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1 Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung und Problemstellung

Um die Verteilung und Auswirkungen von chemischen Elementen und
Verbindungen in der Umwelt zu verstehen, ist es notwendig, die komplexe Umwelt
moglichst genau zu erfassen. Eine Uberwachung der Umwelt in Bezug auf
Schwemetallkonzentrationen muss dabei in den Umweltkompartimenten Boden,
Wasser und Luft geschehen um, den biogeochemischen Kreislauf der Elemente
und ihren Einfluss auf die Nahrungskette des Menschen besser verstehen zu
kdnnen.

Ein wichtiges Stadium im biogeochemischen Kreislauf der Elemente bildet das
Meer als gro3tes Biom der Erde.

Neben den naturdichen Quellen wie z.B., Verwitterung des Ausgangsgesteins und
Vulkanismus sind seit der Industrialisierung im stetig steigendem Malle
anthropogene Aktivitaten mitverantwortlich fir die spezfische Verteilung von
Elementspuren im Meerwasser. Anthropogene Schwemetallquellen sind
Verhlttungs- und Wamegewinnungsprozesse, Kraftfahrizeugverkehr, die
Verwendung schwemmetallhaltiger Werkstoffe und Chemikalien, die Korrosion
technischer Bauwerke und Abfalldeponierung. Schwemetalle werden fluvial und
uber die trockene beziehungsweise nasse Deposition in das Meer eingebracht.

Durch die raumliche Nahe zu den anthropogenen Quellen kann eine starkere
Belastung zunachst in den Astuarien und Kistengewassern festgestellt werden.
Aufgrund der zum Teil sehr langen Verweilzeiten und Umwalzprozesse wird bei
anhaltendem anthropogenem Eintrag von Schwemetallen auch der Anstieg von
Schwemetallkonzentrationen im Bereich der offenen Ozeane feststellbar sein.

Far viele Schwemetalle besteht unterhalb einer bestimmten Schwelle eine
essentielle Funktion. Fast alle Schwemetalle sind aber bei entsprechender
Dosierung toxisch und gelangen vom Meerwasser Uber die Nahrungskette zum
Menschen.

Obwohl die Konzentrationen an Schwemmetallen im Schwebstoff und den
Sedimenten hoher ist, kommt der Erfassung von Schwermetallkonzentrationen in
der gelésten Phase eine besondere Bedeutung zu, da die Bioverfligbarkeit hier am
grofdten ist. Schwebstoffe und Sedimente wirken im biogeochemischen Kreislauf
eher als Senke, die allerdings durch Remobilsierungseffekte fur ein relatives
Gleichgewichtin der Verteilung der Elementspuren in Meerwassersorgen.



1 Einleitung und Problemstellung

Fiar die Bestimmung von Schwemmetallen in Meerwasser, die eine Konzentration
von pg/L bis ng/L vorweisen, werden sehr hohe Anforderungen an den
geamtanalytischen Analyseprozess gestellt. Die meisten der bisher eingesetzten
Analysenmethoden zur Bestimmung von Elementspuren im Meerwasser sind
entweder Einzelelementmethoden oder eignen sich erst durch den Einsatz
spezifischer Probenvorbereitungen zur Bestimmung ausgewahliter Elemente. Fur
eine analytische Verarbeitung umfangreicher Probenmengen von regelmaRigen
Beprobungskampagnen sind leistungsfahigere Analysenmethoden wilinschens-
wert.

Geeignet erscheint in dieser Hinsicht besonders die induktiv gekoppelte Plasma-
Massenspektrometrie (ICP-MS) die als Multielementmethode durch ihre besondere
Nachweisstarke in allen Bereichen der Umweltanalytik an Bedeutung gewonnen
hat.

Eine direkte Bestimmung von Elementspuren mit ICP-MS in Meerwasser wird
durch die Salzmatrix derart erschwert, dass der Nachweis der zum Teil sehr
niedrigen Elementspurengehalte unmaoglich ist. Neben verschiedenen chemischen
Anreicherungs- bzw. Abtrennungsverfahren ist besonders die Einfihrung von
Kollisions- /Reaktionszellen in Kombination mit ICP-MS fir die Bestimmung von
Elementspuren in Meerwasser von besonderem Interesse.

Das Hauptziel der vorliegenden Arbeit war, eine spurenanalytische Methode zur
Bestimmung von gelésten Schwemetallen in Meerwasser zu entwickeln, die mit
einem minimalen Mal® an Probenvorbereitung auskommt. Es wurde erstmals ein
ICP-MS mit integrierter Reaktions-/Kollisioszelle zur direkten Bestimmung von
Elementspuren in verdinntem stabilisierten Meerwasser eingesetzt und auf seine
Eignung hinsichtlich Nachweisgrenzen, Genauigkeit und Richtigkeit untersucht.
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2 Elementspuren in Meerwasser und ihre Analytik

Die Zusammensetzung von Meerwasser beziglich seiner Hauptbestandteile ist
bereits seit Ende des 19. Jahrhunderts bekannt. Die Gehalte an Elementspuren
bzw. Schwermetallspuren kdnnen allerdings erst seit den 80iger Jahren des
20. Jahrhunderts als richtig ermittelt angesehen werden. Ermoglicht wurde die
korrekte Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser erst durch die
fortgeschrittenen spurenanalytischen Arbeitsmethoden, die insbesondere durch die
Vermeidung wvon Kontaminationen bzw. Verlust wvon Elementspuren
gekennzeichnetsind.

Erst durch die Moglichkeit zuverldssige Daten zu erhalten, konnten die
geochemischen Prozesse im Meer und die damit zusammenhangende Verteilung
von Elementspuren im Meer weiter untersucht werden.

2.1 Elementspurenverteilung in Meerwasser

Die Zusammensetzung des Meerwassers bezuglich der Elementverteilung wird
durch die Verweildauer der Elemente in den Ozeanen bestimmt. Die Verweildauer
ist definiert als durchschnittliche Dauer, die ein Element in einem Reservoir
gespeichertist.

Durch das unterschiedliche chemische Verhalten der geldsten Elemente entsteht
eine differenzierte Elementverteilung.

Tabelle 1: Durchschnittliche Verweildauer

einiger Elemente (Franz, 2001)

Element | Verweildauer [Jahre]
Cr 100000000
Na™ 68000000
K" 13000000
Ca’ 1000000
Si 20000
Mn 1300
A 600
Fe 200




2 Elementspuren in Meerwasser und ihre Analytik

Alkali- und Erdalkali- lonen haben mit Ausnahme von Beryllium relativ lange
Verweildauern in den Ozeanen. Aluminium, Titan, Chrom und Eisen haben
aufgrund ihrer Neigung leicht schwerl6sliche Hydroxide zu bilden, relativ kurze
Verweilzeiten.

Elemente die in der Zusammensetzung der Lithosphare eine grol3e Rolle spielen,
aber eine kurze Verweilzeit in den Ozeanen haben, wie zB. die Elemente
Aluminium, Eisen und Titan, sind in der Hydrosphare, spezell in den Ozeanen als
Elementspuren zu bezeichnen.

Die Elemente lassen sich bezuglich ihrer Verteilung in Konservative und nicht
Konservative einteilen. Konservative Elemente kommen in groRen Mengen vor und
besitzen relativkonstante Konzentrationen (zB. Chlor, Natrium). In der Praxis sind
dies Elemente mit einem Gehalt > 1mg/kg in ozeanischen Gewassem (Culkin,
1965). Die konstanten Konzentrationen werden darauf zurlickgefuhrt, dass sie bio-
und geochemisch in Relation zu ihrer hohen Konzentration wenig aktiv sind und
damit Verweilzeiten in Ozeanen erreichen, die erheblich grofder als die Dauer einer
ozeanischen Durchmischung sind. Eine Durchmischung der Ozeane findet etwa
alle 1000 Jahre statt. Diese Bestandteile konnten sich daher innerhalb langer
Zeitraume gleichmallig verteilen und weisen dementsprechend untereinander
konstante Verhaltnisse auf (Prange, 1983).

Gegenuber dem extrem niedrigen Metallspurengehalt von insgesamt 5 mg/kg
werden die Hauptbestandteile auch als Salzmatrix einer Meerwasserprobe
bezeichnet.

Die Konzentrationen von nicht konservativen Elementen variieren stark in den
Ozeanen. Neben den anthropogenen Einflissen, die in erster Linie die
Kistengewasser beeintrachtigen, sind bedeutende Schwankungen flr einige
Metalle einem biogeochemischen Zyklus zuzuordnen.

Fir einige Elemente wie Nickel, Kupfer, Zink und Cadmium konnten Korrelationen
zu Nahrstoffen wie Phosphat und Silikat festgestellt werden. Fur diese Elemente ist
eine Abreicherung der Konzentration im Oberflachengewasser und eine
Anreicherung im Tiefengewasser charakteristisch. Zink korreliert mit Silikat
(Bruland, Knauer und Martin, 1978), Cadmium hingegen zeigt eine starkere
Korrelation mit Phosphat (Bruland, Knauer und Martin, 1978). Fur Nickel konnte
eine Korrelation sowohl mit Phosphat als auch mit Silikat festgestellt werden
(Sclater, Boyle und Edmond, 1976). Die charakteristische vertikale Verteilung der
Metalle und der Nahrstoffe ist bedingt durch den inneren Zyklus im Ozean. Im
Oberflachengewasser werden Nahrstoffe und die mit ihnen korrelierten Metalle
aufgenommen und verbraucht, und mit dem absinkenden Detritus in tiefere
Gewasserzonen transportiert. Durch Zersetzung und Freigabe in die geloste Phase
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2 Elementspuren in Meerwasser und ihre Analytik

erfolgt eine biologische und chemische Umwandlung des Detritus und eine
Anreicherung von Metallen in tieferen Gewasserzonen bzw. im Sediment.

Im Gegensatz zu erhdhten Konzentrationen in tiefem Gewasserzonen konnten flr
einige Elemente wie Mangan (Landing und Bruland, 1980), Kobalt (Knauer, Martin,
Gordon, 1982) und Blei (Schaule und Patterson, 1981) erhdhte Konzentrationen in
Oberflachenwasser festgestellt werden. Eine Erhéhung der Konzentration im
Oberflachengewasser deutet meist auf einen atmospharschen oder fluvialen,
durch anthropogene Aktivitaten bedingten Eintrag hin. Durch Adsorption an
sinkenden Partikeln verringern sich die Konzentrationen der oben genannten
Metalle in der gelGsten Phase.

Durch eine relativ kurze Verweilzeit im Ozean kann auch eine kurzristige
Zufuhrsteigerung sowohl im Oberflachenwasser als auch im Tiefenwasser
beobachtet werden. Fur die nahrstoffkorrelierten Elementspuren sind die
Verweilzeiten grold gegenuber der Zyklusdauer der Wassersaule von 1000 Jahren.
Bei einer Verweilzeit von 10000 Jahren (Nickel und Kupfer) bis zu 180000 Jahre
(Cadmium) spielt die aulere Zufuhr im vertikalen Konzentrationsprofil eine
untergeordnete Rolle.

Bei der Betrachtung der horizontalen Konzentrationsprofile lasstsich eine deutliche
Zunahme in Kustennahe feststellen. Die Zunahme der Elementkonzentrationen im
Kuastenbereich sind durch fluviale Eintrdge, kustennahen Auftrieb und
Remobilisierung aus den Oberflachensedimenten zu erklaren.

Far reine Kustengewasser wie zB. die Ostsee kdonnen eindeutige Korrelationen
nicht erkannt werden. Dies liegt an den besonderen hydrographischen
Bedingungen, wie zB. fiur die Ostsee zutreffende dichte diskontinuiediche
Schichtungen, anoxische Tiefenwasser und ein zum Teil hoher fluvialer und
atmospharischer Metalleintrag (Prange, 1983). Zum einen sind die Metalleintrage
zu hoch um eine Veranderungen in der vertikalen Verteilung beobachten zu
konnen und zum anderen sind die Wassertiefen in der Ostsee zu gering, um die
Immobilisierungs- und Remobilisierungsprozesse relevanter Metalle wie Kupfer
oder Nickel in einem biologischen Zyklus vollstandig zu durchlaufen.

Tabelle 2 zeigt eine Zusammenstellung von Elementkonzentrationen in
Meerwasser aus unterschiedlichen Tiefen und unterschiedlichen Entfernungen zur
Kuste.

11
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Tabelle 2: Typische Elementv erteilung im Meerwasser (McLaren, 1998, Grasshoff, Kremling
und Ehrhardt, 1999)

Element | Konzentration Element | Konzentration
mg/L ng/L
Cl 19700 Mo 5000 - 12000
Na 10900 Zn 10 -11000
Mg 1290 U 1800 - 2800
S 920 Vv 1200 - 3200
Ca 420 As 1000 - 3100
K 400 Mn 4 -2800
Br 68 Cu 30-1900
C 27 Ni 120 - 1400
Sr 8 Fe 1-1300
B 4.6 Cr 90 - 260
Se 18 -180
Cd 0.1-110
Co 0.2-60
Pb 0.6 -50

Zusammenfassend ist festzustellen, dass in verschiedenen Bereichen des Meeres
sowohl vertikal als auch horizontal Elementspurenmuster vorhanden sind, die
einen Konzentrationsbereich von mehreren Gré3enordnungen abdecken.

Vorraussetzung fur die Erfassung derart niedriger Elementkonzentrationen und die
Beschreibung der Elementverteilung im Ozean ist die Bereitstellung einer
besonders leistungsfahigen Analytik. Einer der derzeitigen Forschungsschwer-
punkte im Bereich der Meerwasseranalytik liegt weiterhin bei der methodischen
Entwicklung entsprechender Analysenverfahren.

2.2 Analysenmethoden zur Elementbestimmung in Meerwasser

Da es sich bei der Bestimmung von aulRerordentlich niedrigen Gehalten von
gelosten Schwemetallen in Meerwasser um ein besonderes Problem der
Spurenanalytik handelt, wurden in den vergangen Jahrzehnten viele
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2 Elementspuren in Meerwasser und ihre Analytik

unterschiedliche Analysenprinzipien und -methoden eingesetzt um dieses zu
I6sen. Eine vollstandige Beschreibung aller Methoden soll hier nicht geschehen, fur

eine detaillierte Beschreibung siehe Grasshoff (Grasshoff, Kremling und Ehrhardt,

1999). Die am haufigsten eingesetzten Analysenprinzipien und -methoden werden
hier kurzbeschrieben.

Atomabsorbtions-Spektrometrie (AAS). Die Atomabsorbtions-Spektrometrie
hat seit ihrer Einflhrung in den 50er Jahren eine weite Verbreitung
gefunden und ist in der \Verbindung mit verschiedenen
Probenvorbereitungstechniken haufig in der Meerwasseranalytik eingesetzt.
Als Probenvorbereitung wurden in Kombination mit der AAS verschiedene
chemische Anreicherungen bzw. Abtrennungen eingesetzt. Chelamin wird
als lonenaustauscherharz eingesetzt um insgesamt 6 Metalle anzureichem
und nacheinander zu detektieren (Blain, Appriou und Handel, 1993).
Chelex-100 wurde von mehreren Arbeitsgruppen erfolgreich eingesetzt um
die stdérende Salzmatrix abzutrennen (Kingston, et al., 1978). Der
wesentliche Nachteil der chemischen Trennung bzw. Anreicherung besteht
in den sehr selektiven Wirkungen der lonentauscher. Es kdnnen nur eine
begrenzte Anzahl von Elementen angereichert bzw. von der Matrix getrennt
werden, die Trennungen ist stark vom pH-Wert abhangig und durch die
Auswahl des pH-Wertes wird die Anzahl der zu bestimmenden Analyten
festgelegt. Neben dem Einsatz von Puffern sind mehrfache Spulschritte
notwendig. Die Vielzahl der eingesetzten Reagenzien erhdht das Risiko
einer Kontamination.

Neben den chemischen Anreicherungen wurde in Verbindung mit AAS auch
die elektrothemische Verdampfung eingesetzt (Cabon und Le Bihan, 1995).
Bei der elektrothemischen Verdampfung wird die flissige Probe einer
Graphitkuvette zugefuhrt. Die gefullte Klvette wird bis auf den Siedepunkt
des Losemittels emitzt, das Losemittel verdampft und wird ausgeblasen. Die
Klvette wird dann auf hohe Temperatur erhitzt, um die Elemente zu
atomisieren. Die Atomwolke wird der Anregungsquelle zugefuhrt. Fur die
Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser sind die Matrixoestandteile
so hoch, dass vorher eine Matrixabtrennung erfolgen muss (Pozebon,
Dressler  und Curtius, 1998). Neben der grundsatdichen
Kontaminationsgefahr durch Probenvorbereitungsschritte besteht bei der
ETV zusatdich die Gefahr, dass es zu Verunreinigung durch Kohlenstoff
aus der Kuvette kommt (Gregoire und Sturgeon, 1993).

Der grundsatzliche, von der Probenvorbereitung unabhangige, Nachteil der
AAS ist, dass es sich um eine Einzelelementmethode handelt und damit die
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Bestimmung mehrerer Elemente nacheinander ein Mehraufwand an Zeit
und Probenmaterial bedeutet.

e Elektrochemische Methoden. Von den elektrochemischen Methoden wird
hauptsachlich die ,differential pulse anodic stripping voltametry* (DPASV) in
der Meerwasseranalytik eingesetzt (Culkin, 1965). Die DPASV ist eine flr
einige Elemente empfindliche und relativ kostengunstige Methode zur
Bestimmung einer begrenzten Anzahl von Elementen in Meerwasser. Im
Gegensatz zu anderen Analysenprinzipien stort der hohe Salzgehalt des
Meerwassers nicht, das Salz Ubernimmt die fur die Voltametrie erforderiche
Leitelektrolytfunktion. Ein wesentlicher Vorteil der DPASV besteht in der
Moglichkeit flr einige Metalle zwischen hydratisierten und komplexierten
Metallionen zu unterscheiden.

Zum Teil werden die Zielanalyten mit Dimethyhlglyoxime (Pihlar, Valenta
und Nuarnberg, 1981), Ammonium Pyrolidin Dithiocarbamat (van den Berg,
1984), 8-Hydroxychinolin (Van den Berg, 1986) und anderen
Komplexbildnem detektiert.

Neben dem bereits bei den chemischen Trennverfahren in Verbindung mit
der AAS genannten Nachteil der Kontaminationsanfalligkeit sind die
Elektrochemischen Methoden zur Meerwasseranalytik nur bedingt
multielementfahig. Neben einem hohen Bedarf an Probenmenge sind die
direkten elektrochemischen Methoden zur Meerwasseranalytik fir viele
Elemente relativunempfindlich in Bezug auf ihre Nachweisstarke.

e Neutronenaktivierungsanalyse (NAA). Bei der Neutronenaktivierungs-
analyse wird die Erzeugung von radioaktiven Isotopen durch
neutroneninduzierte Kernreaktion zur Identifizierung und quantitativen
Analyse von Elementspuren genutzt (Kruger, 1971). Die Probe wird dabei
z.B. mit thermischen Neutronen aus einem Kernreaktor oder mit Neutronen,
die beim spontanen Zerfall schwerer Nuklide entstehen, bestrahlt. Durch
den Einfang eines Neutrons in den Kern bildet sich ein Zwischenkern.
Abhangig wvon der Neutronenenergie und der elementaren
Zusammensetzung des bestrahlten Materials gibt der Zwischenkem seine
Energie Uber einen oder mehrere Zerfallsprozesse ab. Der radioaktive Kern
zerfallt mit einer Halbwertszeit T4/, unter Aussendung eines Elektrons oder
Positrons. Die Zerfalle werden fast immer von Gamma-Strahlung begleitet,
die zB. mit einem energiedispersiven Spektrometer mittels Germanium-
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Halbleiterdetektoren flir analytische Zwecke genutzt werden. Die
ldentifizierung und Quantifizierung erfolgt Uber die Energie und Intensitat
der spezifischen Emissionslinien im Gamma-Spektrum.

Die Neutronenaktivierungsanalyse ist eine Multielementmethode mit hoher
Empfindlichkeit. Durch den Aktivierungsvorgang wird die
Elementspurenverteilung fixiert und ist dann praktisch gegenuber
Kontaminationen unempfindlich. Besonders bei der Instrumentellen
Neutronenaktivierungsanalyse (INAA) ist man an die Standorte von
Bestrahlungseinrichtungen mit erforderlichen SchutzmalRnahmen beim
Umgang mit radioaktiven Praparaten gebunden. Durch die langen
Abklingzeiten des durch die Bestrahlung erzeugten Na-24 sind die
Analysenzeiten sehr lang bei der Bestimmung von Elementspuren in
Meerwasser. Fur die Bestimmung der Elemente Cadmium, Blei und Selen in
Meerwasser, die zum Teil in sehr geringen Konzentrationen vorliegen ist die
Empfindlichkeit der NAA relativ gering.

e Totalreflexions- RoOntgenfluoreszenzanalyse (TRFA). Totalreflexions-
Rontgenfluoreszenzanalyse stellt eine instrumentelle Weiterentwicklung der
Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) dar. Dringt Rontgenstrahlung aus Luft
oder Vakuum in Materie wie zB. Quarz ein, so wird sie an der Grenzflache
zwischen dem optisch dichtern (Luft) und dem optisch dinneren Material
(Quarz) reflektiert und gebrochen. Trifft die Rontgenstrahlung unterhalb des
kritischen Winkels auf die Materie auf, hat dies eine Verringerung der
Eindringtiefe und eine Totalreflexion zur Folge. Ein optisch polierter
Quarztrager fuhrt aufgrund seiner Reflektivitat zu einer starken Reduzerung
des spektralen Untergrunds. Da die Probenbestandteile auf dem
Quarztrager sowohl durch den einfallenden als auch durch den reflektierten
Strahl angeregt werden, ist die Fluoreszenzintensitat, welche fur die
Quantifiziierung genutzt wird verdoppelt. Erst dieser instrumentelle
Fortschritt gegenuber der RFA hat dazu beigetragen die TRFA in der
Meerwasseranalytik einzusetzen. Obwohl die TRFA im Allgemeinen als
matrixunabhangige Methode beschrieben wird, verhindern hohe
Konzentrationen von, im Meerwasser enthaltenen, Salzen eine direkte
Bestimmung der Elemente.

Bei einem erstmals von Prange (Prange, 1983) eingesetzten Verfahren zur
Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser werden die zu
bestimmenden Elemente mit Natriumdibenzyl-dithiocarbamat komplexiert.
Die wasserunléslichen Komplexe werden auf einer ,reversed-phase® Silica
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Gel Saule adsorbiert, wahrend Alkali und Erdalkalimetalle mit der wassrigen
Phase eluiert werden. Die Komplexe werden mit einer Mischung aus
Methanol und Chloroform von der Saule eluiert und ein Aliquot auf einen
Quarztrager aufgebracht und eingetrocknet. Der wesentliche Nachteil dieser
Methode liegt in der moglichen Kontamination durch die vielfaltigen
Probenvorbereitungsschritte und den eingesetzten Reagenzien.

Als weitere Probenvorbereitung in Kombination mit TRFA zur Bestimmung
von Elementspuren in Meerwasser kann eine elektrochemische
Anreicherung auf Glaskohlenstoff Probentragem, mit nachfolgender
Detektion mittels TXRF eingesetzt werden (Griesel, Reus und Prange,
2001). Die Nachteile dieser Methode liegen in der grolden bendtigten
Probenmenge und der zum Teil nicht ausreichenden Nachweisstarke fur
einzelne Elemente.

¢ Induktiv gekoppelte Plasma Massenspektrometrie. Die induktiv gekoppelte
Plasma Massenspektrometrie (ICP-MS) hat sich seitihrer Einfihrung zu der
am meisten verbreiteten Multielementmethode entwickelt. Gerateaufbau
und grundlegende Prozesse werden in einem eigenen Kapitel 3 behandelt.
In der Meerwasseranalytik gibt es eine Vielzahl von Anwendungen mit ICP-
MS. Erstmals setzte McLaren (McLaren, et al., 1985) ein ICP-MS fur die
Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser ein. Da die hohen
Salzkonzentrationen die Bestimmung von Elementspuren mit ICP-MS stéren
wurden unterschiedliche Chelat- und Komplexbildner zur Abtrennung der
Salzmatrix eingesetzt. McLaren setzte zur Abtrennung der Salzmatrix Silica
Gel immobilisiertes 8-Hydroxichinolin ein um danach die Metalle mit einem
anderen Losungsmittel und/oder einem veranderten pH-Wert von der Saule
zu eluieren und mit ICP-MS zu bestimmen. Dieses Verfahren findet bis
heute Anwendung in der Meerwasseranalytik (Measures, Yuan und Resing,
1995; Halicz, Gavrieli und Dorfman, 1996). Als lonenaustauscher kommen
im wesentlichen Chelex® 100 (Ferrarello, et al., 2001; Guéguen, Dominik
und Perret, 2001), Iminodiacetate (Hirata, et al., 2001, Willie, Tekgul und
Sturgeon, 1998, Willie, et al., 2001, Willie und Sturgeon, 2001, Nicolai, et
al., 1999, Keil, Dahmen und Volmer, 1999, Nelms und Greenway, 1996)
sowie Dithiocarbamate (Wen, et al., 1998; Batterham, Munksgaard und
Parry, 1997; Bortoli, 1996) zum Einsatz. Die Auswahl der eingesetzten
Reagenzen begrenzt die Auswahl der Analyten. Durch eine starke pH-Wert
Abhangigkeit der lonenaustausch- und Komplexbildungs- Prozesse sind
meistens neben den Extraktionsmitteln, Puffer und zwischenzeitliche
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Spulung mit Reinstwasser notwendig. Durch den Einsatz vieler Reagenzien
besteht die Gefahr, die Probe zu kontaminieren und etwaige
Kontaminanten neben den Zielanalyten anzureichern.

