen nicht
die Effekte an sich, sondern die Einfliisse auf die Analysensignale festgestellt werden sollten.
Dazu muf} man auch beriicksichtigen, dafl sowoh! der Graphitrohrofen, das Transfersystem als
auch das Plasma unter Atmospharenbedingungen arbeiten. Die Konsequenz daraus ist, daf ein
permanenter Untergrund prinzipbedingt nicht ausgeschlossen werden kann. Diese Bedingungen
sind aber typisch fiir den ,normalen” Analysenbetrieb. Demzufolge ist die entscheidende Aus-
sage, da} die Auswirkungen der beschriebenen Effekte auf die Analysenergebnisse bei der
ETV-ICP-MS gering sind. Im Falle von Karbidbildnern bzw. Elementen, deren Transport ins
Plasma durch Kohlenstoffpartikel stark beeinflut wird, sollten insbesondere bei Messungen
mit neuen Rohren die Werte kritisch betrachtet werden.
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5 Untersuchungen zum Einsatz von Modifiern

Die Anwendung von chemischen Modifiern ist in der ET-AAS weit verbreitet und wird fiir eine
Vielzahl von Elementen empfohlen [257, 258]. Das Konzept der Modifiernutzung in dieser
Technik umfafit dabei die nachfolgend aufgefithrten Aspekte:

e Verbesserung der Abtrennung der Matrix von den Analyten wahrend der Vorbehandlungs-
phase entweder durch eine Stabilisierung der Analyte oder durch eine Forderung der Ver-
fliichtigung der Matrix und/oder

e Kontrolle der Atomisierung der Analyte, um durch eine optimale zeitlich und rdumlich ab-
gestimmte Verdampfung eine méglichst hohe Dichte von freien Atomen zu generieren.

Bei der Optimierung der ETV als Probenzufiihrung fiir die Plasmaspektrometrie sind diese
Ziele nur von sekundarer Bedeutung. Im theoretischen Teil dieser Arbeit wurden die in dieser
Hinsicht zu betrachtenden Transportprozesse bereits ausfiihrlich besprochen (vgl. Abschnitt
2.5). So zielt man beim Einsatz von Modifiern fiir die Kopplung der ETV mit der ICP-
OES/MS auf

e Erhohung der Transporteffizienz fiir die Analyte,

e Minimierung von Matrixeffekten und

e Linearisierung der Kalibrationskurven auch im unteren Konzentrationsbereich.

Auf die Bedeutung der Modifier fur die ETV-ICP-MS wurde bereits eingegangen. In diesem
Kapitel werden grundlegende Untersuchungen zur Modifierthematik vorgestellt. Fiir diese
Studien wurden 13 verschiedene Substanzen eingesetzt, und es wurde gleichzeitig ein massen-
abhingiger Effekt untersucht. Deshalb wurde neben der zugesetzten Modifiermenge auch die
Analytkonzentration verdndert. Aus Griinden der Vergleichbarkeit wurden die Angaben iiber
die verwendeten absoluten Mengen, wenn nicht ausdriicklich anders dargestellt, immer auf das
jeweilige Kation im Modifier bezogen.

Weiterhin wurde das diagnostische Potential der ETV-ICP-MS ausgenutzt. Neben der
direkten Aufzeichnung von Signalprofilen der Analyte wurden auch die Signale der jeweiligen
Modifierkomponenten detektiert. Die Interpretation der transienten Signale gestattet dann
Aussagen und Hinweise (iber den wahrscheinlichen Mechanismus der Modifierwirkung. In bis-
herigen Arbeiten zu der Wirkungsweise von Modifiern in der ETV-ICP-OES/MS wurde im
wesentlichen die Unterstiitzung des Transportprozesses herausgestellt. Die Forderung des
Transportes wurde damit erklirt, daB3 die sich im Graphitrohr bildenden Modifierpartikel Kri-
stallisationskeime fiir die Analyten sind. Allerdings wurde bisher die Bedeutung der chemischen
Form des zugegebenen Modifiers bzw. die Vorginge im Graphitrohr bis zum Verdampfungs-
schritt, als Voraussetzung fiir einen erfolgreichen Analyttransport zu wenig beriicksichtigt.
MATUSIEWICZ [259] wies darauf hin, daB die chemische Form der transportierten Partikel
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vermutlich einen groflen Einflul auf die Transporteffizienz hat. Daher wurde innerhalb der
vorliegenden Arbeit dieser Punkt besonders untersucht.

Auflerdem sollen im Rahmen einer umfassenden Bewertung der Mdoglichkeiten von
Modifiern fur die ETV-ICP-MS auch eventuelle negative Aspekte bei praktischen Anwendun-
gen dargestellt werden. Aus den vorgestellten grundlegenden Untersuchungen zur Modifier-
problematik werden schlieBlich allgemeingiiltige Regeln fiir die erfolgreiche Anwendung von
Modifiern abgeleitet.

5.1 Einflull von Modifiern auf die Signalprofile
5.1.1 Palladiumhaltige Modifier

Pd(NO3),. Aufgrund der Erfahrungen aus der ET-AAS wird erwartet, da3 die Zugabe von
Modifiersubstanzen zu Anderungen der Analytsignale fiihrt. In einem ersten Schritt sollte die
Abhiangigkeit der Signalprofile fiir 100 pg Analyt von der eingesetzten Modifiermenge festge-
stellt werden. Die absolute Masse wurde sukzessive von 10 ng auf 2000 ng erhoht. In den Abb.
5-1 aund b sind die Signalprofile fiir Mn und Cd unter Anwendung von Pd(NOs), als Modifier
exemplarisch wiedergegeben.
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Abb. 5-1 a, b: EinfluB der Modifiermenge (Pd(NO;);) auf die Signalprofile fiir a) Mn und b) Cd

Es wird deutlich, daB3 die Wirkung von Pd(NOs), auf die beiden dargestellten Elemente sehr
unterschiedlich ist. Wihrend 500 ng des Pd-Modifiers fiir Mn eine sichtbare Vergrofierung der
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Peakflache hervorruft, wird bei Cd eine Signaldepression beobachtet. Weiterhin wurde fiir bei-
de Elemente der EinfluB der Modifiermenge untersucht. Bei Mn nimmt die Breite des Peaks
mit der Menge des Modifiers deutlich zu (von 1,7 auf 4 s), wihrend bei Cd der Peak dann
schmaler wird. Fiir die beiden Analyten ist auch der Beginn des Signals unterschiedlich. Der
Cd-Peak erscheint ungefihr 0,2 bis 0,3 s frither als der Peak fir Mn (vgl. Abb. 5-1 a und b).
Dies deutet darauf hin, daB Pd(NOs), fiir Mn eine Transporthilfefunktion hat, wihrend dies fiir
Cd nicht der Fall ist [260].

Das hier nicht explizit dargestellte Element Cu verhalt sich dem Mn sehr dhnlich. In der
ET-AAS kann mit Pd(NO3); fiir beide Elemente eine Stabilisierung erreicht werden. Dieser
Effekt wird durch die Signalverliufe in der ETV-ICP-MS aufgezeigt. Aufgrund der im
Vergleich zur ET-AAS geringeren Modifiermenge ist diese Stabilisierung jedoch schwécher
ausgeprigt und erst bei 2000 ng Pd(NOs), deutlich zu erkennen (vgl. Abb. 5-1 a). Weiterhin
kann die notwendige Reduktion zum metallischen Palladium nur unvollstindig stattfinden, da
hier eine niedrige Vorbehandlungstemperatur von 300 °C angewendet wurde.

Dagegen wurden fiir Zn vergleichbare Signalprofile wie fiir Cd erhalten. Fiir Pb wurde
durch den Pd(NO:),-Modifier eine VergroBerung der Peakfliche beobachtet. Der Beginn der
Signale fiir Pb lag unwesentlich vor den Mn- und Cu-Signalen. Diese Beobachtungen zeigen
deutlich, daB der EinfluB des Modifiers entscheidend durch das Verdampfungsverhalten der
Analyte bestimmt wird. Leichtfliichtige Analyte, die noch vor dem Modifier verdampfen, kon-
nen daher keine bzw. nur eine geringe transportunterstiitzende Wirkung erfahren.

PdCL,. Ein vollig anderes Verhalten wird bei Anwendung von PdCl, als Modifier sichtbar. Bei
Mn bewirkt die Zugabe von 500 ng PdCl, wiederum eine Verbreiterung des Peaks. Jedoch
beginnt das Signal hier ca. 0,3 s frither. Gleiches konnte fiir Cd beobachtet werden, waobei hier
zusitzlich eine deutliche Zunahme der Peakfliche registriert wird.

Die Verschiebung der Peaksignale infolge der Verwendung unterschiedlicher Pd-
Modifier wurde auch von VOLYNSKY und KRIVAN [261, 262] beschrieben. Sie untersuchten
den EinfluB diverser Pd-Verbindungen auf die Signale fiir Se bei der ET-AAS. Die Autoren
fanden, daB in Analogie zu den hier beschriebenen Messungen bei der Anwendung von PdCl,
das Analytsignal frither beginnt als bei der Zugabe von Pd(NOs), als Modifier. XI1A0-QUAN
und BEI [263] berichten ebenfalls iiber die Verwendung verschiedener Gemische von Pd-
Salzen und anderen Verbindungen als Modifier (Pd/Ascorbinsiure, Pd(NO;)/Mg(NOs),) fir
eine Vielzahl von Elementen (u.a. Mn und Pb). Sie beobachteten im Unterschied zu Vo-
LYNSKY und KRIVAN, daf3 die chemische Form des Pd-Modifiers keinen signifikanten Einflu3
auf die Ergebnisse bei der ET-AAS hat. Allerdings lassen die Peaksignale dhnliche Verschie-
bungen auf der Zeitachse erkennen.
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Abb. 5-2 a, b: Einflup der Modifiermenge (PdCL,) auf die Signalprofile fir a) Mn und b) Cd

Aus den Peaksignalen laBt sich schluBfolgern, daB die Anwendung von PdCl; offensichtlich die
Bildung der jeweiligen Chloride bewirkt. Gleichzeitig verdampft auch ein Teil des Modifiers,
so dafB3 die entstehenden Partikel als Kristallisationskeime zur Verfiigung stehen. Im Abschnitt
2.5 wurde bereits erwihnt, daB fiir CdCly, eine hohere Transporteffizienz zu erwarten ist, als
fir Cd,. Dies 148t sich aus den entsprechenden Sattigungs-Temperatur-Kurven ableiten [156].
CdCly) kondensiert schneller zu Partikeln, so daf} die Transportverluste an kithleren Teilen des
ETV-Systems vermindert werden. Damit erklart sich der sehr grofie Unterschied in der Wir-
kung von Pd(NO;), und PdCl, auf Cd. Zu identischen Aussagen iber den Einflul von
Pd(NOs), auf Cd kommen auch EDIGER und BERES [161]. Allerdings wird dieses Phanomen
durch diese Autoren nicht erklart. In den Abb. 5-2 a und b wird weiterhin gezeigt, dalB3 ein zu
hoher UberschuB an Modifier wiederum zu einer Abnahme der Peakfldche fiihrt. Das Optimum
liegt fir PdCl; bei 500 ng.

Die Verbesserung der Transporteffizienz fiir das Element Cd infolge der Zugabe von
Modifiern wurde bereits in den frithen Publikationen zur ETV-ICP-OES herausgestellt.
KIRKBRIGHT et al. [124] erzielten die besten Ergebnisse mit Se (VI), welches sie als Natrium-
selenat zusetzten. KANTOR [156] fiihrte diesen positiven Effekt auf die Bildung von CdSe zu-
riick. Diese Verbindung kristallisiert im stabilen Wurtzit-Gittertyp. In weiterflihrenden Arbeiten
untersuchten LONG et al. [153] die Wirkung von Manganat, Chrom (VI), Natriumborhydrid,
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Magnesium und Sulfid. Insbesondere mit Hilfe des letztgenannten Anions konnte die Trans-
porteffizienz deutlich gesteigert werden.

Um die unterschiedliche Wirkungsweise von Pd-Verbindungen als Modifier fiir die
ETV-ICP-MS besser zu verstehen, sollen hier kurz die Ergebnisse, die bei der ET-AAS erhal-
ten wurden, diskutiert werden. Die bevorzugte Nutzung von Pd als Matrixmodifier in der ET-
AAS 14Bt sich auf folgende Eigenschaften zuriickfithren [264]:

e Die Lebenszeit des Rohres wird nicht verkiirzt.
® Es werden keine zusitzlichen Untergrundstérungen erzeugt.
e Inder Regel konnen deutlich hohere Veraschungstemperaturen angewendet werden,

Insbesondere durch die letztgenannte Eigenschaft kann die Abtrennung stérender Matrixbe-
standteile, wie z.B. von hohen Chlorid-Anteilen, erreicht werden [265]. Diese Charakteristika
sind jedoch nur von einer untergeordneten Bedeutung fiir ETV-ICP-Kopplungen. Dennoch
sind die Prozesse im Graphitrohr vergleichbar, so daB die fiir die ET-AAS erhaltenen Erkennt-
nisse hinsichtlich des Modifiermechanismus’ genutzt werden koénnen [u.a. 266-271]. Die Vor-
ginge sind dabei sehr komplex und von der Art des Analyten, der Modifiermenge sowie des
ETV-Programms abhéingig. Bisher wurde allgemein angenommen, daB Pd mit einer Reihe von
Elementen in der Vorbehandlungsphase stabile Interelementverbindungen eingeht. DABEKA
[272] formulierte den Mechanismus der Wechselwirkung von Pb mit dem Pd-Modifier in drei
Schritten:

1. Reduktion des Pd-Salzes zum Metall

2. Pd-induzierte Reduktion von PbO zu metallischem Pb

3. Bildung von Pb-Pd-Interelementverbindungen.

Diese Pb-Pd-Interelementverbindungen dissoziieren erst in der Verdampfungsphase bei ent-
sprechend hohen Temperaturen. YAN-ZHONG und ZHE-MING [273] verweisen darauf, daB
dieser Stabilisierungseffekt bei der Bestimmung von leichtflichtigen Elemente von groBerer
Bedeutung ist. Dies deckt sich mit den Erfahrungen zur Anwendung von Pd-Modifiern. Fir
das Element Cd konnen die Pyrolysetemperaturen beispielsweise auf 700 °C [274] erhoht wer-
den.

In noch unverdffentlichten Arbeiten werden jedoch neue Erkenntnisse zur Wirkungs-
weise von Pd-Modifiern propagiert. Untersuchungen mit topochemischen Analysenmethoden
zeigten, daB die Wechselwirkung der Modifier mit der Graphitrohroberflidche eine wesentliche
Rolle spielt. Dabei diffundiert sowohl der Modifier als auch der Analyt in die obere Schicht des
Graphitrohres.

Im Rahmen der hier beschriebenen Untersuchungen muB allerdings nochmals darauf
hingewiesen werden, daB die eingesetzten Modifiermengen in der ET-AAS um Faktor 10 bis
100 iiber den fiir ETV-ICP-Kopplungen iiblichen Mengen liegen. Da der Stabilisierungseffekt
in erster Linie auf Gleichgewichtsreaktionen zuriickgeht, kann man davon ausgehen, daB mit
geringeren Modifiermengen voraussichtlich auch nur eine verminderte Stabilisierung erreicht
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wird. Fir eine Erhohung der Transporteffizienz ist jedoch die Bildung von Pd-Analyt-
Verbindungen auf/in der Graphitrohroberfliche nur von untergeordneter Bedeutung,

5.1.2 Vergleich chloridhaltiger Modifier

Es stellt sich die Frage, ob das Anion tatséchlich den entscheidenden EinfluB auf die Verbesse-
rung der Transporteffizienz hat. Wie in Abschnitt 5.1.1 gezeigt wurde, ist der chloridhaltige
Pd-Modifier flir einige Elemente (insbesondere Cd und Zn) die wesentlich effektivere Trans-
porthilfe. Durch Vergleich verschiedener chloridhaltiger Substanzen sollte aufgezeigt werden,
inwieweit das Kation die Wirkung des Modifiers bestimmt. Es wurden sieben Chloride unter-
sucht: PdCl,, NaCl, IrCl;, NiCl,, RhCls, ZrCly und NH,OCI. Zuerst sollen hier anhand von
ausgewdhlten Signalen die Einflisse auf die Analytpeaks wiedergegeben werden. Im Abschnitt
5.3.2 werden die Modifier hinsichtlich ihres Effektes auf die Analytintensitéten verglichen.

Um Hinweise auf die Transportunterstiitzung zu erhalten, wurden zusitzlich zu den
Analytsignalen die jeweiligen Modifierisotope detektiert. Da diese Substanzen mit bis zu
1000fachem UberschuB eingesetzt werden, muBte das OMNIRANGE™-Verfahren angewendet
werden (vgl. Abschnitt 3.2.4). In den Abb. 5-3 a und b wird der EinfluB von NaCl und PdCl,
auf das Cd-Signal wiedergegeben. Auf den ersten Blick wird deutlich, daB die Peaks fur Cd,
Na und ClI einheitlich nach ca. 1,5 s beginnen.
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Abb. 5-3 a, b: Signale fur 100 ng Cd und fiir Modifierbestandteile bei Einsatz von a) NaCl und b)
PdCl, als Modifier
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Die Peakform ist dabei sehr dhnlich. Ein Vergleich der Peakfliche fiir Cd ohne und mit Zugabe
von NaCl zeigt einen geringen Intensititsanstieg (Faktor: 1,4). Aus den Ergebnissen in Abb. 5-
3 b konnte man riickschlieBen, daB der Modifier praktisch keinen EinfluBl hat, da der Cd-Peak
ungefihr eine halbe Sekunde frither beginnt. Bei genauerer Auswertung erkennt man jedoch
unterhalb des Cd-Peaks sowohl ein Pd-, als auch ein Cl-Signal. Unter der Voraussetzung, da}
diese Signale nicht die ,,wahren“ Zahlraten wiedergeben (OMNIRANGE™), sondern wesentlich
hoher liegen, wird klar, daB der Modifier hier ebenfalls als Transporthilfe wirkt.

Weiterhin wird eine Verdnderung des Verdampfungsverhaltens beobachtet. Das Cd-Signal
erscheint einige Zehntelsekunden frither. Da PdCl; als Modifier einen wesentlich héheren In-
tensitatsanstieg (Faktor: 9,8) hervorrufi, kann angenommen werden, daB3 mit diesem Modifier
effektiver CdCly, gebildet wird als mit NaCl. Ahnliche Resultate werden mit IrCls, RhCl; und
NiCl, erhalten, wihrend mit ZrCl, und NH4OCI vergleichbare Ergebnisse wie mit NaCl gemes-
sen wurden (vgl. Abschnitt 5.3).

Die Zunahme der Peakflichensignale fiir Zn, Cd und Pb infolge der Gegenwart einer
halogenhaltigen Matrix wurde in einer kurzlich publizierten Arbeit von NONOSE et al. [275]
beschrieben. Die Autoren beobachteten ebenfalls eine elementspezifische Abhéngigkeit. Die
Unterschiede wurden zunidchst auf die verschiedenen Siedepunkte der jeweiligen Halogenide
zuriickgefiihrt. Untersuchungen mit zwei parallel angeordneten Verdampfungssystemen erga-
ben, dafl diese Halogenide iiberwiegend in der Gasphase gebildet werden. SchlieBlich werden
die unterschiedlichen Empfindlichkeitsverbesserungen allerdings mit Anderungen der Plasma-
bedingungen infolge der Matrix erklart. Diese SchluBfolgerungen werden durch die Berech-
nung der Elektronendichten im Plasma mit und ohne Matrix unterstiitzt. Wenn jedoch die An-
regungsbedingungen durch den Matrixeinflu im Plasma fiir die Analyten verbessert werden,
sollte Zn den stirksten Effekt erfahren. Dies wurde nicht beobachtet. NG und CARUSO [276]
setzten bereits 1983 chloridhaltige Modifier fur die ETV-ICP-OES ein. Die Autoren verwen-
deten NH,Cl, um die Bestimmung von refraktiren Analyten (Zr, V, U und Cr) zu ermoglichen.
Aus den Untersuchungen konnte geschluifolgert werden, dalB3 sich durch die Zugabe des Mo-
difiers die entsprechenden Chloride im Graphitrohr gebildet hatten. Diese Reaktion kann ent-
weder in einer der Verdampfung vorgelagerten Stufe oder in der Gasphase stattfinden. Um
Analytverluste infolge der Verflichtigung der Chloride vor dem eigentlichen MefBschritt zu
vermeiden, wurde auf die Anwendung einer Pyrolysestufe verzichtet, so daB der Verdamp-
fungsschritt unmittelbar auf eine verliangerte Trocknungsphase folgte. Diese Bedingungen sind
mit denen des hier angewendeten ETV-Programms vergleichbar.

5.1.3 Weitere Modifier

Innerhalb der Gruppe der nitrathaltigen Modifier sind die Unterschiede in ihrer Wirkung auf die
Analyte eher gering. Eine Reihe der hier eingesetzten Modifier wird in der ET-AAS zur Stabi-
lisierung der Analyte verwendet, um eine effektivere Matrixabtrennung zu erreichen. Generell
kann man einschitzen, dal der stabilisierende Effekt nur einen begrenzten EinfluB} auf die In-
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tensititen bei der ETV-ICP-MS hat. Allerdings mull gesagt werden, dal} die dosierten Abso-
lutmengen der Modifier auch hier um mindestens eine GréfBenordnung unter den in der ET-
AAS verwendeten Mengen liegen. Weiterhin wurden im Rahmen dieser Untersuchungen keine
matrixhaltigen Probenlésungen verwendet, so da3 hohere Vorbehandlungstemperaturen auch
nicht notwendig waren. An den Beispielen von Ni(NO;3), und Mg(NOs), sind die Einfliisse auf
die Signale der Analyte Zn und Pb wiedergegeben (Abb. 5-4 a und b).
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Abb. 5-4 a,b:  Signale fiir 1 ng Zn und 100 pg Pb sowie fiir Modifierbestandteile bei Einsatz von a)
Ni(NOs); und b) Mg(NO;) als Modifier

Aus den Ergebnissen in den Abb. 5-4 a und b ist zu ersehen, daB die Signale fiir Zn und Pb
etwa eine halbe Sekunde vor dem des Modifiers beginnen. Dies deutet darauf hin, daB der
Transporthilfeeffekt durch den Modifier eher gering ist. Ein Vergleich der Peakflichen mit und
ohne Anwendung des Modifiers bestitigt diese Aussage. Bei der Anwendung von Mg(NOs):
ist ein schmaler , Vorpeak® bei ungefahr 1,3 s zu erkennen. Da hier auch fur Pb ein Signal ge-
messen wird, kann man annehmen, daB hier eine andere chemische Verbindung auftritt. Ein
stabilisierender Effekt durch den Modifier wird mit der eingesetzten Menge und dem fiir diesen
Zweck nicht optimierten Temperaturprogramm jedoch weder fiir Zn noch fiir Pb beobachtet.
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5.2 Untersuchungen zum thermischen Verhalten von Modifiern im Graphitrohr
5.2.1 Verdampfungscharakteristik der Modifier tiber das gesamte Temperaturprogramm

Um Aussagen iiber das zeitliche Verhalten von Modifiern wahrend des gesamten ETV-
Programms zu erhalten, wird der MeBbefehl direkt nach der Dosierung der Probe ausgeldst.
Gleichzeitig bedeutet das, daB die Dosierdffnung des Graphitrohres sofort verschlossen wird
und die Ar-Gasstromung direkt ins Plasma geleitet wird. Bei den Untersuchungen wurden
weiterhin die Vorbehandlungs- und Verdampfungstemperaturen variiert. Die Abb. 5-5 zeigt
exemplarisch die Signalverldufe fir den IrCl;-Modifier. Es wurden 1000 ng Modifier verwen-
det und es wurde das Signal bei m/z 35 (Cl) und m/z 191 (Ir) unter Anwendung des OM-
NIRANGE™-Verfahrens gemessen.
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Abb. 5-5: Zeitliches Verhalten beim Einsatz von IrCl; wahrend des gesamten Temperaturprogramms

Die Ergebnisse in Abb. 5-5 zeigen, daB Cl bereits in der Vorbehandlungsphase bei 400 °C
permanent abgegeben wird. Nicht iiberraschend ist, dal bei einer Verdampfungstemperatur
von 2000 °C nur ein vergleichsweise geringer Teil des Iridiums verfliichtigt wird. Im Ausheiz-
schritt (2600 °C) wird ein wesentlich groBeres Signal beobachtet. Da IrCl; - wie spéter noch
gezeigt wird - selbst bei 2000 °C ein exzellenter Transportmodifier ist, kann geschluBfolgert
werden, daB entweder diese verhiltnisméiBig geringe Menge Ir zur Unterstiitzung des Trans-
portprozesses bereits ausreichend ist und/oder die Anwesenheit von Cl die Transporteffizienz
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der Analyten wesentlich erhoht. Im Abschnitt 5.2.3 wird auf den EinfluB von IrCl; nochmals
detaillierter eingegangen.

Die Untersuchungen haben weiterhin gezeigt, daBl bis zu einer Vorbehandlungstempe-
ratur von 900 °C fiir nachfolgend aufgefiihrte Modifier keine Verfliichtigung der metallischen
Komponente beobachtet wurde: PdCl, Pd(NO;),, IrCls, ZrCl,, RhCl;, NiCl;, Ni(NOs),,
Ca3(POy),, Mg(NOs),. Fiir NaCl wurden bei etwa 800 °C beginnend deutliche Na-Signale ge-
funden.

Fur ausgewihlte Modifier wurden simultan die Analytsignale gemessen, um Informa-
tionen Gber den Stabilisierungseffekt bzw. mogliche Analytverluste wihrend der Vorbehand-
lungsphase zu erhalten. Grundsitzlich 1aBt sich feststellen, daB3 die verwendeten Modifiermen-
gen nicht ausreichend sind, um die in der ET-AAS anwendbaren Pyrolysetemperaturen auch
bei der ETV-ICP-Kopplung zu ermdglichen, Die Anwendung von Pd(NO;), als Modifier
fuhrte etwa beim Element Cd bereits ab 400 °C zu merklichen Verlusten. Allerdings muB hin-
zugefiigt werden, dal3 infolge des verschlossenen Graphitrohres auch der Trigergasstrom be-
reits wihrend der Vorbehandlungsphase angeschaltet ist. Dieser GasfluB ist deutlich hgher als
der normalerweise verwendete interne Gasstrom und verindert sehr wahrscheinlich die Ver-
fluchtigungsbedingungen der Analyte. Demzufolge kénnen die Temperaturen nicht kritiklos
mit den ET-AAS-Daten verglichen werden.