Neben der chemischen Probenvorbereitung wird die ICP-MS auch in
Kombination mit ETV (Chapple und Byrne, 1996) eingesetzt, mit den
gleichen Nachteilen wie in Kombination mit AAS bereits beschrieben.

Eine Sonderstellung nimmt die hochauflésende ICP-MS (HR-ICP-MS), bei
der durch eine instrumentelle Weiterentwicklung die Trennung von Analyt-
und Interferenzsignal moglich ist. Fur die Bestimmung von Elementspuren in
Meerwasser ist eine hohe Auflosung notig.

Tabelle 3: Minimale erforderliche Auflésung zur Trennung v on Interferenz- und
Analytsignal (Broekaert, 2002)

Isotop Polyatomare Interferenz erforderliche Auflosung
Y >CI°0 2573

*2Cr A0 2367

*Mn ¥K™0,%a®o 2670, 2034

*°Fe “Ar®0,*°ca’’0 2502, 2479

EONi BNa¥Cl 2409

®Cu “9A°Na 2790,

®6zn A Mg 3481

"°As “arcl 7775

83e “OArEAr 9970

Fiar die simultane Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser ist die
hochste Auflosung von 10000 bzw. 9000 erforderlich. Unter diesen
Bedingungen verliert ein HR-ICP-MS im Gegensatz zur niedrigen Auflésung
einen Faktor 100 an Empfindliichkeit und ist damit fur die
Elementspurenbestimmung in Meerwasser flur einige Elemente zu
unempfindlich.
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3 Theoretische Teil zur Analysenmethode

Die ICP-MS gehort zu den am meisten verwendeten Multielementmethoden zur
Bestimmung von Elementgehalten in den unterschiedlichsten Matrices. Der
besondere \Vorteil dieser Multielementmethode liegt in der besonderen
Nachweisstarke. Nachfolgend werden die einzelnen Prozesse im ICP-MS am
Beispiel einer flissigen Probe dargestellt und erlautert.

Prozesse Probe Ort
1. Zerstaubung Die flussige Probe Zerstauber
wird zerstaubt Spruhkammer
2. Desolvatisierung Trocknung Plasma
3. Verdampfung Partikelbildung Plasma
4. Atomisierung Molekulbildung Plasma
Atombildung
5. lonisierung Atome werden Plasma
ionisiert
6. lonentransport Die lonen werden zur Interface und
Detektion geleitet lonenoptik
7. Massentrennung lonen werden nach Massenfilter
Masse und Ladung z.B. Quadrupol
getrennt
8. Detektion Die nach Masse und Detektor

Ladung getrennten lonen
werden gezahlt
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3.1 Gerateaufbau

In Abbildung 1 iststellvertretend eine ICP-QMS von Perkin Elmer dargestellt der
Aufbau der Gerate unterscheidetsich nur geringfligig von Hersteller zu Hersteller.

Plasma  Vorvakuum Hochvakuum

Fackel  Spule |
] |

lonenoptik | C[uadi'u]:nol Detektor
|

[ e | e |

,_.L_.v— — i
| — !j
T Vor
quadrupol
Plasma- I Kiihl- J I__

gas £as Turbol Turbo2

Computer
Hochfrequenz- Vorvakuum- Hochvakuum- If
Generator Pumpe Pumpe

Abbildung 1: Aufbau einer ICP-QMS am Beispiel des ELAN 6000 (Perkin Elmer)

Triger-

2as—w

Neben den Quadrupol Massenspekirometem gibt es noch Sektorfeld-
Massenspektrometer. In einem Sektorfeld-Massens pektrometer werden die lonen
in einem magnetischen wund elektrischen Sektorfeld entsprechend den
Masse/Ladungs-Verhéaltnissen aufgetrennt. Mit Sektorfeld—Massenspektrometem
(ICP-SFMS) kann gegenuber Quadrupol-Geraten entweder im Betrieb mit kleiner
Auflosung (m/Am = 300) eine Verbessemung der Nachweisgrenzen oder im
hoéheraufgelosten Betrieb (m/Am = 3000 oder m/Am = 10000) eine weitgehende
Beseitigung von spektralen Interferenzen erzielt werden unter Verringerung der
Nachweisstarke.

Nachfolgend werden die einzelnen Bestandteile eines ICP-QMS mit ihrer
besonderen Bedeutung fur die Meerwasseranalytik beschrieben.

3.1.1 Zerstauber

Der Zerstauber hat die Aufgabe aus der zugepumpten Probenflissigkeit durch
turbulente Stromung des Zerstaubergases (Argon) ein Aerosol zu erzeugen.
Neben Argon als Zerstaubergas werden auch noch Helium (Chan und Montaser,

19



3 Theoretischer Teil zur Analysenmethode

1985, Montaser, 1998, Montaser, Chan und Koppenaal, 1987, Montaser und
Golightly, 1992) Argon/Stickstoff und andere Gase (Montaser, 1998) als
Plasmagas eingesetzt. Argon hat aus Kostengrinden die meiste Bedeutung als
Zerstauber- und Plasmagas gewonnen. Es gibt eine Vielzahl unterschiedlicher
Zerstauber fur flissige Proben, die in Kombination mit einem ICP-MS eingesetzt
werden. Am haufigsten werden pneumatische Zerstauber eingesetzt, deren
Hauptvertreter V-Spalt Zerstauber, konzentrische Zerstduber und Cross-Flow
Zerstauber (No6lte und Mann, 2001) sind. Fir die Meerwasseranalytik bedeutsam
ist, dass wegen des hohen Matrixanteils moglichst geringe Mengen der Probe in
das Analysengerat gelangen sollen. Durch den hohen Salzanteil kommt es bei
einigen Zerstaubertypen zu Verstopfungen

3.1.1.1 V-Spalt Zerstauber

Der Babington Zerstauber gehort in die Gruppe der V-Spalt Zerstauber. Er ist aus
Polyetherketonen (PEEK) gefertigt und mit Ausnahme von konzentrierter
Salpetersaure, gegen Sauren und Laugen bestandig.

Frobendffnung ﬁ.\

Frobentrépchen »

Argondéffnung - J.

Frobenaerosol — .

Abbildung 2: Babington Zerstauber

Die Probe wird Uber eine Peristaltikpumpe durch eine obere, groRere Offnung
zugefihrt. Die Probe fliel3t durch einen V-Spalt nach unten und wird durch das
Zerstaubergas, welches durch eine kleinere Offnung unterhalb der Probendffnung
entstromt, fein vernebelt.

Die Vorteile des Babington Zerstaubers sind seine hohe Feststofftoleranz und die
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Fahigkeit Proben mit hohem Matrixanteil zu zerstauben, da die Probendffnung sehr
grol} ist.

Die Nachteile des Babington Zerstaubers sind sein hoher Probendurchfluss von
1-2 mL/min, Memory-Effekte und dadurch bedingte langen Auswaschzeiten.

3.1.1.2 Cross-Flow Zerstauber

Der Cross-Flow Zerstauber besteht aus einem Platin Kapillare und einer Saphir

Zerstauberduse.

Argon Saphir

/Duse

=
=

nn
IFRA

Pt-
Kapillare Probe

Abbildung 3: Cross Flow Zerstauber

Der Cross-Flow Zerstauber ist bestandig gegenuber den meisten Chemikalien,
ausgenommen Konigswasser und Wasserstoffperoxyd. Die Probe wird Uber eine
Peristaltikpumpe durch die Platin Kapillare zugefuhrt. Die Zerstaubung erfolgt tUber

das durch die Saphiréffnung zuflieRende Zerstaubergas.

Bei der Zerstaubung von Proben mit hohem Matrixanteil kommt es gelegentlich
zum Verstopfen.
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3.1.1.3 Konzentrische Zerstauber

Konzentrische Zerstauber bestehen aus Pyrex, Quarz (Meinhard®) oder

Perfluoralkoxy Polymer (PFA).

Probe

\/
= ¢

Diinne, sich verengende
Kapillare (0,2 mm)

/n\
T \‘

Argon

Abbildung 4: Konzentrischer Zerstiuber

Abhangig von den eingesetzten Materialien sind konzentrische Zerstauber
unterschiedlich resistent gegentiber Sauren und Laugen. Die Probe wird entweder
selbstansaugend oder mit einer Peristaltikpumpe einer engen Kapillare zugefuhrt.
Ein konzentrischer Gasstrom um die Kapillare zerstaubt die Probe.

Vorteil der konzentrischen Zerstaduber aus Quarz / PFA, sind ihre Bestandigkeit
gegen Konigswasser. Konzentrische Zerstauber koénnen selbstansaugend
betrieben werden und besitzen ein schnelles Auswaschverhalten.

Als Nachteil der klassischen Meinhard® Zerstauber aus Quarz gilt das Blockieren

bei hohen Matrixgehalten, Zerbrechlichkeit, und Unbestandigkeit gegenuber
Flusssaure.

3.1.1.4 Ultraschall Zerstauber

Bei einem Ultraschall Zerstauber wird die Probe Uber eine Peristaltikpumpe auf
eine Quarzplatte eines Ultraschallgebers, die mit hoher Frequenz schwingt,
aufgebracht.
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Ultraschallgeber Argon

/

S

— = Plasma

~
Probe
Quarzplatte

Abbildung 5: Ultraschall Zerstauber

Durch die Schwingungen dispergiert die Probe und bildet ein sehr feines Aerosoal.
Das Aerosol wird erhitzt, um Losemittel zu entfernen. Zusatzich ist eine
Membrandesolvatisierung moglich (Gray und Date, 1983).

Die Vorteile der Ultraschall Zerstadubung sind die Steigerung der Empfindlichkeit
um das 5-10 fache gegenuber pneumatischen Zerstaubern und niedrigere
Oxidbildungsraten, da besonders wenig Losungsmittel in das Plasma eingebracht
wird.

Die Nachteile des Ultraschallzerstaubers sind Memory-Effekte durch langen
Probenweg, Matrixempfindlichkeit und durch komplexe Optimierungsschritte, lange
Analysenzeiten.

3.1.1.5 Mikro-Konzentrischer Zerstauber (MCN)

Der Mikro-Konzentrische Zerstauber besteht aus einem Polyvinylidenfluorid
(PVDF) Korper, einer Polyamid Kapillare fur die Probe und einer Saphir6ffnung fur
das Zerstaubergas. Das Funktionsprinzip ist wie bei den Konzentrischen
Zerstaubern, nur die Kapillare ist enger.

Lroon
\

Frobe

T e

i i

Eapillare

Abbildung 6: Mikrokonzentrischer Zerstiuber
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Der MCN bendtigt nur sehr wenig Probe (20uL/min), bei vergleichbarer
Empfindlichkeit zu den ,normalen® Konzentrischen Zerstdubern. Zudem ist der
MCN bestandig gegen Saure. Ein MCN verstopft und zerbricht leicht und ist daher
nicht geeignet fur die Zerstaubung matrixoeladener Proben.

3.1.1.6 Direkt Injektions Zerstauber

Eine Besonderheit unter den Zerstaubern stellt der “Direkt Injektions Zerstauber®
dar, da er die Probe direkt im Innenrohr der ICP-Fackel zerstaubt.

Proben-
kappilare

Abbildung 7: Direkt Injektions- Zerstauber
Das Funktionsprinzip ist dem des MCN sehr ahnlich. Eine feine Kapillare bildet ein
feines Aerosol, das direktin das Plasma eingeflhrt wird.

Der Direkt Injektions Zerstauber bendtigt nur geringe Probenmenge und aufgrund
der kurzen Auswaschzeiten wird ein hoher Probendurchsatz erméglicht (Minnich
und Montaser, 2000). Nachteilig fur die Praxis ist die komplexe Optimierung.
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3.1.2 Sprihkammer

Die Sprihkammer soll die entstandenen Tropfen in groRe und kleine
Aerosoltropfen trennen und nur kleine Tropfen in das Plasma leiten.

- Keine Spriihkammer Mit S priilhkammer
° X
30 30
25 1 25
20 1 20

15 - 15 1
10 1 10 1

5 57

0- U

8 14 20 26 32 38 44 50 56 62 68 74 80 2 3 4 5 6 7 8 9 10
TropfengroRe / um TropfengroRe / ym

Abbildung 8: TropfengroRe mit und ohne Sprilhkammer

Kleinere Aerosoltropfen haben den Vorteil, dass das Plasma unter stabilen
Bedingungen arbeitet und die lonisierung unter optimalen Bedingungen geschieht.
Abbildung 8 macht deutlich, dass der Einsatz einer Spriuhkammer die

TropfchengrofRe deutlich reduzieren kann. Kleinere Tropfchen lassen sich leichter
desolvatisieren.

g{gofll Trigergasstrom
endgas
Probe  Babington zum ICP

\ Zerstiuber

Argon
Zerstiuber
gas

Abbildung 9: Scott Doppelpass Sprilhkammer

Das Plasma hat eine hdhere Temperatur und daraus folgend eine erhohte
lonisationsrate und verbesserten Matrixaufschluss. Polyatomare Interferenzen
werden durch eine niedrige Wasserbeladung des Plasmas vermindert.

Bei der Elementbestimmung in Umweltproben werden meistens Scott Doppelpass
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Spruhkammern aus Glas oder Quarz verwendet. Die Tropfchengrof3enverteilung
wird beim durchstromen der Doppelpass Spriuhkammer durch Sedimentation,
Fliehkraftabscheidung und Verdampfung des Wassers bzw. Ldsungsmittels
eingeengt. Zusatdich kann noch eine Kihlung eingesetzt werden, um eine
Kondensation der groReren Tropfchen zu beschleunigen.

3.1.3 Plasma

Unter einem Plasma versteht man in der Physik ein strahlendes, quasineutrales
und elektrisch leitfahiges Gas, welches aus Molekllen, Atomen, lonen, Radikalen
und freien Elektronen besteht.

Das Plasma wird durch Induktion einer hochfrequenten Wechselspannung in
Argon-Gas erzeugt (Schwedt, 1992). Das Argon stréomt durch ein inneres
Quarzglasrohr, das von den Windungen der Spule umgeben ist. Beim Starten wird
durch einen Zindfunken ein geringer Anteil des Argons ionisiert. Aus dem
oszllierenden Magnetfeld der Spule wird nun Strom in das Gas induzert, der
dieses aufheizt und zur lonisation weiterer Argonatome fuhrt. Nach dem Zinden
stellt sich ein stabiler Zustand ein, in dem das zustromende Argon im Bereich der
Spule ionisiert wird und dort ein ortsstabiles Plasma bildet. Die Argonionen
bewegen sich dabei auf kreisformigen Bahnen innerhalb des ringfémigen
Magnetfeldes der Spule. Um die Quarz-Fackel vor den hohen Temperaturen des
Plasmas zu schitzen wird im auRBerstem Quarzrohr ein Kihlstrom aus Argon
eingeleitet (Gebel, 2000).

Das mittlere Quarzrohr leitet das Hilfsgas mit 0-5 L/min Argon und dient dem
~LAnheben® des Plasmas und dadurch Schutz der Plasmafackel vor Ablagerungen
und Hitze.
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RF- Induktionsspule
Quarz . torch™ ;
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Abbildung 10: Plasmafackel

Das innere Quarzrohr leitet das Probenaerosol in das Plasma. Die hier
beschriebene Anordnung wird auch ,Fassel-torch“ genannt und geht zurick auf die
ersten Veroffentlichungen zum induktiv gekoppelten Plasma von Greenfield und
Fassel, in den sechziger Jahren (Greenfield, Jones und Berry, 1964, Wendt und
Fassel, 1965).

Das Plasma besteht vor allem aus neutralem Argon, gefolgt von Ar* und bei einem
Eintrag von wassrigen Lésungen O" und H* (Niu und Houk, 1996). Im Zentralkanal
des Plasmas wird die wassrige Probe Uber einen Argon-Strom eingebracht.
Innerhalb des Plasmabereichs wird die Probe getrocknet, in ihre Moleklle zerlegt,
atomisiert und schlief3lich ionisiert.

Neben Helium und Stickstoff/Argon, wird Argon (Montaser und Golightly, 1992) fast
ausschlieBlich als Plasmagas verwendet. Argon hat ein erstes lonisationspotential
von 15,75 Elektronenwvolt (eV) und liegt damit hoher als das erste
lonisationspotential der meisten anderen Elemente und niedriger als das zweite
der meisten anderen Elemente. Die meisten lonen liegen im Argon Plasma als
einfach positivgeladene lonen vor.

In modernen ICP-MS Geraten werden die Plasmafackeln mit einem Metallschild
abgeschimt (shield torch). Normalerweise werden auf diese Weise abgeschimte
Plasmafackeln in Verbindung mit einer reduzerten Leistung und einem hoherem
Gasfluss, fur die so genannte ,kalt Plasma“ - Technik eingesetzt (Jiang, Stevens
und Houk, 1988), (Sakata und Kawabtta, 1994) und (Nonose, et al., 1994). Die
,kalt Plasma“ -Technik wird fur Bestimmung von leicht ionisierbaren Elementen
verwendet.
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In Verbindung mit einem heilRen Plasma wird mit einem abschimten Plasma die
Bildung von doppelt geladenen lonen minimiert und die Empfindlichkeit gesteigert
(Becker und Dietze, 1999).

Abbildung 11: Shield Torch System

3.1.4 Interface und lonenoptik

Das Plasma arbeitet unter Atmospahren-Druck, das Massenspektrometer bei
einem Vakuum wvon 10 E® Pa. Um diesen Druckunterschied zu gewahrleisten
werden die lonen durch einen Sampler-Konus mit einem Innendurchmesser von
1 mm in das Vorvakuum zwischen Sampler- und Skimmer-Konus geleitet.

Schockwellen

Sampler Skimmer

Abbildung 12: Interface
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Das Schild, um den Sampler aus einer kalteren Gasschicht, verhindert die Erdung
des Plasmas, sodass eine hohe lonentransmission gewahrleistet ist. Bei dem
Durchtritt durch den Sampler expandiert das Plasma adiabatisch im
Vorvakuumbereich. Durch Kollisionen der Teilchen im Samplerbereich und
dahinter, gehtihre ungerichtete Bewegung in eine gerichtete Uber (Klantschi, et al.,
1996) und erreicht Uberschallgeschwindigkeit. Der Skimmer-Konus, mit einem
Innendurchmesser von 0,4 mm ist so installiert, dass sich die Schallmauer hinter
der empfindlichen Spitze ausbildet. Auf diese Weise wird verhindert, dass die
auftretenden Schockwellen zur Zerstorung des Skimmers fuhren.

Im Interfacebereich zwischen den Konen herrscht ein Druck von 10% Pa. Im
Vorvakuum zwischen den Konen werden die Spezies aus dem Plasma zusammen
mit neutralem Argon aus dem Interface extrahiert, wobei ein Grofteil des
neutralen, leichten Argons abgesaugt wird. Danach passieren die lonen den
lonenlinsenbereich, um in das Hochvakuum des Massenspektrometers zu
gelangen.

Das Plasma ist nicht nur eine intensive Quelle fir lonen, sondern auch fir
Photonen und Neutralteile.

Abbildung 13: lonenoptik mit Photonenstopp
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Da der Detektor fur Neutralteilchen und Photonen genauso empfindlich ist wie fur
lonen muss gewahreistet werden, dass nur lonen den Detektor erreichen.

Abbildung 14: lonenoptik lonenstrahlumlenkung

In den Abbildungen 13 und 14 sind zwei Moglichkeiten der Trennung von lonen
und Photonen bzw. Neutralteilchen dargestellt.

Die lonenoptik besteht aus elektrostatischen Linsen und soll die Auftrennung
zwischen geladenen lonen und Photonen bzw. Neutralteilchen bewerkstelligen.

Abbildung 13 zeigt den Einsatz eines Photonenstops, bei dem die lonen nach einer
physikalischen Barriere refokussiert werden und danach in den Quadrupol geleitet
werden.

Abbildung 14 zeigt eine ,Off Axis“ Anordnung, bei der die geladenen lonen
abgelenkt und in den Quadrupol geleitet werden.

3.1.5 Massenfilter

Bei einem ICP-QMS wird als Massenfilter ein Quadrupol eingesetzt. Der
Quadrupol- Massenfilter besteht aus vier Staben die einander gegenuber in einem
Kreis angeordnet sind. Die Stdbe stehen unter Gleichspannung, die zwischen
gegenuberliegenden  Staben  gleiche, zwischen benachbarten  Staben,
entgegengesetzte Vorzeichen haben. Durch Anlegen einer Wechselspannung
entsteht zwischen den Staben ein elektrisches Feld, auf dem sich die lonen in
spiralformiger Flugbahn in Abhangigkeit ihrer Masse und Ladung zum Detektor
bewegen. Fir eine gegebene Kombinationen von Wechsel- und Gleichspannung
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lasst der Quadrupol nur lonen eines spezfischen Masse zu Ladungsverhaltnisses
(m/z) zum Detektor passieren.

Um von einer Masse auf eine grolere Masse zu wechseln wird bei konstanter
Frequenz der Wechselspannung sowohl die Wechselspannung als auch die
Gleichspannung erhéht. Zwar erhoht auch die Anderung der Wechselspannung
allein den Wechsel zu einer anderen Masse, jedoch variiert bei diesem Vorgehen
die Breite des Massenbereichs, der den Quadrupol passieren kann. Bei hoher
Wechselspannung und niedriger Gleichspannung ist es unter Umstanden maoglich,
dass lonen mit mehreren benachbarten Massen gleichzeitig den Quadrupal
durchqueren. Die Parameter des Quadrupol Massenfilters werden durch die
Mathieu-Gleichung beschrieben (Schmidt und Gebel, 1999).

m DCxRF xr0Q
— O ——— (1)
z w

m:Masse

DC: Gleichspannung

r0: Radius des Quadrupols

W: Frequenz der Wechselspannung

stabile Fugbahn Zum Detektor

-
U+Vcos (wt)

Vom Plasma ' -(U+Vcos (wt))

Abbildung 15: Quadrupol Massenfilter

Durch das Funktionsprinzip bedingt, ist es nicht mdglich mit einem Quadrupoal
gleichzeitig mehrere Massen zu trennen. Die an den Staben anliegenden
Spannungen kénnen innerhalb weniger Millisekunden verandert werden, so dass
durch ein sehr schnelles Springen von einer zu einer anderen Masse eine quasi-
simultane Detektion moglich ist.
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3.1.6 Detektor

Nach der erfolgten Trennung im Quadrupol erreichen die lonen den Detektor. Bei
den meisten ICP-MS Geraten wird ein Zwei-Stufen Multiplier mit diskreten
Dynoden verwendet. Bei diesem Detektortyp setzen die auftretenden lonen aus
der ersten Dynode, an der eine Spannung von etwa -2500 Volt anliegt, mehrere
Elektronen frei, die dann Uber weitere Dynoden mit immer weiter abnehmender
Spannung verstarkt werden. Etwa in der Mitte der Dynodenanordnung wird ein Teil
des Stroms als Analogsignal abgegriffen, elektronisch verstarkt, in ein digitales
Signal gewandelt und an den Messrechner ubertragen. Der Reststrom gelangt auf
die nachste geerdete Dynode und wird mit einer Spannung von etwa +1200 Volt
uber die zweite Halfte der Dynoden weiter verstarkt.

J)}'I‘Itﬂ:ll‘:‘l:l.
. S e L[ T Ame
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Abbildung 16: Elektronenvervielfacher

Nach etwa 20 Dynoden wird das ankommende Signal mit einer
Diskriminatorschaltung in Form von Pulsen gezahlt (Schmidt und Gebel, 1999). Um
den Detektor vor Schaden durch zu hohe Strébme zu bewahren, wird hinter dem
Abgriff der Analogsignale die Spannungsversorgung einer Dynode unterbrochen,
sobald das Signal eine bestimmte Hohe Uberschreitet. Die typischen Zahlraten, die
zu einer Abschaltung des Puls-Signals fuhren, betragen etwa 2-5 Millionen
Ereignisse pro Sekunde (cps). Wenn mehr lonen registriert werden, wird nur das
Analogsignal fur die Auswertung herangezogen (Klantschi, et al., 1996).
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3.2 Interferenzen

Die bei der Bestmmung von Elementgehalten, mit dem ICP-MS, auftretenden
Stérungen (Interferenzen) lassen sich in zwei Gruppen einteilen.

e Spektrale Interferenzen entstehen aufgrund des begrenzien
Auflosungsvermogens des eingesetzten Quadrupol Massenfilters zur
Trennung von Analyt- und Molekullsignalen bzw. Isotope anderer
Elemente auf der ,gleichen® Masse

e Nichtspektrale Interferenzen sind, durch Matrix ausgeldste,
Signalsupressionen oder —erhéhungen.

Im Folgenden soll auf die unterschiedlichen Storungen eingegangen werden, die
bei der Bestimmung von Elementgehalten in wassrigen Losungen entstehen, unter
besonderer Berucksichtigung von Meerwasser als Probe.

3.2.1 Isobare Interferenzen

Isobare Interferenzen bezeichnen die Stérungen, die durch das Auftreten von
Atomen mit der gleichen Massenzahl, aber unterschiedlichen Ordnungszahlen
auftreten (zB. 24pp & 2°4Hg). Die chemischen Eigenschaften sind verschieden,
aber die physikalischen Eigenschaften sind ahnlich.

Bei Isotopen hingegen ist die Atomzahl (Zahl der Protonen) gleich, aber Zahl der
Neutronen ist verschieden (z.B. 2Mpp & 208Pb).

Die chemischen Eigenschaften von Isotopen sind gleich, aber die physikalischen
Eigenschaften sind verschieden.

Isobare Interferenzen gehéren zu den Spektralen Interferenzen und entstehen
durch die Uberdappung der Massenpeaks von zwei oder mehr Elementen.
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Tabelle 4: Isobare Interferenzen

Isotop AMU Haufigkeit
[

\Y 50 0,25

Ti 50 54

Cr 50 4,35

Zr 96 28

Ru 96 16,68

Mo 96 5,52

Pb 204 14

Hg 204 6,87

Die in Tabelle 4 exemplarisch dargestellten isobaren Interferenzen kodnnen
mathematisch korrigiert werden, wenn ein storungsfreies Isotop des isobaren
Elementes bestimmbar ist. Die Intensitdt der Interferenz kann Uber die
Isotopenverhaltnisse des interferierenden Elementes berechnet und von dem
Signal des Zielanalyten subtrahiert werden.

2pp Signal = 2™ Gesamtsignal — ***Hg

200
/

204 Hg Signal = 200Hg Signal (2°4Hg Isotopenhaufigkeit / “"Hg Isotopenhaufigkeit)

2pp Signal = (P*Signal) — {*®Hg Signal (6,87 /23,1)}

XPpp Signal = 204Gesamtsignal - 200Hg Signal (0,297) (2)

3.2.2 Doppelt geladene lonen

Da der Quadrupol-Massenfilter die lonen nach dem Verhaltnis von Masse zu
Ladung trennt, werden doppelt geladene Elementionen bei der halben Masse des
Elementes detektiert. Elemente mit einem zweiten lonisationspotential Uber dem
des Argon (15 eV) und hoher Differenz zwischen dem ersten und dem zweiten
lonisierungspotential bilden selten doppelt geladene lonen (Hongsen und Houk,
1996). Die Elemente Kalzium, Strontium und Barium, mit einem zweiten
lonisationspotential von 11,6 eV, 11 eV, 10 eV und einem geringen Unterschied
zwischen dem ersten und dem zweiten lonisationspotential sind leicht doppelt zu
ionisieren. Bei der Bestimmung von Strontium in einer kalziumhaltigen Matrix
wirde das bedeuten, dass B3r** mit dem *“Ca Isotop interferieren wirden. Als
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Gegenmalinahmen kann man ein interferenzfreies Isotop auswahlen, die Matrix
eliminieren, die Plasmatemperatur erhohen sowie ein abgeschimtes Plasma
einsetzen. Mdglichkeiten mit Hilfe der eingestellten Gerateparameter die Bildung
doppelt geladener lonen zu minimieren, finden sich bei Hongsten (Hongsen und
Houk, 1996), Vaughan (Vaughan und Horlick, 1986) und Vanhaecke (Vanhaecke,
etal., 1992).

3.2.3 Oxidbildung

Neben doppelt geladenen lonen wird haufig auch die Oxidbildung als
Beschreibungsparameter fir die Plasmabedingungen benutzt. Oxide werden
genau wie Elementionen nach dem Verhaltnis von Masse zu Ladung detektiert.
Auftretende Oxide behindern auf den entsprechenden Massen die Detektion der
Elementionen. Eine der wichtigsten Oxidstorungen bei der Bestimmung von
Elementspuren sind YAr'°0* und “Cca’®0" auf der Masse 56, dem Hauptisotop
des Eisens. Die GegenmalRnahmen sind dieselben wie zur Reduzerung von
doppelt geladenen lonen.

3.2.4 Polyatomare Interferenzen

Eine weitere wichtige Quelle von Storungen sind Molekul- und Clusterionen
(Polyatome) mit der gleichen Gesamimasse wie die der Zielanalyten. Sie kdnnen
zum einen durch nicht vollstandige Zerlegung der Matrix entstehen, zum anderen
durch Reaktion im Plasma von lonen mit Argon, Wasserstoff, Wasser, Sauerstoff
und aus allen in der Probenmatrix enthaltenen Bestandteilen.
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Tabelle 5: Moégliche Interferenzen bei der Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser

Isotope Interferierende Spezies Literatur

V-51 %¢1'®o, ¥cI™N, ©Ar''B Corey, 1992; Xiao, 1994; Gossens, 1992;
Reed, 1994

Cr-52 “PAr O, TAr“C,>"CI""OH, >"CI"NH McLaren, 1987; Evans, 1993; Vaughan, 1991;
Vanhoe, 1993

Mn-55 Ar*NH, ©Ar'N, k%0, #Na*s, Longbottom, 1994; Vandecasteele, 1993;

¥c1''0 Tan, 1986

Fe-54 "Ar”N, “Ar0, “'CI""OH, ™"Ca""N Gossens, 1992; Vaughan, 1991

Fe-56 40ar0, ca’®o Corey, 1992; Tan, 1986; Reed, 1994

Co-59 BArPNa, #“Mg®cl, “ca®oH, 2Na®CIH Stroh, 1993; McLaren, 1993:Vanhoe, 1994;
Platzner, 1994

Ni-58 Ar-0, “°Na’>d, “Ca"0O McLaren, 1985; Platzner, 1989

Ni-60 BNa¥cl, PMg*a Longerich, 1990; Reed, 1994;
Beauchemin, 1988

Cu-63 “OAr*Na, *°Ca®®Na Evans, 1993; Longbottom, 1994;
Vanhoe, 1993

Cu-65 Oar*™Mg, PAr*MgH Huang, 1993; Friel, 1990; Gossens, 1992

Zn-64 "Ar-'Mg, “ArNaH, *S”0°0 Laborda, 1994; Vandecasteele, 1993;
Tan, 1986

Zn-66 “ArMg Vandecasteele, 1993; Evans, 1993;
Gossens, 1992

Zn-68 0N, Vandecasteele, 1993; Evans, 1993;
Gossens, 1992

As75 ar®el, “ca®a Campbell, 1994; Vanhoe, 1993;
Platzner, 1994

Se-78 TAr=Ar, “Ar”CIH, *°Ar~Ca Vollkopf, 1995; Longbottom, 1994;
Laborda, 1994

Se-80 “arfAr, ©Arfca, 328°0;, °BrH Balaram, 1993; Ebdon, 1994

Mo-98 arPNa®Cl Beary, 1993; Vandecasteele, 1993

Cd-111 "“Br*s, Mo”0 McLaren, 1987; Beary, 1993

cd-112  *Mo™0 Graham, 1994

cd-114  *Mo™0 Graham, 1994

Sb-123  ®8sr®cl, **Ar¥’sr Graham, 1994

In Tabelle 5 sind einige der Interferenzen aufgefihrt die bei der Element-
bestimmung in Meerwasser mittels ICP-QMS stéren. Polyatomare Interferenzen
kénnen durch den Einsatz eines heillen Plasmas minimiert werden (Vanhaecke, et
al., 1992). Um das Plasma nicht abzukihlen, muss die Beladung mit Wasser
minimiert und die Plasmaleistung erhoht werden. Um eine maoglichst vollstandige
Dissoziation zu gewahrleisten, muss die Verweildauer des Probenaerosols im
Plasma erhdoht werden. Eine verlangerte Verweildauer im Plasma erreicht man
durch einen grolieren Abstand zwischen Plasmafackel und Interface, einen gro3en
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Innenrohrdurchmesser der Plasmafackel sowie durch eine optimierte
Probenzufuhrung und Gaseinstellung.

3.2.5 Nichtspektrale Interferenzen

Nichtspektrale Interferenzen resultieren aus der vorhandenen Probenmatrix. Die
einfachste zu beobachtende nichtspektrale Interferenz ist die Ablagerung von
Matrixbestandteilen an Bauteilen wie Probenzufiuhrung, Sample- und Skimmer-
Konen und lonenoptik (Evans und Giglio, 1993). Ablagerungen auf den Bauteilen
innerhalb des ICP-MS kdnnen einerseits zu einer Drift der Signale fuhren, auf der
anderen Seite kann es beim spateren Ablésen der Ablagerungen zu
Memoryeffekten kommen. Nichtspektrale Interferenzen entstehen zusatzdich aus
der Anderung der Aerosolbildung und der damit verbundenen lonisierung der
Probenbestandteile in Abhangigkeit von der Probenmatrix.

Die Tropfchengrole, des im Zerstauber erzeugten Aerosols ist abhangig von den
Losemitteleigenschaften, wie der Viskositat, der Oberflachenspannung und der
Dichte (Broekaert, 2002). Die Losemitteleigenschaften andem sich durch die
jeweils enthaltene Matrix. Durch den Eintritt von grof3eren Tropfchen in das Plasma
steigt der Energiebedarf fur die Desolvatisierung beziehungsweise lonisierung.
Das auf diese Weise abgekihlte Plasma kann die Probenbestandteile nur
verzogert oder nichtmehr vollstandig ionisieren.
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Abbildung 17: lonisierung
Die Plasmazone, in der alle Analyten ionisiert sind, verschiebt sich in Richtung
Interface und flhrt zu einer Veranderung der Empfindlichkeit.

Elemente groller Massen beeinflussen das Signal von Elementen mit geringer
Masse. Bei diesem Raum-Ladungs-Effekt (Space Charge Effect) werden, wie in
Abbildung 18 schematisch gezeigt, die lonen leichter Massen von denen mit
groRen Massen aus dem zentralen lonenstrahl verdrangt (Li, Duan und Hieftje,
1995, Chen und Houk, 1996).

.
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Abbildung 18: Raum-Ladungs-Effekt

Leicht zu ionisierende Elemente wie Natrium und Kalium verbrauchen zuerst die zu
Verfligung stehende lonisationsenergie. Bei einem starken Uberschuss leicht zu
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ionisierender Elemente kdnnen Elemente mit einem hdoheren lonisationspotential
zum Teil nichtmehr ionisiert werden (Olivares und Houk, 1986).
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10000 Fe/ 56
e . Ni / 58
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Abbildung 19: Matrixeinfluss bei der Elementbestimmung

Abbildung 19 zeigt die Abhangigkeit von Probenmatrix und Analytsignal. Alle drei
Proben wurden mit einer Multielement-Losung mit jeweils 1 pg/L pro Element
versetzt. Der Natriumchloridgehalt variiert von 0 tber 0,1 bis 0,3%. Es ist deutlich
eine Signalsuppression durch Natriumchlorid als Matrix erkennbar.

Durch die Verdinnung der Probe kdnnen nichtspektrale Interferenzen minimiert
werden, da der Matrixeffekt von der absoluten und nicht von der relativen
Konzentration der Matrixoestandteile abhangt (Geisler, 1999). Eine Veranderung in
der Empfindlichkeit kann durch den Einsatz eines internen Standards, der sich
ahnlich wie die Zielanalyten verhalt, kompensiert werden, da die Analytsignale
relativzum internen Standard aufgenommen werden.

Eine optimierte Probenzufiihrung mit gekuhiter Sprihkammer hilft das Plasma
weniger mit Loésungsmitteln zu beladen und die Plasmatemperatur aufrecht zu
erhalten. Zuaatdich muss die Verweildauer im Plasma erhoht werden und die
Plasmaleistung gesteigert werden.

Um die auftretenden Matrixeffekte bei der Kalibrierung zu bertcksichtigen, konnen
die Kalibrierldsungen der Probenlésung angepasst werden. Fur besonders
komplexe Matrices oder Elementbestimmungen im Ultra-Spurenbereich, wo kein
geeigneter Blindwert verflUgbar ist, kann das Standard-Additionsverfahren
angewendet werden.
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Abbildung 20: Standardadditions Verfahren

Fur das Standard-Additionsverfahren wird die Probe in mehrer Teilproben geteilt.
Die Kalibrierstandards mehrerer Konzentrationen werden den Teilproben
zugefuhrt. Die Elementgehalte werden in der Originalprobe und den aufgestockten
Teilproben gemessen, die Kalibrierung basiert auf der Summe des Matrixsignals
und des Signals der zugegebenen Analyten. Die Konzentration in der
Originalprobe c, wird, wie in Abbildung 20 gezeigt, aus der erhaltenen
Kalibriergeraden berechnet. Fir Proben mit gleicher oder ahnlicher Matrix Iasst
sich die Standard-Addition in eine externe Kalibriergerade uberfuhren.

Zum  Ausgleich  nichtspektraler Interferenzen eignet sich auch die
Isotopenverdinnungs-Analyse (Diemer und Heumann, 1997).
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3.3 Reaktions- und Kollisionszellen

In den vergangenen Jahren haben Reaktions- und Kollisionszellen als potentielle
Losungsmoglichkeit fur die Reduzierung plasmabasierter Interferenzen wesentlich
an Bedeutung gewonnen. Bei Kollisions- beziehungsweise Reaktionszellen wird
versucht, die Anzahl der entstandenen Polyatome in einem Multipol durch
Kollisionen beziehungsweise Reaktionen mit eingeleiteten Gasen zu minimieren.
Der Haupteinsatz ist die Bestimmung von Elementspuren in matrixoeladenen
Proben und besonders prazise Isotopenverteilungsmessungen (Becker und Dietze,
2000, Boulyga, et al., 2000). In der Vergangenheit wurden die meisten Arbeiten
Uber Kollisions- und Reaktionszellen von den Herstellern der Gerate veroffentlicht.
Dies flihrte dazu, dass versucht wurde streng zwischen Kollisions- und
Reaktionszellen zu unterscheiden (Ingle, et al., 2001). Da Kollisionen induzerte
Dissozationen (KID) ebenso eine Reaktion darstellt, wird im Folgenden der
Einfachheit halber von Reaktionszellen gesprochen.

Die Kenntnisse Uber lonen-Molekllreaktionen kommen aus der organischen
Massens pektrometrie mit Tandem Massenspektrometer (Douglas, 1998), aus der
Kernchemie (Lias und Ausloos, 1975), aus der Grundlagenforschung (Barker und
Ridge, 1976, Bass, et al., 1975, Su und Su, 1978) und aus den Arbeiten mit
lonenfallen (Koppenaal, Barinaga und Smith, 1994, Eiden , Barrinaga und
Koppenaal, 1997, March, 2000). Fur die Reduzierung von Interferenzen bei
Elementbestimmungen mit ICP-QMS wurden als Gase in Reaktionszellen N, Ar,
O, (Douglas, 1989), He/H,- Mischungen (Ingle, et al., 2001, Du und Houk, 2000,
Feldmannn, Jakubowski und Stuewer, 1999, Feldmannn, et al., 1999), Xe (Rowan
und Houk, 1989), CH; (Rowan und Houk, 1989, Sloth und Larsen, 2000), NH3
(Tanner und Baranov, 1999, Tanner, Baranov und Bandura, 2002, Tanner,
Baranov und Vollkopf, 2000), H, (Turner, et al., 1997). Zum Teil sind die
eingesetzten Gase nicht fur Reaktionen eingesetzt worden, sondern dienten in der
Reaktionszelle als Puffergas zur Fokussierung des lonenstrahls (Hattendorf und
Glnther, 2000).

Als Reaktionszellen wurden bisher Oktopole und Hexapole eingesetzt. Der Vorteil
von einer Oktopol Anordnung gegeniber einer Hexapol Anordnung liegt in dem
kleineren Koeffizienten von Poldurchmesser zu Felddurchmesser, was kleinere
Abmessungen der Reaktionszelle erlaubt (Rao und Bhuthani, 1999). Eine
Optimierung der lonentransmission kann durch den Einsatz von konischen oder
segmentierten Polstaben (Lock und Dyer, 1999) erreicht werden.
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Abbildung 21: Schematischer Aufbau einer Reaktionszelle (Agilent 7500c)

Es gibt verschiedene Wirkungsweisen von Reaktionszellen auf die im Einzelnen
eingegangen wird:

e Kollisionen induzierte Dissozation (KID)
e lonen- Molekulreaktion

e Energiediskriminierung

3.3.1 Kollisionen-induzierte Dissoziation

Bei der ersten Anwendung einer Reaktionszelle in einer ICP-QMS (Douglas, 1989)
wurde versucht, eine Fragmentierung von Polyatomen bei relativ niedrigem Druck
(0,1 mPa) mit inerten Gasen wie Stickstoff und Argon herbeizufihren. Bei diesen
ersten Versuchen stellte sich heraus, dass der Verlust an Analytzahlrate im
gleichen Malde erfolgt wie die Fragmentierung von Clusterionen.
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Kollisionen induzierte Dissoziation:

AB*+C > A4* +B+C AH® =D (4" -B)>0

(3)

my

Kollisionsenergie: E,, = E, Dissoziationsenergie Dy(A" - B) 4)

mg+m,

E.n :Kollisionsenergie im Center of Mass

my : Masse des Kollisionsgases

m, : Masse des Projektilions

E..» :Kinetische Energie die durch den Potentialunterschied in der
Laboranordnung im Messgerat erreicht wird

E,., wird in Elektronenvolt (eV) angegeben. Ein Elektronenvolt entspricht der
kinetischen Energie, die ein Elektron oder Proton beim Durchlaufen einer
Spannungsdifferenz von einem Voltim Vakuum gewinnt (Rémpp, 1997).

Fir eine Kollisionen induzierte Dissozation ist es wunschenswert, dass die Masse
des neutralen Gases so grof® wie moglich ist. Unter solchen Bedingungen ware der
Verlust an Analytsignal allerdings auch am grolten (Tanner, Baranov und
Bandura, 2002). Die in Tabelle 6 zusammengestellten Dissoziationsenergien sind
der Literatur entnommen und beziehen sich ausschliel3lich auf die lonen und nicht
auf die neutralen Spezes. In den Fallen in denen unterschiedliche Werte in der
Literatur angegeben wurden, sind in Tabelle 6 Bereiche flir die
Dissoziationsenergie angegeben.
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Tabelle 6: Dissoziations- und Kollisionsenergien

Molekll Isobares Masse Dissozations- Autor Kollisionsenergie
Element [amu] energie [eV] E.pmmit
Elab=1 7eV
Helium
N,* Si 28 8,73 Houk 2001 2,13
coO’ Si 28 8,35 Nonose 1994 213
0, S 32 6,66 Huber 1979 1,89
Nonose 1994
ArH* K 39 3,4-4,04 Rosmus 1979 1,58
(6,16) Pettitt 1980
Lorenzen 1980
Gianturco 1987
Nonose 1994
AC* Cr 52 0,75-0,93 Frenking, 1990 1,21
ArN* Fe 54 1,9-2,2 Wong 1989 117
Frenking 1989
Nonose 1994
ArO* Fe 56 0,31 -0,63 Nonose 1994 1,13
Frenking 1989
Ar,’ Se 80 1,24-1,33 Wadt 1978 0,81
clo* \V} 51 465 Rosenstock 1977 1,24
Huber 1979
Baulch 1984
CaO"’ Fe 56 3,57 Fischer 1990 113
NaAr Cu 63 0,16 Walter, 1998 1,01
Mg Ar* Zn 64 0,5 Pilgrim, 1994 1,00
ArCI" As 75 0,72-2,2 Deakney, 1999 0,86
CaAr’ Se 80 0,1 Leung, 1999 0,81
SrO° Ru, Pd 104 4,88 Dalleska, 1994 0,63
ZrO" Ag 107 7,85 Kappes, 1981 0,61
BaO® Sm,Gd 154 41-56 Dalleska, 1994 0,43
LaO® Sm,Gd 154 8,23 Huber 1979 043
CeO" Gd 156 8,3-8,5 Huber 1979 0,43

dieser Arbeitet

verwendeten Gerateparameter zugrunde gelegt. Die lonen treten durch die bei
etwa 4 Volt eingestellte Extraktionslinse in das Hochvakuum ein und werden zu der

Fir die Berechnung der Kollisionsenergien wurde die bei

Kollisionszelle geleitet, bei der eine Spannung von -13 Volt angelegt ist. Der
Potenzialunterschied E,,, betragt bei diesen Arbeitsbedingungen 17 eV. Die
Berechnung der Kollisionsenergien in Tabelle 6 bezieht sich ausschliel3lich auf
Helium als Kollisionsgas.

Nur flr die in Tabelle 6 rot markierten Polyatome ist eine Kollisionen induzerte
Dissozation unter den gegebenen Vorraussetzungen mit Helium als Kollisionsgas
maglich.
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3.3.2 lonen-Molekilreaktionen

Im gleichen Jahr, in dem Douglas die Ineffiziienz von Kollisionen zur Minimierung
von Interferenzen beschrieb, zeigten Rowan und Houk (Rowan und Houk, 1989),
dass durch eine gezelte Auswahl des Kollisionsgases isobare Interferenzen
reduziert werden kdonnen. Bei dem Einsatz einer Reaktionszelle mit ICP-QMS gibt
es verschiedene Arten der lonen Molekulreaktion (Baranov und Tanner, 1999):

Ladungstransfer
©) Ar++H2—>H2++ Ar

Protonen Transfer

@) ArH++H2—> H3++Ar

Wasserstoffatom Transfer

o A+H,— ArH" +H

Oxidation

o Ce"+0,-CeO0"+0

Assoziation

o Na'+Ar— Na-A"

Die Reaktionsbedingungen konnen am besten mit Hilfe der Kollisionsgasdichte

beschrieben werden:

I =1I,exp(-onL)=I,exp(- L/ ) (5)

I =Intensitat der lonen beim Austritt aus der Reaktionszelle
o= Intensitat der lonen beim Eintrittin die Reaktionszelle

o = Wirkungsquerschnitt

n = Dichte des Reaktionsgases in der Zelle

L =Lange der Zelle

A= 1/ on = mittlere freie Weglange
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fF L *

Abbildung 22: Kollisions- Reaktionszelle

Die Gasdichte n in der Reaktionszelle kann unter ausgeglichenen Umstanden als
proportional zum Gasfluss des Reaktionsgases betrachtet werden.

Flr H, und He als Reaktionsgas mit einer Flussrate zwischen 0-10 mL/min ergibt
sich
n=0-2%10" Molekiile pro cm?

Der Wirkungsquerschnitt o kann durch die Langevin Theorie beschrieben werden:

O =

e IZa J a m; +m,
oC
‘\l 47[8() \l Ecm Elab m2
(6)
~1-5x10"" cm® mit E,, ~ 10eV
a Polarisierbarkeit der Gasmolekiile 0,8 — 2,2 * 10°m?> ( H,<H,O<NH;)
E.., Kinetische Energie der lonen unter Beobachtungsbedingungen 5- 50 eV

my lonenmasse 30 — 80 amu

m», Masse des Gasmolekils 2- 20 amu H; < H,O< NH;3

Die Langevin Theorie kann angenommen werden fur Kollisionen bei themaler
Energie, bei der die lonen bei neutralen Molekllen einen Dipol erzeugen. Wenn
das neutrale Gasmolekul einen pemanenten Dipol besitz2t, muss fur die
Berechnung der Kollisionsrate die Langevin Theorie modifiziert werden. Fur die
Berechnung der Kollisionsrate bei pemmanenten Dipolen eignet sich die ,Average
Dipole Orientation“ Theorie (Tanner, Baranov und Bandura, 2002).
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3.3.2.1 Reaktionen im Argon Wasserstoff System

Wasserstoff Atomtransfer:

Flar den bei niedrigen Energien dominanten Wasserstoff Atomtransfer (Ervin und
Armentrout, 1985) ergibtsich:

A’ +H, > AtH" +H AH® = —153eV (7)

o~ 15x10 " cm? bei Ego=17 eV

Ladungstransfer:

Ein Ladungstransfer ist dagegen bei hohen Energien dominant (Ervin und
Armentrout, 1985) :

A" +H, > Ar+ Hy' AH® = -033eV (8)
oc~04-1,0x10""cm? beiEg, =17 eV

Der totale Wirkungsquerschnitt ergibt sich aus der Summe der beiden Reaktionen
im Argonionen Wasserstoff System:0=1.9-2,5- 10%cm?