5.2.2 Vergleich von PdCly- und Pd(NO;)-Modifiern

Anhand der Signale wihrend der Verdampfungsphase konnte gezeigt werden, dal} die chemi-
sche Form des Pd-Modifiers fir einige Elemente einen erheblichen EinfluB auf die Trans-
porteffizienzen hat. Die Aufnahme der Signale wihrend des gesamten ETV-Programms sollte
zeigen, ob bereits in der Trocknungs- bzw. Vorbehandlungsphase Unterschiede auftreten. Da-
zu wurden jeweils 100 pg Analyt (Zn: 1 ng) und 500 ng Pd-Modifier dosiert. Neben der Auf-
zeichnung der Analyte wurden wiederum die Signale von m/z 35 (Cl) und 102 (Pd) registriert.
Es zeigte sich, dal} die Variation der Vorbehandlungstemperatur zwischen 250 und 800 °C
keine signifikanten Unterschiede zwischen beiden Pd-Formen ergab. Dies ist insofern interes-
sant, da anhand der Signale in Abschnitt 5.1.1 festgestellt wurde, daB bei Zugabe von PdCl,
offensichtlich die leichtfliichtigeren Chloride gebildet werden. Jedoch wurden weder fiir Mn
und Cu im untersuchten Bereich Verluste festgestellt. Ebenso gab es fiir die leichtfliichtigen
Elemente Cd, Zn und Pb keine deutlichen Anderungen im Verhalten wihrend der Vorbehand-
lungsphase. Die Auswertung der Signalflichen fiir die Analyte wihrend der Verdampfungspha-
se ergab allerdings die bekannten Verbesserungen, wenn PdCl, zugegeben wurde. Die Ergeb-
nisse in den Abb. 5-6 und 5-7 zeigen jeweils die Signalverldufe fiir Pd und Cl bei einer Vorbe-
handlungstemperatur von 300 °C.
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"" Abb. 5-6: Zeitliches Verhalten der Signale fiir Pd und CI beim Einsatz von PdCl, (Modifiermenge:
500 ng) wihrend des gesamten Temperaturprogramms
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Abb. 5-7: Zeitliches Verhalten der Signale fiir Pd und Cl beim Einsatz von PA(NO,). (Modifiermenge:
500 ng) wihrend des gesamten Temperaturprogramms
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Auf den ersten Blick ist qualitativ kein Unterschied auszumachen. Auch bei Pd(NOs); wird in
der Vorbehandlungsphase ein kleiner Cl-Peak (bei etwa 47 s) beobachtet. Dabei konnte ein
Memory-Effekt ausgeschlossen werden. Entscheidend ist jedoch, daB in der Verdampfungs-
phase bei PdCI; ein deutlicher Cl-Peak aufiritt, wihrend dies beim Pd(NOs),-Modifier nicht der
Fall ist. Dies unterstiitzt die Aussage von Abschnitt 5.1.1, dal Chlorid einen wesentlichen Bei-
trag zur Verbesserung des Transportes leistet.

5.2.3 Wirkung von IrCls-Modifiern

Ein weiterer interessanter Vergleich ergibt sich fiir den aus der ET-AAS bekannten Perma-
nentmodifier IrCls. Um den Einflufl des Chlorids bzw. der chemischen Form des Modifiers zu
untersuchen, werden die transienten Signale einerseits unter Zugabe von 500 ng IrCl; und an-
dererseits ohne direkte Dosierung von IrCl; einander gegeniibergestellt (Abb. 5-8 a und b).
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Abb. 5-8 a, b: Signale fiir 100 pg Cd und Pb bei Einsatz von IrCl; als Modifier, a) mit Dosierung von
500 ng IrCl; und b) mit Ir als permanenter Modifier

Die Anwendung von IrCly im Sinne eines Permanentmodifiers (Abb. 5-8 b) hat faktisch keinen
transportunterstiitzenden Effekt fiir Cd und Pb. Dagegen wird nach unmittelbarer Dosierung
von 500 ng fiir Ir ein scharfer ,,Vorpeak™ erhalten. Offensichtlich verdampft der Modifier auch
hier in zumindest zwei unterschiedlichen chemischen Formen. Sowohl der Cd- als auch der Pb-
Peak erscheinen in Gegenwart von direkt dosiertem IrCls frither und es wird eine deutliche
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VergréBerung der Peakflichen festgestellt (Intensitéiten in den Abb. 5-8 a und b entsprechen

den tatsichlich erhaltenen Werten) [277]. Fiir die beiden Elemente Cd und Pb ist bekannt, daf3

Ir als Permanentmodifier stabilisierend wirkt, wenn der Modifier entsprechend prapariert wur-

de [278]. BULSKA et al. [279] verwendeten beispielsweise das Verfahren der Elektrodepositi-

on. Unabhingig davon, daBB die Oberfliche des Graphitrohres und die Verteilung der Ir-

Partikel in Abhingigkeit von der Anzahl der analytischen Zyklen verandert wird [280], bleiben

die analytischen Eigenschaften des Rohres offensichtlich erhalten. Die Signale in Abb. 5-8 b

zeigen eindeutig, daB der Modifier eine stabilisierende Wirkung hat. Das Pb-Signal beginnt hier

etwa 0,5 s spiater. Warum dieser Effekt bei direkter Zugabe von IrCl; (ohne vorrausgehende

Konditionierung der Rohres mit dem Modifier) nicht beobachtet wird (vgl. Abb. 5-8 a), kann

mit der ETV-ICP-MS nicht vollstandig geklart werden. Die folgenden Moglichkeiten sind je-

doch fiir die Erkldrung dieses Phianomens sehr wahrscheinlich:

e Da im Falle des Permanentmodifiers praktisch kein Chlorid im Verdampfungsschritt freige-
setzt wird (siche Abb. 5-8 b), erfolgt keine Umwandlung der Analyte in die leichtflichtige-
ren Chloride.

e Die niedrige Vorbehandlungstemperatur von 300 °C bewirkt nur eine unvollstindige Redu-
zierung des IrCl;. Diese Form kann keine Verbindungen mit den Analyten bilden und diese
demzufolge nicht stabilisieren. Es wird angenommen, daf} nur diejenigen Ir-Partikel wirksa-
me Stabilisatoren sind, die infolge Diffusion in die Graphitrohroberfldche eindringen.

Fiir den letzten Grund spricht insbesondere der bei etwa 1,1 s beginnende Peak fiir Ir in Abb.
5-8 a. Da Ir einen sehr hohen Siedepunkt (K, = 4530 °C) besitzt, kann dieser Peak nur infolge
einer Verfliichtigung in Form von {IrCl,} auftreten. Das Fehlen dieses Signals in Abb. 5-8 b
zeigt, daB durch die entsprechende Vorbehandlung im Rohr eine vollstindige Reduktion zu
metallischem Ir stattgefunden hat.

5.3 EinfluB von Modifiern auf die Analysenergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Eignung von 13 verschiedenen Modifiern fiir die Bestim-

mung von Mn, Cu, Zn, Cd und Pb untersucht. Die Auswahl der Modifier richtete sich dabei

nach den vier folgenden Gesichtspunkten:

¢ hiufig verwendete Modifier in der ET-AAS,

e aus der Literatur bekannte ETV-ICP-MS-Modifier,

e Substanzen, die im Sinne einer effizienten Transporthilfe erfolgversprechend sein kénnten
und

e Substanzen, die im Vergleich mit anderen Modifiern Aufschluf} iiber den allgemeinen Me-
chanismus geben konnen.

Auf die Anwendung von gasformigen Modifiern wurde grundsitzlich verzichtet. Wie im theo-
retischen Teil erldutert, werden diese vorrangig fiir refraktire Elemente angewandt. Da die hier
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untersuchten Elemente leicht- bzw. mittelfliichtig sind, ergab sich keine Notwendigkeit fur die
Testung dieser Art von Modifiern.

Aus Griinden der Vergleichbarkeit wurde fiir alle Messungen ein identisches Tempera-
turprogramm angewendet (siehe Abschnitt 4.2). Es bleibt festzustellen, daff eine Optimierung
des Programms fiir den jeweiligen Modifier unter Umstianden die Ergebnisse verbessern konn-
te. Im Unterschied zur ET-AAS sind die sich daraus ergebenden Anderungen grundsatzlich
nicht dramatisch, so daB3 von diesen zeitaufwendigen Optimierungen Abstand genommen wur-
de. Alle Losungen wurden mit tridestilliertem Wasser (Quarzdestille, Fa. HERAEUS), Salpeter-
sdure (ultrapur, Fa. MERCK) bzw. Salzsdure (suprapur, Fa. MERCK) und den jeweiligen Modi-
fier- bzw. Standardldsungen hergestellt.

Die Wirkung der Modifier wurde hinsichtlich der Empfindlichkeiten, der Reproduzier-
barkeiten sowie des Einflusses auf die Kalibrierfunktionen untersucht.

5.3.1 Untersuchungen des Mengeneinflusses

Einfluf der Modifiermenge. In Abschnitt 5.1.1 konnte bereits gezeigt werden, daB die Peak-
flache der Signale sehr stark von der eingesetzten Modifiermenge abhéngt. Dieser EinfluB} ist
typisch fir Kopplungen der ICP-Plasmaspektrometrie mit der ETV und er ist wesentlich hoher
als in der ET-AAS. Offensichtlich bestimmt das Mengenverhaltnis von Analyt zu Modifier in
sehr hohem Male die Partikelbildung und damit die Transporteffizienz. Zur Beurteilung dieses
Effektes wurden jeweils 10, 100, 500, 1000 und 2000 ng Modifier eingesetzt. Diese Menge
bezieht sich immer auf die kationische Komponente und wurde durch Verdiinnung der entspre-
chenden Lésungen und Dosierung von 10 pL bereitgestellt. Wenn keine kommerziellen Modi-
fierlosungen erhaltlich waren, wurden Standardldsungen verwendet.

In Abb. 5-9 sind am Beispiel von PdCl; die mit den unterschiedlichen Modifiermengen
erhaltenen Intensititen dargestellt. Es zeigt sich, dafl fur fast alle untersuchten Elemente
(Ausnahme Pb) bei einer Modifiermenge von 500 ng PdCl; die maximale Intensitat erreicht
wird. Absolutmengen bis einschlieBlich 100 ng bewirken nur ein leichtes Ansteigen der Inten-
sitit. Die Anwendung von mehr als 1000 ng fithrt fiir alle Elemente wieder zu abnehmenden
Intensitaten.

Dieses Verhalten ist typisch fir fast alle untersuchten Modifier. Dabei kénnen auch
starkere elementspezifische Unterschiede auftreten. Fur IrCl; und RhCl; liegen die Optima
iberwiegend bei 1000 ng Modifiermenge. Jedoch war die Differenz zu den Werten, die mit
500 ng an Modifier erhalten wurden klein. Fir Mg(NOs); wird ein uneinheitliches Verhalten
beobachtet. Fiir Zn, Cd und Pb werden die maximalen Intensitaten erst bei 2000 ng erreicht,
wihrend fiir Mn und Cu im Vergleich zur modifierfreien Lsung sogar Signaldepressionen
festgestellt werden.
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Abb. 5-9: EinfluB der Modifiermenge (PdCl») auf die Intensititen der Analyte, jeweils 100 pg Analyt
(Zn: 1 ng)

Das Durchlaufen eines Intensitdtsmaximums in Abhingigkeit von der Modifiermenge zeigt an,
daB hier konkurrierende Prozesse stattfinden. Diese sind nach der Theorie zu den Transport-
phianomenen von KANTOR [156] nicht iiberraschend. Bis zu einer bestimmten Menge kann der
Modifier wirksam zur Kondensation der Analyten beitragen und als , physikalischer Tréger
fungieren. Im Falle von sehr hohen Mengen an Modifier kann das Partikelwachstum infolge
Koaleszenz iiber den optimalen Durchmesser hinausgehen und zur Ablagerung dieser Teilchen
im Transportsystem fiihren. Gleichzeitig wirkt sich die zunehmende Menge negativ auf die
Plasmabedingungen aus, so daB geringere Ionisierungsgrade bei den Analyten resultieren kon-
nen. Weiterhin storen die Modifierbestandteile die Ionenbahnen im Massenspektrometer.

Einfluf der Analytmenge. Aus der Literatur [156] und aus eigenen Untersuchungen ist be-
kannt, daB die Kalibrationskurven bei der ETV-ICP-MS gekriimmt sind. Dies trifft insbesonde-
re fiir leichtfliichtige Elemente zu. Sehr starke Kriimmungen werden demzufolge fiir Cd und
Zn beobachtet. Bei diesen Elementen werden auch die hochsten Transportverluste festgestellt.
Wie in der Einleitung zum Abschnitt 5 beschrieben wurde, sollte durch den Einsatz von Modi-
fiern bei der ETV-ICP-MS eine Linearisierung der Kalibrierkurven erreicht werden. In der
Konsequenz bedeutet das, daB die Verbesserungsfaktoren (also die Wirkung des Modifiers)
von der eingesetzten Analytmenge abhingig sind. Die Signale bei kleineren Analytmengen
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miiBten stirker beeinfluBt werden. Um diesen Effekt zu untersuchen, wurden Kalibrationen mit
10, 50, 100 und 250 pg an Analyt (ausgenommen Zn: jeweils 10fache Menge) fiir alle ange-
wendeten Modifiermengen durchgefiihrt.

B 0pg[_J50pe

0 pg P77 250 pg

Relative Intensitiit

Element

Abb. 5-10:  Intensititsverbesserung in Abhiingigkeit von der eingesetzten Analytmenge bei Anwen-
dung des NaCl-Modifiers; *Zn jeweils 10fache Menge

Die erhaltenen Ergebnisse sind am Beispiel des NaCl-Modifiers in Abb. 5-10 dargestellt. Es
wurden jeweils die Werte, die mit der optimalen Menge an Modifier erhalten wurden, aufge-
tragen. Fiir den NaCl-Modifier waren dies entweder 100 oder 500 ng. Fur alle Elemente wird
bei der niedrigsten eingesetzten Analytmasse der hochste Verbesserungsfaktor gefunden. Mit
zunehmender Analytmenge nahert sich dieser Wert 1.

Ausnahmslos alle untersuchten Modifier zeigen den gleichen Effekt (vgl. Anhang).
Unterschiede ergeben sich verstindlicherweise nur graduell. Beispielsweise bewirkt der IrCls-
Modifier fiir 10 pg Cd eine Erhohung der Intensitdt um Faktor 39, wahrend fiir 250 pg immer-
hin noch Faktor 9,4 bestimmt wird. Die Angaben der Faktoren beziehen sich ausschlieBlich auf
die Anderungen der Signalintensititen gegeniiber der modifierfreien Standardldsung.

Die Erklirung fiir diese Beobachtungen ist verhiltnismiBig einfach. Je kleiner die ein-
gesetzten Analytmengen sind, desto geringer ist die Tendenz zur Selbstkondensation. Mit an-
steigenden Absolutmengen erhéht sich wihrend der Verdampfung im Graphitrohr (bzw. un-
mittelbar danach) auch die Dampfkonzentration des Analyten. Damit wird die Bildung von
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Partikeln beschleunigt. Die Anwendung von Modifiern ist also insbesondere fiir sehr kleine
Analytmengen erfolgreich und notwendig. Da hier nicht geniigend eigene Nukleationskeime
zur Verfligung stehen, ist es verstindlich, daBl der Modifier in diesem Sinne als Transporthilfe
wirkt. Weil dieser Effekt weniger von der chemischen Beschaffenheit des Modifiers als von den
physikalischen Vorgingen determiniert wird, bezeichneten EDIGER und BERES [161] diesen
ProzeB als ,,physikalisches Triagerphdnomen®.

Aufnahme von Kalibrationskurven. Um den oben beschriebenen Sachverhalt zu unterstiitzen,
soll der EinfluB von Modifiern auf die Kalibrationskurven am Beispiel von Mn und Cd darge-
stellt werden. Zur Problematik der Linearitdt von Kalibrationen wird auf die Literatur [281]
verwiesen. Zur besseren Veranschaulichung sind die Kurven in je zwei zusammengehorenden
Graphiken wiedergegeben. In den linken Abbildungen ist der Bereich von 0 bis 100 pg und in
den rechten Abbildungen der Bereich von 100 bis 1000 pg aufgetragen (Abb. 5-11 und 5-12).
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Abb. 5-11 a, b: Kalibrationskurven ohne und mit NaCl-Modifier fiir Mn a) bis 100 pg und b) 100 bis
1000 pg

In Abb. 5-11 a wird am Beispiel von Mn gezeigt, daBl der Modifier neben einer Zunahme der
Empfindlichkeit auch eine Linearisierung der Kalibrationsfunktion bewirkt. Bei hoheren Kon-
zentrationen ist der Unterschied zwischen Kalibration ohne und mit NaCl nicht mehr signifikant
(vgl. Abb. 5-11 b). Fiir diesen Bereich bietet der Einsatz des Modifiers dann auch keine Vor-
teile mehr.

Ein deutlich starkerer Effekt wird bei Zugabe von 500 ng PdCL-Modifier fur das Ele-
ment Cd beobachtet (Abb. 5-12 a und b). Einerseits bewirkt der Modifier eine drastische Zu-
nahme der Intensititen im niedrigen Konzentrationsbereich und andererseits ist die Fahigkeit
zur Selbstnukleation auch bei 1000 pg Absolutmenge noch nicht ausreichend ausgepragt. Die
Folge ist, daB die Kalibrationskurve ohne Modifierzugabe starker gekriimmt ist als die fir Mn.
Der Unterschied zwischen den beiden dargestellten Analyten ist auf die hohere Fliichtigkeit
von Cd gegeniiber Mn zuriickzufiihren.
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Abb. 5-12 a, b: Kalibrationskurven ohne und mit PdClL,-Modifier fiir Cd a) bis 100 pg und b) 100 bis

1000 pg

Cd kondensiert erst bei niedrigeren Temperaturen zu Partikeln, so dafl bei gleichen Mengen
héhere Transportverluste fiir das fliichtigere Element auftreten, Gleichzeitig ist der Effekt
durch den Modifier grofier, wenn er im Sinne einer Transporthilfe wirkt.

Die relative Anderung der Transporteffizienz bei der Anwendung von Modifiern kann
auch mit Hilfe von log-log-Diagrammen wiedergegeben werden. Diese Darstellungsform wur-
de erstmals von ZARAY und KANTOR [152] vorgeschlagen. Dazu werden die Intensitdten ge-
gen die eingesetzten Konzentrationen jeweils logarithmisch aufgetragen. Durch Vergleich der
Anstiege der Kurven konnen die Informationen iiber die Transporteffizienz abgelesen werde.
Diese Methode basiert auf der Nutzung von Gl. 5.1:

I=a*c (5.1)
(I - Intensitit, a - ., Konzentrationskoeffizient™, ¢ - Konzentration, b - ,,Konzentrationsexponent™)

Der Koeffizient a entspricht in dieser Gleichung der Empfindlichkeit in Anlehnung an die
[UPAC-Definition. Der Exponent b ist der Anstieg der log-log Funktion und kann mittels li-
nearer Regression berechnet werden. Ein kleinerer Wert fir b - und folglich ein flacherer An-
stieg der Kurven im Diagramm - bedeutet, daB8 die Transportverluste durch Einsatz des Modi-
fiers vermindert werden.

In den Abb. 5-13 a-e sind flir die fiinf Analyte die log-log Diagramme wiedergegeben.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden lediglich vier Modifier (PdCl,, IrCls, PA(NO;), und
Cas(POy),) im Vergleich zur Kalibration mit Standardldsungen ohne Modifierzugabe darge-
stellt. Da die Messungen nicht innerhalb eines Tages durchgefiihrt wurden, kénnen die aufge-
tragenen absoluten Intensititen nicht unmittelbar verglichen werden, Exaktere Ergebnisse wer-
den erhalten, wenn die gemessenen Intensititen auf die jeweilige , Tagesempfindlichkeit” des
Gerates normiert werden.
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Der Vergleich der Steigungen bei den jeweiligen Analyten zeigt, daB die leichtfliichtigen Ele-
mente Cd, Zn und Pb am stéirksten durch die Modifier beeinfluBt werden. Dies bestitigt die
bisherigen Ergebnisse. Fiir alle Elemente gilt, daB fiir die modifierfreien Lésungen der héchste
Anstieg und damit die geringste Transporteffizienz beobachtet wird. Interessant ist weiterhin,
daB fiir Cd und Zn die Kurven ohne Modifier und mit Pd(NO;),-Addition einen Schnittpunkt
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aufweisen (vgl. Abb. 5-13 ¢ und d). Das heil3t, daB ab dieser Analytmenge die Modifierzugabe
zu einer Signaldepression fithrt, Fiir Cd liegt dieser Schnittpunkt bei 100 pg. Im Abschnitt
5.1.1 wurde anhand der Peaksignale bereits auf dieses Phinomen hingewiesen.

5.3.2 Vergleich der Wirkung verschiedener Modifier

Bisher wurde festgestellt, dall die Modifier fiir die untersuchten Elemente eine sehr unter-
schiedliche Wirkung haben konnen. Es konnte gezeigt werden, daf} diese Differenzen iberwie-
gend auf die Verdampfungseigenschaften von Analyt und Modifier und auf die Unterschiede in
den sich anschlieBenden Kondensationsprozessen im Graphitrohr zuriickzufihren sind. Dabei
ergab sich, daB das Masseverhiltnis von Analyt zu Modifier von entscheidender Bedeutung ist.
Um die Frage zu beantworten, ob es Modifier gibt, die fiir alle untersuchten Elemente wesent-
liche Verbesserungen bringen, wurden die entsprechenden Intensitatssteigerungen berechnet
und miteinander verglichen. Als BezugsgroBe wurde jeweils das Signal fiir eine Analytmenge
von 100 pg (Zn: 1 ng) ohne Modifierzusatz gemessen. Der Faktor ergibt sich dann aus dem
Quotient der Intensititen, die mit der optimalen Modifiermenge bestimmt wurden (nach Abzug
der jeweiligen Blindwerte) und der Bezugsgréfe.

Relative Intensitiit

Element

Abb. 5-14: EinfluB verschiedener chloridhaltiger Modifier auf die relativen Intensitéten fur 100 pg
Analyt (Zn: 1 ng), ohne Modifier: rel. Intensitét = 1; HyCl.. Hydroxylammoniumchlorid



5 Untersuchungen zum Einsatz von Modifiern 91

In Abb. 5-14 sind die relativen Intensititen dargestellt, die mit den sieben untersuchten chlorid-
haltigen Modifiern erhalten wurden. ErwartungsgemiB zeigt sich, daB die leichtverdampfbaren
Elemente Zn und Cd wesentlich stirker durch die Modifier beeinflufit werden, als Mn und Cu.
Weiterhin gibt es Modifier, die gerade fiir diese leichtverdampfbaren Elemente besonders gute
Ergebnisse liefern. Unter dem Aspekt der Multielementbestimmung 148t sich feststellen, daB
fiir die untersuchte Elementgruppe IrCl; und PdCl, die besten Resultate zeigen. Fir Cd wird
mit 500 ng an IrCl; eine Verbesserung um Faktor 22 bestimmt. Die geringste Steigerung inner-
halb dieser Gruppe wird bei Cu mit einem Faktor von 2,4 erhalten. Der Modifier Hydroxylam-
moniumchlorid ist fir diese Analytkonzentration ohne signifikanten EinfluB. Ebenso werden
mit ZrCl, nur geringfiigige Intensititserhhungen erzielt.

Bl Pa(NO, ), MgNQ,), BB KNO, [_]Ca,(PO,), B NH,H, PO, PZZZINi(NO;),

3.5

3,0

2,5

2,0

Relative Intensitit

Mn Cu Zn cd Pb

Element

Abb. 5-15: EinfluB verschiedener Modifier auf die relativen Intensitaten fur 100 pg Analyt
(Zn: | ng), ohne Modifier; rel. Intensitit = 1

Innerhalb der Gruppe der nitrat- und phosphathaltigen Modifier sind die Unterschiede weniger
stark ausgepriigt. Generell 148t sich feststellen, daf fir Mn, Cu und Pb vergleichbare Ergebnis-
se erreicht werden, wihrend fiir die Elemente Zn und Cd deutlich schlechtere Ergebnisse er-
halten werden (siehe Abb. 5-15). Insgesamt gesehen ist innerhalb dieser Gruppe der Pd(NOs).-
Modifier etwas hervorgehoben. Mit Ausnahme des Elementes Cd werden Faktoren um 2 er-
reicht. Fiir die leichtfliichtigen Elemente Zn und Cd werden mit Ca3(PO,), die hochsten Steige-
rungen erreicht. Alle ermittelten Faktoren werden im Anhang zusammenfassend aufgefuhrt.
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5.3.3 Storungen infolge Modifiereinsatz

Bisher wurde nur auf die positiven Eigenschaften des Modifiereinsatzes eingegangen. Auch in
der Literatur werden haufig Storungen, die durch Modifier hervorgerufen werden kénnen, nur
am Rande erwiahnt. Daher sollen in diesem Abschnitt die potentiellen Beeintrachtigungen er-
ldutert und am Beispiel der untersuchten Elementgruppe dargestellt werden.

Blindwerte. Es wird allgemein anerkannt, daB3 die groBten Probleme beim Einsatz von Modi-
fiern aus Kontaminationen der Modifierlésungen resultieren [161, 211]. Unabhéngig von der
Tatsache, daB ausschlieBlich hochreine Chemikalien verwendet werden, kénnen diese Verun-
reinigungen teilweise so groB sein, daB trotz deutlich verbesserter Empfindlichkeiten die
Nachweisgrenzen schlechter sind. Die Abb. 5-16 zeigt die Blindwerte, die mit steigenden Men-
gen an PdCl, erhalten werden. Es wurden jeweils 10 uL der Modifierlésung und 10 pL der
verdiinnten Salpetersiure dosiert. Zum Vergleich ist der Blindwert der 0,2%igen HNO; aufge-

tragen.
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Abb. 5-16: Blindwertsignale fiir unterschiedliche Mengen an reinem PdCl,-Modifier

Es ist offensichtlich, daB die wirksamen Mengen des Modifiers ein Vielfaches der Kontamina-
tionen generieren, die in der Siure enthalten sind. Ein noch extremeres Bild ergibt sich fiir den
[rCl;-Modifier (Abb. 5-17). Hier zeigt sich, daB die Verbesserung der Transporteffizienz gera-
de fur kleinste Analytmengen zu einer drastischen Verstirkung der Kontaminationen fiihrt.
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Um die GroBenordnung der Kontaminationen besser einschitzen zu kénnen, sind in Tab. 5-1

fiir die untersuchten Analyte die den Intensititen entsprechenden Konzentrationen aufgefiihrt.
Es wird deutlich, daB Absolutmengen der Modifier iber 1000 ng nicht verwendet werden

sollten.

Tab. 5-1: Konzentrationen der Blindwerte (in pg/L) in Abhéngigkeit von der eingesetzten Menge an
PdCl,- und IrCl;-Modifier

Element

PdCL-Modifier

10 ng 500 ng

1000 ng 2000 ng 10 ng

IrCl;-Modifier
500 ng 1000 ng 2000 ng

Cu
Zn
Cd
Pb

0,08 0,06
0,16 0,45
0,49 3,74
<NWG 0,03
0,03 0,12

0,05
0,76
3,38
0,10
0,24

0,11
1,66
6,07
0,17
0,70

0,02
0,08
0,96
0,02
0,06

0,08 0,17 0,36
0,27 0,93 2,69
7,24 13,4 30,0
0,11 0,15 0,38
0,13 0,52 1,66
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Spektrale Interferenzen. Ein Vorteil der ETV-ICP-MS liegt sicherlich darin, daB3 spektrale In-
terferenzen durch Matrixbestandteile beseitigt oder zumindest deutlich reduziert werden kon-
nen. Dies erreicht man in erster Linie dadurch, da3 mit geeigneten Temperaturprogrammen die
storenden Komponenten abgetrennt werden. Der Modifiereinsatz im Sinne einer Transporthilfe
bewirkt aber genau das Gegenteil. Analyte und Modifierbestandteile durchqueren quasi gleich-
zeitig den Quadrupol, so dal3 spektrale Interferenzen grundsatzlich aufireten kénnen. Im An-
hang sind alle potentiellen spektralen Storungen, die durch die hier eingesetzten Modifier her-
vorgerufen werden kénnen, aufgelistet. In Tab. 5-2 sind nur die wichtigsten wiedergegeben.

Tab. 5-2: Potenticllc Interferenzen durch Modifier

Modifier Mn 55 Cu 63 Zn 66 Cd 111 Pb 208
NaCl MCIFoT BNaAr’

PdCL/Pd(NOs), CI'*0’, "Pd* Ypd'H 1%pg,’
NiCL/Ni(NO3), CI**0° ENi'H “Ni*H’

Mg(NOs) stg‘mAr' MMg‘mAr‘

KNO; SRS

Ca;(PO,;)z .mcalsN + 48C315N+ 4sca130+

In einer Arbeit von GREGOIRE und STURGEON [211] wurden die spektralen Interferenzen, die
von hiufig verwendeten Modifiersubstanzen (Ascorbinsaure, NaCl, Ni(NOz),, Mg(NOs); und
Pd(NQ:);) hervorgerufen werden, detailliert untersucht, Danach wird bei weniger als 10 ug
NaCl noch keine Storung durch *Na**Ar” auf *Cu” beobachtet. Die Anwendung von 5 pg
Mg(NO;), erzeugte bei m/z 66 ein Untergrundsignal von 0,18 pg. Auch dieser Wert liegt deut-
lich unterhalb der in der vorliegenden Arbeit beobachteten Zn-Kontamination in 2 pg
Mg(NO:),. Pd-Modifier konnen aufgrund der Vielzahl der natirlichen Pd-Isotope eine Reihe
von spektralen Interferenzen hervorrufen. Dies betrifft in erster Linie die Bestimmung der Sel-
tenen Erden.

Die Frage, ob aufgrund der in Tab. 5-2 aufgefiihrten Interferenzen signifikante Analy-
senfehler auftreten, 148t sich nur exakt mit der hochauflosenden Massenspektrometrie beant-
worten. Prinzipbedingt kann mit dem Quadrupol-MS nicht zwischen Kontamination und spek-
traler Storung unterschieden werden. Deshalb wurden ausgewahlte spektrale Interferenzen
durch Pd-Modifier mit der HR-ICP-MS (ELEMENT, Fa. FINNIGAN MAT) untersucht. Selbst bei
Anwendung der zehnfachen Menge des Modifiers, stellte es sich heraus, dafl spektrale Interfe-
renzen ("'°Pd"* auf ¥*Mn’, CI'*0" und "*Pd" auf ¥*Cr") noch zu vernachlassigen sind. Die

gemessenen Verunreinigungen im Modifier lagen deutlich hoher.

Weitere mogliche Nachteile. Ebenso wie spektrale Interferenzen konnen infolge der Anwen-
dung von zusitzlichen Substanzen auch nichtspektrale Storungen auftreten. Wie in diesem Ab-
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schnitt bereits anhand des Mengeneinflusses der Modifier demonstriert, werden diese ab einer
GroBenordnung von 1 pg Absolutmenge wirksam. Aufgrund der Blindwertproblematik sollte
jedoch darauf verzichtet werden, derartige Modifiermengen einzusetzen. Demzufolge spielen
nichtspektrale Stérungen nur eine untergeordnete Rolle. Einzelne Autoren haben darauf hin-
gewiesen, daB Modifier auch Memory-Effekte verursachen kénnen. Fir die hier untersuchten
Elemente konnte dies nicht bestitigt werden.

5.4 SchluBfolgerungen aus den Untersuchungen mit Modifiern

Mechanismen. Wie die Untersuchungen gezeigt haben, kann ebenso wie fiir die ET-AAS auch
bei der ETV-ICP-MS kein ,einheitlicher Mechanismus fuir die Wirkung von Modifiern vorge-
schlagen werden. Verschiedene Autoren reduzierten die Effekte von Modifiern auf eine Unter-
stiitzung des Transports zum ICP. Die hier vorgestellten Messungen zeigen jedoch, daBl dies
eine verkirzte und nur unter bestimmten Rahmenbedingungen giiltige Sichtweise ist. Wesent-
lich ist die Feststellung, daB die Wirkung des Modifiers sowohl von der Gesamtmasse im'Gra-
phitrohr als auch vom Mengenverhiltnis Modifier/Analyt und von der chemischen Form de-
terminiert ist. Der aus der ET-AAS fiir eine Reihe von Modifiern bekannte stabilisierende Ef-
fekt, muB3 unter Beachtung der in der ETV-ICP-MS verwendeten Modifiermengen nicht zwin-
gend eintreten. Zur weiteren Untersuchung der komplexen Mechanismen im Graphitrohr sind
die bekannten Methoden, wie sie zur Aufklidrung der Rolle von Modifiern in der ET-AAS ein-
gesetzt werden, heranzuziehen. Hier wurden bisher folgende Methoden erfolgreich verwendet
[163, 280, 282-286]:

e Rontgendiffraktion,

e Photoelektronenspektroskopie,

e Elektronenstrahlmikroanalyse,

e Rutherford-Riickstreuspektroskopie,

e Sekundérionen-Massenspektrometrie,

e Transmissionselektronenmikroskopie,

e Neutronenaktivierungsanalyse,

e Kopplung mit Massenspektrometer.

Eine zeitliche Auflosung des Atomisierungsverhaltens von Na, Ag und Zn wurde durch
KANTOR et al. [287] mit der differentiellen Thermogravimetrie (DTG) erreicht. Die damit er-
zielten Ergebnisse fiithren zu vergleichbaren Aussagen wie sie mit der Auswertung transienter
ETV-ICP-MS-Signale méglich sind. Die Bildung von Partikeln im Graphitrohr wiahrend des
Verdampfungsprozesses wurde durch HUGHES et al. [288] unter Ausnutzung der Lichtstreu-
ung (Shadow Spectral Digital Imaging Technique) untersucht. Die Autoren konnten eindeutig
die Entstehung von kondensierten Phasen durch folgende Modifier dokumentieren: MgCl,,
NaCl, (NH;):HPO, und Pd(NO;),/Mg(NO;),. In der ET-AAS sind diese Partikel Ursache fiir
nichtspektrale Interferenzen. Gleichzeitig verweisen die Autoren auf das gewiinschte Verhalten
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in der ETV-ICP-MS. Neben einem massenabhingigen Effekt konnte auch der EinfluB des in-

ternen Ar-Gasstromes auf die Partikelbildung festgehalten werden.

Weiterhin wird, insbesondere unter Beriicksichtigung der Untersuchungen zum Men-
geneinfluB, der Begriffsunterschied zwischen Modifier- und Matrixeinflul herabgesetzt. Die
Matrix kann bei vielen Probenarten einen positiven Transporteffekt auf die Analyten ausiiben
und gleichzeitig kann ein in hoher Konzentration zugefiihrter Modifier typische Matrixeinfliisse
(spektrale und nichtspektrale Interferenzen) generieren. Am Beispiel von NaCl wird dieser
Sachverhalt offensichtlich. Diese Substanz ist sowohl fiir viele Probenarten ein Hauptbestand-
teil (also Matrix) als auch ein bei der ETV-ICP-MS hdufig eingesetzter Modifier. Wenn man
von Matrixeinfliissen spricht, wird quasi impliziert, dal} diese einen negativen Effekt auf das
Analysenresultat haben. Der Einsatz eines Modifiers ist dagegen dann sinnvoll, wenn das ana-
lytische Ergebnis verbessert wird. Wie gezeigt werden konnte, kann NaCl selbst fur einen be-
stimmten Analyten einerseits ,ergebnisverbessernd” und andererseits .-verschlechternd wir-
ken. Die entscheidende GroBe ist die Konzentration (oder Menge) der Substanz bzw. das Kon-
zentrationsverhéltnis vom Modifier zum Analyten.

Dieser Dualismus kann aufgrund der drei Hauptwirkungen von Begleitspezies verstan-
den werden, wie sie bereits 1987 von SCHMERTMANN et al. [155] fur die ETV-ICP-OES vor-
geschlagen wurden:

1. Erhohung des Analytsignals infolge Stabilisierung des Analyten bzw. Verbesserung der
Verdampfungseigenschaften,

2. Erhohung oder Verringerung des Analytsignals infolge einer verdnderten Netto-
Transporteffizienz, als Konsequenz von Wechselwirkungen zwischen Analyten und Begleit-
bestandteilen und

3. Signaldepression durch ungiinstigere Verdampfung des Analyten im Rohr einerseits und
zuriickgedriingte Ionisation im Plasma andererseits.

Unter dem Gesichtspunkt der ICP-MS muB noch ein vierter Punkt hinzugefligt werden:
4. Stdrung der Bestimmung des Analyten infolge spektraler Interferenzen.

Allgemeingiiltige Auswahlkriterien. Aus den bisher erhaltenen Ergebnissen lassen sich diese

allgemeinen Kriterien fur eine erfolgversprechende Anwendung von Modifiern wie folgt zu-

sammenfassen:

o Erhohung der Transporteffizienz fir Analytelemente, insbesondere bei kleinen Mengen,

e Linearisierung der Kalibrationskurven,

e Nivellierung von Matrixeffekten,

e Verbesserung der Reproduzierbarkeiten,

e Reduzierung von spektralen Interferenzen, die durch Matrixbestandteile hervorgerufen wer-
den

o vernachlissigbare Kontaminationen durch den Modifier selbst,
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o keine Memory-Effekte durch den Modifier,
e keine zusitzlichen spektralen und nichtspektralen Storungen durch den Modifier und

e moglichst Eignung fiir alle zu bestimmenden Elemente.

Dieser Anforderungskatalog beschreibt die optimalen Bedingungen fiir eine Modifieranwen-
dung. Gleichzeitig macht er deutlich, daB} es diesern optimalen Modifier nicht gibt. Deshalb ist
der Modifier immer im Hinblick auf das konkrete analytische Problem auszuwihlen. Entspre-
chend muB das jeweilige ETV-Programm auf die Anwendung abgestimmt werden. Grundséatz-
lich eignen sich besonders solche Substanzen, die ein dhnliches Verdampfungsverhalten wie die
Analytelemente aufweisen bzw. infolge von vorgelagerten Reaktionen Verbindungen bilden
und demzufolge gemeinsam mit dem Analyten verfliichtigt werden. Die Wechselwirkungen mit
der Probenmatrix sind unter diesem Gesichtspunkt wesentlich. Weiterhin ist darauf zu achten,
daB die Modifiersubstanz einen hohen Reinheitsgrad hat.

AbschlieBend bleibt festzustellen, dal unter Umstinden der Verzicht auf einen Modifier
sinnvoll sein kann, auch wenn Empfindlichkeitsverbesserungen erreicht werden. Es ist zu iiber-
pritfen, inwieweit die Funktion der Transportuntersiitzung von der jeweiligen Probenmatrix
ubernommen werden kann. Dieser Aspekt sollte bei der Optimierung des Temperaturpro-
gramms beriicksichtigt werden. Die bei der ET-AAS in jedem Fall angestrebte Abtrennung der
Matrix muf3 bei ETV-ICP-Kopplungen nicht die Zielstellung sein. Dieses wird am konkreten
Beispiel der Analyse von Zahnmaterialien im Abschnitt 7 ausfiihrlich diskutiert.
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6 Untersuchungen zum Partikeltransport zwischen ETV und ICP-MS mit
Elektronenmikroskopie

Wie die im vorigen Kapitel beschriebenen Untersuchungen in der ETV-ICP-MS gezeigt haben,
kann die Transporteffizienz der Analytelemente durch den Einsatz von Modifiern deutlich ver-
bessert werden. Die Wirkung der Modifier als Transporthilfe wurde im wesentlichen auf die
effizientere Bildung von Aerosolpartikeln zuriickgefiihrt. Die Modifier unterstiitzen diesen
Prozef3, indem sie als Kristallisationskeime fiir den Analytdampf zur Verfligung stehen. Diese
heterogene Nukleation an den Modifierpartikeln kann bei wesentlich niedrigeren Sittigungs-
verhiltnissen als die homogene Nukleation ablaufen [289]. Die Partikelformation ist innerhalb
,kiihlerer Bereiche des Graphitrohres bzw. unmittelbar danach im Ubergangsstiick zur Trans-
portverbindung lokalisiert.

Uber die Art und GroBe der Partikel sowie insbesondere den EinfluB verschiedener
ETV-Parameter auf die Partikelbildung ist bisher nur wenig bekannt. KANTOR [156] gab an,
daf} transportfihige Aerosole hauptsichlich Partikel mit Durchmessern < 1 pm enthalten.
Weiterhin fiihrten theoretische Betrachtungen zu der Aussage, dafBl die Stabilitat von Aerosolen
mit Partikeln zwischen 0,1 und 2 um GroBe gegeniiber Ablagerungen im Transportsystem ent-
sprechend grof} ist. Dagegen konnen infolge einer Zunahme der Diffusion sehr kleine Teilchen
(< 0,05 pm) an kilteren Teilen der ETV-Einheit adsorbiert werden. Es ist demzufolge erstre-
benswert, die Partikel mittels geeigneter Methoden nachzuweisen und zu charakterisieren.

Als eine Méglichkeit zur Charakterisierung von Partikeln sind elektronenoptische Me-
thoden sehr niitzlich. Bei ihrer Anwendung miissen die Teilchen zunéchst auf einem geeigneten
Probentréger fixiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene elektronenoptische
Verfahren zur Charakterisierung der Partikel hinsichtlich:

e Grofe und Form,
e chemischer Zusammensetzung und
o Anzahl

eingesetzt. Die Untersuchungen wurden so angelegt, dal3 die genannten Merkmale in Abhén-
gigkeit von der verdampften Menge, von der Verdampfungstemperatur und von der Trager-
gasstromung bestimmt wurden.

In den folgenden Abschnitten werden, nach einer Betrachtung der Literatur zu den
Untersuchungen des Partikeltransports, die in dieser Arbeit angewendeten Methoden darge-
stellt und deren Ergebnisse interpretiert.



6 Untersuchungen zum Partikeltransport mit Elektronenmikroskopie 99

6.1 Stand der Untersuchungen zum partikuliiren Transport

Die Charakterisierung von Partikeln kann entsprechend der jeweiligen Zielstellung mit sehr
unterschiedlichen Methoden durchgefiihrt werden. Zur Bestimmung von GréfBenverteilungen in
fluiden Medien bietet sich z.B. die Ausnutzung des Prinzips der Streuung an [290].

Nach Sammlung von Partikeln auf geeigneten Probentrigern gestatten elektronenopti-
sche Techniken Aussagen zur Morphologie und zur chemischen Zusammensetzung. In Uber-
sichtsartikeln von VAN GRIEKEN et al. [291, 292] werden die Vor- und Nachteile der einzelnen
Analysenoptionen dargestellt.

SPARKS et al. [150] nutzten einen Laser-Partikelzdhler und konnten damit Aussagen zur
GroBenverteilung der aus einem ETV-Verdampfer abgegebenen Partikel erhalten. Dabei wur-
den ausschlieBlich NaCl-Losungen verdampft. Mit dem eingesetzten System konnten folgende
Fraktionen unterschieden werden: 0,1-0,2; 0,2-0,3; 0,3-0,5; 0,5-1; 1-2; 2-3; 3-5und > 5 pm.
Die Autoren fanden, dal die Heizrate und die Ar-Gasstromung keinen signifikanten Einflufl auf
die Partikelanzahl und -gréBe hat. Eine Ausnahme zeigte sich jedoch fiir den GroBenbereich
zwischen 0,3 und 0,5 pm. Allerdings ist mit dieser Methode keine chemische Identifizierung
der Teilchen moglich. Dies ist insofern von Bedeutung, da keine Unterscheidung zwischen den
Analyt- und den Modifierpartikeln sowie den ebenfalls abgegebenen Kohlenstoffpartikeln mog-
lich ist. Die Autoren gingen jedoch von einer zeitlich aufgeldsten Erscheinung von NaCl- und
C-Partikeln aus. Da Graphit deutlich spéter als Na verdampft, ist diese Annahme innerhalb der
angegebenen Fehlergrenzen sicherlich berechtigt. Weiterhin fanden die Autoren, dafl Trans-
portverluste in Abhingigkeit von der Linge des Transportweges insbesondere bei Partikeln des
GroBenbereichs iiber 5 pm aufireten konnen.

Zur Untersuchung der Partikel, die von einer Ta-Verdampfereinheit abgegeben werden,
setzten DUXBURY und DE MORA [293] die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ein. Bei der
Verdampfung von 50 pg NaCl fanden die Autoren etwa 30 Partikel pro mm’ mit einem mittle-
ren Durchmesser von 15 um. Wenn lediglich 5 pg NaCl verdampft wurden, wurden nur sehr
wenige Partikel (< 1 pro mm®) auf dem Probentrager gefunden. Weiterhin untersuchten die
Autoren Ca(NO;); -Losungen. Die Sekundirelektronen-(SE)-Bilder zeigen, daB3 die aufgefan-
genen Partikel hohl sind und einen mittleren Durchmesser von 13,5 pm aufweisen. Es wurden
keine Partikel mit Durchmessern < 3 pm beobachtet. Allerdings rdumen die Autoren ein, daB
die Art der Probenahme eine Fixierung von kleineren Partikel verhindert. In der Diskussion
kommen die Autoren jedoch zu dem iiberraschenden SchluB}, dal bei verdampften Mengen
unterhalb von 5 pg, die PartikelgroBe unterhalb 1 pm liegt. Deshalb konnten fiir kleinere Men-
gen keine Partikel nachgewiesen werden.

SCHMERTMANN et al. [155] nutzten die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
fiir PartikelgréBenstudien. Zur Fixierung der Partikel wurde auf den Probentriger eine haften-
de Cellophanfolie aufgebracht. Die Probenahme erfolgte direkt oberhalb des Graphitverdamp-
fers, der in diesem Fall ein Graphitstab war. Um eine ausreichende Anzahl von Partikeln auf
dem Probentriager zu erhalten, wurden jeweils 100 pg von Ag(NOs),, CdCl,, CdCl, + S* und
CuCl, verdampft. Die mittleren PartikelgroBen lagen zwischen 0,30 und 0,78 pm. Bei einer
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Zugabe von Sulfid zu CdCl, wurde eine Verkleinerung der Partikeldurchmesser und eine Zu-
nahme der Agglomeration der Partikel (bis zu einer GréBe von 8,5 um) beobachtet. Es wurde
allerdings keine Unterscheidung von den Kohlenstoffpartikeln vorgenommen. Die Autoren
verweisen darauf, daf} die eingesetzten Mengen deutlich oberhalb der typischen Analytmengen
liegen (mindestens um Faktor 1000). Es wurde jedoch angenommen, daf3 der Einflu} auf die
PartikelgroBBe vernachlissigbar ist. Diese Feststellung steht nicht im Einklang mit der klassi-
schen Nukleationstheorie. Danach fithren groBere verdampfte Mengen zu héheren Ubersitti-
gungen, die wiederum kleinere Partikeldurchmesser bewirken sollten.

6.2 Probenpriiparation und ETV-Bedingungen fiir Partikelstudien

Bei dem hauptsichlich verwendeten Elektronenmikroskop EM 912 werden in der Regel fein-
maschige Cu-Netze (Durchmesser: 2 mm) als Probentriger eingesetzt. Bei entsprechender
Priparation sind diese sowohl fiir Raster- als auch fiir Transmissionsuntersuchungen geeignet.
Es wurden daher zunichst diese Probentriger mit unterschiedlichen Beschichtungen auf ihre
Eignung untersucht. Diese wurden direkt in der Transportleitung plaziert. In einer weiterfiih-
renden Anordnung wurde ein /n-/ine Filterhalter verwendet, in dem die Cu-Netze eingebaut
wurden.

Grundsitzlich wurden fiir die einzelnen Versuchsreihen die entsprechenden
. Blindwerte* untersucht. Darunter ist die Anwendung des jeweiligen Temperaturprogramms,
fiir ein ,leeres Graphitrohr zu verstehen. Da Kohlenstoffpartikel in Abhangigkeit von der
Verdampfungstemperatur, aber im wesentlichen unabhéngig von der Dosierung eines Modi-
fiers, emittiert werden, sind diese auch bei den ,Blindversuchen” selbstverstindlich auf dem
Probentriger zu finden. D.h. eine Unterscheidung der Partikel von eventuellen Kontaminatio-
nen durch den ProzeB der Probenahme, ist durch einen ,einfachen™ Vergleich der Probentrager
ohne und mit Dosierung der zu untersuchenden Substanz nicht moglich. Diese Aussage ist ins-
besondere im Zusammenhang mit einer quantitativen Auswertung unbedingt zu berlicksichti-
gen,

6.2.1 Cu-Netze mit Klebstoffbeschichtung

Auf die Cu-Netze wurde zunichst eine diinne Schicht Formvar™ (in Chloroform) aufgezogen.
Dieses Material wird zur Herstellung von Trégerfilmen fur die Elektronenmikroskopie verwen-
det. Zusitzlich wurde darauf eine spezielle Klebstoffolie aufgebracht. Diese hat erst bei hohe-
ren Temperaturen (etwa 50 °C) eine merkliche Haftwirkung. Da der Probentriager nur wenige
Zentimeter vom Ofenausgang plaziert wurde (siehe Abb. 6-1), gewahrleistet der noch heille
Gasstrom eine effektive Fixierung der Partikel auf dem Cu-Netz. Gleichzeitig kénnen
Kontaminationen durch die Raumluft reduziert werden.
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Abb. 6-1: Positionierung des Probentrigers an der ETV-Einheit
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Die anfanglichen Versuche zur Vereinfachung der Priparation der Cu-Netze (Verzicht auf
Formvar™ bzw. Klebstoffbeschichtung) erbrachten keine befriedigenden Ergebnisse.

Fiir die rasterelektronischen Aufnahmen wurde der Probentriiger anschlieBend mit einer
Goldschicht (Dicke: 10 nm) iiberzogen.

6.2.2 In-line Filterhalter

Aufgrund der moglichen Kontaminationen durch die Raumluft bei der Probenahme (vgl. Ab-
schnitt 6.3.3), wurde weiterhin ein /n-line Filterhalter aus PFA eingesetzt. Die verkiirzte
Transportleitung (ca. 10 cm lang) wurde zu diesem Zweck unmittelbar mit dem Filterhalter
verbunden. RAEYMAEKERS et al. [294] verwendeten ein dhnliches System zur Sammlung von
Partikeln, die durch Funkenerosion an Metallproben erzeugt wurden. In der zitierten Arbeit
wurden Nuclepore™-Filter (Durchmesser: 47 mm) in den verschraubbaren Behilter eingelegt.
Dadurch wurde die Anwendung einer Vakuumpumpe notwendig. Im Rahmen dieser Untersu-
chungen konnte darauf verzichtet werden, da die eingebrachten Cu-Netze nicht die gesamte
Innenflache des Filterhalters bedeckten.

Fiir die Untersuchungen wurde das in Tab. 6-1 angegebene ETV-Programm verwendet,
wobei ausschlieBlich die Verdampfungstemperatur modifiziert wurde. In der Regel betrug das
Dosiervolumen 10 pL. Beim Einsatz groBerer Volumina wurde die Zeit der Vorbehandlungs-
phase entsprechend erhéht. Fiir den NaCl-Modifier wurden folgende Triigergasstrome verwen-
det: 0,0; 0,8; 1,0 und 1,25 L/min.
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Tab. 6-1: Temperaturprogramm fiir Partikeluntersuchungen

Schritt Temperatur ("C) Ramp (s) Halten (s) Int. Gasstrom (mL/min)
Trocknung 90 1 5 300
110 5 30 300
Vorbehandlung 350 3 20 300
Verdampfung 2500 0 7 0

6.3 Ergebnisse
6.3.1 Untersuchungen mit dem Elektronenmikroskop DSM 940

Fiir die ersten Messungen stand das einfache Elektronenmikroskop DSM 940 (Fa. Zeiss) zur
Verfiigung., Die Messungen hatten zum Ziel, eine optimale Technik fiir die Probenahme zu
entwickeln. Gleichzeitig sollte ein Uberblick iiber die zu erwartenden PartikelgroBen in Abhin-
gigkeit von der verdampften Menge erhalten werden. Dazu wurden bei Verdampfungstempe-
raturen von 1200 und 2500 °C , Blindwerte” bestimmt. Als Substanz wurde NaCl, als hiufig
verwendeter Modifier bzw. Matrixbestandteil, verwendet. Die dosierten Absolutmengen wur-
den von 200 ng iiber 2 pg auf 4 pg gesteigert.

Die Voruntersuchungen der , Blindwerte™ zeigten bereits, dal3 sich bei 2500 °C wesent-
lich mehr Partikel auf dem Probentriager befinden als bei 1200 °C. Auch aufgrund der amor-
phen Struktur kann angenommen werden, dal3 es sich bei diesen Teilchen um Kohlenstoffparti-
kel handelt. Eine chemische Identifizierung konnte mit diesem Elektronenmikroskop nicht er-
folgen. Bei der Verdampfung von mindestens 2 pug NaCl wurden auch kristallartige Partikel
gefunden. Der typische Durchmesser dieser Partikel lag bei einigen hundert nm. Von diesen
kristallinen Partikeln traten allerdings keine auf, deren Durchmesser groBer als 1 pm war.