Beide Reaktionen sind exotherm und laufen daher ohne weitere
Aktivierungsenergie ab, fur den Fall, dass das lon mit dem Gasmolekdl kollidiert.

Bezogen auf eine Gasdichte von 0-2 - 10" Molekiile pro cm® und einer
Kollisionszellenlange von 8 cm ergeben sich nach onL 0- 40 Kollisionen innerhalb
der Kollisions zelle.

3.3.2.2 Reaktionen im Metallionen Wasserstoffsystem

Wasserstoff Atom Transfer:
M"+H; —» MH" +H (9)

AH' = D,(H-H)-D,(M"* - H)
AH® = 447V -Dy(M* - H)
AH) >0
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Ladungstransfer:
M +H, > M+ H, (10)

AH' = IP(H,) - IP(M)
AH" =15,4eV — IP(M)
AH’ >0

Sowohl der Wasserstoff Atom Transfer als auch der Ladungstransfer sind
endothem. Beide Reaktionen sind energetisch nicht bevorzugt und laufen daher
sehrlangsam ab.

Neben den bisher aufgezeigten Reaktionen, die darauf abzelen, die
interferierenden Polyatome zu dissozieren, besteht auch die Moglichkeit, eine
Addition durchzufihren. Eiden und Mitarbeiter (Eiden , Barrinaga und Koppenaal,
1997) zeigten, dass Yitrium- und Zirkoniumionen mit der Masse 90 durch
Sauerstoff oxidiert werden, wohingegen Strontium mit der Masse 90 nicht oxidiert
wurde. Somit konnten fur Strontium die isobaren Interferenzen auf der Masse 90
minimierte werden und eine Detektion auf dieser Masse emdglicht wird.

Bandura et al. (Bandura, Baranov und Tanner, 2001, Bandura, et al., 2001)
konnten durch den Einsatz von N,O als Reaktionsgas, Arsen auf der Masse 91
quantifizieren, da "As* mit NO, reagierte und °'AsO" bildete. Arsen als
Monoisotop wird auf der Masse 75 durch *Ar*°CI" und “Ca®CI" gestort, diese
werden aber durch die Zugabe von N,O nicht oxidiert, sodass. Ahnliche
Reaktionen kénnen bei polyatomaren Interferenzen fur die Bestimmung von Eisen
und Vanadium eingesetzt werden (Bandura, Baranovund Tanner, 2001).

Eine Addition kann nur dann erfolgreich sein, wenn nur die Zielanalyten reagieren
und nicht die interferierenden Spezes. Die Masse, auf die der Zielanalyt addiert
wird, darf nicht durch andere lonen gestort sein. Bei Eisen bedeutet dies, dass
Eisen mit der Masse 56 oxidiert wird. Eisen wird nach der Addition mit Sauerstoff
auf der Masse 72 detektiert, auf der ein Hauptisotop des Gemaniums liegt,
welches selbst oxidiert wird und somit auf der Masse 88 dem Hauptisotop des
Strontiums (Bandura, Baranov und Tanner 2000), liegt. Die Auswahl der
geeigneten Reaktionsgase hat im Hinblick auf die moglicherweise entstehenden
Nebenprodukte und mdglichen neuen Interferenzen sehrsorgfaltig zu geschehen.
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3.3.3 Energie Diskriminierung

Durch Kollisionen im Inneren der Reaktionszelle werden die kinetischen Energien
der durchstromenden lonen abhangig von der Masse der lonen, der GroRRe der
Gasmolekule und dem Wirkungsquerschnitt, reduzert.

Oktopol Quadrupol
: 0 | —
' LI [ —
17 eV

Ohne s_,Q o e, eV
Energiedis- 15V \Q e 000Q,0
kriminierung ) \)J 20V Potenzial
Energiedis- 15V ) o 14V Position
kriminierung

® Zielion

0 Clusterion & Produkte

Abbildung 23: Energiediskriminierung

Abbildung 23 zeigt schematisch die Funktionsweise der Energiediskriminierung mit
den dazu gehdrigen instrumentellen Bauteilen. Die Reduzierung der kinetischen
Energie durch wiederholte Kollisionen wird ausgenutzt, um die Reaktionszelle als
zusatdichen Massenfilter einzusetzen. Die lonenlinsen zwischen der
Reaktionszelle und dem Quadrupol haben in diesem Fall eine Filterwirkung und
dienen als Barriere flir lonen niedriger kinetischer Energie. Alle kommerzell
erhaltichen Reaktionszellen-Instrumente arbeiten unter verschiedenen Namen,
wie, “band pass tuning“ (Latino, 2001; Perkin Elmer), ,, Collision Cell Technologie
CCT™ (Shaw, 2002; Themmo Elemental) und ,Energiediskriminierung“ (Yamada,
2002; Agilent Technologie), mit der Technik der Energiediskriminierung.
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4 Praktischer Teil

Der hier vorgestellte praktische Teil umfasst alle Arbeiten die durchgefihrt wurden
um die Analyse von Elementspuren in Meerwasser zu ermdglichen. Neben den
allgemeinen spurenanalytischen Arbeitsbedingungen wird auf die spezellen
geratespezfischen Parameter detailliert eingegangen.

4.1 Systematische Untersuchungen zu der eingesetzten
Analysenmethode

Bei der vorliegenden Arbeit geht es um die spezelle Anwendung einer neuen
Analysenmethode flr die Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser. Tabelle
2 auf Seite 12 gibt einen Uberblick (ber die typische Zusammensetzung von
Meerwasser.

Vergleicht man Tabelle 2 mit Tabelle 5 auf Seite 36 so wird deutlich, dass bei der
Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser mit ICP-QMS eine Vielzahl von
spektralen Interferenzen die Analyse storen.

Im Folgenden soll detailliert beschrieben werden, mit welchen Arbeitstechniken es
bewerkstelligt werden kann, in einer Matrix, die in mehreren GrolRenordnungen
uber den Konzentrationen der Zielanalyten liegt, die Elemente im
Ultraspurenbereich zu bestimmen. In Abbildung 24 auf der folgenden Seite sind die
einzelnen Bereiche der Optimierung mit den betreffenden Kapitelnummem
bezeichnet.
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MFC

He MFC 4.1.7. Oktopol Reaktionssystem
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Abbildung 24: Aufbau der verwendeten ICP-QMS mit Oktopol Reaktionssystem
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4.1.1 Spurenanalytische Arbeitsbedingungen

Meerwasser des offenen Ozeans gilt als eine der reinsten FlUssigkeiten.
Abgesehen von den Hauptbestandteilen des Meerwassers, den Salzen, ist
Meerwasser reiner als die meisten kommerzell erhaltlichen Sauren. Meerwasser
wird haufig in Laboren zur Reinigung und Konditionierung von Analysengeraten
verwendet. Dementsprechend grol® ist der Aufwand der betrieben werden muss
um in einem so ,sauberen Milieu Ultraspurenuntersuchungen durchzufuhren.
Ausflhrliche Beschreibungen zu spurenanalytischen Arbeitsbedingungen finden
sich bei Grasshoff (Grasshoff, Kremling und Ehrhardt, 1999), Whyte (Whyte, 1991),
Liebermann (Liebermann, 1992) und Howard (Howard und Statham, 1993).

4.1.1.1 Laborinfrastruktur

Das Analysengerat wurde in einem Reinraum der Klasse 10000 betrieben. Alle die
Analyse Dbetreffenden Vorbereitungsschritte wurden in diesem Reinraum
durchgefihrt. Die benutzten Standardlésungen wurden innerhalb des Reinraums in
einer Cleanbench bereitet.

Abbildung 25: ICP-QMS mit gekapseltem Probenwechsler
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Der benutzte Probenwechsler wurde zusatdich mit einer selbstgefertigten
Acrylglashaube versehen, die uber eine HEPA Filtermatte mit Raumluft versorgt
wurde und Uber die Abluft des Analysengerates entliftet wurde. Neu verlegte
Kupferversorgungsleitungen wurden mit Acrylfarbe versiegelt. Der gesamte Inhalt
des Reinraums wurde soweit wie mdglich metallfrei gehalten.

4.1.1.2 Probengefale

Es wurden wahrend der Arbeit verschiedene Probengefale und
Reinigungsverfahren auf ihre Eignung fur die Bestimmung von Elementspuren in
Meerwasser untersucht. Die vor der Untersuchung vorhandenen Gefale fur die
Umweltanalytik aus Polypropylen (PP) von Sarstedt (NUrnbrecht, Deutschland) mit
farbigem Deckel eigneten sich nicht als Probengefale fur Meerwasser. Trotz
mehrfachen Spullens mit verdinnter Salpetersdure waren die Beladungen mit
Metallen zu hoch. Polypropylen GefalRe von Sarstedt mit ungefarbtem Deckel
waren flr die Untersuchungen von Meerwasser geeigneter, da sie weniger
Verunreinigungen enthielten. Die GefalRe wurden dreimal mit verdlnnter
Salpetersaure zunehmender Reinheit jeweils flir eine Woche gefillt (Reimann, et
al., 1999).

Da die im vorangegangenen Absatz beschriebene Vorbehandlung von PP-
Gefallen zu aufwendig war, wurden QuarzgefaRe (Quarzschmelze Geesthacht,
Geesthacht, Deutschland) mit Teflondeckel (hauseigene Werkstatt) gefertigt. Die
Quarzgefalie haben den Nachteil, dass die Teflonstopfen in das Gefal? gesteckt
werden und damit eine Kontaminationsquelle darstellen.

Als Alternative zu QuarzgefalRen wurden 10 mL PFA Gefalde mit Schraubdeckel
(VitLab, Seeheim-Jugenheim) verwendet. Die Kalibrierstandards wurden in PFA-
Messkolben bereitet. Die Reinigung der Quarz- wie auch der PFA-Gefalde wurde in
einer Dampfreinigungsapparatur der Firma Trabold (Bem, Schweiz) fur etwa drei
Stunden Uber siedender Salpetersaure durchgefuhrt. Die Teflonstopfen fur
Quarzgefalie wurden etwa eine Stunde in verdunnter Salpetersaure gekocht. Alle
verwendeten Pipettenspitzen wurden mehrfach mit verdinnter Salpetersaure
gespult.
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4.1.1.3 Reagenzien

Das eingesetzte Reinstwasser wurde mit einer Reinstwasseranlage Mili-Q plus mit
vorgeschalteter Umkehrosmose Elix 3, (Millipore, Molsheim, Frankreich) mit einer
Qualitat von 18,2 MQ/cm gewonnen. Die Multielementstammlésung fur die
Herstellung von Kalibrierstandards, wurde wdchentlich aus zertifizierten Einzel-
elementstandards der Elemente Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel,
Kupfer, Zink, Arsen, Selen, Molybdan, Cadmium, Blei und Uran (Merck, Darmstadt,
Deutschland) hergestellt. Die verdlinnten Kalibrierstandards wurden taglich neu
angesetzt. Die Verdunnungen der eingesetzten kauflichen Multielementstandards
ICP-IV und VI (Merck, Darmstadt, Deutschland) wurden auf Bedarf frisch
angesetzt. Fur systematische Untersuchungen wurde ein kunstliches Meerwasser
aus 24,7 g/L NaCl, 0,67 g/L KCI (Suprapure, Merck, Darmstadt, Deutschland), 1,36
g/L Ca-2H,0, 4,66 g/L MgCl,-6H,0, 6,29 g/L MgSO47H,0 und 0,18 g/L NaHCO;
(p.a. Merck, Darmstadt, Deutschland) angesetzt.

Alle Proben wurden zehnfach verdinnt und mit Salpetersaure auf 1% viv
angesauert. Fir die Untersuchung von Meerwasser wurden Salpetersauren von
Merck (Suprapure), von Tamapur (Tama Chemicals, Tokyo, Japan) und im
Subboailingverfahren selbstgereinigte Salpetersdure getestet. Die eingesetzten
Sauren wurden mit Hilfe der Total Rontgenfluoreszenz Analyse auf ihre Reinheit
untersucht und mit den zertifizierten Werten verglichen. Die Reinheit von
suprapurer Salpetersaure mit zertifizierten Werten fur die meisten Metalle <1 pg/L
reichte fur die Untersuchung von Metallspuren in Meerwasser nicht aus, da bei
einem Ansauern der Proben mit 1 % dieser Salpetersaure der Elementgehalt in
Meerwasser Uberschritten wird. Die durch das Subboiling-Verfahren gereinigte
suprapure Salpetersaure zeigte nicht die gewlinschte Reinheit.

Die Salpetersaure Tamapure-AA-100 konnte als einzige von den getesteten
Salpetersauren fur das Ansauern von Meerwasser eingesetzt werden. Fir die
Spullésungen und zum Reinigung wurde Salpetersaure (suprapur) von Merck
verwendet.

Die verwendeten Gase, Helium und Wasserstoff hatten eine Reinheit von
99,999 % (Messer-Griesheim, Lubeck, Gemany). Untersuchungen von Yamada
(Yamada, Takahashi und Kenichi, 2002) zeigten, dass die Reinheit der Gase
ausreichend ist und wesentliche Reaktionen nicht von den Nebenbestandteilen in
den Gasen verursacht wurden.

Eine Reinigung oder Trocknung der Gase wurde nicht eingesetz.
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4.1.2 Eingesetzte Zerstauber und Sprihkammer

Far die Ultraspurenbestimmung von Elementen in stark Matrix beladenen Proben
werden besondere Anspriche an das Probenzufihrungssystem gestellt. Die aus
PFA bestehenden Probenzufuhrungsschlauche wurden so kurz wie maoglich
gehalten, um ein schnelles Probenwechseln mit minimierten Memoryeffekte zu
ermdoglichen. Die verwendeten Tygon® Peristaltikschlauche wurden auf 10 cm
gekirzt und vor dem Einsatz eine Woche in Salpetersdure konditioniert, um
maogliche Kontaminationen zu vermeiden. Da die zu untersuchenden Proben im
Original einen Salzgehalt von etwa 3 % aufweisen, kamen fir die Wahl des
geeigneten Zerstaubers nur solche in Frage, die besonders geeignet sind hohe
Salzfrachten zu tolerieren. Die besondere Problematik von hohen Salzfrachten
liegt darin, dass die meisten Zerstauber unter Salzmatrixeinfluss verstopfen,
beziehungsweise die Salzkruste nicht reproduzierbar und unvermittelt abgeben.
Wie in Kapitel 3.1.1 auf den Seiten 20 bis 22 beschrieben eignen sich fur hohe
Salzfrachten besonders ein Babington Zerstauber aufgrund seiner grofl3en
Probendffnung sowie ein aus PFA gefertigter Micro-Flow Zerstauber, der aufgrund
seiner inerten Oberflachen, nicht zur Salzkrustenbildung neigt.

Der Babington Zerstaduber wurde als standardmafig installierter Zerstauber der
Firma Agilent Technologies verwendet. Ein PFA Micro-Flow Zerstauber (Elemental
scientific  Instrumantation, Omaha NE, USA) mit einer angegebenen
Zerstaubungsrate von 100 pL/min wurde mittels PFA Endkappe ohne Dichtringe
auf die Glasspruhkammer installiert. Beide Zerstauber wurden aufihre Eignung fur
die Elementspurenbestimmung in Meerwasser sorgfaltig Uberpruft.

Sowohl der Babington als auch der PFA Micro-Flow Zerstauber zeigten auch nach
langeren Arbeiten mit Meerwasser keine Anzeichen von Salzverkrustungen. Der
Babington Zerstauber braucht 2 mL Probe in der Minute, der PFA Micro-Flow
Zerstauber braucht gemessene 400 L in der Minute. Die Zerstaubungseffizienz
liegt bei einem Babington Zerstauber unter 5 %, bei dem verwendeten PFA Micro-
Flow Zerstauber bei emittelten 11 %. Die Empfindlichkeit des ICP-QMS unter
Verwendung eines Babington Zerstaubers liegt fur Yttrium bei etwa 18000 Counts
per second (CPS), unter Verwendung eines PFA Micro-Flow Zerstauber bei 50000
CPS, jeweils emnittelt ohne zusatziche Einleitung von Gasen in die Reaktionszelle.

Beide Zerstauber sind sehr Robustheit gegenuber salzhaltigen Matrices und gut
geeignet fur die Untersuchung von Elementspuren in Meerwasser, der PFA Micro-
Flow Zerstauber ist aber aufgrund seiner hoéheren Effizenz und der mit ihm
erreichten hdheren Empfindlichkeit besser geeignet, um Elementspuren im
Ultraspurenbereich mit einem ICP-QMS zu bestimmen.
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Tabelle 7: Zerstauber- und Sprithkammerparameter

Babington Zerstauber PFA Micro- Flow- Zerstauber

Pumpgeschwindigkeit 0,08 Umdrehungen 0,15 Umdrehungen pro

pro Sekunde Sekunde
Carrier Gas 1,2 L/min 0,8 L/min
Makeup Gas 0 L/min 0,3 L/min
Sprihkammertemperatur 275 K 275 K

In Losungen, bei denen die Matrixoestandteile ein niedrigeres lonisationspotential
als die Zielanalyten haben, wird ein Grofteil der zur Verfligung stehenden Energie
zuerst dafur verbraucht, die Matrixbestandteile zu ionisieren, bevor die Zielanalyten
ionisiert werden konnen. Im Meerwasser storen auf diese Art besonders Natrium
(5,1 eV) und Kalium (4,3 eV) die lonisierung der meisten Metalle, mit einem ersten
lonisationspotential zwischen 6 und 9 eV.

Um dem erhdhten Energiebedarf gerecht zu werden muss die Temperatur im
Plasma besonders hoch sein. Eine Temperaturerhbhung im Plasma kann unter
anderem dadurch erreicht werden, dass die aufzuwendende Energie flir die
Desolvatisierung innerhalb des Plasmas minimiert wird. Eine Moglichkeit die
Desolvatisierungenergie zu minimieren, besteht darin, den Eintrag von FlUssigkeit
in das Plasma zu minimieren. Ein minimierter Eintrag von Lésungsmittel kann zum
einen durch einen effizienten Zerstauber erreichen werden, zum anderen durch
eine Reduzierung der Tropfchengrole in einer gekuhlte Sprihkammer, wie in
Abbildungen 8 und 9 auf Seite 25 gezeigt. In der hier vorliegenden Arbeit wurde
mit einer auf 275 K abgekuhlten Spruhkammer gearbeitet. Zerstauber und
Sprihkammer mussten wahrend der gesamten Meerwasseruntersuchungen nicht
gereinigt werden.

4.1.3 Plasmafackel

Fir die Meerwasseruntersuchungen wurde eine Standard ,Fassel-Torch“ aus
Quarz, mit einem Innenrohrdurchmesser von 2,5 mm verwendet. Durch den
groRen Innenrohrdurchmesser wird die Verweildauer des Probenaerosols im
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Plasma gesteigert. Wie unter 3.2.5 auf Seite 39 beschrieben wurde, ist es bei einer
Probe mit leicht ionisierbaren Matrixoestandteilen wichtig, die Verweildauer und die
Temperatur im Plasma zu erhdhen, um die wollstandige lonisation aller
Probenbestandteile zu gewahrleisten.

Das verwendete Analysengerat war zusatzlich mit einem Platinschild um das Ende
der Plasmafackel ausgerustet. Beobachtungen, nach denen die Oxidbildungsrate
bei der Verwendung eines Schildes ansteigt, (Becker und Dietze, 1999) konnten
nicht gemacht werden. Wahrend der Untersuchungszeit wurde eine
Oxidbildungsrate von etwa 1,5 % erreicht. Die Rate an doppelt geladenen lonen
konnte unterhalb von 2 % gehalten werden. Der Abstand zwischen Plasmafackel
und Sampler wurde wahrend des Untersuchungszeitraums von 10 mm auf 8 mm
reduziert. Durch die Reduzierung des Abstandes wurde eine Steigerung der
Empfindlichkeit erreicht.

Die Plasmafackel wurde zur Reinigung einmal im Monat in 5%iger Flusssaure
gekocht.

4.1.4 Interface

Es wurden ausschliellich Konen aus Nickel verwendet. Der Einsatz von
Platinkonen konnte in dieser Arbeit nicht erfolgen, da aufgrund der hohen
Plasmatemperaturen eine hohe Warmeableitung im Interfacebereich notwendig ist,
die Platinkonen nicht gewahrleisten konnen. Auf eine weitere Optimierung der
Skimmer / Sampler Konfiguration soll hier nicht weiter eingegangen werden, da sie
geratetechnisch  vorgegeben  war. Nahere Erlauteungen zu  den
Extraktionsprozessen finden sich bei Niu und Houk (Niu und Houk, 1996).

Durch die starke Belastung mit Meerwasser wurde eine haufige Reinigung der
Sampler- und Skimmerkonen notwendig. Einmal pro Woche wurden beide Konen
in 5%iger Salpetersaure im Ultraschallbad gereinigt.
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4.1.5 lonenoptik

Die lonenlinsen haben die Aufgabe, den durch das Interface eintretenden
lonenstrahl zu bundeln und die im Plasma entstandenen Photonen und
Neutralteilchen zu eliminieren. Bei der in dieser Arbeit eingesetzten ICP-QMS
wurde ein Teil der lonenlinsen durch ein Oktopol-Reaktionssystem ersetzt, da
dieses den lonenstrahl ebenfalls bundelt. Das Design und die Einstellungen der
lonenlinsen kdnnen einen wesentlichen Beitrag zur Minimierung von Interferenzen
bei ICP-QMS Messungen liefern.

Extrakbtionss Einzall- EinzelZ- Einzel3-Linse Zellen Eingang

+HY 100V +30V 100V 20V

Ionen- Strahl

Abbildung 26: Schematischer Aufbau des Linsensystems

Besonders bei stark matrixhaltigen Proben muss die Einstellung der lonenlinsen
sehr sorgfaltig geschehen, um eine wollstdndige Erfassung des lonenstrahls zu
gewahrleisten.

Da bei der eingesetzten ICP-QMS, anders als in Abbildung 13 und 14 auf Seiten
29 und 30argestellt, sowohl ein Photonenstop als auch ein ,off axis“ Linsensystem
fehlt, musste das Design des Linsensystems verandert werden.
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Einzel-
Extraktions- Linsen

Linse

Abbildung 27: lonenoptik und Reaktionszelle

Die in Abbildung 27 dargestellte lonenoptik hat als Besonderheit, die Offnung in
der Extraktionslinse nicht in der Mitte, sondern aullerhalb des Zentrums der
lonenflugbahn.

Diese Anordnung wurde in ahnlicher Fom erstmals von Tanner (Tanner, Cousins
und Douglas, 1994a, Tanner, Douglas und French, 1994) unter dem Namen
,Reducer” veroffentlicht, fand aber bisher in keinem kommerzell erhaltichen Gerat
Anwendung. Tanner und Mitarbeiter fanden heraus, dass mit der Anordnung
Sampler Konus, Skimmer Konus und Reducer sich die Raum-Ladungs Effekte
deutlich reduzieren lassen und ein Verlust an Empfindlichkeit durch den Reducer
auf diese Weise kompensiert werden kann. Durch die auRerhalb des Zentrums des
lonenstrahls angebrachte Bohrung in der Extraktionslinse wird der Eintrag von
Photonen und Matrixbestandteilen in das lonenlinsensystem minimiert, so dass
eine Reinigung der Linsen nur einmal im Monat zu erfolgen hat. Eine zusatziche
Barriere flr Neutralteilchen bildet die schrag nach oben weisende Reaktionszelle.
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Tabelle 8: Einstellungen lonenlinsen

Standard Modus Reaktions Modus

Extraktionslinse [V] 3 bis 6 3 bis 6

Einzellinsen 1 und 3 [V] -100 bis -80 -100 bis -80

Einzellinse 2 [V] 10 bis 20 10 bis 20

Reaktionszellen Eingang [V] -15 bis -10 -25 bis -17

Reaktionszellen Ausgang [V] -9 bis -7 -17 bis -12

Plate Bias [V] -40 bis - 30 -40 bis -30

Oktopol RF Amplitude [V] 180 bis 200 180 bis 200

Oktopol Bias [V] -8 bis -6 -15 bis -13

Qudrupoal Bias [V] Etwa 3 Voltiber Etwa 1 bis 1,5 Volt iber
Oktopol Bias Oktopol Bias

Bei der Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser wurde die Spannung der
Extraktionslinse bei etwa 3-5 \olt gehalten, die nomale Einstellung fur die
Elementbestimmung mit einem ICP-QMS liegt bei etwa -150 Volt. Die Einstellung
der Extraktionslinse im leicht positiven Bereich wird weiche Extraktion (soft
extraction) genannt. Eine weiche Extraktion wird eingesetzt um ein Ablésen der auf
Extraktionslinse befindlichen Ablagerungen zu vermeiden. Die bei der Bestimmung
von Elementspuren in Meerwasser entstehenden Ablagerungen von Natrium- und
Kalziumsalzen fuhren bei einer Ablésung zu Memoryeffekten. Die leicht positive
Spannung ist geeignet, um Stérungen durch Matrix zu reduzieren (Hu, Clemons
und Houk, 1993, Hu und Houk, 1993a), zu Lasten einer niedrigeren
Empfindlichkeit. Caruso und Mitarbeiter (Sheppard, Shen und Caruso, 1991)
erniedrigten die Spannung der Extraktionslinse von -200 auf -300 Volt fir die
Bestimmung von Elementgehalten in stark matrixoeladenen Proben. Mit einer
Extraktionsspannung von -150 Volt wurde in dieser Arbeit eine bessere
Empfindlichkeit erreicht, durch den Anstieg der Hintergrundwerte war diese
Einstellung jedoch nicht fir Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser
geeignet. Die Spannungen fur die Einzellinsen 1 und 3 wurden auf niedrigste
Hintergrundwerte optimiert. Durch eine Spannung von -100 Volt wurde eine hdhere
Empfindlichkeit erreicht aber auch héhere Hintergrundwerte. Das Optimum flr die
Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser liegt bei ca. -80 Volt, fur die
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Einzellinsen 1 und 3. Die Einstellungen fur die Einzellinse 2 und den Plate Bias
wurde taglich auf maximale Empfindlichkeit optimiert.