Diese ersten Messungen zeigten weiterhin, da die im Abschnitt 6.2.1 vorgestellte Pra-
paration der Probentriger prinzipiell geeignet ist, um Partikel aus der ETV-Einheit zu fixieren.
Bei den weiteren Untersuchungen wurde eine chemische Charakterisierung der Teilchen ange-
strebt, um einen eindeutigen Nachweis zu erhalten. Diese Untersuchungen wurden mit dem
Elektronenmikroskop EM 912 (Fa. Zeiss) am Umweltforschungszentrum in Leipzig durchge-
fihrt,

6.3.2 Untersuchungen mit dem Elektronenmikroskop EM 912

Bei diesen Untersuchungen wurde ein dhnliches Vorgehen, wie im vorangegangen Abschnitt
beschrieben, gewihlt. Es wurden zunichst die SE-Bilder bei ,Blindversuchen® fiir unterschied-
liche Verdampfungstemperaturen aufgenommen. Erwartungsgemill werden bei einer Ver-
dampfungstemperatur von 1200 °C praktisch keine Kohlenstoffpartikel aus dem Graphitrohr
abgetragen. Es ist bekannt, daB oberhalb 2000 °C dagegen die Korrosion des Graphitrohres
deutlich zunimmt. Deshalb sollten Kohlenstoffteilchen auf dem Probentrager gefunden werden.
In Abb. 6-2 wird ein typisches SE-Bild bei einer Verdampfungstemperatur von 2500 °C wie-
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dergegeben. Die Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit den in Abschnitt 4.4 beschriebenen

Resultaten.

Abb. 6-2: SE-Bild fur
,.Blindversuch® (ETV-Zyklus
ohne Dosierung) bei einer
Verdampfungstemperatur von
2500 °C

Abb. 6-3: SE-Bild ecines
amorphen Partikel fiir
,,Blindversuch™ bei einer Ver-
dampfungstemperatur von
2500 °C
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Die Abb. 6-3 zeigt die typische amorphe Struktur der Kohlenstoffpartikel. Die GroBe dieser
Teilchen ist sehr unterschiedlich und reicht von einigen nm bis in den pm-Bereich. Vereinzelt
wurden Partikel mit Durchmessern bis zu 10 um gefunden. Uber die Bildung dieser Partikel
konnen anhand der SE-Bilder keine Aussagen getroffen werden. Es ist allerdings wahrschein-
lich, daB} die gréferen Partikel durch Agglomeration von kleineren Partikeln gebildet werden.
Weiterhin ist anzunehmen, daB3 in Abhingigkeit von der Nutzungsdauer des Rohres und der
damit einsetzenden Verinderung in der Morphologie und Struktur der Graphitrohroberfliche,
eine Zunahme der Grofe der Kohlenstoffieilchen beobachtet werden sollte. Dieses Verhalten
wurde jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht.

Dariiber hinaus wurden unterschiedliche Mengen NaCl (200 ng, 1 pg, 2 ug, 2*2 ug, 4
ug und 10 pg) verdampft. Wie bereits mit dem Elektronenmikroskop DSM 940 beobachtet
wurde, konnten nach Verdampfung von NaCl kristalline Partikel gefunden werden. In Abb. 6-4
wird ein typisches SE-Bild wiedergegeben, auf dem diese NaCl-Kristalle zu erkennen sind. Das
EM 912 besitzt einen EDX-Zusatz mit der die chemische Analyse dieser kristallartigen Partikel
vorgenommen wurde. Der Pfeil (siehe Abb. 6-4) weist auf das Partikel dessen EDX-Spektrum
in Abb. 6-5 wiedergegeben ist. Anhand des Spektrums (Abb. 6-5) ist eindeutig erkennbar, dal3
es sich um NaCl-Kristalle handelt [295].

Abb. 6-4: SE-Bild von ver-
dampften NaCl-Partikeln bei
einer Verdampfungstempera-
tur von 2500 °C; (verdampfte
Menge: 2 pg an NaCl)
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Abb. 6-5: EDX-Spektrum des in Abb. 6-4 markierten Partikels

Neben den Peaks fiir Na und Cl treten im EDX-Spektrum (vgl. Abb. 6-5) auch Au-, Ti- und

Cu-Peaks auf, die entweder vom Probentrager selbst (Cu-Netz und Au-Beschichtung) oder
vom Probenstab (Ti) herriihren.

Die Untersuchung des NaCl-Modifiers zeigte:
* Die PartikelgroBen liegen iiberwiegend im Bereich von 100 bis 600 nm.
e Der mittlere Partikeldurchmesser betrigt etwa 400 nm.
e Die fixierten Kohlenstoffpartikel sind tendenziell groBer als die NaCl-Partikel.
e Bei der Verdampfung von 200 ng NaCl konnten keine NaCl-Partikel nachgewiesen werden.
* Es konnte kein signifikanter EinfluB der verdampften Menge auf die PartikelgroBe festge-
stellt werden.
e Die Anzahl der fixierten Partikel korreliert mit der verdampften Menge an NaCl.

e Es wurde kein signifikanter EinfluB der Verdampfungstemperatur auf die PartikelgroBe
festgestellt.

Insbesondere der letzte Punkt ist iberraschend, da es entsprechend der Nukleationstheorie eine
Abhiangigkeit geben sollte. Die Beobachtung steht jedoch in Ubereinstimmung mit den bereits
erwdhnten Untersuchungen von SPARKES et al. [150]. Weiterhin wurden selbst bei ausge-
schaltetem Tréagergasstrom NaCl-Partikel gefunden. Diese Beobachtung ist verstandlich, da im
Verdampfungsschritt durch Expansion des Gases ein ausreichender ,,DruckstoB* infolge der
schnellen Aufheizung des Graphitrohres erzeugt wird.

Im ndchsten Schritt wurde der PdCl,-Modifier untersucht. Es zeigte sich, daB es we-
sentlich schwieriger ist PdCl,-Partikel nachzuweisen. Daher wurden zunichst groBere Abso-
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lutmengen an PdCl; verdampft. Die Abb. 6-6 zeigt PdCl,-Partikel nach der Verdampfung von
2*20 pL einer 1 g/L enthaltenden PdCl,-Losung (entspricht einer Absolutmenge von 40 ng).

7000 nm

Abb. 6-6: SE-Bild von ver-
dampfien PdCl:-Partikeln bei
einer Verdampfungstempera-
tur von 2000 °C: (verdampfte
Menge: 2*20 pg an PdCly)
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Abb. 6-7: EDX-Spektrum cines ausgewihlten Partikels aus Abb. 6-6
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Das EDX-Spektrum (siehe Abb. 6-7) zeigt eindeutig, daB3 es sich bei den untersuchten Parti-
keln tatsdchlich um PdCl,-Partikel handelt. Es ist wiederum eine typische Kristallstruktur er-
kennbar. Die Abb. 6-8 ist das SE-Bild eines einzelnen kleineren PdCl,-Partikels. Die beobach-
tete Kristallstruktur kommt einem Tetraeder sehr nahe.

Abb. 6-8: SE-Bild eines
PdCl,-Partikels bei einer Ver-
dampfungstemperatur von
2000 °C; (verdampfte Menge:
10 pg an PdCly)

Es wurde versucht, mit geringeren Absolutmengen ebenfalls PdCl,-Partikel nachzuweisen. In
Abb. 6-9 wird das SE-Bild nach Verdampfung von 2 ng wiedergegeben. Diese Menge ent-
spricht dem Vierfachen der optimalen Modifiermenge fiir analytische Anwendungen, wie sie in
dieser Arbeit ermittelt wurde (vgl. Abschnitt 5.3). Fiir noch kleinere Mengen konnten auf den
Probentragern keine PdCl,-Partikel mehr gefunden werden.

Insgesamt ergab sich, daB fiir den PdCl,-Modifier keine reproduzierbaren Aussagen fiir
die typischen Modifiermengen moglich waren. In der Tendenz sind die gefundenen PdCl;-
Partikel kleiner als die NaCl-Partikel. Die Tatsache, daf3 bei geringeren verdampften Mengen
keine Partikel gefunden wurden, kénnte ein Hinweis darauf sein, daB diese Partikel iiberwie-
gend tatsachlich kleiner als 100 nm sind. Deshalb wurde zusétzlich zur Raster- die Transmissi-
onselektronenmikroskopie mit Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (EELS) eingesetzt.
XHOFFER et al. [296] verwendeten u.a. diese Technik zur Analyse von kleinen Aerosolparti-
keln, die nach Shirry-Zerstaubung und Verdampfung in ein ICP oberhalb der Plasmafackel
aufgefangen wurden.
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Allerdings konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit fiir Mengen unterhalb von 2 g
auch mit der TEM keine PdCl,-Partikel mehr gefunden werden. Eine mégliche Erklirung
hierfiir konnte darin liegen, daB die sehr kleinen Partikel nicht auf dem Probentrager fixiert

werden, sondern der Gasstromung folgen.

Abb. 6-9: SE-Bild von ver-
dampfien PdCl.-Partikeln bei
einer Verdampfungstempera-
tur von 2000 °C; (verdampfie
Menge: 2 pg an PdClL)

6.3.3 Untersuchungen mit der Elektronenstrahlmikrosonde CAMEBAX SX 50

Die Untersuchungen mit der Elektronenstrahlmikrosonde CAMEBAX SX 50 (Fa. CAMECA) in
Darmstadt wurden mit dem Ziel durchgefiihrt, die auf dem Probentréger fixierten Partikel hin-
sichtlich ihrer Elementzusammensetzung und GréBenverteilung zu charakterisieren. Das Gerit
verfugt tiber einen EDX-Analysator und iber vier Kristallspektrometern (WDX) sowie eine
entsprechende Bildauswerte-Software. Fiir die Probenahme wurde die in Abschnitt 6.2.1 be-
schriebene Technik verwendet. Insgesamt wurden 24 Probentréger prépariert. Zunichst wur-
den wiederum ,Blindversuche” bei unterschiedlichen Verdampfungstemperaturen (1700 °C,
2150 °C und 2600 °C) durchgefiihrt. Weiterhin wurden folgende Modifiersubstanzen einge-
setzt: NaCl, Pd(NOs)z, Mg(NOs), und der Mix-Modifier Pd(NOs)/Mg(NO;),. Fiir den NaCl-
Modifier wurden jeweils 2 pg bei 1700 °C, 2150 °C und 2600 °C verdampft. Zur Probenahme
bei den Pd- und Mg-Modifiern wurden lediglich die Verdampfungstemperaturen 1700 °C und
2600 °C angewandt. Die Auswertung der SE-Bilder erbrachte zunachst dhnliche Resultate, wie
sie in den vorangegangenen Abschnitten beschrieben wurden. Durch EDX-Analyse einzelner
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Partikel konnten wiederum NaCl-Partikel nachgewiesen werden. Von ausgewihlten Proben-
tragern wurden anschlieBend Elementverteilungsbilder erstellt. Die Abb. 6-10 a - ¢ veran-
schaulichen dieses Vorgehen. Bei dieser Probe wurden 2 pg an NaCl bei einer Temperatur von
2600 °C verdampft. In der Abb. 6-10 a ist die SE-Aufnahme wiedergegeben. Die dazugehori-
gen Elementverteilungsbilder (Abb. 6-10 b: Na und Abb. 6-10 c: Cl) zeigen, dall es sich bei
den abgebildeten Partikeln um NaCl handelt.

Abb. 6-10 a: SE-Bild von verdampften
NaCl-Partikeln bei einer Verdamp-
fungstemperatur  von 2600  °C;
(verdampfte Menge: 2 g an NaCl)

Abb. 6-10 b: Elementverteilungsbild fiir
Natrium (dazugehoriges SE-Bild Abb.
6-10 a)
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Abb. 6-10 c: Elementverteilungsbild fiir
Chlor (dazugehériges SE-Bild Abb. 6-
10 a)

Im Prinzip sind SE-Bilder zur schnellen Bestimmung der GrofBenverteilung von Partikeln ge-
eignet. Fur die hier interessierende Aufgabenstellung muB jedoch eine Unterscheidung von
Kohlenstoff- und Modifierpartikeln sowie von méglichen weiteren Partikeln erfolgen. Deshalb
ist eine chemische Charakterisierung der Partikel erforderlich. Dies konnte zum damaligen
Zeitpunkt nur fiir Partikel, die gréBer als 1pm sind, durchgefiihrt werden. Fiir kleinere Partikel
ergaben sich aufgrund der unbefriedigenden Abbildung im SE-Bild sowie bei der Binérisierung
des SE-Bildes Probleme.

Die Untersuchungen der Probentriger mittels EDX-Analyse zeigten weiterhin, daf} die
in Abschnitt 6.2.1 beschriebene Art der Probenahme fiir eine exakte Quantifizierung nicht ge-
eignet ist. Aus der Auswertung der EDX-Spektren einzelner Partikel wurde deutlich, daf} diese
offensichtlich nicht aus dem Graphitrohr stammten, sondern aus der Raumiuft auf den Proben-
triger gelangt sind. Die gefundene Elementzusammensetzung ist typisch fir Umweltpartikel. In
der Abb. 6-11 ist das EDX-Spektrum eines solchen Umweltpartikels wiedergegeben. Diese
Beobachtung fiihrte dazu, daf fiir alle nachfolgenden Messungen mit dem EM 912 der /n-line
Filterhalter fir die Probenahme verwendet wurde. Damit konnten Kontaminationen aus der
Raumluft praktisch ausgeschlossen werden.
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keV

Abb. 6-11: EDX-Spektrum eines Umweltpartikels

Die Untersuchung der Proben, die bei der Verdampfung von Pd(NOs);, Mg(NOs); und der
Kombination der beiden Modifier erhalten wurden, zeigte, daB keine Partikel, die ausschlieB3-
lich die Modifierelemente enthielten, nachgewiesen werden konnten. In einigen Partikeln wurde
Magnesium gefunden. Jedoch wurden in diesen Partikel weitere Elemente, wie etwa Silizium
und Kalzium, festgestellt, so daB diese Partikel als Kontaminationen zu betrachten sind. Palla-
dium konnte in keinem Partikel gefunden werden. Dies wurde darauf zuriickgefiihrt, dal} bei
den hier verdampften Mengen die GroBe der Partikel < 500 nm ist. Diese konnen mit der Mi-
krosonde nicht mehr eindeutig identifiziert werden.

6.4 Schlufifolgerungen

Die Untersuchungen haben gezeigt, daB der qualitative Nachweis von Partikeln, die bei elek-
trothermischer Verdampfung entstehen, grundsitzlich méglich ist. Weiterhin ist festzustellen,
daB der Durchmesser der gefundenen Modifierpartikel in der Regel unter 1 um liegt. Der Ver-
gleich von NaCl- und PdCl-Modifier erbrachte, daB bei vergleichbaren Mengen offensichtlich
leichter NaCl- als PdCl,-Partikel, die gréBer als 200 nm sind, gebildet werden. In keinem Fall
wurden Partikel gefunden die ausschlieBlich Pd enthielten. In diesen Partikeln wurde immer
gleichzeitig Cl festgestellt. D.h., daB beide Elemente zur Partikelbildung notwendig sind. Da
anders als bei NaCl, Pd deutlich spiter als Cl infolge der Verdampfung freigesetzt wird, ist die
zeitliche ,,Uberlappung® im Graphitrohr geringer. Werden wesentlich groBere Modifiermengen
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eingesetzt, wird diese ,,Uberlappungsphase vergroBert und damit auch die Zeit zur Partikel-
bildung. Weiterhin erhoht sich auch die Menge, die bereits als Palladiumchlorid verdampft.

Anhand der hier vorgestellten Untersuchungen kann allerdings nicht ausgeschlossen
werden, daB deutlich kleinere Partikel (< 50 nm), die beispielsweise ausschlieBlich Pd enthal-
ten, gebildet werden. Dariiber hinaus wiire es interessant zu erfahren, welche Partikelfraktion
fiir die Verbesserung der Transporteffizienz den groBten Beitrag leistet. Da der PdCl,-Modifier
fur die leichtflichtigen Elemente eine wesentlich bessere Transporthilfe ist als der NaCl-
Modifier, jedoch bei optimalen Modifiermengen nur wenige nachweisbare Partikel gefunden
werden, kann angenommen werden, daB die kleineren Partikel die wirksameren Kristallisati-
onskeime sind. Fur den Beweis dieser Aussage miiBten allerdings weitergehende Untersuchun-
gen durchgefiihrt werden.

Die Ergebnisse haben jedoch gezeigt, daBl eine Charakterisierung der Partikel, unter
Beachtung der chemischen Zusammensetzung, mit elektronenoptischen Verfahren kompliziert
ist (insbesondere die Klassifizierung entsprechend der PartikelgréBe). Das Problem besteht
dabei nicht in erster Linie in der Vermeidung von Kontaminationen, sondern in der Unterschei-
dung der Modifierpartikel von den ebenfalls aus dem Graphitrohr stammenden Kohlenstoffteil-
chen.

Inwieweit andere Verfahren zur Losung dieser Aufgabenstellung eingesetzt werden
konnen, kann zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht eingeschétzt werden. ADAMS et al. [297]
stellten kirzlich eine Methode =zur Analyse einzelner Partikeln mittels Mikro-
Rontgenfluoreszenzspektrometrie vor, die die entsprechenden Leistungsanforderungen erfiillen
konnte.
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Die Verkniipfung von analytischen Daten in ausgewihlten Organen des menschlichen Kérpers
mit umweltrelevanten EinfluBgroBen gewinnt zunehmend an Bedeutung, In diesem Kontext
werden in einem Projekt, das im UFZ Leipzig-Halle durchgefiihrt wird, chronische Schwer-
metallbelastungen von Kindern interpretiert. So méchte man anhand zuverlissiger Monitore
langfristige Schadstoffexpositionen nachweisen. Kalziumhaltige biologische Proben, wie z.B.
Ziahne und Knochen, haben sich allgemein als geeignete Indikatoren fiir die Schwermetallexpo-
sition von Tieren und Menschen erwiesen [298-302]. Die Anreicherung der Schwermetalle
erfolgt in der Regel - anders als bei Korperfliissigkeiten - {iber den gesamten Lebenszeitraum.
Damit lassen sich beispielsweise Ursachen fiir Knochenkrankheiten wie Osteoporose aufkliren
[303]. ROBERTS et al. [304] zeigten bereits, daB in Knochenmaterialien starke Inhomogenititen
auftreten konnen. Allerdings wurden diese Elementverteilungen nicht fiir eine Interpretation
der Anreicherungsmechanismen genutzt. Mit Hilfe der Laserablation in Verbindung mit der
ICP-MS haben COX et al. [305] Tiefenprofile in Zahnen gemessen. Die Autoren berichteten,
daB die Konzentrationen von Hg und Au von der AuBenfliche des Zahnes nach innen abneh-
men, wiahrend fiir Pb der umgekehrte Fall beobachtet wird. Das deutet darauf hin, daB Pb im
Gegensatz zu Hg und Au hauptsichlich iiber den Blutkreislauf in den Zahn eingebaut wird.

Die Bestimmung von Spurenbestandteilen in Zahnproben mit ICP-MS wird durch eine
Reihe von analytischen Problemen erschwert. Diese konnen einerseits aus spektralen Storun-
gen resultieren, die durch die Matrixelemente Ca und P hervorgerufen werden, Andererseits
fiihren Ablagerungen der Matrixbestandteile auf den Konen des ICP-MS-Gerites zu Driftef-
fekten. Eine umfangreiche Untersuchung dieser Stdrungen wurde sowohl im Falle der PN als
auch bei der ETV durchgefiihrt. Innerhalb des analytischen Prozesses (Tab. 7-1) existieren
allerdings weitere potentielle Fehlerquellen, die das Ergebnis negativ beeinflussen kénnen.

Tab. 7-1: Spezifische Schritte im analytischen ProzeB (nach KRIVAN [306]) bezogen auf die Analyse

von Zahnmaterialien
Schritt Kritischer Aspekt Wer?
Vorgeschichte der Probe Bewertung der Probanden ~ Zahnarzt
Probenahme/-lagerung Reprisentative Entnahme, Zahnarzt und Expositions-

Kontamination durch Bohrer forscher
Probenvorbehandlung/Aufschlul  Kontamination durch Sdure  Analytische Chemiker
und GefiBe, Verluste

Messung Kalibration, Interferenzen, Analytische Chemiker
Matrixeffekte
Bewertung/Interpretation Kenntnis der Art und GroBe  Analytische Chemiker und

der Fehler Expositionsforscher
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Im BewuBtsein dieser Quellen fiir systematische Fehler wurden alle kritischen Schritte des
analytischen Prozesses gezielt untersucht. Da haufig nur sehr geringe Probemengen zur Verfui-
gung standen, wurde dem Kontaminationsaspekt bei der Probenahme und -vorbehandlung be-
sondere Aufmerksamkeit entgegengebracht.

Neben der simultanen Bestimmung von Mn, Cu, Zn, Cd und Pb wurden die Maglich-
keiten der Bestimmung von Isotopenverhiltnissen fiir Pb mit der ICP-MS untersucht. Unter
Berticksichtigung der geringen Probenmengen sollte idealerweise eine gleichzeitige Bestim-
mung der Elementgehalte und der Isotopenverhiltnisse erfolgen. Aus dem Isotopenmuster
konnen Informationen iiber die Herkunft der Pb-Expositionen abgeleitet werden, die auf unter-
schiedliche Eintragspfade zuriickgefiihrt werden. Weiterhin werden Aussagen iiber regionale
Unterschiede angestrebt.

7.1 Methodenentwicklung bei der ICP-MS mit pneumatischer Zerstiiubung

Fir die ersten Untersuchungen standen ausreichende Probemengen (> 10 mg), die iiberwie-
gend aus extrahierten Zahnen stammten, zur Verfligung,. Es handelte sich in den meisten Fil-
len um Weisheitszahne. Die Beobachtung eines Verteilungsaspektes wurde hier nicht ange-
strebt. Das Ziel war eine Vorschrift, fiir die simultane Bestimmung der Elemente Mn, Cu, Zn,
Cd und Pb zu erstellen.

7.1.1 Probenvorbereitung und Durchfiihrung der Messung

Probenvorbereitung. Die Anforderungen an die Probenvorbereitung bestanden zum einen in

der Homogenisierung des Zahnmaterials und zum anderen im vollstindigen AufschluB. Sie

wurde in finf Schritten vorgenommen:

. Reinigung des Zahnes mit 1%iger H>0,-Lésung

. Homogenisierung in einer speziellen Kugelmiihle, die kontaminationsfrei arbeitet

. Einwigen des pulverisierten Zahnmaterials

- AufschluB3 mit entsprechender Menge konzentrierter Salpetersdure (ultrapur, Fa. MERCK)

. Auffiillen auf 5 mL mit bidestilliertem Wasser und Zugabe von Rhodium als interner Stan-
dard.

[, T SO PSR N ()

ICP-MS-Bedingungen. Zur Einstellung der ICP-Parameter wurde, wie in Abschnitt 4.1.1 be-
schrieben, vorgegangen. Der optimale Zerstdubergasstrom lag typischerweise zwischen 0,85
und 0,9 L/min. Es wurden die in Tab. 7-2 aufgelisteten MS-Parameter verwendet. Fiir die
Ubersichtsanalysen wurde zuerst das Programm TOTALQUANTII benutzt. Hierbei wurden in
einem Analysendurchgang 81 Elemente parallel bestimmt. Bei dieser Vorgehensweise muB
nicht jedes Element kalibriert werden. Die ELAN-Software arbeitet mit einer sogenannten Re-
sponse-Funktion, die jedem Element eine entsprechende Empfindlichkeit zuordnet. Die in der
Standardlosung enthaltenen Elemente werden dann als Stiitzstellen fiir die Ermittlung der aktu-
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ellen Response-Kurve benutzt. Die Kalibration erfolgte mit Hilfe der Multielement-
Standardlgsung MerckVI (Fa. MERCK).

Tab. 7-2: MS-Parameter fiir PN-ICP-MS

Parameter ToTALQUANTII QUANTITATIVE ANALYSE
Dwell-Zeit (ms) 25 25

Sweeps/Reading 25 100

Readings/Replicate 1 1

Anzahl der Replicates 1 10

Replicate Zeit (ms) 625 2500

Scanning Mode Peak Hop Peak Hop

GesamtmeBzeit (min) 2:30 2:53

Die GesamtmeBzeit wird durch die zur Verfiigung stehende Probenmenge limitiert. Die im
Vergleich zur ETV-Probenzufiihrung héhere Dwell-Zeit ergab sich aus der Optimierung der
Reproduzierbarkeiten,

Fir die ELAN-Applikation QUANTITATIVE ANALYSE wurden die Isotope **Mn, *Cu,
%Zn, '"'Cd und ***Pb ausgewshit. Als interner Standard wurde Rhodium mit einer Konzentra-
tion von 20 pg/L zugegeben. Die Kalibration erfolgte mit angepaBten Standardlsungen. Unter
Beriicksichtigung der Matrixkonzentration, die sich aus der Einwaage pro Volumeneinheit
ergibt, konnten externe Kalibrierungen verwendet werden. Ausfiihrlich werden die durchge-
fihrten Matrixuntersuchungen im Abschnitt 7.1.3 beschrieben.

7.1.2 Vergleich der Ergebnisse von TOTALQUANTII und QUANTITATIVER ANALYSE

Das TOTALQUANTII-Verfahren ist eine Applikation, die der schnellen Ubersichtsanalyse dient.
Das Verfahren wurde eingesetzt, um einen Uberblick iiber die Matrixzusammensetzung einer-
seits und die zu erwartenden Konzentrationsbereiche der relevanten Elemente andererseits zu
erhalten. Die Ubersichtsanalyse zeigt, daB in Zahnmaterialien neben den Hauptbestandteilen
Ca, P, Na und CI auch Fe, Ti, Sr und Zn in Konzentrationen von 0,1 bis 0,3 mg/g enthalten
sind. Im folgenden Abschnitt werden der EinfluB dieser Matrix auf die Analysenergebnisse
diskutiert.

Fiir eine Zahnprobe (Einwaage 9,60 mg auf 10 mL Losung) wurden die Ergebnisse, die
mit beiden Verfahren erhalten wurden, gegeniibergestellt. Wie aus Abb. 7-1 zu erkennen ist,
ergaben sich erstaunlich gute Ubereinstimmungen fiir alle fiinf Elemente. In der Grafik wurden
die mit QUANTITATIVER ANALYSE ermittelten Werte jeweils 100 % gesetzt. Es zeigt sich also,
daB das semiquantitative Verfahren bereits recht gute Ergebnisse liefert. Die Voruntersuchun-
gen an verschiedenen Zahnproben ergaben weiterhin, daB die typischen Konzentrationen fiir
Mn, Cu und Pb zwischen 0,5 und 10 pg/g (bezogen auf die Einwaage des Zahnmaterials) lie-
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gen. Wihrend die Konzentration von Cd etwa ein bis zwei Zehnerpotenzen darunter liegt,
werden fiir Zn in der Regel deutlich hohere Werte gefunden (100 bis 500 ug/g).
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Abb. 7-1: Analysenergebnisse von TOTALQUANTII (TQ) und QUANTITATIVER ANALYSE (QA) fiir
eine Zahnprobe (Einwaage 9,60 mg auf 10 mL Losung): Wert mit QA wurde 100 % gesetzt

7.1.3 Untersuchung von Matrixeinflissen

Bei Probelgsungen mit hohen Matrixkonzentrationen kénnen vielféltige Storungen in der ICP-
MS auftreten (vgl. Abschnitt 1.5). Es wurde bereits gesagt, daf3 diese Storungen prinzipiell in
spektrale und nichtspektrale Interferenzen zu klassifizieren sind. Diese Nomenklatur orientiert
sich an den anderen atomspektrometrischen Methoden und ist im strengen Sinne fir die ICP-
MS nicht ganz korrekt. Da sich diese Begriffe jedoch in der Fachliteratur allgemein durchge-
setzt haben, werden sie auch hier benutzt.