4.1.6 Systematische Untersuchungen 2zu der eingesetzten
Reaktionszelle

Das verwendete ICP-QMS 7500c von Agilent Technologies verfugt Uber eine
Oktopol Reaktionszelle. Die Reaktionszelle ist zwischen den lonenlinsen und dem
Massenfilter im Hochvakuum installiert. Die Lange der Zelle betragt 8 Zentimeter
die Ein- und Ausgange haben einen Innendurchmesser von etwa 1 Millimeter. Die
aus Edelstahl geformten acht gleichartigen Pole sind rund und nicht segmentiert.
Die Zuleitungen der verwendeten Gase erfolgten Uber Edelstahlleitungen und
wurden Uber Software gesteuerte Gasflussminderer, die auf die verwendeten Gase
kalibriert waren, zwischen 0 und 10 mL/min reguliert. Eine Gasreinigung wurde
nicht durchgefihrt. Wahrend des gesamten Untersuchungszeitraums wurde die
Reaktionszelle mehrfach geo6ffnet und auf Ablagerungen hin untersucht. Eine
Verschmutzung innerhalb der Reaktionszelle konnte nicht festgestellt werden.

Die Auswahl der verwendeten Gase fur die Reaktionszelle erfolgte unter dem
Gesichtspunkt, dass maoglichst viele Elemente gleichzeitig bestimmt werden
sollten. Daher fiel die Wahl auf Wasserstoff und Helium. Reaktivere Gase wurden
nicht eingesetzt, da die Entstehung von Reaktionsbeiprodukten die Bestimmung
von vielen Elementen gleichzeitig erschwert oder unmdglich macht.

Nach der Auswahl der Gase wurden fur Wasserstoff und Helium die optimalen
Gasflisse ermittelt. Die optimalen Gasflisse wurden zuerst unter Einsatz des
Babington Zerstaubers und spater auch mit einem PFA Micro-Flow Zerstauber
ermittelt.
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4.1.6.1 Optimierung der Reaktions-Gasfliisse unter Verwendung eines
Babington Zerstaubers

Fir die Bestimmung des optimalen Gasflusses wurden, je nach zu erwartenden
Interferenzen, unterschiedliche Methoden angewandt.

Fiar die Ermittlung der optimalen Gasflusse zur Minimierung der Argonplasma-
basierten-Interferenzen, wie auf den Massen 56 (ArO") und 78 (ArAr’) ist eine
Bestimmung der Elemente in Reinstwasser (RW) ausreichend. Bei der in
Abbildung 28 dargestellten Gasflussabhangigkeit wurde mit dem Babington
Zerstauber und mit Reinstwasser gearbeitet.

1000000 —=— Rw55
—A— Rw56

& —— Rw78

100000 —e— Mn55
—— Fe56

—— Se78

NN

Zahlrate (cps)
3 B8
o o

=

“’ .

H2 (mElmin)

Abbildung 28: Zahlraten fiir Reinstwasser (Rw) und Isotope von Mn, Fe und Se mit einem
Elementgehalt von 1 pg/L in Abhédngigkeit von der Wasserstoffzuleitung in die

Reaktionszelle

Fir die Ermittlung der optimalen Gasflisse wurde die ,background equivalent

concentration (BEC)" emittelt:

Hintergrund Zahlrate [cps] x Konzentration in der Probe [ug/L] (11)
Zahlrate Probe [cps] — Hintergrund Zahlrate [cps]

BEC [ug/L] =
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In Abbildung 28 sind die BEC Werte fur die Elemente Mangan, Eisen und Selen,
ermittelt in  Reinstwasser in  Abhangigkeit von den eingestellten
Wasserstoffgasflissen dargestellt. Es lasst sich erkennen, dass ohne die
Zufuhrung von Wasserstoff die Elemente Eisen und Selen sich nicht bestimmen
lassen, da die Zahlraten flir Reinstwasser und Probe mit 1 uyg/L Gehalt fast
identisch sind. Die BEC Werte wurden fur alle Elemente mit beiden Gasen
ermittelt. Der Ubersichtlichkeit halber sind hier nur einzelne Beispiele dargestellt.
Aus den emittelten BEC Werten konnten die optimalen Gasfllsse fir die Gase
ermittelt werden. Die Gase, die fur die Bestmmung der jeweiligen Elemente am
besten geeignet sind, konnten ebenfalls aus den emittelten BEC Werten
bestimmt werden.

In Abbildung 29 ist zu erkennen, dass fur Selen der optimale Wasserstoffgasfluss
zwischen vier und funf Millilitern pro Minute liegt. Fir Mangan und Eisen liegt der
optimale Gasfluss oberhalb von 5 mL/min. Da das Ziel eine mdglichst schnelle
Bestimmung von Elementen in Meerwasser war, ist die Einstellung des Gasflusses
eine Kompromisslésung und wurde auf 5 mL/min Wasserstoff festgelegt.
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Abbildung 29: BEC fiir die Isotope Mn56, Fe56 und Se78 in Reinstwasser
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Abbildungen 30 und 31 zeigen die Abhangigkeiten der Zahlraten und des BEC
vom Heliumgasfluss in der Reaktionszelle. Da Helium vorzugsweise eingesetzt
wird, um Matrix basierte Interferenzen zu minimieren, wurde die
Gasflussoptimierung in einer 0,3%igen NaCl-Loésung durchgeflihrt und nicht mit
Reinstwasser. Eine 0,3 %ige Natriumchloridésung entspricht in ihrem
Natriumchloridgehalt einem 10fach verdiinnter Meerwassematrix und kann Na’
und CI bedingte polyatomare Interferenzen gutsimulieren.

100000

—— 51 —4&— 75

—é— V51 —8— As75

10000

1pg/L in 0.3 % NaCl

Zahlrate (cps)

10

1 T T T

2
He (mL/min)

Abbildung 30: Zihlraten fiir V51 und As75 mit 1 pg/L in einer 0,3%igen NaCl- Losung in
Abhangigkeit eines Heliumgasflusses in der Reaktionszelle

Aus Abbildungen 30 wird deutlich, dass durch eine Ehdhung des Heliumgasflusses
zwar eine weitere Reduzierung des Hintergrundes erreicht werden konnte,
gleichzeitig aber der Verlust an Analytsignal Uberwiegen wirde. In allen
Untersuchungen, die mit dem Babington Zerstauber durchgefihrt wurden, wurde der
Gasfluss fur Helium auf 3 mL/min und fur Wasserstoff auf 5mL/min festgesetzt. Die
beiden festgesetzten Gasflusse mussen als Kompromiss aus
Empfindlichkeit / Interferenzminimierung und  Geschwindigkeit der Analyse
betrachtet werden. Fur Einzelelementbestmmung kann es sinnvoll sein, den
Gasfluss spezfisch anzupassen.
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Abbildung 31: BEC fiir V51 und As75 in 0,3%iger NaCl- Lésung in Abhidngigkeit des
Heliumgasflusses in der Reaktionszelle

Die Werte in den Tabellen 9 und 10 sind mit 3 mL/min Helium beziehungsweise mit
5 mL/imin Wasserstoff unter Verwendung eines Babington Zerstaubers emittelt
worden. Aus den Tabellen 9 und 10 geht bereits hervor, dass die Methode
grundsatzich geeignet sein konnte, Elementspurenbestimmung in Meerwasser zu
betreiben, da die erreichten Hintergrundwerte niedrig sind. Es ist eindeutig zu
erkenne, dass Helium nicht geeignet ist die Interferenzen auf den Massen 56 und
78 ausreichend zu reduzieren. Die BEC Werte die unter Einsatz von Wasserstoff
als Zellengas erreicht wurden sind deutlich besser und lassen darauf schliel3en,
dass in diesen Fallen eine Reaktion sinnvoller ist als eine Kollisionen induzerte
Reaktion.
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Tabelle 9: BEC mit Helium als Zellengas (Babington Zerstauber)

Element | Isotop | Zahlrate | RSD [%] | [cps/ppt] | SDn=3 | BEC
Wasser [cps] [ng/L]

V Y 2,68 186 2,99 0,53 0,9
Cr >“Cr 28 5,39 3,68 1,51 7,6
Mn ““Mn 28,1 7,91 2,33 2,22 12
Fe “Fe 3500 1,53 2,99 53,6 1170
Co *Co 2,29 222 4,99 0,51 0,5
Ni “°Ni 144 1,46 3,3 0,21 4.4
Ni *Ni 313 4,61 1,27 1,43 246
Cu >°Cu 13,1 2,77 3,4 0,36 3,9
Zn **Zn 106 1,45 0,927 1,54 114
Zn °°Zn 63,6 4,15 0,574 2,64 111
As "“As 3,5 274 0,369 0,96 9,5
Se "°Se 128 2,61 0,055 3,34 2328
Mo ““Mo 7,58 13,8 1,39 1,05 5,5
Cd "'Cd 0,707 14,3 0,579 0,1 1,7
Pb “°Pb 9,36 14,2 3,67 1,33 2,6
] “°U 2,53 4 6,78 0,1 0,4

Tabelle 10: BEC mit Wasserstoff als Zellengas (Babington Zerstauber)

Element | Isotop | Zahlrate | RSD [%] | [cps/ppt] | SDn=3 | BEC
Wasser [cps] [ng/L]
V Y 8,08 7,5 1,02 0,61 7,9
Cr ““Cr 6,7 13,6 0,705 0,91 9,5
Mn “Mn 30,7 5,73 8,22 1,76 3,7
Fe “Fe 98,2 6,15 5,15 6,04 19,1
Co ““Co 10,6 9,94 1,736 1,05 6,1
Ni “Ni 1,11 24 1 0,44 0,27 2,5
Ni Ni 3,13 8,53 0,125 0,27 251
Cu *Cu 12,7 7,65 0,032 0,97 397
Zn °*Zn 165 0,731 1,42 1,21 116
Zn °°Zn 99 2,45 0,888 2,43 111
As As 0,269 57,3 0,130 0,15 2,1
Se “Se 0,64 182 0,213 0,12 3
Mo Mo 3,77 13,7 0,291 0,52 13
Cd "Cd ] 0,471 32,7 1,38 0,15 0,3
Pb ““Pb 208 1,75 9,78 0,36 2,1
U U 4,18 114 20,2 0,48 0,2

66



4 Praktischer Teil

Mit Hilfe der BEC-Bestimmungen konnten die Gase emnittelt werden, die fur die
Bestimmung der Elemente am besten geeignetsind:

Wasserstoff: 55Mn, 56Fe, 64Zn, 66Zn, 75As, 788e, 111Cd, 208Pb, By

Helium: v, %%cr, %o, ®Ni, °°Ni, ®cu,(%zn, ®zn), *As, ®Mo

Die Auswahl der Gase und die Zuordnung der Elemente hat nur Gultigkeit flr die
spezelle Anwendung der Elementspurenbestimmung in Meerwasser. Fur Proben,
bei denen die Elementkonzentrationen in der Probe hoher sind, muss eine
Bestimmung der Elemente nicht mit beiden Gasen erfolgen. In den Fallen in denen
alle Konzentrationen Uber den Nachweisgrenzen fur ein Gas liegen, entfallt eine
Aufteilung der Elementliste.
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4.1.6.2 Optimierung des Gasflusses unter Verwendung eines PFA Micro-Flow
Zerstaubers

Wie unter 4.1.6.1 beschrieben wurden die Gasflussbestimmungen auch mit einem
PFA Micro-Flow Zerstauber durchgefihrt. Um die Gasflisse optimal auf die zu
untersuchenden Proben einzustellen, wurden die Gasflisse in einer 0,3%igen
Natriumchloridlésung, entsprechend dem Gehalt von 10-fach verdinntem
Meerwasser, bestimmt.
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Abbildung 32: BEC bestimmt in 0,3%iger NaCl- Losung mit PFA Micro-Flow Zerstiauber mit
Helium als Reaktionsgas

Die Ermittlung der BEC Werte in 0,3%iger Natriumchloridiosung mit Helium als
Reaktionsgas unter Verwendung eines PFA Micro-Flow Zerstaubers zeigte keinen
groRen Unterschied zu den mit einem Babington Zerstauber emittelten Werten.
Die Reaktionsgaseinstellungen fur Helium konnten ibernommen werden.
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Abbildung 33: BEC ermittelt in einer 0,3%igen NaCl- Losung mit PFA Micro-Flow Zerstauber
mit Wasserstoff als Reaktionsgas

Abbildung 33 zeigt, dass unter Verwendung eines PFA Zerstaubers der optimale
Reaktionsgasfluss leicht angestiegen ist. Beide Isotope von Blei werden durch die
Erhdhung des Wasserstoffflusses praktisch unverandert detektiert. Schwere
Isotope werden durch Wasserstoff generell wenig beeinflusst. Mit einem BEC Wert
von etwa 2,5 ng/L flr Blei ware eine Bestimmung des Bleigehaltes in 10-fach
verdinntem Meerwasser nicht mdglich (Pb ca. 1 ng/L). Der BEC-Wert von etwa
25ng/L kann auf eine Kontamination des verwendeten Natriumchlorids

zuruckgefuhrt werden.

100
- 10
= —— Zn66
3:" 1 —m— Se78
i ——
I Fe56

0,01 . :

0 2 4 6
Hz [ml/min]

Abbildung 34: BEC Werte fiir kiinstliches Meerwasser mit Wasserstoff als Reaktionsgas
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Da nicht alle Interferenzen auf Natriumchlorid zurickzufihren sind, wurden die
Bestimmung der optimalen Gasflusse auch mit kinstlich hergestelltem Meerwasser
durchgefuhrt (artificial seawater = asw).

100 \
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g ] —=— Cr52
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0,01 T T
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Abbildung 35: BEC von kiinstlichem Meerwasser mit Helium als Reaktionsgas

Aus den Abbildungen 34 und 35 lasst sich erkennen, dass die BEC Werte, die fur
kinstliches Meerwasser emittelt wurden, nicht ausreichend sind, um
Elementspuren in Meerwasser zu bestimmen. Die ermittelten BEC Werte sind zum
Teil groRer als die zu Elementgehalte in 10fach verdinntem Meerwasser. Der
Grund fir die hohen BEC Werte liegt in der Unreinheit der verwendeten Salze, die
fir die Herstellung des kinstlichen Meerwassers verwendet wurden. Es wurde
versucht das kinstliche Meerwasser mit einem lonenaustauscher (Chelex-100) zu
reinigen. Durch diesen zusatdichen Probenvorbereitungsschritt konnten die
Kontaminationen im kiinstlichen Meerwasser jedoch nicht verringert werden.

Kinstliches Meerwasser ist besser als Natriumchloridlosung dazu geeignet, den
richtigen Gasfluss fur die Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser zu
ermitteln, da es weitere Matrixbestandteile beinhaltet. Fur die Bestimmung von
aussagekraftigen BEC Werten ist klinstliches Meerwasser nicht geeignet, da es zu
stark verunreinigt ist.

Am besten lassen sich die optimalen Gasflisse emitteln, indem man verdlnntes
Meerwasser verwendet, da es alle storenden Matrixbestandteile enthalt, aber
deutlich weniger Elementbeladung aufweist als klnstlich hergestelltes
Meerwasser.
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Abbildung 36: BEC von 10-fach verdiinntem Meerwasser NASS-5 mit Helium als

Reaktionsgas
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Abbildung 37: BEC fiir verdiinntes Meerw asser NASS-5 mit Wasserstoff als Reaktionsgas

Far die Bestimmung der optimalen Gasflusse wurde zertifiziertes Referenzmaterial
NASS-5 des offenen Meeres, 10-fach verdinnt, verwendet. Da als Blindwert
verdinntes Meerwasser genommen wurde, konnten die emittelten BEC Werte
nicht unterhalb der zertifizierten Elementgehalte in der Probe liegen.
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4.1.7 Systematische Untersuchungen zur Energiediskriminierung

Wie in Kapitel 3.3.1 auf den Seiten 42 bis 44 beschrieben, reichen die Kollisionen
induzierte Dissoziation und lonenreaktionen nicht aus, um die auftretenden
Interferenzen ausreichend zu verringern. Zusatzlich zu den primaren Reaktionen
wird die Energiediskriminierung eingesetzt, um storende Interferenzen zu
minimieren. Bei der in dieser Arbeit eingesetzten ICP-QMS geschieht die
Energiediskiminierung durch den Potentialunterschied zwischen Oktopol und
Quadrupol. Umfangreiche Untersuchungen wurden durchgefihrt um eine optimale
Einstellung der Parameter zu finden, die eine schnelle Bestimmung von
Elementspuren in Meerwasser ermaoglichen.

1EH01 [ *~ [ mLdmin B Co
%1.E+EIEI ey ; 'l'_‘"‘ Bl o = e ~== 0 mLimin 89Y
; e
= 1.601 . e +—3,5mLimin 59 Co
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£ W m, T . += 3,5mLimin 89Y
L] - " & [ . :
5 1.603 " o ‘ * ImLimin 53Co
E1LE04 % - . . _
£ . . . . o . ~*= ImLimin B3
= L.E05
20 15 40 5 0 5 10
Quadrupal Bias [V]
E 101 [ 0 mLimin 41AH
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_E &= 3,5mLimin 56 ArQ
s ~+—3,5mLimin 80Ar,
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Abbildung 38: Zahlraten in Abhangigkeit von den Quadrupol Parametern, mit Helium als
Reaktionsgas und Elementkonzentrationen von 1ug/L fiir Co und Y in a), in b) ist die
Abhangigkeit fiir Reinstwasser dargestellt (Oktopol Bias fiir a) und b)-15 Volt)

Aus Abbildung 38 a) und b) geht hervor, dass eine weniger negative Einstellung
des Quadrupol Bias im Vergleich zum Oktopol Bias geeignetist, Analytsignale von
Interferenzen zu trennen. Bei einem Heliumfluss von 7 mL/min reicht ein
Potentialunterschied von 1 Volt, um die Interferenzen um 5 GréRenordnungen zu
Reduzieren (b), wobei die Analytsignale nur um 2 bis 3 GroRenordnungen
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reduziert werden (a). Bei einem Heliumgasfluss von 3,5 mL/min wird bei einem
Potentialunterschied von 1 Volt die Analytzahlrate halbiert, die Zahlraten fur die
Interferenzen reduzieren sich dagegen um bis zu 3 Gré3enordnungen. Aus
Abbildung 38 lasst sich weiterhin ablesen, dass die ideale Energiediskriminierung
vom Gasfluss abhangig ist und daher fur jeden Gasfluss spezfisch optimiert
werden muss.

Mit Hilfe der Energiediskriminierung lassen sich einzelne Prozesse in der
Reaktionszelle besser verstehen und optimieren.

10 r
N 36Ar0 (Ed=0.5-0.7eV) Reduzierung
’ durch Kollisionen
% "“*a:;:___ - — e o W} induzierte
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2 01 i
‘_"" H‘"].,
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En 01 Ny ~ | durch Energie-
= *.HH diskriminierung
0.001 —+— ohne ED e
'H.H_
—— mit ED ‘ » -
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0 1 2 3 4 3

He [mLimin]

Abbildung 39: Reduzierung der Interferenzen auf der Masse 56 in Abhdngigkeit von der
Heliumflussrate und der Energiediskriminierung

Aus Abbildung 39 lasst sich erkennen, dass nur ein geringer Teil der
Interferenzreduzierung auf Kollisionen induzierte Dissoziation zurickzufuhren ist.
Der groRte Teil der Interferenzreduzierung ist auf die Energiediskriminierung
zuruckzufuhren.
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Mit Energiediskriminierung
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Abbildung 40: V, CIO, Cu, NaAr, As, ArCl Intensititen in Abhdngigkeit von He als
Reaktionsgas

Aus Abbildung 40 Iasst sich erkennen, dass die Reduzerung der Interferenzen auf
unterschiedliche Weise erreicht wird. Nur fir NaAr® auf der Masse 63 ist
energetisch eine Kollisionen induzierte Dissoziation moglich (vgl. Tabelle 5 auf
Seite 44). Das abweichende Verhalten von NaAr® lasst sich am schnelleren
Abfallen der Zahlraten, bei ansteigendem Helium-Gasfluss, in Abbildung 40
erkennen.

Polyatomare lonen besitzen einen grolReren Wirkungsquerschnitt als einfache
lonen. Durch einen groReren Wirkungsquerschnitt kommt es innerhalb der
Reaktionszelle vermehrt zu Kollisionen und die kinetische Energie wird reduzert.
Da der Verlust von kinetischer Energie gro3er fur polyatomare lonen als fur Atom-
lonen ist, ist die Reduzierung von polyatomaren Interferenzen groRer, als der
Verlust an Zielanalyten bei der Nutzung der Energiediskriminierung.

Die optimale Einstellung flir den Oktopol und den Quadrupol wurden durch
,Stopping curve® Messungen, wie in Abbildung 38 auf Seite 72 dargestellt, ermittelt.
Als Optimum fir die Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser wurde ein
Oktopol Bias von -13 bis -12 Volt und ein Quadrupol Bias von -12 bis -11 Volt mit
jeweils einem Volt Unterschied zwischen Oktopol und Quadrupol emittelt.
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4.1.8 Ermittlung der optimalen Probe nverdiinnung

Fur die Emittlung der optimalen Probenverdiunnung wurden umfangreiche
Verdinnungsreihen mit Proben mit unterschiedlich hohem Matrixanteil
durchgefuhrt. Die systematischen Untersuchungen zur Probenverdinnung wurden
anfanglich ausschliel3lich mit dem Babington Zerstauber durchgefihrt. Abweichend
von der in der Literatur genannten 10-fachen Verdinnung (Field, Cullen und
Sherrell, 1999, Ferrarello, et al., 2001) wurden 3 fache, 5 fache, 8 fache sowie
keine Verdlinnung getestet. Es wurden zertifizierte Referenzmaterialien genutz,
um die Richtigkeit der Analysen zu Gberprifen.

Tabelle 11: Bestimmung der Elementgehalte in SLEW-3 in verschiedenen Verdiinnungen mit
Babington Zerstauber

Zertifiziete Gas 1:3 1:3 1:5 1:5 1:8 1:8 1:10 1:10
Konz.

Wieder- Wieder- Wieder- Wieder-

findung findung findung findung

5 [nglL] [ngl] [ng/L] [ngl] [ngl]

v 2570 He 3864 1,50 2780 1,08 4112 1,60 2850 1,11
>2Cr 183 He 321 1,75 280 1,53 312 1,70 240 1,31
%Mn 1610 H, 2352 1,46 1750 1,09 2368 1,47 1700 1,06
*Fe 568 H, 906 1,60 688 1,21 504 0,89 660 1,16
%Co 42 He 63 1,50 69 1,64 72 1,7 56 1,33
ONi 1230 He 1650 1,34 1290 1,05 1600 1,30 1400 1,14
8cu 1550 He 5637 3,64 1500 0,97 1648 1,06 1540 0,99
%zn 201 H, 237 1,18 200 1,00 200 1,00 190 0,95
SAs 1360 He 2619 1,93 1865 1,37 2904 2,14 1970 1,45
83e H, 222 140 184
%Mo 5100 He 6942 1,36 5560 1,09 9168 1,80 5330 1,05
"cd 48 H, 57 1,19 50,7 1,06 184 0,38 42 0,88
208py, 9,0 H, 7,5 0,83 101 1,12 20 2,22 94 1,04
28y 1800 H, 1854 1,03 1665 0,93 1960 1,09 1800 1,00

In Tabelle 11 ist zu beachten, dass die Wiederfindung aus dem Analysenergebnis
multipliziert mit dem Verdinnungsfaktor berechnet wurde. SLEW 3 (Sturgeon,
2000) wurde als Referenzmaterial der Astuargewasser mit einer Salinitat von 15
ausgewahlt.

Die bestimmten Konzentrationen flir Uran und Zink stimmen sehr gut mit den
zertifizierten Werten in allen Verdunnungen Uberein. Die Elementkonzentrationen
fur Kupfer und Zink stimmen mit Ausnahme der 3fachen Verdinnung mit einer
hoéchsten Abweichung von 18 %, gut mit dem zertifizierten Werten Uberein.
Vanadium, Mangan, Nickel, Cadmium und Blei zeigen mit den Verdinnungen 1 zu
5 und 1 zu 10 die besten Ubereinstimmungen zu den zertifizierten Werten. Die fiir
Chrom und Cobalt emittelten schlechten Wiederfindungsraten lassen sich auf die
geringen Konzentrationen zurrlickfihren. Die schlechten Wiederfindungsraten fur
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Arsen lassen sich durch den starken Uberschuss von Natriumchlorid und damit

Stérungen

durch 40Ar®Cl

auf

der

Masse

des

Arsens

begrinden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Verdinnungen 1 zu 5und 1 zu

10 die besten Resultate liefert, aber Aufgrund des Matrixeintrages eine 10fache
Verdlinnung vorzuziehen ist.

Tabelle 12: Bestimmung der Elementgehalte in NASS 5 in verschiedenen Verdiinnungen mit
Babington Zerstauber

51y
S2Cr
55Min
56Fq
590,
60N

630,
66,
T5pg
78gg
BMo
Mg

238U

Zertifizierte unver-

Konz.
[ngl]
1200

110
919
207
11
253
297
102

1270

17

9600

23
8,0

2600

dinnt
ng/L

1175
189
942
350
45
250
327
84
1909
85
6976
26
6,5
1344

unver-

dinnt
WF*
0,98
1,72
1,03
1,69
4,09
0,99
1,10
0,82
1,50
5,00
0,73
1,13
0,81
0,52

1:3

ng/lL
1542

96
672
243
15,6
198
213
102

1158

12426
21
7,5
2919

1:3

WF*
1,29
0,87
0,73
1,17
1,42
0,78
0,72
1,00
0,91

1,29
0,90
0,94
1,12

1:5

ng/lL
810
100
1150
240
15
185
385
101
1255
39
10200
145
8,0
2735

1:5

WF*
0,68
0,91
1,25
1,16
1,32
0,73
1,30
0,99
0,99
2,29
1,06
0,63
1,00
1,05

1:8

ng/lL
872
104
656
288
28,8
216
384
88
992
184
10200
23,2
6,4
2848

1:8

WEF*
0,73
0,95
0,71
1,39
2,62
0,85
1,29
0,86
0,78
1,08
1,06
1,01
0,80
1,10

1:10 1:10

ng/lL
1240
80
870
<600
<14
250
350
90
1150
160
9800
<30
11
2710

WF*
1,03
0,72
0,94

<3
<1,3
0,98
1,17
0,88
0,91
9,41
1,02
<1,3
1,38
1,04

*: Wiederfindung

In Tabelle 12 ist zu beachten, dass die Wiederfindung (WF) sich aus dem

Analysenergebnis, multipliziert mit dem Verdlinnungsfaktor, berechnet wurde.
NASS 5 ist ein zertifiziertes Referenzmaterial der offenen Meere mit einer Salinitat
von 35 (McLaren, 1998). Die Elementbestimmung in 10-fach verdinntem NASS-5
erzielten die besten oder gleich gute Ubereinstimmungen mit den zertifizierten
Werten. Unbefriedigend fielen die Analysenergebnisse in einer 10-fach verdiinnten

Probe fur Chrom, Eisen, Cobalt, Selen, Cadmium und Blei
Konzentrationen zu dicht an der Nachweisgrenze liegen.

aus, da die
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Tabelle 13: Bestimmung der Elementgehalte in CASS 2 in unterschiedlichen Verdiinnungen
mit Babington Zerstauber

Zertifizierte 1:5 1:5 1:8 1:8 1:10 1:10

Konz.

ng/L [ngL] WF [ngl] WF [ng/L] WF
Sy 1400 1420 1,01 1336 0,95 1430 1,02
>2Cr 121 195 161 184 1,52 200 1,65
*Mn 1990 2285 1,15 1984 1,00 2200 1,11
%Fe 1200 1530 1,28 1344 1,12 1580 1,32
*Co 25 405 1,62 472 1,89 44 1,76
°ONi 298 345 1,16 376 1,26 420 1,41
8cu 675 1105 1,64 1470 2,18
%zn 1970 2210 1,12 2128 1,08 1450 0,74
SAs 1010 1930 1,91 1760 1,74 1780 1,76
836 80 160 180
Mo 9010 9510 1,06 8928 0,99 9230 1,02
Mcd 19 245 1,29 48 2,53 31 1,63
208pyp, 19
38y 2400 2405 1,00 360 0,15 2390 1,00

In Tabelle 13 ist zu beachten, dass die Wiederfindung sich aus dem
Analysenergebnis multipliziert mit dem Verdlinnungsfaktor, berechnet wurde.
CASS 2 ist ein zertifiziertes Referenzmaterial eines Astuargewassers mit einer
Salinitat von 29,2. Die Analysenergebnisse zeigen keine besondere Verbesserung
durch weniger starke Verdinnung. Die generell schlechten Wiederfindungsraten
liegen an der Kontamination der Orginalprobe.

Eine 10fache Verdinnung wurde als der beste Ausgangspunkt fur die weiteren
Untersuchungen angesehen. Mit einer 10fachen Verdinnung bleibt der
Matrixeintrag in das Analysengerat so gering, dass eine einmalige Reinigung pro
Woche ausreichend ist.

4.1.9 Stabilitat

Die Stabilitat der Signale in einer 10-fach verdiinnten Meerwasserprobe uber vier
Stunden lasst sich aus Abbildung 41 ersehen. Die Relative Standardabweichung
Uber diesen Zeitraum liegt fir alle Elemente unter 5 %.
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Stabilitat, verdinntes Meerwasser
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Abbildung 41: Signaltabiltat einer 10fach verdiinnten Meerwasserprobe iiber 4 Stunden

Die Stabiltat der Signale Uber 4 Stunden zeigt, dass eine 10-fache Verdlinnung der
Meerwasserprobe sehr gut geeignet ist um eine starke Drift der Signale zu

verhindern.

Tabelle 14: Stabilitiat einer unverdiinnten Meerwasserprobe iiber 80 min

Isotop Minimale Durchschnitt- Maximale Relative
Zahirate liche Zihirate Zahirate Standardabweichung

L leps] [cps] [cps] [%]

Li 3900 4101 4230 1,7
e 17798 20003 20722 3,0
*Mn 2341 2579 3260 6,9
Fe 576 598 632,5 2,1
%zn 34 54 124 36,7
83e 20 37 48 159
Mo 1194 1248 1287 2,0
Mcd 13 17 20 8,5
137Bg 3647 3744 3800 0,9
2057 46 51 62 6,3
208py, 27 31 35 6,0
=8y 11695 12151 12996 3,1
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Fir die in Tabelle 14 dargestellten Messergebnisse wurde NASS-5, als
Meerwasser, unverdunnt Uber den Zeitraum von 80 Minuten alle 2 Minuten

analysiert. Eine 10-fache Verdinnung hat den Vorteil, wie in Abbildung 41
dargestellt, dass die Standardabweichungen deutlich geringer sind, als bei der
Elementbestimmung in einer unverdinnten Probe, wie in Tabelle 14 dargestelit.

4.2 Analytische Charakterisierung der angewandten
Methode

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dargestellt, die mit der eingesetzten
Messmethode erzielt wurden. Insbesondere soll in den folgenden Unterkapiteln auf
die Validierung des Systems hinsichtlich der Nachweisgrenzen und der Richtigkeit
eingegangen werden.

4.2.1 Blindwerte

Blindwerte sind der entscheidende Faktor bei analytischen Fragestellungen im
Ultraspurenbereich. Eine Kontrolle der eingesetzten Reagenzien bezuglich ihrer
Blindwerte wurde regelmafRig mit Hilfe von TXRF Messungen durchgefuhrt. Vor
jeder Analysenserie wurde der Blindwert in angesauertem Reinstwasser bestimmt.
Wahrend des gesamten Untersuchungszeitraums konnten Zahlraten fir den
Blindwert von etwa 10 cps fur die jeweiligen Massen emittelt werden.

4.2.2 Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenzen ist die kleinste Menge eines Analyten in einer Probe, die
nachgewiesen, aber nicht unbedingt als genauer Wert quantifiziert werden kann.
Nach der in DIN 32645 beschriebenen Kalibriergeradenmethode kann die
Nachweisgrenze mit Hilfe der Regressionsdaten einer Kalibriergeraden bei
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niedrigen Gehalten in der unmittelbaren Nahe der Nachweisgrenze ermittelt
werden (DIN 32645, 1994).

Die Nachweisgrenze kann mit Hilfe folgender Gleichung emittelt werden:

=2
N L (12)

Mit:  trq Quantil der t-Verteilung bei dem Signifikanzniveau a (einseitig) und
f=n-2 Freiheitsgrade
m Anzahl der Messungen an der Analysenprobe
n Anzahl der Analysenproben

Arithmetisches Mittel der Gehalte aller Kalibrierproben

=1

Qx Summe der Abweichungsquadrate der Gehalte bei der Kalibrierung
Sxo  Verfahrensstandardabweichung: s,y=s,,/b,

mit der nach folgender Gleichung berechenbaren
Reststandardabweichung der Messwerte der Kalibrierung s, ..y

(13)

y, Geschatzter Funktionswert: y,=a +b - x;

% Messwert der Kalibrierprobe
X; Gehaltsgroie
a Ordinatenabschnitt der Kalibriergeraden

b Steigung der Kalibriergeraden (Empfindlichkeit)

Die in der DIN 32645 ebenfalls erwahnte Leerwertmethode zur Bestimmung der
Nachweisgrenze fand keine Anwendung, da die Kalibriergeradenmethode genauer
ist. Die von anderen Arbeitsgruppen beschriebenen negativen Ordinatenabschnitte

konnten nicht beobachtet werden (Mittermayr, et al., 1997). Das Verhaltnis der
errechneten Nachweisgrenze zu dem hdchsten Kalibrierwert soll den Faktor 10

nicht Ubersteigen. Die Kalibriergerade soll aus mindestens 6 Kalibrierldsungen

ermittelt werden.
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4.2.2.1 Instrumentelle Nachweisgrenzen

Die instrumentellen Nachweisgrenzen wurden durch das unter 4.2.2 beschriebene
Verfahren sowohl fur den Babington Zerstauber als auch fur den PFA Zerstauber
ermittelt. Fur die Bestimmung der instrumentellen Nachweisgrenze wurde als
Probe Reinstwasser mit 1 Volumenprozent Tamapur Salpetersaure versetzt und
mit einem frisch bereiteten Multielementstandard in 10 Verdinnungsstufen
versetzt. In den folgenden Tabellen sind nur noch die Ergebnisse der zur Analyse
praferierten Gase genannt. Fur die nicht geeigneten Gase wurden die
instrumentellen Nachweisgrenzen nicht aufgenommen und die Zellen in Tabelle 15
sind leer. Es wurde keine Blindwertsubtraktion durchgefihrt und kein interner
Standard eingesetzt.

Tabelle 15: Instrumentelle Nachweisgrenzen ermittelt nach Kalibriergeradenfunktion in
Reinstwasser mit 1% Salpetersaure

Zerstauber: Babington Babington PFA PFA PFA
Ho- He- Standard- Ho- He-
Modus Modus Modus Modus Modus
Isotop [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L]
Y 6,1 0,9 1,1
“Cr 94 13 9 9
*Mn 28 0,8 0,7
;Fe 125 nb 9
Co 14 8 0,7
;Ni 11 19 9 11 2
Cu 50 4 2
Zn 70 25 24
%Zn 64 28 25
;ZAS 10 10 3
Se 14 35 10
::1I\/Io 11 5.1 2 1
Cd 3,3 1,2 1,0
;:;Pb 6.4 1,6 1,2
U 0,2 0,4 0,3

Aus Tabelle 15 geht hervor, dass durch den Einsatz eines PFA- Zerstaubers die
instrumentellen Nachweisgrenzen fir alle untersuchten Elemente, bis auf Uran,
kleiner wurden. Durch die Ermittlung der instrumentellen Nachweisgrenzen lasst
sich noch keine eindeutige Aussage Uber die Eignung der Analysenmethode zur
Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser machen, da wesentliche
Interferenzen hier noch nicht bernicksichtigt sind.
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4.2.2.2 Bestimmung der Nachweisgrenzen in 0,3 %iger Natriumchloridlosung

Da Natriumchlorid der Hauptbestandteil des Meerwassers und neben den
Polyatomaren Interferenzen hauptverantwortlich flir die nicht spektralen
Interferenzen ist, wurden die Nachweisgrenzen in 0,3%iger Natriumchloridiésung,
entsprechend einer 10 fach verdliinnten Meerwasserprobe, bestimmt.

Tabelle 16: Nachweisgrenzen in 0,3% iger Natriumchloridlosung

Zerstauber: PFA PFA PFA
Standard- Ho- He-
Modus Modus Modus
Isotop [ng/L] ng/L] [ng/L]
Y 4
2Cr 9 6 6
“Mn 2,3 25 -
*Fe nb 20 -
>“Co 16 - 1,1
N 10 10 5
;Ni - - 3
Cu nb - 3
_‘:Zn 25 16 1
As 190 - 20
;:Se 80 4 -
Mo - 8 2,5
2'('); 1,8 1,7 -
Pb 1,1 0,8 -
“*U 0,5 0,3 -

In Tabelle 16 ist zu erkennen, dass auch in einer 0,3 %igen Natriumchloridlésung
die Nachweisgrenzen, die unter Verwendung eines PFA Zerstauber erreicht
wurden, deutlich besser sind als die instrumentellen Nachweigrenzen (Tab. 15) mit
Babington Zerstauber, mit Ausnahme wvon Arsen. Die verbesserten
Nachweisgrenzen lassen sich auf einen geringeren Eintrag der Matrix in das
Plasma zuruckfuhren. Durch einen verringerten Matrixeintrag gelangen weniger
leicht zu ionisierende Bestandteile wie zum Beispiel Natrium in das Plasma und es
steht mehr Energie zur lonisierung der Zielanalyten zur Verfigung. Desweiteren ist
aus Tabelle 16 zu sehen, dass auch fur Elemente die nicht gestdrt werden (Blei
und Uran) die Nachweisgrenzen durch den Einsatz eines Reaktionsgases, durch
eine Fokussierung des lonenstrahls, verbessert werden kann. Vergleicht man die
erreichten Nachweisgrenzen mit den Elementgehalten in Meerwasser, so wird
deutlich, dass die Elementspurenbestimmung in 10-fach verdinntem Meerwasser
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der offenen Meere mit einem Babington Zerstauber und ICP-QMS nicht madglich
ist.

Tabelle 17: Gegeniiberstellung der Nachweisgrenzen und der Elementgehalte in NASS 5

Elemente zertifizierte 1+9 verdiinnte Babington PFA
Konzentration Konzentration Zerstauber Zerstauber
NASS-5 (instrumentell) (0,3 % NaCl)
[ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L]
Vv (1200)* (120)* 6,1 4
Cr 110 11 13 6
Mn 919 91,9 28 25
Fe 207 20,7 125 20
Co 11 1,1 1,4 1,1
Ni 253 253 11 5
Cu 297 29,7 50 3
Zn 102 10,2 64 1
As 1270 127 10 20
Se (IV) 17 1,7 14 (gesamt) 4 (gesamt)
Mo 9600 960 94 25
Cd 23 2,3 3,3 1,7
Pb 8 0,8 6,4 0,8
U (2600)* (260)* 0,24 0,3

* reine Informations gehalte, nicht zertifiziert

In Tabelle 17 sind alle Elemente, bei denen die Nachweisgrenze Uber dem Gehalt
in der Probe ist fett gekennzeichnet.

4.2.2.3 Bestimmung der Nachweisgrenze in klinstlichem Meerwasser

Da Natriumchlorid nicht der einzige Matrixoestandteil ist, der die Bestimmung von
Elementgehalten in Meerwasser beeintrachtig, wurden die Nachweisgrenzen in
kinstlich nachempfundenen Meerwasser bestimmt. Kinstliches Meerwasser
wurde mit 24,7 g/L NaCl, 0,67 g/L KCI (Suprapure, Merck, Darmstadt,
Deutschland), 1,36 g/L Ca-2H,0, 4,66 g/L MgCl,-6H,0, MgSO47H,0 und 0,18 g/L
NaHCO; (p.a. Merck, Darmstadt, Deutschland) und 10fach verdinnt, entsprechend
10-fach verdinntem Meerwasser, hergestellt. Die anschlieRenden Untersuchungen
wurden ausschlielBlich mit einem PFA Zerstduber durchgefihrt, da dieser
geeigneter erscheint, bei der Elementspurenbestimmung in Meerwasser der
offenen Meere eingesetzt zu werden.

83



4 Praktischer Teil

Tabelle 18: Bestimmung der Nachw eisgrenzen in kiinstlichem

Meerwasser (149 verdiinnt)

PFA PFA 1+9 verdiinnte
Zerstauber Zerstauber Konzentration

He Hy NASS 5

Element  [ng/L] [ng/L] Element [ng/L]

Y, 8,7 \Y (120)
Cr 12 Cr 11
Mn 9,8 Mn 91,9
Fe 43 Fe 20,7
Co 9,3 Co 1,1
Ni 9,1 13 Ni 25,3
Cu 47 Cu 29,7
Zn64 22 20 Zn 10,2
Zn66 25 19 Zn 10,2
As 17 As 127
Se 9,1 Se (IV) 1,7
Mo95 4,0 4,3 Mo 960
Mo98 3,2 Mo 960
Cd 2,8 Cd 2,3
Pb 4,0 Pb 0,8
U 1,8 U (260)"

Tabelle 18 zeigt die Nachweisgrenzen, die fur kiinstliches Meerwasser emittelt
wurden. Nach den Ergebnissen in Tabelle 18 ware eine Bestimmung der Elemente
Kupfer, Eisen, Kobalt, Zink, Selen, Cadmium und Blei in 10fach verdinntem
Meerwasser nichtmaoglich.

Die emohten Nachweisgrenzen sind auf die Kontamination der eingesetzten
Reagenzien zuruckzufuhren. Bei der Elementbestimmung mit ICP-QMS besteht
fur Blei zB. keine Moglichkeit einer polyatomaren Interferenz. Nicht spekirale
Interferenzen konnten als Ursache fir die schlechteren Nachweisgrenzen
ausgeschlossen werden, da mit hdheren Matrixanteilen bereits erfolgreich
gearbeitet wurde.

Es wurde versucht das kunstliche Meerwasser Uber lonenaustauschersaulen zu
reinigen. Fur die Elemente Eisen, Kupfer, Zink und Blei wurden nach der
,Reinigung“ erhdhte Elementgehalte bestimmt. Zusammenfassend lasst sich
sagen, dass kunstlich hergestelltes Meerwasser nicht fur die Bestimmung von
Nachweisgrenzen geeignetist.
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4.2.2.4 Bestimmung der Nachweisgrenze in verdiinntem Meerwasser

Das einzige Medium, welches nicht elementbeladener als die Probe ist und zudem
die Matrix enthalt, ist in diesem Fall die Probe selbst. Es wurde NASS 5 als
Referenzmaterial der offenen Ozeane in 10facher Verdinnung gewahlt um, die
Nachweisgrenzen zu bestimmen, da NASS 5 besonders niedrige Elementgehalte
besitzt.

Tabelle 19: Bestimmung der Nachw eisgrenze in verdiinntem Meerw asser NASS 5

PFA PFA 1+9 verdiinnte
Zerstauber Zerstauber Konzentration

He He NASS 5

Isotop  [ng/L] [ng/L]  [ng/L]

V 51 9 (120)*
Cr52 10 7 11
Mn55 3 91.9
Fe 56 20 20,7
Co59 09 1.1
Ni 58 8 10 25,3
Cu63 3 29,7
Zn64 12 16 10,2
As75 14 20 127
Se 78 8 1,7
Mo95 960
Mo98 22 960
cd111 1,7 2,3
Pb208 0,8 0,8
U238 0,3 (260)*

Gemald den Daten in Tabelle 19 lassen sich alle Elemente bis auf Selen und Zink
in verdiinntem Meerwasser nachweisen. Da keine Blindwertkorrektur durchgefiihrt
wurde ist zu beachten, dass die Nachweisgrenzen in einer Probe, die den
Elementgehalt von NASS 5 enthalt, ermittelt wurden. Es ist anzunehmen, dass
tatsachlichen Nachweisgrenzen niedriger als die in Tabelle 19 angegebenen Werte
sind.

Die Bestimmung von Nachweisgrenzen in verdunntem Meerwasser ist geeignet,
um die Leistungsfahigkeit der Analysenmethode abzuschatzen. Die erhaltenen
Werte fur die Nachweisgrenzen in verdinntem Meerwasser sind ausreichend, um
Elementspurengehalte in Meerwasser nachzuweisen.
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4.2.3 Quantifizierung

Es wurden verschieden Methoden der Kalibrierung zur Quantifizirung der
Elementgehalte  angewendet.  Aufgrund  der  unterschiedlich  starken
Matrixeinbringungen in das Plasma, unterscheiden sich die angewandten
Kalibriemethoden fur die unterschiedlichen Zerstauber.

4.2.3.1 Interner Standard

Ein interner Standard wird eingesetzt, um wahrend der Kalibrierung und
Probenmessung auftretende Signalschwankungen ausgleichen zu kdénnen.
Signalveranderungen treten durch veranderte Plasmabedingungen auf, haufig
hervorgerufen durch eine unterschiedliche Matrixin den Standardlésungen und der
Probe oder durch nicht stabile Plasmabedingungen.

Die eingesetzte Geratesoftware erlaubt es nicht, wahrend einer Datenmessung ein
Isotop mehrfach aufzunehmen. Da die Daten fur die unterschiedlichen Gase in
einem Lauf pro Probe aufgenommen werden, muss fur jeweils ein Reaktionsgas,
ein intemer Standard (Isotop) gewahlt werden.

Bei den Untersuchungen mit Babington Zerstauber und Standardaddition wurden
die Isotope “Ca und ®ca, die ubiquitar durch das eingesetzte Wasser in den
Proben enthalten sind, als inteme Standards verwendet. Neben den in den Proben
bereits enthaltenen Elementen wurden Rhodium und Indium als interner Standard
verwendet.

Rhodium und Indium wurden entweder online Uber ein T-Stuck dem Probenfluss
oder per Zugabe durch Pipette der Probe zugegeben. Durch die Verwendung des
vom Geratehersteller vorgesehenen T-Stlicks zur Zugabe des internen Standards
wurde die Probe kontaminiert. Durch die hohe Salzfracht kam es zu starken
Memoryeffekten. Fur die Elementspurenbestimmung im Ultraspurenbereich ist die
online Zugabe des internen Standards nicht geeignet. Bei der Zugabe des internen
Standards vor der Analyse besteht die Gefahr der Probenkontamination durch
einen weiteren Probenvorbereitungss chritt.

Nur fur die Elementspurenbestimmung in Meerwasser, die mit dem Babington
Zerstauber durchgefihrt wurde, stellte sich ein interner Standard als sinnvoll
heraus.
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Bei den durchgefuhrten Stabilitatsuntersuchungen (Abb. 41 und Tabelle 14) wurde
festgestellt, dass unter Verwendung eines PFA Micro-Flow Zerstaubers die
Plasmabedingungen so stabil sind, dass der Vorteil des internen Standards die
Kontaminationsgefahr nicht kompensieren kann.

4.2.3.2 Kalibrierung

Far die Ultraspurenanalytik wird im Allgemeinen das Standardadditionsverfahren
angewendet, da in der Regel die Reinheit der Ldsungsmittel fur eine externe
Kalibrierung nicht ausreichend ist.

Bei den Elementspurenbestimmungen in Meerwasser mit ICP-QMS und Babington
Zerstauber wurde ausschlielRlich mit dem Standardadditionsverfahren gearbeitet.
Bei der Zugabe der Standards wurde auf ein maoglichst geringes Volumen
geachtet, um die Matrix nicht zu verandern.