Verschiedene Autoren haben Interferenzen in der ICP-MS ausfithrlich untersucht. Es
bleibt festzustellen, daf? die erhaltenen Ergebnisse offensichtiich sehr stark vom Gerétetyp und
den jeweiligen instrumentellen Bedingungen abhangig sind. Dies trifft insbesondere fiir die
nichtspektralen Matrixeffekte zu. BEAUCHEMIN et al. [307] fanden u.a., dal mit einer Matrix-
konzentration von 0,01 M an Ca fiir alle Analyten eine Signalerhdhung beobachtet wurde. In
einer Publikation von GREGOIRE [308] wird der EinfluB von leichtionisierbaren Begleitele-
menten auf die Signale von Li, Y und Tl beschrieben. Der Autor stellte fiir alle Elemente mit
ansteigender Matrixkonzentration auch eine zunehmende Signaldepression fest. Es wird darauf
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verwiesen, dall die Anwesenheit der Matrixelemente nicht nur die Plasmabedingungen verén-
dert, sondern auch Interferenzeffekte im Ionenlinsensystem und im /nferface erzeugen kann.
Demzufolge wird sowchl ein massenabhingiger als auch ein vom Ionisationspotential abhéngi-
ger Effekt beobachtet. Mit Hilfe von internen Standards konnen diese Storungen korrigiert
werden. Optimal sind solche Standards, die eine dhnliche Masse und ein #hnliches Ionisie-
rungspotential wie der Analyt aufweisen. Daher ist es sinnvoll, fiir die simultane Bestimmung
einer grofen Anzahl von Analyten mehrere interne Standards zu verwenden [309, 310].

Das Ziel der Untersuchungen zum MatrixeinfluBl in Zahnproben bestand darin, diese zu
quantifizieren und eventuell notwendige Korrekturen einzufiihren, Dabei wurde so vorgegan-
gen, daB} zuerst unterschiedliche Einwaagen eines Hydroxylapatit-Pulvers (Fa. ALDRICH) ein-
gesetzt wurden. Im néchsten Schritt wurden dann variierende Mengen des Standardreferenz-
materials NIST SRM 1486 (Bone meal) verwendet.

7.1.3.1 Simulierte Matrix

Hydroxylapatit (Caio(OH)2(PO4)s) ist der Hauptbestandteil menschlicher Zihne. Demzufolge
sollte diese Substanz der ,realen” Zahnmatrix sehr nahekommen. Es wurde eine Verdiinnungs-
rethe mit 0,001 mg/mL bis 10 mg/mL an dieser Substanz hergestellt. Zu allen Losungen wurde
Rh als interner Standard in einer Konzentration von 20 pg/L zugegeben. Fiir die Hydroxylapa-
tit-Losungen wurden zuerst die Blindwerte gemessen und anschlieBend wurde 10 pg/L an
Analyt (Zn: 100 pg/L) addiert. Die Konzentrationen dieser Losungen wurden nochmals be-
stimmt, wobei die jeweiligen Blindwerte abgezogen wurden. In Abb. 7-2 sind die relativen In-
tensitdten der Analyten gegeniiber der Matrixkonzentration aufgetragen.
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Abb. 7-2: EinfluB der Konzentration an Hydroxyl- Abb. 7-3: Ermittelte Konzentration unter Beriick-
apatit auf die relativen Intensititen sichtigung des internen Standards;

(*Zn: jeweils 10fache Konzentration)

Gleichzeitig wurde das Signal fiir den internen Standard Rh normiert. Als Basiswert diente
jeweils die matrixfreie Standardlosung. Bis zu einer Konzentration von ca. 0,1 mg/mL hat die
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Matrix keinen signifikanten Einflufl auf die Analytintensitdten. Erst oberhalb einer Matrixkon-
zentration von 1 mg/mL werden fir alle Elemente Signaldepressionen beobachtet. Daraus kann
geschluBfolgert werden, daf3 nichtspekirale Matrixeffekte dominieren. Diese wirken sich einer-
seits auf die Bedingungen im Plasma und andererseits auf die Bahnen der Ionen im Massen-
spektrometer aus. Bei einer Matrixkonzentration von 10 mg/mL werden nur noch 45 % der
urspriinglichen Zn-Intensitit gemessen. Die Ursache fiir die gegeniiber den anderen Elementen
stirkere Abnahme bei Zn liegt an seiner vergleichsweise hohen lonisierungsenergie (Epz, =
9,394 V). Aufgrund der Anderungen in den Plasmabedingungen nimmt der erreichbare loni-
sierungsgrad ab, woraus eine geringere Empfindlichkeit resultiert. Mit Beriicksichtigung des
internen Standards Rh ergibt sich die in Abb. 7-3 dargestelite Abhingigkeit. Bis zu einer Kon-
zentration von ca. 2 mg/mL korrigiert der interne Standard die Signaldepressionen sehr gut
(ausgenommen Zn). Dies bestdtigt die Aussage, dal} spektrale Interferenzen nur eine unterge-
ordnete Rolle spielen. Diese miiBBten zu einer Erhchung der Signale fithren.

7.1.3.2 Standardreferenzmaterial SRM 1486 (Bone meal)

Die Elementkonzentrationen im zertifizierten Knochenmaterial entsprechen ziemlich genau den
Konzentrationen in menschlichen Zahnen. Das Ziel dieser Messungen bestand darin, die opti-
male Verdiinnung respektive , Matrixkonzentration” zu ermitteln.

Bl 00k

1:20

Konzentration (pg/g)

Element

Abb. 7-4: EinfluB der Verdiinnung der Knochenmatrix-Losung auf die Signale fiir Mn, Cu, Zn und Pb
(externe Kalibration; *Zn: Werte * 100)
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Gleichzeitig sollten die Ergebnisse der externen Kalibration mit denen der Standardaddition
verglichen werden. Dazu wurden 111,48 mg des Referenzmaterials eingewogen, in 2 mL
HNO3, wonz. gelost und schlieBlich mit Wasser auf 10 mL aufgefiillt. Aus dieser Losung wurde
eine Verdtinnungsreihe bis 1:100 hergestellt. Der interne Standard Rh wurde wiederum zuge-
geben. Die erhaltenen Ergebnisse unter Anwendung der externen Kalibration sind in Abb. 7-4
dargestellt. Die Abbildung zeigt, da3 der MatrixeinfluB im untersuchten Konzentrationsbereich
gering ist. Bei einer Verdiinnung von 1:100 fallen lediglich die Werte fiir Cu und Pb stérker ab.
Allerdings muB berticksichtigt werden, daB die tatsdchlich gemessenen Konzentrationen bei
dieser Verdiinnung kleiner 0,1 pg/L sind. Ein sehr dhnliches Bild ergibt sich, wenn nach dem
Standardadditionsverfahren kalibriert wird (Abb. 7-5).
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Abb. 7-5: Einfluf} der Verdiinnung der Knochenmatrix-Losung auf die Signale fiir Mn, Cu, Zn und Pb
(Standardadditionskalibration; *Zn: Werte * 100)

Auch hier werden praktisch keine Abhangigkeiten der ermittelten Elementgehalte von der Ver-
diinnung der Probe festgestellt. Auch konnten die niedrigeren Werte bei der 1:100 Verdiinnung
fur Cu und Pb mit der Standardaddition ebenfalls nicht ausreichend korrigiert werden. Das
Element Cd wurde in beiden Abbildungen nicht dargestellt, weil der Gehalt im Standardrefe-
renzmaterial sehr klein ist. Bestimmungen von Cd waren somit fur Verdiinnungen kleiner 1:10
nicht mehr moglich. Unter Beriicksichtigung der Zihlraten fiir den internen Standard ergab
sich, daB eine Verdiinnung von 1:10 zu optimalen Ergebnissen fithrt. Dies entspricht einer Ge-
samtmatrixkonzentration von ungefihr 1 mg/mL. Auf die Richtigkeit der ermittelten Gehalte
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im Standardreferenzmaterial sowie fiir einen selbst hergestellten Pool/-Zahn wird im Abschnitt
7.3.2 eingegangen.
Zur Feststellung von spektralen Interferenzen in der ICP-MS gibt es unterschiedliche
Strategien:
1. Ausweichen auf andere Isotope und Vergleich der erhaltenen Zihlraten
2. Variation des Zerstdubergasstromes
3. Uberpriifung der Richtigkeit
4. Untersuchungen mit HR-ICP-MS.

Generell lassen sich diese Stérungen jedoch nur mit der letztgenannten Methode exakt erfas-
sen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Methoden 1 bis 3 flir die Zahnmatrix verwendet. Die
Bestimmung der Zéhlraten unter Einsatz des Knochenreferenzmaterials wurde dazu mit zwei
unterschiedlichen Parametersatzen durchgefiihrt, Die Tab. 7-3 zeigt die Messung des jeweili-
gen Alternativisotops™ und vergleicht die unter Beriicksichtigung der natiirlichen Haufigkeit
errechneten Zahlraten mit den Zéhlraten, die mit dem ,,normalen” Parametersatz (vgl. Tab. 7-2)
erhalten wurden. Da Mn nur ein Isotop besitzt, kann mit dieser Methode selbstverstindlich
keine spektrale Interferenz untersucht werden.

Tab. 7-3: Untersuchung spektraler Interferenzen anhand alternativer Isotope

Element Zihlrate mit ,,normalem* Pa-  Zihlrate mit Alternativisotopen*
rametersatz (cps) - {m/z} (cps) - {m/z}

Mn 1895 - {55} 1834 - {55}

Cu 390 - {63} 407 - {65}

Zn 38850 - {66} 40840 - {64}

Pb 754 - {208} 764 - {207}

*Natiirliche Isotopenhiufigkeit bereits eingerechnet

Die Zihlraten wurden unter Korrektur fiir die Blindwerte erhalten und auf das Signal fiir den
internen Standard normiert. Beim Element Zn wurde die Zahlrate auf m/z 64 durch Anwen-
dung der Korrekturgleichung iiber Ni m/z 60 erhalten. Fir Cd wurde alternativ das Signal flir
m/z 114 gemessen und dieses mit Sn m/z 118 korrigiert. Allerdings waren die gemessenen
Zahlraten zu gering, so daB ein Vergleich hier nicht méglich war. Fir alle Elemente stimmen
die Werte innerhalb der Fehlergrenzen tberein. Vergleichbare Ergebnisse erhielten OUTRIDGE
et al. [298], die ebenfalls spektrale Interferenzen bei der Analyse von Zahn- bzw. Knochenma-
trix untersuchten. Die potentielle Stoérung von %Cu” durch *'P*0'"0" konnte zumindest im
hier untersuchten Konzentrationsbereich nicht festgestellt werden.

Uber die Variation des Zerstaubergasstromes konnen ebenfalls Informationen iber das
Aufireten von spektralen Interferenzen erhalten werden. Wird die Intensitit gegen den Ar-
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Gasstrom aufgetragen, so treten im Vergleich zu den Signalen bei ungestorten Isotopen mei-
stens typische Schulterformationen bei héheren Gasstromen auf. Die Ursache liegt darin be-
griindet, daBl der relative Anteil des stérenden Molekiilions mit zunehmenden Gasstrémen
ebenfalls ansteigt. Wihrend entsprechend des Zonenmodells (vgl. Abschnitt 4) bei Zerstauber-
gasraten oberhalb 0,9 mL/min die optimale Sampling-Zone fir einfach geladene Ionen bereits
iiberschritten wird, nimmt in diesem Bereich der Anteil von Molekiilionen sehr stark zu. Wird
das Signal fiir ein Element durch eine spektrale Interferenz iiberlagert, sollte demzufolge die
Intensitdt bei hohen Gasstromen deutlich geringer abnehmen als bei ungestorten Elementsi-
gnalen. Dies konnte im entsprechenden Konzentrationsbereich fiir keines der untersuchten
Elemente festgestellt werden. Allerdings muf} zu dieser Methode gesagt werden, dal} die Aus-
bildung besagter Schulterformation nur ein Indiz fiir das Auftreten einer spektralen Interferenz
sein kann. Wie im Abschnitt 4 bereits besprochen, sind die optimalen Zonen im Plasma ele-
mentspezifisch und insbesondere massenabhingig. Die dritte Methode zur Uberpriifung des
Auftretens von spektralen Interferenzen wird im Abschnitt 7.3 besprochen.

7.1.3.3 Zusammenfassung zu Matrixeinfliissen mit pneumatischer Zerstaubung

In den vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, daB die Zahnmatrix fiir die zu bestim-
menden Elemente (Mn, Cu, Zn, Cd und Pb) keine dramatischen Stérungen verursacht. Erst bei
sehr hohen Probenkonzentrationen (> 5 mg/mL) in den Analysenldsungen treten merkliche
Signaldepressionen auf, die allerdings durch den internen Standard weitgehend korrigiert wer-
den. Die stirkste Beeinflussung wird fiir das Element Zn beobachtet, was offensichtlich mit
seiner hohen Ionisierungsenergie zusammenhingt. Spektrale Storungen kénnen prinzipiell nur
mit der HR-ICP-MS exakt aufgeklirt werden. Aus den dargestellten Ergebnissen laBt sich je-
doch ableiten, daB diese Art der Storungen, die ausschlieBlich zu Signalerhdhungen fithren,
eine untergeordnete Bedeutung haben.

7.1.4 Untersuchung potentieller Kontaminationsquellen

In der Tab. 7-1 wurde bereits auf mogliche Kontaminationen wiahrend des analytischen Prozes-
ses eingegangen. Im Hinblick auf die Bestimmung der Spurenbestandteile in Mikroproben ge-
winnt dieser Aspekt an Bedeutung. Zu grundsitzlichen Fragen und Problemen bei der Probe-
nahme wurde in einer Publikation von HOFFMANN [311] eingegangen. Fiir die Probenahme an
Zihnen standen zwei Bohrertypen zur Verfligung: (a) Hartmetallbohrer und (b) Diamantboh-
rer. Die Blindwertmessungen ergaben, da3 vom Bohrer Partikel abgetragen werden kénnen. In
diesen Fillen werden insbesondere fiir Cu und Zn sowie in geringerem MaBe bei Pb hohe Kon-
zentrationen ermittelt, die mehrere GréBenordnungen iber den typischen Gehalten in Zahn-
materialien liegen. Durch den Hartmetallbohrer wurden diese Kontaminationen wesentlich
haufiger als mit dem Diamantbohrer hervorgerufen. Allerdings konnen auch bei letzterem Boh-
rermaterial vereinzelt Storungen aufireten, da lediglich die Spitze des Bohrers mit einer Dia-
mantschicht bedeckt ist. In Abhdngigkeit von der Abnutzung kann die Diamantoberfliche be-
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schidigt werden und Bestandteile der darunterliegenden Metallschicht kénnen in die Probe
gelangen. Daraus resultierende Ausreifer bei den Analysen konnten an den sehr hohen Kon-
zentrationen fiir Cu, Zn und Pb, aber nicht fiir Mn, erkannt werden.

Weitere Kontaminationen kénnen von den AufschluBgefiBen herrithren. Deshalb wurde
ein zunichst aus der Literatur Ubernommenes Verfahren, bei dem braune Glasampullen einge-
setzt wurden, nicht weiter verwendet. Die Probe wurde direkt in das GefiB eingewogen und
konzentrierte Salpetersdure zugesetzt, bevor die Ampulle abgeschmolzen wurde. Der Auf-
schlul fand dann Uber Nacht in einem Trockenschrank statt. Die Untersuchungen ergaben
teilweise extrem hohe und nicht reproduzierbare Blindwerte fiir Cu, Zn und Pb. AuBerdem
erwies sich dieses Vorgehen als aufwendig und unpraktisch. Demzufolge wurden die Untersu-
chungen auf Polyethylen- und PTFE-GefiBe ausgedehnt. Dafiir wurden jeweils 1 mL konzen-
trierte Salpetersdure fiir 12 h in den verschlieBbaren Behiltnissen belassen. Die Saure wurde
dann mit Wasser auf 5 mL aufgefiillt und die Blindwerte ermittelt. In Abb. 7-6 sind die Brut-
tointensitaten fir Mn, Cu, Zn und Pb wiedergegeben.
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Abb. 7-6: Blindwerte der Sdure in Abhingigkeit vom Gefal nach 12 h; (1): Safe-lock Behiltnis aus
Polyethylen von Fa. EPPENDORF mit 1,5 mL Fassungsvolumen, (2): wie (1) mit 2,0 mL
Volumen, (3): verschraubbares Gefi aus PTFE mit 3,0 mL Volumen

Es ist nicht iiberraschend, daB mit PTFE die besten Ergebnisse erreicht werden. Sehr deutliche
Unterschiede zeigen sich insbesondere fiir Zn. Vermutlich war Zn ein Bestandteil des Kataly-
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sators fur die Herstellung dieses Polyethylens [312]. Fiir das Element Cd ergaben sich keine
signifikanten Unterschiede. AuBerdem wurde festgestellt, daf} bei einer verlangerten Einwirk-
zeit (> 3 Tage) der konzentrierten Saure bei den PE-GefiBBen wesentlich hohere Blindwerte fur
Pb, Zn und Cu aufireten. Dieses Verhalten wurde bei Verwendung der PTFE-GefiBe nicht
beobachtet.

SchlieBlich wurden verschiedene AufschluBsiuren hinsichtlich ihrer Blindwerte unter-
sucht. Es wurden eine Salpetersaure der Fa. RIEDEL-DE HAEN (p.a.-plus) und zwei Sduren un-
terschiedlicher Qualitat der Fa. MERCK (suprapur und ultrapur) getestet. Dazu wurden wieder-
um 1 mL der konzentrierten Siure mit bidestilliertem Wasser auf 5 mL aufgefiillt und direkt
analysiert. Die erhaltenen Signalintensititen sind in Abb. 7-7 dargestelit.
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Abb. 7-7: Blindwerte bei unterschiedlicher Salpetersduren; (1) Fa. RIEDEL-DE HAEN (p.a.-plus),
(2) Fa. MERCK (suprapur) und (3) Fa. MERCK (ultrapur)

Der Unterschied fiir die verdinnten Sduren ist erwartungsgemiB gering. Die niedrigsten
Blindwerte wurden fiir die Salpetersdure der Fa. MERCK mit der Qualitét ,,ultrapur® erhalten.

7.1.5 SchluBfolgerungen

Die Analyse von Zahnproben, von denen mindestens 1 mg Material zur Verfligung steht, ist
mit PN-ICP-MS méglich. Fiir Ubersichtsanalysen kénnen bereits mit der TOTALQUANTII Ap-
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plikation zufriedenstellende Ergebnisse erhalten werden. Die im Rahmen des UFZ-Projekts mit
PN-ICP-MS analysierten Proben wurden jedoch ausschlieBlich unter Anwendung der Applika-
tion QUANTITATIVE ANALYSE gemessen.

Die Untersuchungen mit der PN-ICP-MS haben gezeigt, dal3 die Matrix nur oberhalb
einer Gesamtmatrixkonzentration von 5 mg/mL zu deutlichen Signaldepressionen fiihrt. Diese
Storungen konnen durch die Anwendung des internen Standards Rh teilweise korrigiert wer-
den. Lediglich fiir das Element Zn ist diese Korrektur unbefriedigend. Dies liegt an der deutlich
hoheren Konzentration im Vergleich zu den anderen Analyten und in der relativ hohen Ionisie-
rungsenergie von Zn begriindet. Daher wurde nach dem Additionsverfahren kalibriert. Die
Untersuchungen haben weiterhin gezeigt, daBB im relevanten Konzentrationsbereich keine
spektralen Storungen festzustellen sind.

Die hauptsichlichen Probleme liegen in der Kontaminationsgefahr bei der Probenvorbe-
reitung. Es wurde festgestellt, daB3 unter Umstdnden Bestandteile des Bohrers in die Proben
gelangen und die MeBergebnisse dramatisch beeinflussen kénnen. Extrem hohe Konzentratio-
nen fiir Cu, Zn und Pb miissen daher kritisch hinterfragt werden. Im Zusammenhang mit der
Isotopenverhiltnismessung fiir Pb (siehe Abschnitt 7.5) gibt es eine weitere Moglichkeit, diese
groben Fehler zu erkennen.

Die mit PN-ICP-MS erreichbaren Nachweisgrenzen sind in Tab. 7-5 im Abschnitt 7.3
aufgefiihrt.

7.2 Methodenentwicklung bei der ICP-MS mit elektrothermischer Verdampfung

Die Bestimmung von Spurenelementen in Zahnen mit Probenmengen < 1 mg ist mit der pneu-
matischer Zerstdubung nicht mehr moglich. Hier eignet sich die ETV als Probenzufiihrungs-
technik fur Mikroproben. Der entscheidende Vorteil liegt dabei in den verbesserten absoluten
Nachweisgrenzen. Als Ausgangsparameter wurden die in Abschnitt 4 erhaltenen Bedingungen
gewihlt. Besondere Aufmerksamkeit wurde den Matrixeinfliissen gewidmet. Zusitzlich wurde
der Einsatz von ausgewihlten Modifiern getestet.

7.2.1 Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung unterscheidet sich nicht wesentlich von der in Abschnitt 7.1.1 be-
schricbenen Prozedur fiir die pneumatische Zerstdubung. Allerdings wurden zum Auflosen
lediglich 100 pL konzentrierte Salpetersdure (ultrapur, Fa. MERCK) verwendet. Die aufge-
schlossene Probe wurde dann mit bidestilliertem Wasser auf 500 pL aufgefullt. Fiir die Mes-
sungen mit der ETV-ICP-MS wurde kein interner Standard verwendet.

7.2.2 Optimierung des Temperaturprogramms

Das Temperaturprogramm fiir die ETV wurde, wie bereits in Abschnitt 4.2 beschrieben, opti-
miert. Dabei wurde zuerst die Vorbehandlungs- und anschlieBend die Verdampfungsphase in
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ihrer Wirkung auf die Analytsignale untersucht. Im Unterschied zu den matrixfreien Standard-
losungen wurde allerdings die Dosiergeschwindigkeit um 50 % reduziert. Damit konnte das
Ablegen des Tropfens reproduzierbarer gestaltet werden.

7.2.2.1 Trocknungs- und Vorbehandlungsphase

Wie im methodischen Teil der Arbeit dargelegt, ist der Einflul der Trocknungsphase auf die
analytischen Ergebnisse nur gering. Fiir die Uberpriifung reicht in der Regel eine visuelle Be-
obachtung dieser Phase durch das Sichtfenster am Graphitrohrofen aus. In der ersten
Trocknungsstufe wurde bei 90 °C gearbeitet. Eine Verinderung der zweiten Trocknungstem-
peratur zwischen 100 und 130 °C erbrachte keine signifikanten Anderungen der Empfindlich-
keiten. Es wurden deshalb bei den weiteren Messungen jeweils 110 °C und eine Ramp-Zeit von
5 s eingestellt. Eine Haltezeit von 30 s erwies sich auch fiir Zahnproben als ausreichend.

Die Vorbehandlungsphase hat auf die Analyte einen groBeren Einfluf als die
Trocknung. Zur Untersuchung diese Einflusses wurde die Temperatur bei der Vorbehand-
lungsphase in Schritten von 50 K zwischen 150 und 1000 °C variiert. Die Ergebnisse sind in
Abb. 7-8 aufgezeichnet. Es ist fiir alle Elemente bis zu einer Temperatur von 250 °C ein An-
steigen der Empfindlichkeit zu beobachten. Fiir die Elemente Mn und Cu hat eine weitere Er-
héhung der Temperatur bis auf 1000 °C keinen EinfluB. Dagegen werden fiir Pb (ab 800 °C)
sowie fiir Zn und Cd (ab etwa
300 °C) deutliche Analytver-
luste registriert.
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Abb. 7-8: Einflub der Vorbehandlungstemperatur auf die relativen ~ fur Pb eine Stabilisierung bis

Intensititen der Analytsignale bei Zahnmaterialien zu einer Temperatur von un-

gefihr 800 °C beobachtet. Es

ist demzufolge anzunehmen, daB diese Elemente mit Matrixbestandteilen reagieren. Fur Pb ist
bekannt, da Ammoniumdihydrogenphosphat in der ET-AAS ein guter Modifier ist. Der wirk-
same Bestandteil ist dabei das Phosphat. DEVAL and SNEDDON [313] berichteten, daB die Py-
rolysetemperatur mit diesem Modifier auf 700 °C erhoht werden konnte. Zu dhnlichen Ergeb-
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nissen kommen PARSONS und SLAVIN [314]. Offensichtlich wirkt die Zahnmatrix wihrend des
Vorbehandlungsschrittes wie ein Phosphat-Modifier. Auch fur Cd kann aus der Pyrolysekurve
auf einen stabilisierenden EinfluBl der Matrix geschlossen werden. Durch Zugabe von 200 ug
NH;H,PO, konnten KRAKOVSKA und PULIS [315] die Pyrolysetemperatur auf 600 °C herauf-
setzen. Allerdings erkennt man in Abb. 7-8, dal3 im Temperaturintervall von 250 bis 400 °C die
Intensitat fiir Cd zunichst um ca. 40 % abnimmt. Sie stabilisiert sich bis etwa 550 °C und fallt
danach deutlich ab. Dieses Verhalten 148t sich damit erkliren, daB in der Zahnmatrix ebenfalls
grof3e Mengen an Chloriden enthalten sind. Dadurch kann sich in einem ersten Schritt CdCl,
bilden, welches - wie bereits in Abschnitt 5 erldutert - bereits bei sehr niedrigen Temperaturen
verfliichtigt. Dieser ProzeB wird durch die Anwendung des internen Gasstromes unterstiitzt.
Die Phosphat-Konzentration der Proben bewirkt dann die Stabilisierung, die oberhalb 600 °C
jedoch stark abnimmt.

Aufgrund der niedrigen Konzentrationen von Cd in den Zahnkompartimenten sollten
Analytverluste unbedingt vermieden werden. Da fur die anderen Analyten oberhalb 300 °C
keine wesentlichen Verbesserungen festgestellt wurden, wurde eine Vorbehandlungstemperatur
von 250 °C gewihlt. Das bedeutet, dal der grofBte Teil der Matrix nicht abgetrennt wird. Es
muf} demzufolge untersucht werden, ob die Matrix wihrend des MeBschrittes negative Effekte
hervorrufen kann. Die Ergebnisse dieser Messungen werden im Abschnitt 7.2.3 beschrieben.