Bei der Elementspurenbestimmung in Meerwasser mit ICP-QMS und PFA Micro-
Flow Zerstauber wurde mit dem Standardadditionsverfahren, externer Kalibrierung
mit 0,3 % Natriumchlorid als Matrixanpassung, externer Kalibrierung mit
kunstlichem Meerwasser als Matrixanpassung und externer Kalibrierung in einem
wassrigen Standard ohne Matrixanpassung gearbeitet.

Die  Elementspurenbestimmung mit  Standardadditionsverfahren  zeigte
befriedigende Resultate bei der Bestimmung der Wiederfindungsraten fur
zertifizierte Referenzmaterialien. Da bei einem Standardadditionsverfahren jede
Probe mit einem Multielementstandard versetzt werden muss, ist die Gefahr der
Probenkontamination gegeben und der zeitliche wie personelle Aufwand sehr
hoch.

Um eine schnelle Meerwasseranalytik bereitzustellen, die auch in der Routine
eingesetzt werden kann, wurde versucht eine externe Kalibrierung anzuwenden.
Eine externe Kalibrierung bedeutet ein geringeres Kontaminationsrsiko fur die
Proben, sowie eine Einsparung von Zeit und Aufwand. Ausgehend von in der
Literatur beschrieben Verfahren, wurden die Kalibrierstandards mit 0,3 %
Natriumchlorid als Matrixanpassung versetzt. Durch den Einsatz wvon
matrixangepassten Kalibrierstandards konnten nicht alle Effekte geklart werden. Im
Weiteren wurden die Kalibrierstandards in 10fach verdinntem kunstlichen
Meerwasser angesetzt. Die Reinheit der eingesetzten Reagenzien war nicht
ausreichend, sodass die Kalibrierfunktionen stark fehlerbehaftet waren. Sowohl die
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mit Natriumchlorid, als auch die mit kinstlichem Meerwasser matrixangepassten
Kalibrierstandards waren fur die Element-Spurenbestimmung nicht geeignet, da sie
zu fehlerhaften Ergebnissen fuhrten.

Fir die Element Spurenbestimmung in Meerwasser der offenen Ozeane mit
besonders niedrigen Elementgehalten wurde bei Verwendung eines PFA-
Zerstaubers eine externe Kalibrierung ohne Matrixanpassung verwendet.

Neben einer reinen externen Kalibrierungen und einem Standardadditions-
verfahren bietet die verwendete Geratesoftware die Madglichkeit eine
Standardadditionskalibrierung in eine externe Kalibrierung zu Uberfuhren. Die
Uberfiihrung einer Standardadditionskalibrierung in eine externe Kalibrierung bietet
sich an, wenn stark matrixoeladene Proben gleichen Typs untersucht werden
sollen. Bei der Verwendung eines PFA Zerstaubers zeigte das Uberfiihren einer
Standardadditionskalibrierung in eine externe Kalibrierung keine Vorteile
gegenilber einer externen Kalibrierung.

Fazt: Die Element Spurenbestimmungen in Meerwasser, die mit einem Babington
Zerstauber durchgefihrt wurden, sind mit Hilfe des Standardadditionsverfahrens
mit intemem Standard durchgefihrt worden. Durch eine Minimierung des
Probeneintrages in das Plasma durch den Einsatz eines PFA Micro-Flow
Zerstauber konnten die nicht spektralen Interferenzen reduziert werden. Die
Element Spurenbestimmungen in Meerwasser, die mit einem PFA Micro-Flow
Zerstauber durchgefuhrt wurden, sind mit Hilfe einer externen Kalibrierung ohne
internen Standard durchgefuhrt worden. Das die Ultraspurenbestimmung mit einer
externen Kalibrierung und ohne internen Standard bessere Ergebnisse liefert als
mit einem Standardadditionsverfahren mit internen Standard deutet darauf hin,
dass man mit aulerst stabilen Plasmabedingungen arbeitet, bei denen die nicht
spektralen Interferenzen weitestgehend eliminiert werden konnten.

4.2.4 Validierung der Analysenmethode anhand von Element-
bestimmungen in zertifizierte m Referenzmaterial

Es wurden umfangreiche Untersuchungen mit zertifizierten Referenzmaterialien
durchgefuhrt, um die Eignung der Analysenmethode fir die Element-
Spurenbestimmung in Meerwasser zu Uberprifen. Die Beschreibung der
Analysenergebnisse erfolgt nach dem chronologischen Ablauf. Zuerst wurde der
Babington Zerstauber eingesetzt, spater der PFA Micro-Flow Zerstauber.
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Nach den Bestimmungen der Nachweisgrenzen wurden geeignete zertifizierte
Referenzmaterialien ausgewahlt, um die Analysenmethode zu validieren. Da die
mit dem Babington Zerstauber erreichten Nachweisgrenzen eine Element-

Spurenbestimmung in Meerwasser der offenen Ozeane nicht emdglichte, wurden
zunachst zertifiziierte Refernzmaterialien von Meerwasser mit erhdhten

Elementgehalten gewahlt. Besonders Kiisten- und Astuargewasser haben einen
hdéheren Gehalt an einzelnen Elementen.

Tabelle 20: Verwendete Referenzmaterialien

Element CASS-2 BCR-505 SLEW-3 BCR-403 NASS-5

[ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L]
\Y - - 2570 - 1200*
Cr 121 - 183 - 110
Mn 1990 - 1610 - 920
Fe 1200 - 568 - 210
Ni 298 1414 123 260 253
Co 44 - 42 - 11
Cu 675 1868 1550 250 300
Zn 1970 11247 201 1680 100
As 1010 - 1360 - 1270
Se - - - - 17
Mo 9010 - 5100* 9880 9600
Cd 19 90 48 20 23
Pb 19 - 9 24 8
u - - 1800* 2600*

* Informationswert

Als zertifizierte Referenzmaterialien wurden CASS 2 fiur Kistengewasser, BCR 505
und SLEW 3 fiir Astuargewasser ausgewahlt. Als zertifiziertes Referenzmaterial
der offenen Ozeane wurde NASS 5 ausgewahlt.
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4.2.4.1 Element Spurenbestimmung zertifizierter Referenzmaterialien mit ICP-
QMS (ORS) und Babington Zerstauber

CASS 2 ist ein Meerwasser, welches in 5 Meter Tiefe und zwischen 400 und 800
Metern von der Kiuste von Kanada gewonnen wurde. Das Probenmaterial wurde
zuerst durch 0,45 um Filter und spater durch einen 0,2 um Filter filtriert, auf einen
pH-Wert von 1,6 eingestellt und besitzt eine Salinitat von 29,2. CASS 2 ist ein
Referenzmaterial des National Research Council of Canada des Institute for
National Measurement Standards in Ottawa, Kanada.

Die Bestimmung der Elemente in dem =zertifizierten Referenzmaterial CASS 2
wurden mit einem Babington Zerstauber und mit den Gerateparametern wie in den
Tabellen 7 und 8 auf den Seiten 56 und 60 dargestellt durchgefuhrt. Als
Reaktionsgase wurden Wasserstoff mit einer Flussrate von 5 mL/min oder Helium
mit einer Flussrate von 3 mL/min eingesetzt. Die Probe wurde 10-fach verdinnt,
mit Salpetersaure auf 1% v/v angesauert. Die Quantifizierung der Elementgehalte
erfolgte Uber eine Standardaddition mit insgesamt 4 Proben. Als interner Standard
wurde ®Ca und "®Rh eingesetz.

Tabelle 21: Vergleich der zertifizierten und der in 10fach verdiinntem CASS 2 ermittelten
Konzentrationen

Isotop  Gas Zertfizerte  Standard Bestimmte Standard- Wieder-
Konz. / 10 abweichung | Konz. Abweichung findungs
n=6 rate

[ng/L]  [ng/L] [ng/L] [ng/L] [%]
%Cr He 12,1 1,6 <20 2 u.N.
“Mn H, 199 15 191 17 96
“Fe H, 120 12 97 24 80
Z;Ni He 29,8 4 28 3 94
Co He 4.4 0,6 2,6 1 56
“Cu He 67,5 4 61 9 90
®Zn  H, 197 12 191 17 97
;:As He 101 7 122 18 121
Mo He 901 28 896 60 99
'Cd  H, 1,9 0,4 <3 1 u.N.*
*®ph  H, 1,9 0,6 <4 2 u.N.*

u.N.: unterhalb der Nachweisgrenze

In dem zertifiziertem Referenzmaterial CASS 2 der Kistengewasser konnten die
Elemente Mangan, Nickel, Kupfer, Zink und Molybdan mit einer
Wiederfindungsrate von +/- 10 % zum zertifizierten Wert bestimmt werden. Far
Kobalt, Arsen und Eisen. lagen die Abweichungen vom zertifizierten Wert Uber
20 %. Die Konzentrationen fur Chrom, Cadmium und Blei befinden sich unterhalb
der Nachweisgrenze. Die zu hohe Wiederfindungsrate fur Arsen deutet auf einen
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zu hohen Matrixeintrag hin. Die Hauptstorung fur ®ps ist “Ar°Cl zu einem
Mehrbefund auf der Masse 75. Alle anderen Elementkonzentrationen die Uber den
Nachweisgrenzen liegen wurden zu niedrig bestimmt. Ein Minderbefund kann
durch einen zu grof3en Eintrag von leicht zu ionisierenden Matrixoestandteilen wie
zB. Natrium bedingt sein. Wenn leicht zu ionisierende Probenbestandteile im
groRen Uberschuss in das Plasma gelangen kann die zu Verfligung stehende
Energie zur lonisierung aller Probenbestandteile eventuell nicht ausreichen.

Als zertifiziertes Referenzmaterial eines Astuargewassers wurde BCR 505 auf
seinen Elementgehalt untersucht. BCR 505 ist ein gefiltertes (0,45 pym) auf einen
pH Wert von 1,6 eingestelltes Astuarwasser. BCR 505 ist ein Referenzmaterial des
Community Bureau of Reference. Die Bestimmung der Elementgehalte in dem
zertifizierten Referenzmaterial BCR 505 wurden mit einer ICP-QMS mit Babington
Zerstauber und mit den Gerateparametern, wie in den Tabellen 7 und 8 auf den
Seiten 56 und 60 dargestellt, durchgeflhrt. Als Reaktionsgase wurden Wasserstoff
mit einer Flussrate von 5 mL/min oder Helium mit einer Flussrate von 3 mL/min
eingesetzt. Die Probe wurde 10fach verdinnt und mit Salpetersdure auf 1 % viv
angesauert. Die Quantifizierung der Elementgehalte erfolgte Uber eine
Standardaddition mit insgesamt 4 Proben. Als interne Standards wurden *®Ca und

"“Rh eingesetz.

Tabelle 22: Vergleich der zertifizierten, mit bestimmten Elementgehaltenin BCR 505

Isotop Gas | Zertifizerte Standard Bestimmte  Standard- Relative WFR
Konz/10 abweichung Konz. abweichung Standard-
abweichung
[ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] % %
BN He 141 12 145 14 10 103
®Cu He |187 10 184 17 9 98
%7Zn He 1120 80 1177 80 7 105
"'Ccd H, |9 0,5 8,6 1 12 96

Bei der Element Spurenbestimmung von Nickel, Kupfer, Zink und Cadmium in BCR
505 konnten alle Elementgehalte mit einer Abweichung kleiner 5% zum
zertifiziierten Wert ermittelt werden. Die Hauptstorungen fur die Bestimmung von
®Cu und %zn sind die Polyatome “Ar®Na bzw. “Ar**Mg, die beide eine
Dissoziationtsenergie bendtigen, die unterhalb der hier erreichten Kollisionsenergie
liegt. In beiden Fallen ist eine Kollisionen induzierte Dissoziation wahrscheinlich.
Die gute Wiederfindungsrate fur Nickel zeigt, dass ein heiles Plasma in der Lage
ist eine 0,3%ige SalzZlésung gut zu atomisieren, da es ansonsten durch *®C1®Na zu
erheblichen Stérungen auf der Masse 58 kommen wiurde. Die Hauptstérung fur die

Bestimmung von Cadmium ist ®Mo™0. Da mit Oxidationsraten unter 1,5 %
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(bestimmt fur CeO) gearbeitet wurde, ist eine Bestimmung von Cadmium im
unteren ng/L Bereich moglich.

Neben den zertifizierten Elementgehalten wurden weitere Elementkonzentrationen
in derselben Probe bei der Bundesanstalt fir Seeschifffahrt und Hydrographie
bestimmt. Bei der Bundesanstalt fir Seeschifffahrt und Hydrographie wird
routinemafig ein automatisiertes Matrixabtrennungs- und Anreicherungsverfahren
eingesetzt, welches Matrix und Zielanalyten im Reversed Phase Verfahren mit
Dithiocarbamaten trennt. Die erhaltenen Lésungen werden anschlieend mit der
Totalreflexion-Rontgen-Fluoreszenz-Analyse (TXRF) auf ihren Elementgehalt
untersucht.

Tabelle 23: Vergleich zwischen TXRF und ICP-QMS Messergebnisse der
Elementkonzentrationen in dem zertifizierten Referenzmaterial BCR 505

Element | TXRF Standard ICP-QMS  Standard Verhaltnis
Abweichung | (ORS) Abweichung | ICP-QMS
(ORS)/
TXRF
[ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [%]
Vv 307 90 366 37 119
Mn 86 59 95 24 110
Fe 444 175 577 145 130
As 31 9 30 3 96
Mo 278 85 336 55 121
Pb 8 18 5 2 63
U 210 110 220 15 105

Die in Tabelle 23 dargestellten Messergebnisse fur die TXRF und ICP-QMS
Messungen zeigen eine gute Ubereinstimmung. Die Standardabweichungen sind
fir die Element-Spurenbestimmung in Meerwasser fir die Messungen mit ICP-
QMS entweder gleich grol} oder niedriger als die fur die mit TXRF Messung
erhaltenen Daten.

Als weiteres, zertifiziertes Referenzmaterial fiir Astuargewéasser wurde SLEW 3 auf
seine Elementgehalte untersucht. SLEW 3 wurde in der Bucht von San Fransisco
gewonnen, erst durch ein 0,45 ym Filter gefiltert und auf pH 1,6 eingestellt und
weiter durch einen 0,2 uym Filter gefiltert und besitzt eine Salinitat von 15. SLEW 3
ist ein Referenzmaterial des National Research Council of Canada des Institute for
National Measurement Standards in Ottawa, Canada.

Die Ermittlung der Elementgehalte in dem zertifizierten Referenzmaterial SLEW 3
wurden mit einer ICP-QMS und Babington Zerstduber und mit den
Gerateparametern, wie in den Tabellen 7 und 8 auf den Seiten 56 und 60
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dargestellt, durchgefuhrt. Als Reaktionsgase wurden Wasserstoff mit einer
Flussrate von 5 mL/min oder Helium mit einer Flussrate von 3 mL/min eingesetzt.
Die Probe wurde 10fach verdinnt und mit Salpetersaure auf 1% viv angesauert.

Die Quantifiziierung der Elementgehalte erfolgte Uber eine Standardaddition mit
insgesamt 4 Proben. Als inteme Standards wurden ®Ca und "Rh eingesetz.

Tabelle 24: Vergleich der zertifizierten, mit bestimmten Elementgehaltenin SLEW 3

Isotop Gas | Zertifizerte Standard Bestimmte  Standard- Relative WER
Konz./10  abweichung | Konz. abweichung  Standard-

abweichung
[ng/l]  [ng/L] [ng/l]  [ng/L] [%] [%]
vV He 257 31 285 30 11 111
Cr  He 18,3 1,9 16 3 19 86
*Mn  H, 161 22 157 16 10 98
~Fe H, 56,8 59 66 15 23 116
Ni  He 123 7 135 14 10 107
~Co He 42 1 45 0,6 13 110
Cu He 155 12 154 15 10 99
Zn T H, 20,1 3,7 19 7 37 95
®As  He 136 9 130 13 10 96
®Mo He 510~ 508 36 7 100
Mcd  H, 4,8 0,4 4,2 0,7 17 88
Py H, 0,9 0,14 0,9 0,3 32 100
2y H, 180* 180 13 7 100

*Informationswert, nicht zertifiziert

Alle in SLEW 3 ermittelten Elementgehalte weichen weniger als 16 % von den
zertifizierten Werten ab. Fir die Elemente Vanadium, Mangan, Kobalt, Kupfer,
Zink, Arsen und Blei liegen die bestimmten Elementkonzentrationen innerhalb der
Standardabweichung der =zertifizierten Konzentrationswerte. Fur die Elemente
Molybdan und Uran liegen nur Informationswerte vor, diese stimmen sehr gut mit
den bestimmten Konzentrationen Uberein. Aus Tabelle 24 geht hervor, das selbst
stark auftretende polyatomare Interferenzen wie OAr'®0 und PAr¥Cl effektiv
reduziert werden konne, sodass eine Bestimmung von Eisen und Arsen auf den
Massen 56 bzw. 75 bestimmt werden kénnen.

Als zertifiziertes Referenzmaterial der offenen Meere wurde BCR 403 auf seinen
Elementgehalt untersucht. BCR 403 wurde im sudlichen Teil der Norddeutschen
Bucht in einer Tiefe wvon 37-49 Metern gewonnen. Das zertifizierte
Referenzmaterial wurde durch einen 0,45 um Filter gefiltert, auf einen pH Wert von
1,6 eingestellt und hat eine Salinitat von 34,6. Herausgegeben wurde der BCR 403
von dem Community Bureau of Reference der Europaischen Kommission. Die
Bestimmung der Elementgehalte in dem zertifizierten Referenzmaterial BCR 403
wurden mit einer ICP-QMS mit Babington Zerstduber und mit den
Gerateparametern, wie in den Tabellen 7 und 8 auf den Seiten 56 und 60
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dargestellt, durchgefuhrt. Als Reaktionsgase wurden Wasserstoff mit einer
Flussrate von 5 mL/min oder Helium mit einer Flussrate von 3 mL/min eingesetzt.
Die Probe wurde 10fach verdinnt und mit Salpetersaure auf 1% viv angesauert.
Die Quantifiziierung der Elementgehalte erfolgte Uber eine Standardaddition mit
insgesamt 4 Proben. Als inteme Standards wurden ®Ca und "Rh eingesetz.

Tabelle 25: Vergleich der zertifizierten mit bestimmten Elementgehalten in BCR 403

Isotop Gas | Zertifizierte Standard Bestimmte Standard-  Relative WFR
Konz./10 abweichung | Konz. abweichung Standard-
abweichung
N gl gl | gl  [ngL]  [%] [%]
NI He| 26 2 26 3 12 100
®c
o U  He 25 2 21 4 19 84
gszn He| 168 19 191 23 12 114
111'\/'0 He| 988 19 966 70 7 98
Cd n, 2,0 0,2 3,2 1,1 34 55
208
Pb H, 2.4 05 <4 2 50 -

Die Elemente Nickel, Kupfer, Zink und Molybdan konnten im BCR 403 mit einer
Abweichung kleiner 16 % von den =zertifizierten Werten bestimmt werden. Die
Elementkonzentrationen fir Blei und Cadmium liegen unterhalb der
Nachweisgrenze von 6,4 ng/L (Blei) und 3,3 ng/L (Cadmium). Tabelle 25 zeigt,
dass auch bei einem Salzgehalt von 0,3% polyatomare Interferenzen effektiv
reduziert werden kann, sodass eine Bestimmung auch stark gestorter
Elementmassen moglich ist. Allerdings zeigt sich das unter Verwendung eines
Babington Zerstaubers die erreichten Nachweisgrenzen zum Teil nicht mehr
ausreichend sind um Elemente wie Blei oder Cadmium zu bestimmen.

Das zertifizierte Referenzmaterial NASS 5 wurde in einer Tiefe von 10 Metern,
35 Kilometer sudoéstlich von Halifax, Kanada gesammelt. Das Referenzmaterial
wurde durch 0,45 um Filter gefiltert, auf einen pH Wert von 1,6 eingestellt und
besitzt eine Salinitat von 30,4. NASS 5 ist ein Referenzmaterial des National
Research Council of Canada des Institute for National Measurement Standards in
Ottawa, Canada.

Die Bestmmung der Elementgehalte in dem =zertifizierten Referenzmaterial
NASS 5 wurden mit einer ICP-QMS und Babington Zerstauber und mit den
Gerateparametern, wie in den Tabellen 7 und 8 auf den Seiten 56 und 60
dargestellt durchgefuhrt. Als Reaktionsgase wurden Wasserstoff mit einer
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Flussrate von 5 mL/min oder Helium mit einer Flussrate von 3 mL/min eingesetzt.
Die Probe wurde 10-fach verdunnt und mit Salpetersaure auf 1% v/v angesauert.
Die Emittlung der Elementgehalte erfolgte Uber eine Standardaddition mit
insgesamt 4 Proben. Als intemer Standard wurde *®Ca und "®Rh eingesetz.

Tabelle 26: Vergleich der zertifizierten, mit bestimmten Elementgehaltenin NASS 5

Isotop Gas |Zertifizierte Standard Bestimmte Standard- Relative WFR
Konz./10  abweichung | Konz. abweichung Standard-
abweichung
» [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [%] [%]
V' He 120* 124 13 10 103
55Cr He 11,0 15 8 2 30 73
Mn  n, 92 6 87 10 11 95
Fe n, 21 4 <60 30 50 uN
SQCO
He 1.1 0,3 <14 0,6 43 uN
Ni  He 253 28 25 4 16 99
6BCU
He 30 5 35 8 23 116
%7
He 10 4 9 3 32 92
75
As  He 127 12 115 13 11 91
Mo He 960 100 980 70 7 102
Mcd  H, 2.3 0,3 <3 1 40 uN
ppy H, 0,8 0,5 1.1 0,4 36 138
2y  H, 260* 271 20 7 104

* Infomationswert uN: unterhalb der Nachweisgrenze

Die Elemente Vanadium, Mangan, Nickel, Arsen, Molybdan und Uran konnten mit
einer Abweichung von weniger als 10 % vom zertifizierten Elementgehalt bestimmt
werden. Die Elementgehalte fur Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Cadmium und Blei
liegen unterhalb der, fur die mit Babington Zerstauber, emittelten
Nachweisgrenzen von 125 ng/L (Eisen), 1,4 ng/L (Kobalt), 50 ng/L (Kupfer),
3,3 ng/L (Cadmium), 64 ng/L (Zink) und 6,4 ng/L (Blei). Tabelle 26 macht deutlich
das die Kombination von Babington Zerstduber und ICP-QMS zwar in der Lage
auch stark interferierte Elemente in Meerwasser zu detektieren, die
Nachweisgrenzen allerdings nicht mehr ausreichend sind, um alle Elemente zu
bestimmen.
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4.2.4.2 Element Spurenbestimmung des zertifizierter Referenzmaterialien mit
ICP-QMS (ORS) und PFA Micro-Flow Zerstauber

Nachdem die Emittlung der Elementgehalte in den =zertifizierten
Referenzmaterialien der offenen Meere, unter Benutzung einer ICP-QMS mit
Reaktionszelle und Babington Zerstauber ergeben hat, dass die erzelten
Nachweisgrenzen flr die Konzentrationsbestimmung einiger wichtiger Elemente
wie Chrom, Eisen, Kobalt, Kupfer, Zink, Cadmium und Blei nicht ausreichend sind,
wurde ein PFA Micro-Flow Zerstauber installiert. Nach den systematischen
Untersuchungen mit dem PFA Micro-Flow Zerstauber konzentrierten sich die
Arbeiten auf die Bestimmung der Elementgehalte in dem =zertifizierten
Referenzmaterial der offenen Meere NASS 5, da die bis dahin erzielten Ergebnisse
nicht befriedigend waren.

Die Gerateparameter fur die Bestimmung von Elementspurengehalten in
Meerwasser gehen aus den Tabelle 7 und 8 auf den Seiten 56 und 60 fir den PFA
Micro-Flow Zerstauber hervor. Als Reaktionsgase wurden Wasserstoff mit einer
Flussrate von 5 mL/min oder Helium mit 5 mL/min eingesetzt. Eine Verwendung
beider Reaktionsgase gleichzeitig hat nicht stattgefunden.