7.2.2.2 Verdampfungsphase

Der Einflufl der Verdampfungstemperatur auf die Intensitdten wurde im Bereich von 900 °C

bis 2600 °C untersucht. Die Temperatur wurde dazu in Schritten von 100 K variiert. Die Abb.
7-9 gibt die erhaltenen Abhangigkeiten wieder.
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gezogen werden (vgl. Abb. 4-8 in Abschnitt 4.2.2). ErwartungsgemaB sind die Unterschiede
fiir alle Elemente nur gering. Nur bei Temperaturen unterhalb 1300 °C zeigt sich ein differen-
ziertes Verhalten, was offensichtlich auf die bereits besprochene stabilisierende Wirkung der
Matrix zuriickgefithrt werden kann. Die maximalen Intensititen werden fiir matrixfreie Stan-
dardldsungen bei niedrigeren Temperaturen erreicht. Aus den dargestellten Ergebnissen resul-
tierte das flir Zahnproben optimale Temperaturprogramm (Tab. 7-4).

Tab. 7-4: Temperaturprogramm fiir die Analyse von Zahnproben mittels ETV-ICP-MS

Schritt Temperatur (°C) Ramp (s)  Halten (s) Int. Gasstrom (mL/min)
Trocknung 90 5 ) 300
110 3 30 300
Vorbehandlung 250 5 30 300
Verdampfung* 2000 0 8 0
20 1 0
Ausheizen 2600 1 5 300

* Messung

Da in den Abb. 4-8 und 7-9 die relativen Intensititen aufgetragen sind, kann daraus noch kein
Vergleich der Empfindlichkeiten gewonnen werden. Aus den im Abschnitt 5 beschriebenen
Untersuchungen ist abzuleiten, daB die Matrix zweifellos auch einen Einfluf} auf die Trans-
porteffizienz hat. Im folgenden Abschnitt wird auf diesen Aspekt eingegangen.

7.2.3 Untersuchung von Matrixeinfliissen

Auf die Motivation zur Untersuchung von Matrixeffekten soll an dieser Stelle nicht wiederholt
eingegangen werden. Es sei dazu auf Abschnitt 7.1.3 verwiesen. Prinzipiell gelten auch fiir die
ETV-ICP-MS die dort gemachten Aussagen. Allerdings kénnen die mit der PN-ICP-MS ge-
wonnenen Ergebnisse nicht auf die ETV-ICP-MS iibertragen werden. Entscheidend sind hier-
bei die Anderungen in den Plasmabedingungen und die sich daran anschlieBenden Vorgange im
Spektrometer. Es wurde bereits erwihnt, da3 bei der ETV-ICP-MS ein ,trockenes Plasma
erhalten wird. Daraus ergibt sich, daB das Untergrundspektrum im niedrigen Massenbereich
einfacher ist und somit spekirale Interferenzen reduziert werden konnen. Fiir die hier unter-
suchten Elemente spielt dieser Aspekt jedoch keine Rolle. Andererseits werden die Anregungs-
bedingungen im Plasma verindert, da faktisch keine Energie zur Verdampfung und Dissoziati-
on des Wassers aufgewendet werden mul3, Weiterhin muB} beriicksichtigt werden, daB bei der
ETV pro Zeiteinheit eine gréBere Menge an Material ins Plasma transportiert wird. Gleichzei-
tig ist verstandlich, daB der MatrixeinfluB3 die Transportbedingungen verandert. Im Unterschied
zur pneumatischen Zerstaubung, wo ein hoher Matrixanteil in der Regel das analytische Ergeb-
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nis verschlechtert, kann die Matrix bei der ETV-ICP-MS durchaus einen positiven Trans-
porteffekt haben.

Zur Untersuchung der Effekte wurde wie in Abschnitt 7.1.3 vorgegangen. Zuerst wur-
de wiederum der EinfluB einer Hydroxylapatit-Losung studiert. AnschlieBend erfolgte die
Analyse des Standardreferenzmaterials SRM 1486 bei unterschiedlichen Einwaagen.

7.2.3.1 Simulierte Matrix

Bei der ETV-ICP-MS wurden die gleichen Losungen, wie bet der PN-ICP-MS verwendet (vgl.
Abschnitt 7.1.3.1). Im Unterschied zum bisher verwendeten Parametersatz fiir ETV-
Messungen wurde simultan Rh bestimmt. Das Ziel bestand darin zu untersuchen, ob der Ein-
fluB3 der Matrix eventuell mit Hilfe des internen Standards korrigiert werden kann. Bei der PN-
ICP-MS hatte sich die Anwendung von Rh bewihrt. Auf die prinzipiellen Bedingungen fur den
Einsatz von internen Standards in der ETV-ICP-MS wurde bereits in Abschnitt 4 eingegangen.
Die Abb. 7-10 zeigt die relativen Intensititen in Abhingigkeit von der Hydroxylapatit-
Konzentration. Neben den Daten fiir Mn, Cu, Zn, Cd und Pb sind auch diese fiir Rh in der
Graphik dargestellt. Die Normierung erfolgte anhand der jeweils hochsten Zihlrate. Die
Blindwerte der Matrixlosungen wurden vorher abgezogen.
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Abb. 7-10: EinfluB der Matrixkonzentration auf die Abb. 7-11: Korrektur der Matrixeffekte mit
relativen Intensititen Hilfe eines internen Standards;

*7Zn: 10fache Konzentration

Es zeigte sich das typische Bild, wie es fiir den EinfluB der Modifiermenge auf die Intensititen
erhalten wurde. Mit zunehmender Matrixkonzentration werden die Intensititen der Analyten
erhoht und sie durchlaufen bei etwa 1 mg/mL ein Maximum. Dies entspricht einer Absolut-
menge von 10 pg im Graphitrohr (Dosiervolumen: 10 pL). In dieser GroBenordnung liegt auch
die tibliche Menge an Phosphat-Modifier in der ET-AAS. Wie erwartet zeigt sich im Vergleich
mit der PN-ICP-MS ein vollig anderes Erscheinungsbild (vgl. Abb. 7-2 in Abschnitt 7.1.3.1).
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Die Matrix bewirkt hier also eine sehr elementspezifische Anderung der Empfindlichkeiten, Da
spektrale Interferenzen ausgeschlossen werden konnen, wird klar, dafl die Wirkung in erster
Linie auf die Veranderung der Transporteffizienz zuriickgefithrt werden muf. Es wurde bereits
erwihnt, dafl die Matrix die einzelnen Analyte unterschiedlich beeinfluflt. Dieser Aspekt wird
durch die Ergebnisse in Abb. 7-11 verdeutlicht. Die Analytkonzentrationen wurden nachtrag-
lich durch die Normierung auf den internen Standard Rh fur die jeweiligen Matrixkonzentratio-
nen errechnet. Dazu wurde die Rh-Zihlrate bei der kleinsten Konzentration (0,001 mg/mL)
gleich 1 gesetzt. Im Gegensatz zur PN-ICP-MS korrigiert Rh nur bis zu einer Matrixkonzen-
tration von 0,1 mg/mL befriedigend. Bis zu dieser Probenkonzentration spielt die Transport-
unterstiitzung durch die Matrix nur eine geringe Rolle. Da die Transporteffizienz von Rh iiber
den gesamten Konzentrationsbereich durch die Probenmatrix nur geringfiigig beeinflult wird,
kann also auch keine vernunftige Korrektur erhalten werden. Damit werden fur diesen Fall die
Aussagen aus Abschnitt 4 bestitigt, wonach die Anwendung eines internen Standards fiir die
ETV-ICP-MS wenig sinnvoll ist.

7.2.3.2 Standardreferenzmaterial SRM 1486 (Bone meal)

Im Falle der PN-ICP-MS konnte gezeigt werden, dal} erst bei sehr hohen Matrixkonzentratio-
nen (> 5 mg/mL) merkliche Signaldepressionen auftreten. Diese konnen teilweise durch den
Einsatz von Rh als interner Standard korrigiert werden. Daher wurde im untersuchten Kon-
zentrationsbereich fiir das Standardreferenzmaterial eine sehr gute Ubereinstimmung der Er-
gebnisse mit den zertifizierten Gehalten gefunden (vgl. Abschnitt 7.1.3.2).

Bei der ETV-ICP-MS liegt aufgrund der im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten
Messungen die Vermutung nahe, daB hier eine deutliche Abhangigkeit von der Verdiinnung
der Probe auftreten sollte. Um diesen Sachverhalt zu untersuchen, wurde eine externe Kalibra-
tion durchgefiihrt und die Konzentrationen bei verschiedenen Matrixkonzentrationen in den
MeBlosungen ermittelt (Abb. 7-12).

Tatsdchlich wird fiir alle Elemente, mit Ausnahme von Mn, ein deutlicher Trend festge-
stellt. Fir hdhere Matrixkonzentrationen werden bezogen auf die externe Kalibration geringere
Konzentrationen an Analyten gefunden. Dieses ist insbesondere bei Cu und Pb und bei dem
hier nicht dargesteliten Cd der Fall. Weiterhin liegen die Konzentrationen bei den hoheren Ver-
diinnungen oberhalb der zertifizierten Werte (wiederum ausgenommen von Mn und in geringe-
rem MalBe von Zn). Dies 1dBt den SchluB} zu, daB die Knochenmatrix in der Tat als Transport-
hilfe wirkt. Bei abnehmender Verdiinnung wird dieser Einflu3 infolge der hoheren Plasmabela-
stung verringert.
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Konzentration (pg/g)
5

0,0

Mn Cu Zn* Pb
Element

Abb. 7-12: EinfluB der Verdiinnung auf die ermittelten Konzentrationen im Standardreferenzmaterial
(Ergebnisse mit externer Kalibration; *Zn: Werte * 100)

Dieses Verhalten wurde bereits im Abschnitt 5 im Zusammenhang mit der Wirkung unter-
schiedlicher Modifiermengen ausfuhrlich diskutiert. Allerdings wurde bei der Anwendung un-
terschiedlicher Modifiermengen auf eine bestimmte Analytmenge in der Regel ein Maximum
gefunden. Dieses wurde hier nicht beobachtet. Es wird verstindlich, wenn man beriicksichtigt,
daB mit zunehmender Matrixmenge auch die jeweilige Analytkonzentration erhéht wird. Das
Verhiltnis von Analyt zu Matrix bleibt also gleich. Im Abschnitt 5 konnte gezeigt werden, dafBl
gerade die Transporteffizienz fur sehr kleine Analytmengen drastisch gesteigert werden kann.
Demzufolge ist es nicht {iberraschend, dal} fur die gréBten Verdiinnungen unter Berticksichti-
gung der Probeneinwaage auch die hochsten Konzentrationen gefunden werden.

Die Verinderungen der Empfindlichkeiten in der Gegenwart der untersuchten Proben-
matrix wird durch einen Vergleich der Kurven bei externer Kalibration und bei Additionskali-
bration erhalten.

Die Ergebnisse in den Abb. 7-13 a-e zeigen, dal} die Matrix im untersuchten Konzen-
trationsbereich auf die Signale der Analyte Mn und Zn keinen signifikanten EinfluB hat. Die
Kurven sind fiir beide Elemente nahezu identisch. Dagegen wird fiir Cu, Cd und Pb eine Emp-
findlichkeitssteigerung bis zu Faktor 2 erkennbar. Gleichzeitig fiihrt die Matrix zu einer Ver-
besserung der Linearitit der Kalibrierkurven. Es kann weiterhin festgestellt werden, dal} die
tatsdchliche Probenmatrix eine andere Wirkung hat als die Hydroxylapatit-Losungen. Diese
Unterschiede rithren daher, daB zusitzlich zum Kalzium und Phosphat auch Natrium, Chlor
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sowie Titan und Eisen in erheblichen Mengen in den Zahnproben vorhanden sind. Eigene Un-
tersuchungen (vgl. Abschnitt 5) und diverse Publikationen (vgl. Abschnitt 2.6) konnten zeigen,
daB diese Substanzen ebenfalls die Transporteffizienz beeinflussen.
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Die hier wiedergegebenen Ergebnisse flihren zu dem SchluB, dal eine Abtrennung der Matrix,
wie sie in der ET-AAS in der Regel angestrebt wird, fiir die vorliegende Anwendung im Falle
der ETV-ICP-MS kontraproduktiv wire. Deshalb wurde im Temperaturprogramm der ETV
die Vorbehandlung bei einer relativ niedrigen Temperatur durchgefiihrt.

7.2.4 Anwendung von Modifiern

Im Abschnitt 5 wurden die grundsitzlichen Vorziige und Nachteile von Modifiern ausfihrlich
diskutiert. Die Untersuchungen beschrinkten sich dort auf die Auswahl und Charakterisierung
von Modifiern flir matrixfreie Standardlgsungen. Die Unterschiede in der Wirkung konnten
dort darauf zuriickgefiihrt werden, daf} nicht nur der Transporthilfeeffekt fiir die Empfindlich-
keitsanderungen relevant ist. Gleichzeitig mussen die Prozesse, die vor der Verdampfung statt-
tinden, berticksichtigt werden.

Als Modifier bei der Analyse von Zahnproben mit der ETV-ICP-MS wurden Pd(NO3),,
Mg(NO:3), und ein Gemisch aus Pd- und Mg-Nitrat untersucht. Auf die Untersuchung chlorid-
haltiger Modifier konnte verzichtet werden, da in der Zahnmatrix Chlorid in der erforderlichen
Konzentration bereits vorliegt. Zunachst wurde flir jeden Modifier das Temperaturprogramm
optimiert. Erwartungsgemaf ergaben sich keine gravierenden Unterschiede zu den Bedingun-
gen bei modifierfreien Zahnprobenlosungen. Es wurde festgestellt, daB die optimale Ver-
dampfungstemperatur bei 1700 °C liegt. Die Verdiinnungen der Modifier wurden so herge-
stellt, daB ein konstantes Dosiervolumen von 10 pL genutzt wurde.

Palladiumnitrat. Dieser Modifier wird fur die hier zu bestimmenden Elemente in der Literatur
am hiufigsten erwihnt (vgl. Abschnitt 2.6). In Abschnitt 5 wurde bereits beschrieben, daf} Pd
in Kombination mit Chlorid sehr gute Intensititsverbesserungen fiir matrixfreie Standardlésun-
gen bewirkt. Es wurden jeweils 10, 100 und 1000 ng Pd(NO;); und 10 pL einer Zahnprobels-
sung, die 1,458 mg/mL Zahnsubstanz enthielt, dosiert. Das Ergebnis ist in der Abb. 7-14 wie-
dergegeben. Die relativen Intensitdten beziehen sich auf die gemessenen Intensitdten bei der
Zahnprobe ohne Modifierzugabe.

Fir Mn und Cu werden bei einer Modifiermenge von 100 ng geringe Empfindlichkeits-
verbesserungen (Faktor 1,4 bzw. 1,3) beobachtet. Fiir die anderen Analyte konnte keine Stei-
gerung festgestellt werden. Die Anwendung von 1000 ng resultiert in einer deutlichen Signal-
depression (ausgenommen Mn). Fiir Cd wurde nach Abzug des Blindwertes sogar ein negati-
ver Wert erhalten. Das war darauf zuriickzufiihren, daB die Zahlrate bei der Modifierlésung mit
1000 ng erheblich iiber dem Cd-Wert in der Zahnprobelosung lag. Offensichtlich wurde die
Empfindlichkeit fir Cd durch das Zusammenwirken von Matrix und Modifier so weit reduziert,
daf dieser Blindwert nicht mehr erreicht wurde.
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Abb. 7-14: Relative Intensititen bei der Bestimmung von Mn, Cu, Zn, Cd und Pb mittels ETV-ICP-
MS in Abhangigkeit von der zugegebenen Modifiermenge (PA(NO5),)

Um zu tberpriifen, inwieweit die Matrix die Modifierwirkung beeinfluBt, wurden verschiedene
Zahneinwaagen (resultierende Konzentration: 4,870; 1,458; 0,729 und 0,1458 mg/mL) ver-
wendet. Tatsdchlich konnte ein mengenabhingiger Effekt festgestellt werde. Die Empfindlich-
keitsverbesserungen durch den Modifier wurden bei geringeren Matrixkonzentrationen etwas
erhoht. Es ist anzunehmen, daf3 dieser Effekt fiir noch kleinere Einwaagen wesentlich verstirkt
wird, da unterhalb einer Matrixkonzentration von 0,1 mg/mL keine Transporthilfe festgestellt
wurde. Jedoch sind die Analytkonzentrationen im Zahn dann so niedrig, daB3 keine Bestimmun-
gen mehr moglich sind.

Magnesiumnitrat. Es wurde das gleiche Vorgehen wie beim Palladiumnitrat-Modifier ange-
wendet. Aufgrund der Voruntersuchungen in Abschnitt 5 wurden allerdings die doppelten
Mengen an Modifier (20, 200 und 2000 ng) dosiert. Die Abb. 7-15 148t wiederum nur margi-
nale Effekte durch den Modifier erkennen.

Elementspezifisch betrachtet ergibt sich fast das umgekehrte Bild zum Pd-Modifier.
Wihrend fir Mn und Cu geringere Intensititen gemessen werden, kénnen fiir Cd und Pb mo-
derate Intensititserhohungen (um Faktor 1,5) bei Anwendung von 2000 ng Mg(NOs), beob-
achtet werden. Dennoch gilt auch hier, daB der Modifier im Zusammenwirken mit der Zahn-
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matrix nicht die erhofften Verbesserungen wie fiir matrixfreie Lésungen bringt. Weiterhin muf3
fir den Mg(NO;),-Modifier festgestellt werden, dall die Blindwerte fiir ETV-ICP-MS Mes-
sungen in einer nicht akzeptablen GroBenordnung liegen.

+200ng___]+2000 ng

200 a
Mg(NO,),

1.0

Relative Intensitét

0,5

0,0

Zn

Element

Abb. 7-15 : Relative Intensitat fir Mn, Cu, Zn, Cd und Pb bei der ETV-ICP-MS in Abhingigkeit
von der zugegebenen Menge an Mg(NOs),

Palladiumnitrat und Magnesiumnitrat. Diese Kombination gilt in der ET-AAS als Universal-
modifier, da sie fiir eine Vielzahl von Elementen eingesetzt werden kann [257]. Diese Eigen-
schaft pradestiniert diesen Mix-Modifier geradezu fur ETV-ICP-MS-Anwendungen und wurde
bereits in einer Reihe von Aufgaben erfolgreich verwendet (vgl. Abschnitt 2.6). Aufgrund der
unterschiedlichen Wirkung der beiden Komponenten wurden auch fir Zahnproben positive
Resultate erwartet.

Die Abb. 7-16 verdeutlicht, daB bei einer Kombination von 100 ng Pd(NOs); und von
200 ng Mg(NO:), tatsichlich fur alle Elemente eine Verbesserung erzielt wird. Die Faktoren
liegen zwischen 1,5 (Mn) und 2,6 (Cd). Hohere Modifiermengen resultieren wieder in einer
Verringerung der Intensitdten. Allerdings gilt fur diesen Mix-Modifier in besonderer Weise,
daB die Blindwerte deutlich erhoht werden.
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Abb. 7-16 : Relative Intensitit fiir Mn, Cu, Zn, Cd und Pb bei der ETV-ICP-MS in Abhédngigkeit
von der zugegebenen Menge an PA(NO;); und Mg(NO:).

Schiuffolgerungen. Aus den Untersuchungen zum Einsatz von Modifiern bei der Analyse von
Zahnproben mit der ETV-ICP-MS konnen die Ergebnisse von Abschnitt 5 grundsétzlich be-
statigt werden. Es wird eindeutig ein massenabhingiger EinfluB beobachtet. Dies gilt sowohl
fiir die Modifier- als auch die Analytmasse. Daraus 4Bt sich ableiten, dall Modifier auch fiir
matrixhaltige Proben eine Transporthilfe sind. Die Untersuchungen haben weiterhin ergeben,
daB der transportverbessernde Effekt mit der Konzentration an Probenmatrix abnimmt. Diese
Beobachtung ist nicht Giberraschend, da die Matrix selbst bereits einen Beitrag zur Erhohung
der Transporteffizienz liefert. REN und SALIN [170] konnten diese Aussage flir eine salzhaltige
Matrix in der ETV-ICP-OES nachweisen.

Fir Zahnproben bewirkt die Zugabe von Modifiern nur geringe Verbesserungen. Die
besten Ergebnisse wurden mit einem Modifiergemisch aus 100 ng Pd(NO;), und 200 ng
Mg(NO3); erhalten. Unter Beriicksichtigung der Nachteile von Modifiern (vgl. Abschnitt 5.3.3)
resultiert, daB deren Einsatz fiir diese Probenart nicht gerechtfertigt ist. Die durch den Modifier
selbst verursachten Blindwerte fithren insgesamt zu einer Verschlechterung der Nachweisgren-
Zen.
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7.3 Vergleich der analytischen Verfahren

Definition der Nachweisgrenze. Nach KAISER [316] gilt eine Substanz dann als nachgewiesen,
wenn der MeBwert die Summe aus dem Blindwertmittel und der dreifachen Streuung (3o) der
einzelnen MeBwerte der Blindprobe iibersteigt (Gl. 7.1).

Y, > §B+3*0‘B (7.1)
(v - MeBwert, ;B - Blindwertmittel, oy - Standardabweichung)

In dieser Definition der Nachweisgrenze wird das ,,3op-Kriterium® verwendet. Der Schwellen-
wert yy ist also derjenige MeBwert, der bel der Messung der Analysenprobe mindestens er-
reicht werden mufl, um festzustellen, ob die Konzentration in der Analysenprobe signifikant
groBer als in der Blindprobe ist [317]. Aus einer geniigend groBen Anzahl von Blindwertmes-
sungen wird dabei das arithmetische Mittel des Blindwertes (entsprechend Gl. 7.2) bestimmt.
Die Blindwerte streuen um das Blindwertmittel mit der Blindwertstandardabweichung sg (Gl.
7.3).

I

Y

~> e, (12)

(7.3)

Die Standardabweichung s ist die beste Naherung fir die entsprechende GroBe o in der
Grundgesamtheit. Das Konzept von KAISER geht dabei von einer GAUB-Verteilung der streu-
enden MeBwerte aus. Die Nachweisgrenze wird iiber die Kalibrier- bzw. Analysenfunktion (GI.
7.4) erhalten.

y=b*x+a (7.9)

Der Ordinatenabschnitt a der Kalibrierfunktion entspricht dem Blindwert bei der KAISERschen
Methode. Der Anstieg b der Funktion ist die Empfindlichkeit des Verfahrens, so daf als Defi-
nition fiir die Nachweisgrenze Gl. 7.5 gilt.

3*c
Xnwe = b . (7.5)
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Die Nachweisgrenze ist eine wichtige KenngroBe fiir ein Analysenverfahren und kann gesenkt
werden durch:

e Verringerung der Blindwertstandardabweichung og,

e Steigerung der Empfindlichkeit b und

e eine geniigend grofe Zahl von Parallelbestimmungen [318].

Daraus wird klar, daB die absolute GroBe des Blindwertes keinen direkten EinfluB auf die
Nachweisgrenze besitzt. Die in dieser Arbeit angegebenen Nachweisgrenzen wurden nach dem
3op-Kriterium® ermittelt.

7.3.1 Nachweisgrenzen mit PN - und ETV-ICP-MS

Die in Tab. 7-5 aufgeflihrten Nachweisgrenzen wurden aus jeweils 11 Wiederholmessungen
bestimmt. Bei den ETV-Messungen wurde kein Modifier verwendet.

Tab. 7-5: Vergleich der Nachweisgrenzen von PN- und ETV-ICP-MS

Element PN-ICP-MS ETV-ICP-MS
b (cps/}mgL") xnwe (pg/L) b (counts/ng") xnwe (2g/L)  Xnwa, abs. (PE)
Mn 3136 0,006 14496 0,007 0,07
Cu 1588 0,015 4823 0,007 0,07
Zn 434 0,214 743 0,039 0,39
Cd 509 0,009 326 0,039 0,39
Pb 1531 0,009 14945 0,006 0,06

Die Ergebnisse in Tab. 7-5 zeigen, daB die relativen Nachweisgrenzen fiir Mn und Pb ver-
gleichbar sind. Fiir Cu wird mittels der ETV-ICP-MS eine geringe und flir Zn eine deutliche
Verbesserung der Nachweisgrenze gegeniiber der PN-ICP-MS erzielt. Dagegen erhilt man fiir
Cd eine schlechtere Nachweisgrenze. Wichtiger fir die ETV-ICP-MS sind allerdings die abso-
luten Nachweisgrenzen, die infolge des wesentlich htheren Probenbedarfs mit der PN-ICP-MS
nicht erreicht werden kénnen.

7.3.2 Analyse von Standardreferenzmaterialien

Die Analyse eines Standardreferenzmaterials hat zum Ziel, Aussagen zur Richtigkeit des analy-
tischen Verfahrens zu machen. Die Richtigkeit ist ein analytisches Kriterium, welches ein Maf}
fiir die Abweichung des MeBwertes vom richtigen Wert infolge eines systematischen Fehlers
darstellt [319]. Aufgrund fehlender Referenzmaterialien fiir Zahne wurde der in vorangegangen
Abschnitten bereits eingesetzte Knochenstandard NIST SRM 1486 (Bone meal) herangezogen.
Dieses Vorgehen ist insofern gerechtfertigt, da die Matrix sowie die zertifizierten Elementge-
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halte gut mit den tatsachlichen Gehalten in Zahnproben iibereinstimmen. In Tab. 7-6 sind die
Mefergebnisse den zertifizierten Werten gegeniibergestellt. Fiir beide Techniken wurde nach
dem Additionsverfahren kalibriert.

Tab. 7-6: Vergleich der Ergebnisse von PN- und ETV-ICP-MS fiir SRM 1486

Element NIST SRM 1486, Bone meal (ug/g)
PN-ICP-MS ETV-ICP-MS Zertifikat*

Mn 1,13 £0,02 1,05 £ 0,06 ¢))]

Cu 0,88 + 0,03 1,03 £ 0,07 (0,8)

Zn 1438+ 1,5 1509+ 5.6 147 £ 16

Cd 0,012 £ 0,005 0,01 £0,008 (0,003)

Pb 1,36 + 0,02 1,31 £ 0,06 1,335+0,014

*Zahlenwerte in Klammemn sind keine zertifizierten Werte

Die Ergebnisse beider Methoden stimmen sehr gut mit den zertifizierten Werten iiberein. Es
fillt auf, daBl die Standardabweichungen bei der ETV-ICP-MS um einen Faktor von 2 bis 3
schlechter sind, als die der PN-ICP-MS. Fir das Element Cd muB} erginzend bemerkt werden,
daBl der Analysenwert in der Ndhe der Nachweisgrenze liegt. Daraus resultieren die verhilt-
nismaBig hohen Standardabweichungen.

7.3.3 Vergleich mit anderen Methoden

Eine weitere Moglichkeit zur Uberpriifung der Richtigkeit ist der Vergleich der Analysener-
gebnisse der ETV-ICP-MS mit denen anderer Methoden, Zu diesem Zweck wurden 19,70 mg
Zahnmaterial, das aus mehreren Ziahnen durch Mahlen in der Kugelmiihle gewonnen wurde, in
2 mL HNO; vollstindig gelost. AnschlieBend wurde die AufschluBlésung mit bidestilliertem
Wasser auf 5 mL aufgefiillt. Zur Analyse mit der PN-ICP-MS wurden davon 2,5 mL entnom-
men und mit bidestestilliertem Wasser im Verhéltnis 1:2 verdiinnt. Als interner Standard wurde
Rh in einer Konzentration von 20 pg/L in allen Losungen zugegeben. Fir die Messungen mit
der ETV-ICP-MS erfolgte keine weitere Verdiinnung. Die Analysen mit der ET-AAS wurden
mit dem Zeeman-AAS Z1. 4100 (Fa. PERKIN ELMER) durchgefiihrt. Zur Bestimmung von Cu
und Pb wurde der Pd/Mg-Mix-Modifier verwendet. Das Element Zn wurde mit der ET-AAS
nicht bestimmt. Die Tab. 7-7 faBit die Ergebnisse der Analysen zusammen.
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Tab. 7-7: Vergleich der Ergebnisse von PN- und ETV-ICP-MS sowie von ET-AAS fiir einen Pool-

Zahn

Element Pool-Zahn (pg/g)
PN-ICP-MS ETV-ICP-MS ET-AAS

Mn 0,91 £ 0,02 0,74 £ 0,04 1,13 £0,05
Cu 0,81 £0,02 0,69 £0,02 0,89 + 0,04
Zn 1145+1,5 123,8 £12,1 -
Cd 0,01 +0,003 0,008 + 0,002 0,006 £+ 0,004
Pb 2,25+0,02 2,34 +£0,02 2,35+0,03

Die RFA (Rontgenfluoreszenzanalyse) konnte nicht als Referenzmethode verwendet werden,

da die Konzentrationen der meisten Elemente unterhalb ihrer Nachweisgrenzen lagen.

7.4 Ergebnisse

Im Rahmen des UFZ-Projekts wurden bisher tiber 1300 Zahnproben analysiert. In der Regel
wurden von einem Zahn jeweils drei Stellen beprobt (vgl. Abb. 7-17). Es wurden iiberwiegend
ausgefallene Milchzihne von Kindern aus dem Raum Leipzig und Umgebung (Mélbis, Hett-
stedt, Torgau, Eilenburg u.a.) untersucht. Die Analyse erfolgte bei Einwaagen > 1 mg mit der

PN-ICP-MS. Fiir Zahnproben mit kleinerer Mengen an Probenmaterial wurde die ETV-

Probenzufithrung verwendet.

Abb. 7-17: Querschnitt durch einen Zahn;
1 - Zahnschmelz; 2 - pulpenfernes
Dentin; 3 - pulpennahes Dentin

Die hier vorgestellten Ergebnisse wurden
in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. FRANCK
(Sektion  Expositionsforschung/Epidemiologie
am UFZ Leipzig) erhalten. Eine detailliertere
Interpretation der Daten wird z.Zt. im UFZ
durchgefiihrt und war nicht Gegenstand der vor-
liegenden Arbeit. Dabei werden zusitzliche In-
formationen tber die Belastungen der Kinder
und der jeweiligen Umgebung anhand weiterer
Analysen von Korperfliissigkeiten (Blut, Urin),
Staub, Raumluft usw. gesammelt und ausge-
wertet, Weiterhin werden Verkniipfungen mit
sozialen Zustinden untersucht. Im Rahmen die-
ser Arbeit sollte nur auf die Qualitdt der analyti-
schen Daten eingegangen werden.
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Aus der Betrachtung der Analysendaten fiir Pb geht hervor, dal} innerhalb eines Zahnes unter-
schiedliche Konzentrationen festgestellt werden kénnen. Dies wird in Abb. 7-18 veranschau-
licht. Die Konzentration an Pb im pulpennahen Dentin ist unabhéngig von der Zahnposition
durchweg am hochsten. Im Zahnschmelz werden durchschnittlich niedrigere Gehalte gefunden,
die jedoch iiber den Werten im pulpenfernen Dentin liegen. Die mittlere Konzentration an Pb
fiir alle Zahne betrdgt im pulpennahen Dentin 8,1 pg/g, im Zahnschmelz 6,3 pg/g und im pul-
penfernen Dentin 4,0 pg/g.

Es ist bekannt, daB Pb in kalziumhaltigem Gewebe hervorragend akkumuliert wird und
die dort vorhandene Konzentration damit die Langzeitbelastung der Organismen in der Zeit
von der Zahnbildung bis zur Extraktion widerspiegelt. Pb kann namlich Ca ersetzen und es
wird somit in die Phosphatstruktur integriert [320]. Die oben beschriebene Beobachtung 1aBt
sich nur damit erkldren, daBl zwei unterschiedliche Anreicherungsmechanismen existieren. Of-
fensichtlich wird ein groBer Teil des Pb tiber den Blutkreislauf in den Zahn transportiert und im
pulpennahen Dentin angereichert. Gleichzeitig ist aber auch die Aufnahme iiber die duBere
Oberfliache des Zahnes moglich.

Interessanterweise werden auch unterschiedliche Konzentrationen an Pb in Abhéngig-
keit vom Zahntyp fiir ein Individuum gefunden (vgl. Abb. 7-18). Eckzihne enthalten im pul-

Abb. 7-18: Konzentrationen an Pb in verschicdenen Zihnen; (pn - pulpennah: pf - pulpenfern)
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pennahen Dentin deutlich héhere Pb-Gehalte als Schneide- und Backenzéhne. Ahnliche Ergeb-
nisse erhielten GRANDJEAN et al. [321], die mittels ET-AAS den Pb-Gehalt in Milchzihnen von
dénischen Kindern bestimmten. Dieses Phianomen 148t sich sehr wahrscheinlich auf morpholo-
gische Unterschiede zwischen den Zahntypen zuriickfiihren. Diese Differenzen haben EinfluB
auf den Einbau- und Anreicherungsproze3 von Pb im Zahnmaterial.

Betrachtet man die Verteilung aller untersuchten Elemente innerhalb eines Zahnes, so
ergibt sich kein einheitliches Bild. Wihrend Cd analog zum Pb im pulpennahen Dentin in der
hachsten Konzentration vorkommt, werden fiir Mn und Cu im Dentin vergleichsweise geringe-
re Werte gefunden (Abb. 7-19). Fiir beide Elemente liegt im Zahnschmelz die Konzentration
um einen Faktor 3 héher als im pulpennahen Dentin. Daraus 148t sich ableiten, daB flr diese
Elemente die Anreicherung iiberwiegend durch den Zahnschmelz und weniger iiber den Blut-
kreislauf erfolgen muB.

Zn(10pg/e¥7 CA(100 ng/gf 2] Pb(ug/g)

%
L S B PRl T

U B I R L

Konzentration (pg/g)

L N LR . [ i |

PR [N T [N TN T T G T

pulpennahes Dentin Zahnschmelz pulpenfernes Dentin

Abb. 7-19: Verteilungsmuster in Abhéngigkeit von der Probenposition [322]

Zur weitergehenden Interpretation der hier vorgestellten Daten miissen zusétzliche Informatio-
nen iiber mogliche Expositionsquellen, Alter der Kinder, Wohnort, besondere Gewohnheiten
etc. mit einbezogen werden. In jiingster Zeit werden zur Charakterisierung der unterschiedli-
chen Eintragsquellen insbesondere Isotopenverhaltnismessungen herangezogen. Im Mittel-
punkt steht hierbei vor allem das Element Blei. In diesem Sinne wurde die Aufgabenstellung im
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Laufe der Themenbearbeitung auf die Bestimmung der Isotopenverhdltnisse fiir Pb in den
Zahnproben erweitert.

7.5 Bestimmung von Isotopenverhiltnissen mit ICP-MS

Die ICP-MS ermoglicht die Bestimmung von Isotopenverhiltnissen bis in den Spuren- und
Ultraspurenbereich mit einer fur viele Aufgabenstellungen ausreichenden Prézision. Dabei lie-
gen die relativen Standardabweichungen der Verhiltnisse in der Regel unterhalb der Werte fiir
die Zahlraten der jeweiligen Isotope. BEGLEY und SHARP [323] erhielten flr die Isotopenver-
haitnisse relative Standardabweichungen < 0,1 %. Im Vergleich zur TIMS (Thermische loni-
sations-Massenspektrometrie) ermoglicht die ICP-MS enorme Zeitersparnisse, da bei der
TIMS fiir eine Probe etwa 6 bis 8 h Probenvorbereitungszeit eingeplant werden miissen. Aller-
dings kénnen mit der ICP-MS nicht die exzellenten Reproduzierbarkeiten der TIMS erreicht
werden (RSD < 0,01 % [14]). Fir Routineaufgaben ist die Analysendauer bei der TIMS jedoch
nicht akzeptabel.

Die Isotopenbestimmung von Blel gewinnt fiir die Ermittlung von Verteilungsmustern
und zur Charakterisierung von Eintragspfaden zunehmend an Bedeutung. Dies trifft sowohl auf
geologische [324] als auch physiologische [325] und Umweltproben zu [326, 327]. Seit Ende
des 19. Jahrhunderts wird Blei anthropogen in relativ groBen Mengen emittiert und atmosphé-
risch transportiert. Wihrend vor dieser Zeit in der Atmosphére Pb in Konzentrationen von ca.
0,4 ng/m’ auftrat, liegen die heutigen Konzentrationen oberhalb 10 ng/m’ (teilweise sogar >
1000 ng/m’). Eine der wichtigsten Quellen bildete der Kfz-Krafistoff. Die Unterschiede diver-
ser Emittenten resultieren aus einem entsprechend dem geologischen Alter differenziertem
Isotopenverhiltnis flir Pb. Dies hingt damit zusammen, daf3 die Isotope 26ph und *’Pb aus
unterschiedlichen Uran-Zerfallsreihen stammen. Es konnten bei menschlichen Proben sowohl
altersgruppenspezifische als auch regionale Unterschiede festgestellt werden. In diesem Sinne
ist auch die Isotopenanalyse fiir Pb in menschlichen Zahnen relevant. FARMER et al. [328] fan-
den beispielsweise, daB bei dlteren Menschen im Vergleich zu weniger belasteten Kindern die
Konzentrationen an Pb hoher sind und das Verhiltnis von ***Pb/*"'Pb geringer ist. Die Autoren
begriinden diese Beobachtung mit verinderten anthropogenen Pb-Quellen. Es wurden dafiir
ausschlieBlich Probanden aus dem Raum Edinburgh untersucht. Das mittlere **Pb/*"'Pb-
Verhaltnis betrug 1,131 + 0,015 und lag damit zwischen den gefundenen Werten fiir verbleites
Benzin (1,075 + 0,013) und Trinkwasser aus Bleirohren (1,160+ 0,012). Allerdings erfolgte die
statistische Auswertung der Daten auf der Basis von lediglich elf Probanden. Diese Ergebnisse
lassen sich nicht ohne weiteres auf andere Regionen ibertragen, da dort Eintragsquellen mit
anderen Verhiltnissen an Isotopen fiir Pb mafBgeblich sein kénnen.

Aufgrund der in Abschnitt 7.4 erhaltenen Ergebnisse ist es weiterhin wiinschenswert,
den AkkumulationsprozeB von Pb im Zahn anhand der Isotopenverhiltnisse zu untersuchen.
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7.5.1 Messungen mit PN-ICP-MS

Das Ziel dieser Untersuchungen bestand zuerst darin, die ICP-MS hinsichtlich der Leistungsfé-

higkeit fiir die Isotopenbestimmung zu optimieren. Dabei stand die Verbesserung der Repro-

duzierbarkeiten im Mittelpunkt. Am Beispiel des NIST SRM 981 (Common Lead Isotopic

Standard) wurden die Einfliisse der Dwell-Zeit und der Bleikonzentration auf die erhaltliche
Prézision untersucht.

Die Ergebnisse in

Abb. 7-20 zeigen, daf} das

Lsadk ' ' ' ’ ) 4 Quadrupol-Massenfilter eine

ausreichende Auflésung fur
L2x10 ] die Pb-Isotopen sicherstellt.

'g o Die MS-Parameter wurden
| 1 dahingehend optimiert, daB
% — i bei einem verfliigbaren P.ro-
= benvolumen von 10 mL eine
3,0x10 4 GesamtmeBzeit von 10 min
nicht (berschritten wurde.
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Abb. 7-20: Massenspektrum im Bereich von m/z 203 bis 210 die Bestimmung von Iso-

topenverhiltnissen dann er-

reicht werden, wenn die Zihlraten der einzelnen Isotope in vergleichbaren GroBenordnungen

liegen [329]. Deshalb wurden fiir alle Pb-Isotope durch Anwendung von Zeitfaktoren unter-

schiedliche Dwell-Zeiten untersucht. Es stellte sich heraus, daB fiir die Isotope m/z 206 und
207 die Dwell-Zeiten mit dem
Zeitfaktor 2 und fir das Iso-

top m/z 204 mit dem Zeit- oitg B . I : .

faktor 15 optimal sind. Die
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Weiterhin wurde untersucht, wie grof3 der EinfluBl der Konzentration an Pb auf die re-
lative Standardabweichung ist. Erwartungsgemil verschlechtern sich auch bei der Verhaltnis-
bestimmung die RSD-Werte bei geringen
Zihlraten (vel. Abb. 7-22). Allerdings liegen
selbst fiir Zahlraten um 1000 cps die RSD-
Werte unter 1 % und sind damit deutlich 0.8 ]
besser als die Standardabweichungen der

L0 T

06F B

Intensititen selbst.
04+ = k|

RSD (%)

Die Analyse des Isotopenstandards
SRM 981 zeigte, daB3 die an verschiedenen 0.2r =
Tagen gemessenen Isotopenverhiltnisse

.0 L . L "
1000 10000 100000 1000000

Schwankungen unterliegen kénnen. Um )
2 = Intensitit 2°7 Pb (cps)

richtige FErgebnisse zu erhalten, wurden

anhand der zertifizierten Isotopenverhaltnis- Apb. 7-22: EinfluB der Konzentration auf die rel.
se Korrekturfaktoren bestimmt und diese Standardabweichung (RSD) des Iso-
zur Korrektur der jeweiligen MeBergebnisse topenverhiltnisses fir Pb
herangezogen, wenn Abweichungen festge-

stellt wurden.

Um die oben angegebene Reproduzierbarkeit fiir alle Isotopenverhéltnisse bei Pb zu
gewihrleisten, muB die Zahnprobenmenge mindestens 15 mg betragen. Kann auf die Bestim-
mung von 2ph verzichtet werden, geniigen etwa 5 mg Einwaage, um vergleichbare Ergebnis-
se zu erhalten. Mit dem Ziel der simultanen Bestimmung der anderen Analyte (Mn, Cu, Zn und
Cd) miissen geringe Abstriche hinsichtlich der Reproduzierbarkeit akzeptiert werden. In Tab.
7-8 sind die optimierten Parametersatze und die entsprechenden Kriterien zusammengefafit.

Tab. 7-8: Parametersitze fur dic Isotopenanalyse von Pb mit PN-ICP-MS

MS-Parameter Parametersatz 1 Parametersatz 2 Parametersatz 3
Dwell-Zeit 50 ms 25 ms 25 ms
Sweeps/Reading 50 150 100
Anzahl der Replicates 10 10 7
Isotope/Zeitfaktor 204/15 206/2 206/2

206/2 207/2 20772

207/2 208/1 208/1

208/1 55, 63, 66, 103, 111
GesamtmeBzeit 8:28 min 3:25 min 3:16 min
Volumen 10 mL 5mL SmL
Mindestmenge Zahn 15 mg 5mg 5mg
RSD (Intensitaten) <1% <1% 1-5 %

RSD (Verhiltnisse) 0,2-0,5% 0,2-0,5 % 1-3 %
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7.5.2 Messungen mit ETV-ICP-MS

Die Anwendung der ETV gestattet es grundsitzlich, den Probenbedarf weiter zu reduzieren.

Es wurde deshalb untersucht, inwieweit bei dieser Tech-
nik die Anforderungen hinsichtlich der Reproduzierbar-

5.0x10° ‘ - - T keit erfiillt werden. Ein wesentliches Unterscheidungs-

! merkmal zur PN-ICP-MS ergibt sich aus der transienten

40x10°F . Natur der Signale (Abb. 7-23). Demzufolge ist die Ein-

' fuhrung von Zeitfaktoren bei der Dwell-Zeit, wie sie fur

g- 3ou0 die PN-ICP-MS entsprechend der Isotopenhiufigkeiten
& | verwendet wurden, nicht sinnvoll. Der Zeitfaktor 15 auf
E e lﬁl die iibliche Dwell-Zeit von 10 ms wirde fir ***Pb ein
5 . lr !1 MeBfenster von 150 ms ergeben. Dies wiirde zu einer
| : :}Ji‘ nicht exakten Erfassung der Peaksignale und zu einer
- If;", . . tehlerhaften Flachenintegration fithren. Wie in eigenen
ot ;eil (S; 4 5 Voruntersuchungen festgestellt wurde, duBert sich dies

Abb. 7-23: Transiente ETV-Signale
fiir Isotope des Pb

jedoch nicht zwingend in einer Verschlechterung der Re-
produzierbarkeiten bei den Isotopenverhiltnissen. Der
Grund ist darin zu sehen, daB durch die Einfithrung eines

Zeitfaktors lediglich eine Verschiebung des MeBfensters bewirkt wird.

In der Abb. 7-24 a ist der Zusammenhang zwischen der Dwe/l-Zeit und der Reprodu-
zierbarkeit dargestellt. Fiir diese MeBserie wurden die Dwell-Zeiten fur alle Isotope gleicher-
maBen variiert. Bis zu einer Zeit von ungefihr 50 ms werden nur geringe Erhohungen der
Standardabweichung beobachtet. Wie bereits bei der PN-ICP-MS erwihnt, liegen die RSD-
Werte fuir die Isotopenverhiltnisse unterhalb der RSD-Werte fiir die Intensitéten (vgl. m/z 207

in Abb. 7-24 a).
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Abb. 7-24 a, b: EinfluB der Dwell-Zeit auf a) die Reproduzierbarkeit und b) die gemessenen Isotopen-

verhiltnisse



146 7 Analysc von Zahnmaterialicn mit der ICP-MS

Bei einer Dwell-Zeit von 10 ms werden RSD-Werte zwischen 1 und 2 % erhalten. Allerdings

mul festgestellt werden, daB bei der ETV auch fiir entsprechend hohe Konzentrationen nicht

die Reproduzierbarkeiten der PN-ICP-MS erreicht werden. In Abb. 7-24 b werden die dazuge-

harigen Isotopenverhiltnisse wiedergegeben. Es ist zu sehen, daB Dwell-Zeiten iber 50 ms zu
falschen Ergebnissen fiihren. Fiir die weiteren Messungen wurde mit 10 ms gearbeitet.

Analog zu den Messungen mit

pneumatischer Zerstaubung wurde die Ab-

' . ‘ . hangigkeit  des Isotopenverhiltnisses

gl | ] *Pb/*’Pb und der dazugehorigen Stan-

1 dardabweichungen von der Konzentration

.
e

i P 1l an Pb untersucht. Dazu wurde der Isotopen-
|u-? : 4 standard SRM 981 bei verschiedenen Ver-
i diinnungen analysiert. In der Abb. 7-25 ist

e ] erkennbar, dafl bei geringen Intensititen

[sotopenverhidlinis 206/207Pb
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Intensitit 2%7pb (counts) resultieren. Das heilt, in diesem Konzentra-
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Abb. 7-25: EinfluB der Konzentration auf dic ionsbereich (entspricht < 0,02 pg Pb abso

Standardabweichung (RSD) des Iso- iut) ist die richtige Isotopenverhiltnisbe-

. stimmung nicht mehr gesichert.
topenverhiltnisses fiir Pb £ &

7.5.3 Ergebnisse

Es wurden bisher fiur Pb die Isotopenverhiltnisse von 100 Zahnproben aus Deutschland
(belastete Gebiete in der Nihe von Leipzig) und 30 afrikanische Zahnproben (Kamerun) be-
stimmt. Fir die bisherigen Messungen standen ausreichende Probenmengen zur Verfligung, so
dal} diese mit der PN-ICP-MS analysiert werden konnten. Um simultan auch die anderen Ele-
mente zu bestimmen, wurde der Parametersatz 3 aus Tab. 7-8 angewandt. Die Analyse des
Isotopenstandards SRM 981 wurde durchgeflihrt, um notwendige Korrekturfaktoren einzuflih-
ren.

Die Untersuchungen zeigten, daB innerhalb der erreichten Prazision die **Pb/*""Pb-
Verhiltnisse bei deutschen Zahnproben sich nur geringfligig von denen afrikanischer Proben
unterscheiden.
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Abb. 7-26 a, b: Hiufigkeitsverteilung beim Isotopenverhiltniss ***Pb/*’’Pb in menschlichen Zihnen
aus a) Molbis (Deutschland) und aus b) Kamerun (Afrika)

In den Abb. 7-26 a und b werden die Haufigkeitsverteilungen fiir die beiden Gruppen wieder-
gegeben. Drei Werte (alle von einem Zahn) wurden als Ausreiler erkannt und nicht beriick-
sichtigt. Im Abschnitt 7.1.4 wurde darauf hingewiesen, dall wéhrend der Probenpraparation
unter Umstanden vom Diamantbohrer Partikel abgetragen werden kénnen, was zu sehr hohen
Kontaminationen fithren kann. Die simultane Bestimmung des Isotopenverhdltnisses fir Pb
ergab, daB in diesem Fall auch das Verhdltnis drastisch von den normalen Werten in Zihnen
abweicht. Fir die drei wahrscheinlich kontaminierten Proben wurde ein mittleres Verhéltnis
von 1,2641 + 0,0014 gefunden. Damit konnen {iber die Bestimmung des Isotopenverhaltnisses
fiir Pb ebenfalls AusreiBer, die auf systematische Fehler in der Probenvorbereitung zuriickzu-
filhren sind, identifiziert werden.

Die Anwendung des t-Testes bei einem Signifikanzniveau von 0,05 fir die beiden
Gruppen ergab, dal} sich die Mittelwerte deutscher und afrikanischer Zéhne signifikant unter-
scheiden (Tab. 7-9).
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Tab. 7-9: Statistische Bewcertung der Daten

Kriterium Deutsche Zihne Afrikanische Zihne
Anzahl Messungen 100 30
Mittelwert 1,17374 1,15395
Standardabweichung 0,0182 0,0155

Die Messungen zur Bestimmung der Isotopenverhiltnisse fiir Pb sind aber erst angelaufen und
werden aullerhalb dieser Arbeit am UFZ fortgesetzt.
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Zusammenfassung

Die zunehmende Bedeutung der ICP-MS im Spektrum der elementanalytischen Methoden er-
gibt sich aufgrund ihrer Nachweisstirke, Robustheit und Variabilitat. Zusitzlich erméglicht die
Kopplung verschiedener Probenzufiihrungstechniken mit der ICP-MS die Analyse einer grofBen
Anzahl von Probenarten. Als Alternative zur am hiufigsten verwendeten pneumatischen Zer-
staubung (PN) kann die elektrothermische Verdampfung (ETV) fiir die Spuren- und Ultraspu-
renbestimmung in Mikroproben herangezogen werden. Die Verbesserung der absoluten Nach-
weisgrenzen flir die meisten Elemente ist dabei das Hauptargument fir diese Kopplung.
Gleichzeitig konnen durch die ETV einige spezifische Storungen, die bei der PN aufireten,
reduziert bzw. eliminiert werden (u.a. verschiedene Molekiilionenstérungen, Matrixeffekte).
Andererseits erhoht sich die Komplexitit des Analysensystems aufgrund des Zweistufencha-
rakters. Die dabei auftretenden Transportprozesse von der ETV-Einheit zum ICP sind noch
nicht ausreichend verstanden.

Das Ziel dieser Arbeit war es daher, ein besseres Verstindnis der grundlegenden Vor-
ginge bei der ETV-ICP-MS zu erhalten. Im Mittelpunkt standen die Untersuchung der kom-
plexen Transportvorgénge insbesondere beim Einsatz von Modifiersubstanzen. Weiterhin wur-
den die Ergebnisse anhand einer konkreten Probenmatrix (Zahnkompartimente) verifiziert.

Parameteroptimierung. Mit dem Ziel vergleichbare Analysenbedingungen flir die Untersu-

chungen zu ermitteln, wurden zunichst alle wesentlichen ETV- und ICP-MS-Parameter opti-

miert. Als ZielgréBen wurden die Empfindlichkeiten bei gleichzeitig akzeptablen Reproduzier-

barkeiten (RSD-Werte typischerweise < 5%) ausgewihlt. Die Optimierung wurde fir die si-

multane Bestimmung von Mn, Cu, Zn, Cd und Pb durchgefiihrt. Die Auswahl der Elemente

ergab sich aus der Aufgabenstellung fiir die Bestimmung dieser Analyten in Zahnproben. Aus

der Natur der ETV-ICP-MS folgt, daB die erhaltenen Parameter KompromiBbedingungen dar-

stellen. Alle Ergebnisse der Parameteroptimierung wurden auch im Sinne der obengenannten

Zielstellung der Arbeit interpretiert.

e Die niedrigsten Standardabweichungen wurden mit einer Dwell-Zeit von 10 ms erhalten.

¢ Die Anwendung eines internen Standards empfiehlt sich nicht.

e Fiir Losungen, die keine Probenmatrix enthalten, liegt die optimale HF-Leistung zwischen
1000 und 1050 W.

e Der Ar-Trigergasstrom hat einen groBen Einflufl auf die Empfindlichkeit fiir die einzelnen
Elemente. Als Kompromif3 stellte sich 1,20 L/min heraus.

e Aufgrund der Leichtfliichigkeit von Cd kann die Vorbehandlungstemperatur nicht > 300 °C
gewihlt werden.

e Die optimale Verdampfungstemperatur wurde unter Anwendung der ,superschnellen”
Heizrate bei 2000 °C bestimmt.
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Die Ergebnisse zeigen, daBl der EinfluB der meisten Parameter sehr stark vom jeweiligen Ele-
ment abhingig ist. Dies gilt insbesondere fiir den Tragergasstrom. Die Ursachen dafiir liegen
vorwiegend in den unterschiedlichen Transporteffizienzen,

Transportweg. Es ist bekannt, daB beim Transport des Analyten von der ETV zum ICP Verlu-
ste auftreten. Aus diesem Grund wurden die Einfliisse verschiedener Léngen der Transportlei-
tung, ihres Durchmessers und der Materialien auf die Intensititen untersucht. Um gleichzeitig
den EinfluBl der Analytmenge auf die Transportverluste festzustellen, wurden Messungen mit
10, 100, 250 und 500 pg an Analyt (Zn; jeweils zehnfache Menge) durchgefiihrt.

e Mit zunehmender Linge des Transportweges nehmen fur alle Elemente die Transporteffizi-
enzen ab. Diese Aussage gilt fiir alle untersuchten Schlauchmaterialien.

s Die Transportverluste sind elementabhingig. Bei 100 pg Analyt betragen diese z.B. fir Cu
23 % und fiir Cd 39 % (bezogen auf 1,0 zu 3,0 m PVC-Schlauch).

s Als optimaler Durchmesser stellte sich fiir die hier verwendete Geratekombination ein In-
nendurchmesser von 6,35 mm (1/4 inch) heraus. Die Berechnungen ergaben fur alle unter-
suchten Durchmesser und Gasstromungen eine laminare Strémung.

e Langzeitvergleiche zeigten, daB PFA-Schliuche weniger storanfillig sind als PVC-
Schlduche, da diese weniger durch Ablagerungen (z.B. Kohlenstoff) belastet werden.

e Ein Vergleich der Verbesserungsfaktoren von der ETV- gegeniiber der PN-ICP-MS er-
brachte, daB neben dem elementabhingigen Aspekt auch ein deutlicher mengenabhingiger
Effekt auftritt. Bei 100 pg wurde fiir Cd ein Verbesserungsfaktor von 1,3 und bei 250 pg
von 2,6 gefunden. Fiir das Element Pb ergab sich bei 100 pg ein Faktor von 20,1 gegeniiber
einem Faktor von 35.8 bei 250 pg Absolutmenge.

Die Ergebnisse bestatigen die theoretischen Betrachtungen, daB die Transporteffizienzen sehr
stark von den Verdampfungseigenschaften der Analyte und den Eigenschaften, die zur Bildung
des Transport-Aerosols fithren, abhingig sind. Weiterhin beeinflussen bei der ETV-ICP-
OES/MS die Verinderungen im Plasma (,trockenes” Plasma) die Empfindlichkeiten, so daB
die Transporteffizienzen, entsprechend der Definition von ZARAY und KANTOR [152] sowie
LONG et al. [153], nicht anhand der Verbesserungsfaktoren berechnet werden kénnen.

Wasserabgabe und Korrosion von Graphitrohren. Der Wassereintrag beeinfluBt die Tempe-
raturen und Elektronendichten im Plasma. Insbesondere fiir das ,trockene™ Plasma bei der
ETV-ICP-MS k&nnen bereits kleinere Mengen zu Anderungen in den analytischen Bedingun-
gen fithren. Zusitzlich konnen spektrale Interferenzen aufireten. Die Abgabe von Kohlenstoff
kann dariiber hinaus den Transport und die Verdampfung der Analyten beeinflussen. Um diese
Effekte einschitzen zu konnen, wurden die Intensitdten und Standardabweichungen in Lang-
zeitmessungen verfolgt. Weiterhin wurde die ETV-ICP-MS als diagnostisches Werkzeug ein-
gesetzt, um die Ursache der Wasserabgabe aufzukldren. Dies wird moglich, da neben der si-
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multanen Bestimmung mehrerer interessierender Elemente bzw. von Molekiilionen auch transi-

ente Signalverldufe erhalten werden.

e Diem/z 37 (°Ar'H") ist als Monitor fiir die Wasser-/Wasserstoffabgabe geeignet.

e Wihrend der Verdampfungsphase werden neben Kohlenstoff auch Wasser bzw. Wasserstoff
permanent aus dem Graphitrohr abgegeben.

e Fiir unbeschichtete Graphitrohre wird in Abhédngigkeit vom Alter der Rohre eine hdhere
Korrosion und gleichzeitig eine hohere Wasser-/Wasserstoffabgabe beobachtet.

o Die Anderungen in der Wasser-/Wasserstoffabgabe bei pyrolytisch beschichteten Rohren hat
keinen signifikanten Einflu auf die analytischen Signale. D.h. die Anderungen der Plas-
maeinfliisse kénnen vernachléssigt werden.

e Die Abgabe von Kohlenstoff wirkt sich auf die Signale der Karbidbildner aus. Wéhrend fiir
etwa die ersten 100 Analysenzyklen ein deutliches Absinken der Intensititen fiir C festge-
stellt wird, zeigen die Elemente Al und V ein inverses Verhalten.

Die Messungen beweisen, dal anhand der transienten Signale, Riickschliisse auf Vorginge im
Graphitrohr gezogen werden kénnen. Dieses Moglichkeit wurde deshalb umfangreich fiir die
Modifieruntersuchungen genutzt.

Modifieruntersuchungen. Bei vielen Anwendungen der ETV-ICP-MS ist der Einsatz von Mo-
difiern erforderlich. Dadurch kénnen neben der Erhohung der Transporteffizienz fiir die Ana-
lyte, Matrixeffekte nivelliert und vor allem lineare Kalibrationen erhalten werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde der Einsatz von 13 verschiedenen Modifiern bei der simultanen Bestim-
mung von Mn, Cu, Zn, Cd und Pb untersucht. Zusétzlich zur Wirkung unterschiedlicher Modi-
fiermengen wurde fiir jeden Modifier der Einflul auf verschiedene Analytmengen bestimmt.
Dazu wurden die Absolutmengen an Modifier zwischen 10 ng und 2000 ng sowie die einge-
setzten Analytmengen zwischen 10 pg und 250 pg (Zn: zehnfache Menge) variiert.

Um Aussagen zum Mechanismus der einzelnen Modifier zu erhalten, wurden sowohl
die transienten Signale der Analyte als auch die der Modifierbestandteile simultan aufgezeich-
net. Dies erméglichte u.a. die Erkldrung der deutlichen Unterschiede in der Wirkungsweise von
Pd(NOs); und PdCl.

e Der Effekt der Modifier ist sehr stark elementspezifisch. Leichtfliichtige Elemente (Cd, Zn)
werden in der Regel stirker beeinfluBt als schwerer fliichtige.

e Fiir die Wirkung der Modifier ist die chemische Form des Modifiers von Bedeutung. Wih-
rend PdCl; fiir Cd ein ausgezeichneter Modifier ist, treten bei der Zugabe von Pd(NOs), so-
gar Signaldepressionen auf.

e Anhand der transienten Signalverliufe wird sichtbar, daB nur diejenigen Substanzen wirk-
same Modifier sind, die gemeinsam mit dem Analyten verdampfen. Der intensititssteigernde
Effekt kann also mit einer Verbesserung der Aerosolbildung begriindet werden.

e Ein Vergleich der Effekte von IrCl;, einerseits nach direkter Dosierung und andererseits
nach Priparation als Permanentmodifier, zeigt, daB im ersten Fall eine erhebliche Intensi-
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tatserhohung fr Cd und Pb erreicht wird, wihrend im zweiten Fall keinerlei Wirkung als
Transportmodifier beobachtet wird.

e Die optimalen Mengen liegen fiir die meisten Modifier bei 500 oder 1000 ng.

e Kleine Analytmengen werden grundsétzlich stiarker beeinflufdt als groBere. Mit zunehmender
Menge erhdht sich auch die Tendenz zur Selbstnukleation. Im Grenzfall flihrt das dazu, daB
der Modifier keine Transportverbesserungen mehr bewirkt.

e Die besten Ergebnisse wurden mit IrCls-und PdCl,-Modifiern erhalten. Fir 100 pg an Cd
wurde mit der optimalen IrCl;-Menge ein Verbesserungsfaktor von 22 gefunden.

e Der Einsatz von Modifiern kann auch unerwiinschte Stérungen, wie Kontaminationen und
spektrale Interferenzen, hervorrufen.

Die systematischen Untersuchungen zu den Modifiern zeigen, daB es keinen wniversalen Mo-
difier gibt. Die Anwendung ist jeweils im Hinblick auf die konkrete analytische Aufgabenstel-
lung, unter Berticksichtigung der potentiellen Stérungen, zu untersuchen.

Fartikeluntersuchungen. Zur besseren Beurteilung des partikuliren Materialtransports aus der

ETV zur ICP-MS, wurden die in der ETV erzeugten Partikel auf Probentrigern gesammelt

und mittels elektronenoptischer Methoden untersucht. Die Partikel wurden hinsichtlich ihrer

GrofBe, Form und chemischen Zusammensetzung charakterisiert. Fiir die Modifiersubstanzen

NaCl, PdCl,, Pd(NOs); und Mg(NOs), wurden bei variierenden Mengen und verschiedenen

Temperaturprogrammen Untersuchungen durchgefiihrt.

» Die angewendeten Varianten der Probenahme (Cu-Netz mit Klebstoffolie direkt im Trans-
portschlauch und /n-/ine Filterhalter) erwiesen sich als prinzipiell geeignet, um Partikel mit
Durchmessern > 100 nm zu sammeln.

e Bei Verdampfungstemperaturen von 2500 °C wird eine grofle Anzahl von C-Partikeln ge-
bildet. Die GroBe dieser amorphen Partikel ist sehr unterschiedlich und reicht von wenigen
nm bis in den pm-Bereich.

¢ Bei der Verdampfung von > 1 pg NaCl konnten NaCl-Kristalle mittels EDX nachgewiesen
werden. Es stellte sich heraus, dafl der mittlere Partikeldurchmesser bei etwa 400 nm liegt.
Es konnte kein signifikanter EinfluB der verdampften Menge und der Verdampfungstempe-
ratur auf die Partikelgro3e festgestellt werden.

e Der Nachweis von PdClL-Partikeln war deutlich schwieriger. Die eindeutige Identifizierung
von PdCl,-Partikeln gelang nur fiir Absolutmengen an PdCl, > 2 pg.

e Bei der Verdampfung von 1 pg Pd(NO;); bzw. Mg(NOz), wurden keine Partikel mit
Durchmessern > 500 nm gefunden.

Eine exakte Quantifizierung (Anzahl, Grolie) der Partikel mit entsprechenden Bildauswerte-
programmen erweist sich als sehr kompliziert, da die Mehrzahl der Partikel deutlich < 1 pum
sind. Eine chemische Unterscheidung zwischen C- und Modifierpartikeln ist aber notwendig,
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Methodenentwicklung zur Analyse von Zahnkompartimenten. Elementgehalte in menschlichen

Zihnen konnen als Indikatoren der langfristigen und kumulativen Belastung angesehen werden.

Weiterhin konnen anhand von Verteilungsanalysen Informationen iiber den Anreicherungsme-

chanismus erhalten werden. Es wurden in Abhangigkeit von der Probenmenge unterschiedliche

Verfahren entwickelt, die die simultane Bestimmung von Mn, Cu, Zn, Cd und Pb in Zahnpro-

ben gestatten. Die systematische Untersuchung der Matrixeffekte und die Anwendung von

Modifiern wurden mit dem Ziel durchgefiihrt, allgemeine Aussagen abzuleiten,

Die gréBte Kontaminationsgefahr bei der Probenahme und -vorbereitung ist durch den Dia-
mantbohrer gegeben. Durch eine simultane Bestimmung der Isotopenverhiltnisse fiir Pb
konnen diese Kontaminationen eindeutig erkannt werden.

Fiir Probemengen > 1 mg kann die PN-ICP-MS unter Anwendung des internen Standards
Rbh eingesetzt werden. Matrixstérungen fuihren erst oberhalb einer Gesamtmatrixkonzentra-
tion von 5 mg/mL flir alle Elemente zu deutlichen Signaldepressionen. Spektrale Interferen-
zen konnen flr die zu bestimmenden Elemente in diesem Konzentrationsbereich vernachlas-
sigt werden. Es wurden folgende relative Nachweisgrenzen erhalten: Mn: 0,006 pg/L, Cu:
0,015 pg/L, Zn: 0,214 pg/L, Cd: 0,009 pg/L und Pb: 0,009 pg/L.

Fiir Probenmengen < 1 mg bis etwa 0,1 mg kann die ETV-ICP-MS eingesetzt werden. Auf-
grund der Leichtfliichtigkeit von Cd darf die Vorbehandlungstemperatur nicht oberhalb von
250 °C gewahlt werden. Die optimale Verdampfungstemperatur wurde mit 2000 °C ermit-
telt.

Bei zunehmenden Matrixkonzentrationen tritt bei der ETV-ICP-MS zunidchst ein Anstieg
der Intensititen auf. Bei etwa 1 mg/mL an Matrix wird fir alle Elemente ein Maximum
durchlaufen. Die Zahnmatrix wirkt hier also im Sinne eines Transportmodifiers. Deshalb ist
auch die niedrige Vorbehandlungstemperatur optimal, da keine Abtrennung der Matrix er-
folgt.

Aufgrund des transportférdernden Effektes der Zahnmatrix ist es zwingend, eine Kalibration
mit Standardaddition durchzufiihren.

Der zusitzliche Einsatz von Modifiern (Pd(NO;),, Mg(NOs), und beide gemeinsam) fiihrte
nur zu geringen Verbesserungen, so dal} insgesamt gesehen auf die Anwendung von Modi-
fiern verzichtet werden kann.

Mit der ETV-ICP-MS wurden folgende absolute Nachweisgrenzen erreicht: Mn: 0,07 pg,
Cu: 0,07 pg, Zn: 0,39 pg, Cd: 0,39 pg und Pb: 0,06 pg.

Die Richtigkeit wurde anhand der Analyse des Standardreferenzmaterials NIST SRM 1486
(Bone meal) und durch Vergleich der Ergebnisse von PN-ICP-MS, ETV-ICP-MS und ET-
AAS iberprift.

Methodenentwicklung fiir die Bestimmung des Isotopenverhdltnisses fiir Pb in Zahnproben.
Fur die Ermittlung von Verteilungsmustern und zur Charakterisierung von Eintragspfaden ist
die Bestimmung der Isotopenverhiltnisse fiir Blei geeignet. Es wurde eine Methode gesucht,
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die neben der Bestimmung der oben genannten Elemente gleichzeitig eine Ermittlung des Iso-

topenverhaltnisses fur Pb gestattet.

e In Abhidngigkeit von der zur Verfligung stehenden Probemenge wurden mit PN-ICP-MS
drei Methoden erarbeitet. Betrigt die Zahnmenge lediglich 5 mg und sollen simultan auch
Mn, Cu, Zn und Cd bestimmt werden, so liegen die erreichbaren RSD-Werte fiir die Iso-
topenverhéltnisse fur Pb zwischen 1 und 3 %.

e Aufgrund der im Vergleich zur PN-ICP-MS sehr kurzen Signale bei der ETV-ICP-MS, ist
die Reproduzierbarkeit flir die Isotopenverhiltnisse im unteren Konzentrationsbereich deut-
lich schlechter. Fur Absolutmengen < 0,02 pg Pb betragen die ermittelten RSD-Werte le-
diglich noch 10-20 %. Diese GroBenordnung ist fiir die Aufgabenstellung nicht akzeptabel,
so daB hier die PN-ICP-MS vorzuziehen ist.

Ergebnisse der Analyse von Zahnmaterialien. ITm Rahmen eines vom UFZ geftrderten Pro-
jektes wurden bisher tber 1300 Zahnproben (davon fiir 130 ebenfalls das Isotopenverhiltnis
fuir Pb) analysiert. Die Proben stammten iberwiegend aus dem Raum Leipzig und Umgebung.

e In Abhingigkeit vom Element sind unterschiedliche Verteilungsmuster innerhalb eines Zah-
nes feststellbar. Diese Aussage ist ein Hinweis auf verschiedene Anreicherungsmechanis-
men. Fir Pb und Cd wurden die hochsten Konzentrationen im pulpennahen und die gering-
sten im pulpenfernen Dentin gemessen. Dagegen werden flir Mn, Cu und Zn die hochsten
Konzentrationen im Zahnschmelz gefunden.

e Weiterhin werden auch signifikant unterschiedliche Konzentrationen bei verschiedenen
Zahntypen eines Individuums gefunden. Beispielsweise enthalten Eckzihne im pulpennahen
Dentin deutlich hohere Konzentrationen an Pb als in Schneide- und Backenzéhnen.

o Die ersten Messungen der Isotopenverhdltnisse flir Pb zeigten, daBl bei Zahnproben aus
Deutschland (Molbis) ein signifikant hoheres Isotopenverhiltnis (1,17 zu 1,15) fiir
26pp/*"pPh gefunden wird als bei Zahnproben aus Afrika (Kamerun).

Die Untersuchungen werden im Rahmen des im UFZ laufenden Projektes fortgesetzt. Weiter-
hin erfolgt eine Verkniipfung der Ergebnisse mit anderen analytischen und sozialen Daten.

Ausblick. Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten grundlegenden Untersuchungen zur
ETV-ICP-MS zeigen die Stdrken und Potenzen dieser Kopplungstechnik. Probleme, wie die
Nichtlinearitit von Kalibrationen oder unbefriedigende Empfindlichkeiten fur leichtfliichtige
Elemente, kénnen durch den gezielten Einsatz von Transportmodifiern gelost werden. Aller-
dings verdeutlichen die Ergebnisse gleichzeitig, daB es keinen ,Konigsweg” flr die Anwen-
dungen in der ETV-ICP-MS gibt. Es ist vielmehr so, dafl der Aufwand zur Methodenentwick-
lung, aufgrund der hoheren Komplexitdt gegeniiber der PN-ICP-MS, erheblich zunimmt.

In jingster Zeit wird in einigen Arbeitsgruppen verstarkt an der Weiterentwicklung der
Time-of-Flight-Massenspektrometrie (TOF-MS), u.a. mit dem ICP als lonenquelle, gearbeitet
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[330, 331]. Die Kopplung der ETV mit einem fatsdchlich simultan arbeitenden ICP-MS
konnte neue Impulse fiir den Einsatz der ETV bringen. Die Griinde dafiir sind:

1. Limitierung der Element- bzw. Isotopenanzahl entfallt

2. Isotopenverhiltnisanalyse wird wesentlich verbessert

3. Bessere Reproduzierbarkeiten fithren zu niedrigeren Nachweisgrenzen.

Untersuchungen zur Leistungsfahigkeit dieser Kopplung versprechen fiir die Zukunft interes-
sante Ergebnisse.
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Anhang

Anhang

Tab. A-1: Charakteristik der untersuchten Elemente

Element Isotope K, [°C] Ei: [eV] Ei; [eV]

Mn 55 1962 7.4 15,6

Cu 63, 65 2567 7.7 20,3

Zn 64, 66, 67, 68, 70 907 9.4 18

Cd 106, 108, 110, 111, 765 9 16,9
112, 113, 114,116

Pb 204, 206, 207, 208 1740 7.4 15

)
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Tab. A-2: Potenticlle Interferenzen durch Molekiilionen in Gegenwart von H,O und HNO; bei der

ETV-ICP-MS
m/z Stérung gestortes Analytelement (Hiufigkeit)
N Li (7.5 %)
7 N Li (92,5)
9 Bo* Be (100 %)
19 Bo'H' F (100 %)
24 = ' 4 Mg (79 %)
25 e 0l Mg (10 %)
26 RPN, e Mg (11%)
27 PO Al (100 %)
28 Reha", PNPNT Si (92,2 %)
29 Beko®, 2cVo’, "NUN'HT  8i (4,7 %)
30 o, Bchor Si (3,1%)
31 UNYO", “N'*O'H" P (100%)
32 reH G S (95 %)
37 SAr'H' Cl (24,2 %)
39 BAr'H K (93,3 %)
41 YAr'H K (6,7 %)
42 “ArH' Ca (0,65 %)
44 2coo” Ca (2,09 %)
46 1N'0"*0" Ti (8 %)
48 SAr'*c Ti (73,8 %)
50 BAr'iC Ti (5.4 %), Cr (4,4 %), V (0,25 %)
52 PArtECt Cr (83,8 %)
53 DArRC, BArMN'H Cr (9,5 %)
54 BAr'0° Cr (2,4 %), Fe (5,8 %)
55 VAN, YArMN'H Mn (100 %)
56 WAr'eQ” Fe (91,7 %)
57 SL0 CaoH" Fe (2,2 %)
58 “Ar*0", PArO'H Fe (0,28 %), Ni (68,3 %)

59 “Ar'tO'H' Co (100 %)
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Tab. A-3: Verbesserungsfaktoren fiir Mn bezogen auf die Intensitit ohne Modifierzugabe in
Abhiingigkeit von der eingesetzten Analytmenge (jeweils mit optimaler Modifiermenge)

Modifier 10 pg 56 pg 100 pg 250 pg
NaCl 2,5 1,7 1,3 1,1
PdCl, 3.9 2,2 1,6 1,5
IrCl; 9,9 3,9 2,9 2,5
ZrCl, 1.6 1,0 0,95 0,95
RhCl; 4,6 2.1 1,9 1,7
NiCl; 72 22 1,7 17
NH,OCI1 24 1,2 1,1 1,0
Pd(NO;), 3.4 2,1 2,0 1,9
Mg(NOs): 22 0,7 0,7 0,6
Ni(NOs)2 3,7 2,0 1,9 1,4
KNO; 3,5 24 1,7 1,5
NH,H,PO, 2,0 1,4 1,2 1,0
Cax(PO4)2 2,6 1,3 1,2 0,9

Tab. A-4: Verbesserungsfaktoren fiir Cu bezogen auf die Intensitit ohne Modifierzugabe in
Abhiingigkeit von der cingesetzten Analytmenge (jeweils mit optimaler Modifiermenge)

Modifier 10 pg 50 pg 100 pg 250 pg
NaCl 3.3 1,6 1,3 1,2
PdCl, 59 2,8 2,0 1,8
IrCl3 14,6 3,6 24 1,9
ZrCl, 24 1,2 1,1 0,96
RhCl3 7.6 2.5 2,0 1,6
NiCl, 5,0 2,1 1,8 1,5
NH,0Cl 2,2 1,2 1,1 1,0
Pd(NO;), 6,4 2,6 23 2,0
Mg(NOs)2 1,9 1,1 0,8 0,7
Ni(NO:), 3.7 1,8 1,7 1,3
KNO; 3.7 1,9 1,7 1,3
NH;H,PO, 2,2 1,3 L1 1,0

Ca3(P04)2 2,2 1,4 1.,1 0,9
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Tab. A-5: Verbesserungsfaktoren fir Zn bezogen auf die Intensitdt ohne Modifierzugabe in
Abhéngigkeit von der eingesetzten Analytmenge (jeweils mit optimaler Modifiermenge)

Modifier 100 pg 500 pg 1000 pg 2500 pg
NaCl 4.4 1,8 1,4 11
PdCl, 20,4 8,9 5.4 3.4
IrCl; 57,4 17,8 10,0 4,8
ZrCly 17,5 2,2 1,8 0,9
RhCl; (111,3) 9.3 5.5 2,9
NiCl, 46,9 7,1 4,0 2,1
NH,OCI 4,1 1,2 1,0 0,9
Pd(NO:), - 3.4 1,1 0,7
Mg(NO;)z “ 3,1 1,4 0,7
Ni(NO:); 12,1 2.2 1.3 0,7
KNO; 7.1 1,9 1,4 1,2
NH;H,PO, 5,1 1.8 1,2 0,7
Cas(PO.), 20,0 33 1,9 1,3

* Relative Standardabweichungen der MeBwerte > 10 %

Tab. A-6: Verbesserungsfaktoren fiir Cd bezogen auf die Intensitiat ohne Modifierzugabe in
Abhingigkeit von der cingesetzten Analytmenge (jeweils mit optimaler Modifiermenge)

Modifier 10 pg 50 pg 100 pg 250 pg
NaCl 3.3 1,6 1,4 1,3
PdCL; 30,7 16,4 9.8 6,1
IrCls 39,0 34,0 21,9 9.4
ZrCly - 3,1 1,6 0,8
RhCl3 (160)* 372 12,6 4.8
NiCly (86,5)* 17,9 9,6 4.7
NH40CI - 1,6 1,2 0,9
Pd(NO:3)2 - 1,7 0,6 0,5
Mg(NO;z) = 9,2 3,0 1,3
Ni(NOs), - 3,0 2,0 1,0
KNOs 7.5 3,1 1,7 1,5
NH;H,PO, 54 3,9 2,3 0,9
Cas(PO4), (30)* 5,9 3,6 1,5

* Relative Standardabweichungen der MeBwerte > 10 %
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Tab. A-7: Verbesserungsfaktoren fiir Pb bezogen auf die Intensitiit ohne Modifierzugabe in
Abhingigkeit von der eingesetzten Analytmenge (jeweils mit optimaler Modifiermenge)

Modifier 10 pg 50 pg 100 pg 250 pg
NaCl 88 4,0 2,7 1,6
PdCl 248 6,8 3,5 23
IrCl; 18,7 7,1 4,7 2,9
ZrCly 5,9 1,9 1,5 1,0
RhCl; 12,0 3,5 24 1,6
NiCl 83 3,7 2,8 1,6
NH,O0Cl 33 1,5 1,1 1,0
Pd(NO;), 8.4 2,5 1,9 1.2
Mg(NO;), 18,0 3,2 1,9 1,1
Ni(NOsz) 4,5 2,2 1,6 0,9
KNO; 7.9 3,7 2,0 1,3
NH,H,PO, 4,6 2.2 1,7 1,1
Cas(POs)2 6,0 2,2 1,6 1,0

Tab. A-8 a: Potentielle spektrale Interferenzen durch die untersuchten Modifiersubstanzen

Analyt (m/z) NaCl PdCl: IrCl; ZrCl

Mn (55) ZJNa160160+1 ”uPdH, STCIIEO* 37C1180+ 37C‘180+
37Cl180+

Cu (63) PNa“Ar

Zn (66)

Ccd(111) Hopq'H", mzr'o*

Pb (208) l04Pd2+ 1911r170+’ IBSII_ISNI»

Tab. A-8 b: Fortsetzung

Analyt (m/z) RhCl; NH,0Cl NiCL/Ni(NOs); Pd(NOs).
Mn (55) TCIR0° 01B0° CI®0°
Cu (63) “Ni'H'
Zn (66) “Ni*H"
Ccd (111) pd'H’,

Pb (208) p4.*
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Tab. A-8 c: Fortsetzung

Analyt (m/z) Mg(NO:;): Ca;,(PO.;}; NH4H2P04 KNOJ

Mn (55) ¢0C3{5N+, 31P12C12C+ 39K160+
3]P12C12C+

Cu (63) 25Mg33Ar* 3pl6y 6yt 3plsnlsn* R o o

Zn (66) ZGMgmAr' o o o

cd(111) Ipd0 g 40 Lt 3pd0 p 40 5 Lt

Pb (208)
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