Wie in den Ausfihrungen Uber die Quantifizierung auf den Seiten 86-88 bereits
beschrieben, wurden die besten Ergebnisse mit einer externen, nicht
matrixangepassten Kalibrierung erzielt. Ein interner Standard wurde nicht
verwendet. Die Kalibriergerade wurde Uber funf Punkte aufgenommen, wobei zwei
unabhangige Blindwerte aufgenommen wurden. Eine Untergrundkorrektur hat nicht
stattgefunden. Die Analyse der einzelnen Proben erfolgte fur die Reaktionsgase
hintereinander, ohne dass die Nadel des Probenwechslers die Probe verlassen
musste. Das Umschalten zwischen den Gasmodi inklusive der Stabilisierung des
Signals dauerte 10 Sekunden. Die Gesamtanalysenzeit fur eine Probe betrug
inklusive der Spulschritte 10 Minuten.
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Tabelle 27: Vergleich der zertifizierten, mit bestimmten Elementgehalten in NASS 5 mit PFA
Micro-Flow Zerstauber

Isotop Gas | Zertifiziierte Standard Bestimmte  Standard-  Relative WFR
Konz./10  abweichung | Konz. abweichung Standard-
abweichung

» [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [%] [%]
52V He | 120* 123 17 14 103
Cr He 11,0 15 11 1.4 13 100
SMn

o Ho| 91,9 6 94 7 7 102
Fe H,| 207 4 21 6 29 101
59

5809 He 1,1 0,3 1,2 0,3 25 109
63N' He| 253 28 24 4 17 95
MCU He| 297 5 26 5 19 88
752n He| 102 4 11 3 27.3 108
As  He 127 12 131 20 15 103
Se  H, 1,7 0,3 <4 ]
v (gesamt)

Mo He 960 100 895 70 8 93
Mcd H, 2.3 0,3 2.2 0,5 23 105
28ph  H, 0,8 0,5 0,8 0,2 25 100
28y H,| 260* 295 27 9 113

*Informationswert

Bis auf den Selengehalt konnten alle in NASS 5 zertifizierten Elementgehalte mit
einer Abweichung vom zertifizierten Wert kleiner als 13 % bestimmt werden. Alle
bestimmten Elementkonzentrationen liegen innerhalb der zertifizierten Standard-
abweichung. Systematische Mehr- oder Minderbefunde konnten nicht festgestellt
werden. Die in Tabelle 27 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass sowohl
schwerwiegende Interferenzen reduziert werden konnten, als auch unter Einsatz
eines PFA-Micro-Flow Zerstaubers die Nachweisgrenzen soweit gesenkt werden
konnten das eine quasisimultane Bestimmung von 13 Elementen moglich ist.

Gegenuber den Elementbestimmungen, die mit einer ICP-QMS und Babington
Zerstauber durchgefihrt wurden, haben sich die Wiederfindungsraten fir die
Elemente Nickel, Molybdan und Uran leicht verschlechtert.

Die Verbesserung der Nachweisgrenzen lasst sich im Wesentlichen auf einen
verminderten Eintrag der Probe in das Plasma zurickfihren. Das Plasma wird auf
diese Weise nicht mit leicht zu ionisierenden Matrixoestandteilen Uberaden,
sodass ausreichend Energie zur lonisierung der Zielanalyten zur Verfigung steht.
Mit den zertifizierten Werten Ubereinstmmende Selenkonzentrationen konnten,
aufgrund der nicht ausreichenden Nachweisgrenzen, Uber den gesamten Zeitraum
nicht erreicht werden.
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Die erarbeitete Analysenmethode ist geeignet, die Elementgehalte von Vanadium,
Chrom, Mangan, Eisen; Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Arsen, Molybdan, Cadmium,
Blei und Uran in einer Analysenzeit von 10 Minuten mit geringen Proben-
vorbereitungsaufwand in Wasser der offenen Meere zu bestimmen. Der
Probenbedarf betragtca. 1 mL.

Da die Bestimmung der Elementgehalte in Kistengewassem mit ICP-QMS mit
Babington Zerstauber ausreichend gute Ergebnisse lieferte, sollten hier nicht alle
zertifizierten Referenzmaterialien der Kistengewasser emeut analysiert werden.
Nachdem es gelungen ist, die besonders niedrigen Elementgehalte in NASS 5 mit
einem hohen Salzanteil zu bestimmen, sollte gezeigt werden, dass die erarbeitete
Analysemethode auf weitere Wasserproben anzuwenden ist. SLEW 3 wurde
ausgewahlt aufgrund der Vielzahl der zertifizierten Elementgehalte.

Tabelle 28: Vergleich der zertifizierten mit bestimmten Elementgehalten in SLEW 3 mit PFA
Micro-Flow Zerstéduber

Isotop Gas | Zertifizierte Standard Bestimmte Standard- Relative Wieder-
Konz./10  abweichung | Konz. abweichung Standard- [findungsrate
abweichung
o [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [%] [%]
V' He 257 31 327 39 12 127
SSCF He 18,3 1,9 16,2 3.8 23 89
Mn n, 161 22 162 10 6 101
Fe H,| 568 59 61 6 10 107
5900
He 4,2 1 4.1 0,6 15 98
63N' He 123 7 120 16 13 08
Cu He 155 12 155 14 9 100
%7
. He| 20,1 3,7 21 5 24 104
As  He 136 9 164 12 7 121
Mo He| 510* 514 25 5 101
Mcd  H, 4.8 0,4 4.9 0,3 6 102
2ppy H, 0,9 0,14 0.9 0,2 22 100
2y H,| 180* 181 9 5 101

* Informationwerte, nicht zertifiziert

Bis auf die Elementgehalte von Vanadium und Arsen konnten alle Werte mit einer
Abweichung kleiner 12 % von den zertifizierten Werten, ermittelt werden. Nur die
Elemente Vanadium und Arsen konnten unter Verwendung eines Babington
Zerstaubers besser bestimmt werden.

Nachdem die PFA-Probengefalldeckel bei einem Reinigungsschritt ange-
schmolzen wurden, war die Bestimmung von Kobalt in PFA- Probengefalien nicht
mehr méglich. Interferenzen auf der Masse 59 durch ArF* und CaF" mit Fluor aus
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den Probengefalldeckeln aus PFA storten die Analysen. Erst nach einer
Umstellung auf Quarzprobengefalle war die Ultraspurenbestimmung von Kobalt in
Meerwasser wieder maglich. Tabelle 29 auf der folgenden Seite gibt einen

Uberblick Giber alle Referenzmaterialien die untersucht wurden, mit den erreichten
Wiederfindungsraten.
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Tabelle 29: Untersuchte Referenzmaterialien mit erzielten Wiederfindungsraten

CASS-2 BCR-505 BCR-403 SLEW-3 NASS-5

Babington Babington Babington Babington PFA Babington PFA

WFR WFR WFR WFR WFR WFR WFR

Element [ [ng/L] [%] [ng/L] [%] [ng/L] [%] [ng/L] [%] [%] [ng/L] [%] [%]
V - - - - - - 2570 111 127 1200* 103 103
Cr 121 165 - - - - 183 86 89 110 73 100
Mn 1990 96 - - - - 1610 98 101 919 95 102
Fe 1200 80 - - - - 568 116 107 207 uN. 101
Ni 298 94 | 1414 103 260 100 123 107 98 253 99 95
Co 44 56 - - - - 42 110 98 11 uN. 109
Cu 675 90 | 1868 98 250 84 1550 99 100 297 116 88
Zn 1970 97 | 11247 97 1680 114 201 95 104 102 92 108
As 1010 121 - 105 - - 1360 96 121 1270 91 103
Se - - - - - - - - 17 u.N. u.N.
Mo 9010 99 - - 9880 98 5100* 100 101 9600 102 93
Cd 19 u.N. 90 96 20 55 48 88 102 23 u.N. 105
Pb 19 u.N. - - 24 - 9 100 100 8 138 100
U - - - - - - 1800* 100 101 2600* 104 113
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4.2.5 Kombinierte Standard-Unsicherheit der Analyse nergebnisse

Die in der Arbeit erzielten Analysenergebnisse werden durch die Verknupfung
physikalischer GroRen errechnet. Alle Analysenergebnisse sind mit einem
Zufallsfehler behaftet und kdnnen zudem einen systematischen Fehler aufweisen.

Alle Fehler sind Abweichungen vom wahren Wert einer Messgrof3e, der in keinem
Fall bekannt ist. Kein Fehler kann genau quantifiziert werden. Eine Unsicherheit
beschreibt einen Bereich, innerhalb dessen sich der wahre Wert der Messgrolie
mit hoher Wahrscheinlichkeit befindet.

Eine kombinierte Standard-Unsicherheit eines Analysenergebnisses errechnet sich
aus den Standard-Unsicherheiten der EinzelmessgroRen nach dem Gesetz der
Fehlerfortpflanzung, allgemein aus dem totalen Differential der Funktion, die den
Zusammenhang zwischen Messgrofden und Analysenergebnis beschreibt.

UL y(Po)] =\/@—;j [u(p)T +(%j [W(@)F + oo (14)

Die Berechnung der kombinierten Standard-Unsicherheit kann vereinfacht werden,
so dass sich fur die Verknupfungen in Multiplikation bzw. Division die relative
Standard-Unsicherheit fortpflanzt nach

[P o] Z\/(u(p)]z {u(g)}z . (15)
NP, q,--) P q

Far die Addition gilt vereinfacht:

uly(p,gr-)] = Ju(p)® +u(g)* +... (16)

Die zur Bestimmung der Unsicherheit herangezogenen Standardabweichungen
heiRen Standard-Unsicherheiten. Sofern Angaben zur Unsicherheit eines
Verfahrensschrittes als Vertrauensbereich + Ax vorliegen, werden sie auf eine
Rechteckverteilung umgerechnet:

Ax
== 17
u ,_3 (17)

Standard  Unsicherheiten  kénnen in  einer  Unsicherheitsfortpflanzung
vernachlassigt werden, wenn sie um eine GroRenordnung kleiner sind als der
grofRte Einzelbeitrag.
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Kalibrierung Probe

Herstellung
einer
Standardlésung

Pipettieren
3 X
Pipettieren

VStd VProbe
Auffillen

Auffiillen | | durch
durch Pipettieren
Pipettieren
Messung Messung

\A”alysenfury

Abbildung 42: Unsicherheitsquellen bei der Bestimmung von Element Spurengehalten in
Meerwasser

Einen wollstandigen Analysengang, ohne Probennahme, stellt Abbildung 42 dar.
Die mathematische Verknupfung der Unsicherheitskomponenten geht aus
Abbildung 42 nicht hervor. Nicht alle Unsicherheitskomponenten konnen uber die
Fehlerfortpflanzung der Analysenfunktion direkt in die Unsicherheit der aus der
Analysenfunktion errechneten Gehalte (up) eingehen. Die Unsicherheiten in der
Herstellung der Kalibrierstandards sind mathematisch unabhangig von ua. Die
Unsicherheiten werden nach der orthogonalen Addition in Gleichung 16 zur
Unsicherheit der Analysenfunktion (u;) addiert.

Die Betrachtung der Faktoren der Unsicherheit geschiehtin den Einzelschritten der
Analysenvorbereitung.
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a) Herstellung einer StammIésung:

Eine Stammlésung aus den verschiedenen Einzelelementstandards wurde
wochentlich neu hergestellt und enthielt die folgenden Elemente in entsprechender
Konzentration:

Tabelle 30: Konzentrationen in der Stammlésung

Element Konzentration

[g/L]
V 250
Cr 5
Mn 250
Fe 100
Co 5
Ni 100
Cu 100
Zn 100
As 250
Se 5
Mo 1000
Cd 5
Pb 5
U 1000

Die Einzelelementstandards (Merck) liegen mit 1000 mg/L vor und besitzen einen
Vertrauensbereich fur die Unsicherheit von 2 mg/L.

u.
—3 —0,00116 (18)
Csu

Fur die einzelnen Elementstandards mussen unterschiedliche Verdinnungsschritte
mit unterschiedlichen Pipetten durchgefuhrt werden. Die Unsicherheiten fur die
Pipetten wurden experimentell emittelt und auf eine Rechteckverteilung nach
Gleichung 17 umgerechnet.

Es handelte sich Kolbenhubpipetten mit variabler Einstellung.
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Tabelle 31: Unsicherheiten fiir die eingesetzten Pipetten

Pipette Testvolumen Standardunsicherheit
[uL] [uL]
10-100pL 10 0,1
10-100pL 50 0,2
10-100pL 100 0,6
100-1000puL 100 1,7
100-1000pL 500 1,2
100-1000puL 1000 2.1
500-5000uL 500 1,3
500-5000uL 2500 2,6
500-5000uL 5000 12,4

Fur die Unsichemeiten der Verdlinnungsschritte zur Herstellung der
Kalibrierstandards mit Pipettieren und Auffullen der Mal3kolben, pflanzen sich
Bediener- und Hersteller- Unsicherheiten der Volumenmessung nach

_ 2 2
ui - -Jl/l iHersteller + uiBediener (1 9)

fort. Der Indexiist P fur das Pipettieren, K flr das Auffillen von Malikolben.

Die relative Standard-Unsicherheit eines Verdinnungsschrittes wird errechnet
nach

2 2
Uyrka _ [y +[“_j (20)
VFKa, Vp VK

Alle Verdinnungss chritte wurden in 100 mL MaRRkolben hergestellt.

2K —0,00154 (21)
7

K
mit

U Herstelter = 0,115 mL
U gediener = 0,103 mL
(Geisler, 1999).

Fir die Elementstandards von Molybdan und Uran, Vanadium, Mangan, Arsen,
Eisen, Nickel, Kupfer und Zink muss keine Zwischenverdinnung eingesetzt
werden, aus dem Wert in Tabelle 31 und Gleichung 20 ergibt sich eine relative
Standard-Unsicherheit fir das Ansetzen der Standards

far Molybdan und Uran, von:
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VF,

Kal

2
Uyr kal :\/(fégj +0,00154% =0,00619 (22)

fir Vanadium, Mangan und Arsen, von:

VF, 100

Kal

u 02Y
VF,Kal :\/( > j +0’001542 :0’00252 (23)

far die Elemente Eisen, Nickel, Kupfer und Zink von:

1 2
ek _ fF QLY 6 001542 20,00184 (24)
VF. 100

Fir die Verdinnung der Elementstandards von Chrom, Kobalt, Selen, Cadmium
und Blei ergibt sich durch einen Zwischenverdinnungsschritt, die relative
Standard-Unsicherheit von:

U o 1Y 0,6’
Dok _ 22| 40,001547 +| — | +0,00154* = 0,00674. (25)
vE,, Y500 100

b) Herstellung der Kalibrierstandards

Die Kalibrierstandards wurden in 10 mL PFA-GefaRen hergestellt, das Auffillen
geschah durch pipettieren. Fur die Gesamt- Unsicherheit der Kalibrierstandards

gilt:

2 2 2
U, kil Verd. B + Upr kal + Uyr Kl Yerd (26)
Cxu Verd. Csia VFy, VFy, Verd
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Tabelle 32: Kombinierte relative Standard-Unsicherheit fiir die Elementgehalte in den

Kalibrierstandards

Unsicherheit
Stammisg.

Uyr ka
VFKal

VvV  0,00252
Cr 0,00674
Mn 0,00252
Fe 0,00184
Ni  0,00184
Co 0,00674
Cu 0,00184
Zn 0,00184
As 0,00252
0,00674
0,00619
Cd 0,00674
Pb 0,00674
U 0,00619

Mo

Standard 1
Verdlinnung 1:1000

Uyr Kal yerd ~0.0102
VFKal,Verd

0,011
0,012
0,011
0,010
0,010
0,012
0,010
0,010
0,011
0,012
0,012
0,012
0,012
0,012

Standard 2
Verdlinnung 1:500

Upr Kal yerd —0.0079
VFKal,Verd

0,0084
0,0104
0,0084
0,0082
0,0082
0,0104
0,0082
0,0082
0,0084
0,0104
0,0101
0,0104
0,0104
0,0101

Standard 3
Verdlnnung
1:100

(Zﬁﬁ%@i}ZO
VF Kal Verd ‘
0,0071
0,0094
0,0071
0,0069
0,0069
0,0094
0,0069
0,0069
0,0071
0,0094
0,0090
0,0094

0,0094
0,0090

Bei den durchgefihrten Messungen wurde weder eine Blindwertkorrektur noch

eine interne Standardisierung durchgefuhrt. Die erhaltenen Bruttointensitaten sind

gleich Nettointensitaten

Tabelle 33: Werte fiir die Unsicherheit der Messung fiir eine typische Kalibrierung in ng/L

V
Cr
Mn
Fe
Ni
Co
Cu
Zn
As
Se
Mo
Cd
Pb
U

1. Standard
18,46
0,23
248
3,8
2,8
0,35
5,6
3,5
14
0,3
55
0,13
0,17
47

2. Standard
14
0,65
2,25
5
54
0,44
2,2
4.6
19
0,88
44
0,02
0,04
44

3. Standard
13
1,1
40
55
12
0,5
12
14
10
0,85
160
0,65
0,5
160

Nach der Untersuchung der Unsicherheitsquellen fur die Kalibrierung werden die
relativen Standard-Unsicherheiten der Verdinnung der Proben emittelt. Die
Proben wurden 10-fach verdinnt. Als Probengefalie dienten 10 mL PFA-Gefalde,
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das Auffullen geschah mittels Pipette. Die Unsicherheiten fur die verwendeten
Pipetten sind aus Tabelle 31 enthommen.

Tabelle 34: Relative Standard- Unsicherheiten fiir die Verdiinnung der Probe

Quelle der Unsicherheit Unsicherheit berechnet Bezeichnung Betrag
aus

Volumenmessung Probe  u,=2,1 pL u 0,0021
(1000 mL Pipette) V_p

K
Volumenmessung Up=22,4 uL U, 0,0025
Auffullen (Pipette 500- v
5000) K
Gesamter Gleichung 20 U e ope 0,00327
Verdiinnungss chritt VF’

Pr obe

Die Streuungen in den Signalintensitaten von drei Wiederholmessungen in
Meerwasser waren meist starker, als die bei der Bestimmung der Elementgehalte
in den Kalibrierstandards. Die auf Matrixeffekten beruhenden Streuungen leisten
einen groRen Beitrag zur Gesamtunsicherheit und werden durch die
Unsicherheiten der gemessenen Intensitaten u, erfasst.

Aus der Nettointensitat /¢ prope €iner Probe, den Kalibrationskoeffizienten a,b und
dem Verdunnungsfaktor VF errechnet sich der Gehalt eines Analyten uUber die
Analysenfunktion:

1 -b

net,Probe
0= I oV, (27)

Nach Gleichung 15 und 16 ergibt sich fur die kombinierte Standard-Unsicherheit
der mit der Analysenfunktion berechneten Gehalte ua;

2

2 2 2 2

+

u, _ ulnel,l’rubﬁ u, " u, n uVF,Pr obe (28)
c 1 -b a VF,

net ,Probe Pr obe

Neben den Unsicherheitskomponenten der Bestimmung der Probe geht auch die
Unsicherheit der Anpassung der Kalibrierfunktion Gber u, und up in Gleichung 28
ein.

In Tabelle 35 werden die Beitrage der Summanden verglichen. Der erste

Summand, die kombinierte Standard-Unsicherheit der Nettointensitat und des
Ordinatenabschnitts der Analysenfunktion ist meistens der dominierende Teil.
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Tabelle 35: Beitrage zur relativen kombinierten Standard-Unsicherheit der Analysenfunktion

2 2

Uyrene T U u, U yp pr obe u,
Element Inet,Probe - b a VFProbe 7
V 0,0074 0,0155 0,0033 0,0174
Cr 0,0697 0,0191 0,0033 0,0723
Mn 0,0092 0,0076 0,0033 0,0123
Fe 0,1862 0,0137 0,0033 0,1867
Ni 0,0922 0,0714 0,0033 0,1167
Co 0,1400 0,0144 0,0033 0,1408
Cu 0,0384 0,0161 0,0033 0,0418
Zn 0,0997 0,0403 0,0033 0,1076
As 0,0521 0,0148 0,0033 0,0542
Mo 0,0094 0,0081 0,0033 0,0128
Cd 0,0333 0,0404 0,0033 0,0524
Pb 0,1864 0,0180 0,0033 0,1873
U 0,0071 0,0162 0,0033 0,0180

Die Unsicherheiten aus Herstellung und Messung der Kalibrierstandards und die
Unsicherheiten aus der Analysenfunktion werden mittels orthogonaler Addition zur
Unsicherheit des Analysenergebnisses (u;) kombiniert:

— 2 2 2
uc - '\/uc,Kal,Verd +uc,Ka/,Messung + uA (29)

Ein Vergleich der drei Summanden zeigt, dass die Unsicherheiten der Verdinnung
der Kalibrierstandards den geringsten Beitrag zur Unsicherheit des
Analysenergebnisses leistet.

Tabelle 36: Beitrdge der Summanden zur Unsicherheit des Analysenergebnisses

Element ucKal,Verd[Jmunq Uc,Kal,M&ssunq Ua Ug
\Y, 1,0 4,2 1,7 4,6
Cr 1,3 3,6 7,2 8,2
Mn 1,0 2,5 1,2 2,9
Fe 0,9 1,2 18,7 18,8
Ni 0,9 9,3 11,7 15,0
Co 1,3 7,9 141 16,2
Cu 0,9 4,3 4,2 6,1
Zn 0,9 2,0 10 11
As 1,0 4.5 5,4 7,1
Mo 1,2 8,3 1,3 8,5
Cd 1,3 8,4 5,2 10
Pb 1,3 2,5 19 19,2
U 1,2 1,6 1,8 2,7

Fur die Elemente Eisen, Kobalt und Blei sind die relativen kombinierten Standard-
Unsicherheiten sehr hoch, da die emittelten Konzentrationen nahe den
Nachweisgrenzen sind.
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Die erweiterte Unsichemeit (U,) des Analysenergebnisses erhalt man durch
Multiplikation der Unsicherheit mit einem Faktor k. Um ein Konfidenzniveau von
etwa 95 % zu erreichen wird der Faktor 2 gewanhlt (Fleming, et al., 1996).

Tabelle 37: Ermittelte Konzentrationen in NASS 5 mit erweiterter Messunsicherheit

Element Zertifizierte Standard Konzentration mit Standard-
Konz./ 10 abweichung erweiterter abweichung
Zertifiziert Messunsicherheit (U,) n=6

[ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L]

Vv 120* 123+ 11,3 17

Cr 11 1,5 11+1,8 14

Mn 91,9 6 94 + 5,6 7

Fe 20,7 4 2179 6

Co 1,1 0,3 1,2+04 0,3

Ni 25,3 2,8 24+72

Cu 29,7 5 26+ 3,2

Zn 10,2 4 11124 3

As 127 12 131+ 18,6 20

Se 1,7 0,3 <4

Mo 960 100 895+ 152,2 70

Cd 2,3 0,3 22+04 0,5

Pb 0,8 0,5 0,8+0,3 0,2

U 260* 295+159 27

Die emittelten Ergebnisse fur die Unsicherheit des Analysenergebnisses stimmen
gut mit den Reproduzierbarkeitsergebnissen von sechs Wiederholungen Uberein.
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5 Zusammenfassende Diskussion und Bewertung der
Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass mit der hier entwickelten
Analysenmethode auf der Basis der ICP-QMS mit Reaktionszelle,
Mulielementanalytik im Ultraspurenbereich in Meerwasser moglich ist.

Der Einsatz eines ICP-QMS mit Reaktionszelle zur Bestimmung von Elementen in
Meerwasser als Multielementmethode ist neu. Die ICP-QMS mit Reaktionszelle
bietet gegeniber einer herkdmmlichen ICP-QMS die Mdglichkeit, die sonst
storenden Interferenzen deutlich zu reduzieren und ohne weitere
Probenvorbereitung au3er einem Verdinnungsschritt eine Vielzahl von Elementen
zu bestimmen, die bisher mit ICP-QMS in diesen Konzentrationsbereichen bei
starker Salzmatrix nicht bestimmbar waren. Zum Beispiel storen die in der
Meerwassematrix vorhandenen Chlorid- und Natriumionen bei der ICP-MS
aufgrund der spektralen Storungen durch PArCl* bzw. °Ar®Na* die Detektion
von As bzw. ®Cu. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass durch die
eingesetzte Methode trotz eines 15 millionenfachen Uberschusses (m/m) an
Chlorid-lonen bzw. ein 35 millionenfacher Uberschuss an Natrium-lonen Arsen und
Kupfer in Meerwasser bestimmt werden konnen.

Bisherige Untersuchungen mit ICP-MS zur Bestimmung von Elementspuren in
Meerwasser haben sich darauf konzentriert, einzelne Elemente besonders gut zu
detektieren. Eine wollstdndige Erfassung aller relevanten Elemente ist bisher
einmalig mit dem ICP-MS und wird aufgrund ihrer Leistungsfahigkeit einen Platz
neben den in der Meerwasseranalytik etablierten Analysenmethoden einnehmen.

Der Stellenwert der in dieser Arbeit charakterisierten Analysenmethode soll im
Vergleich zu anderen Methoden beschrieben werden, im besonderen Hinblick auf

e Blindwerte,

e Nachweisgrenzen,

e Anzahl der bestimmmbaren Elemente,

¢ Richtigkeit,

e den Zeitaufwand,

o Storanfalligkeit, Routinetauglichkeit,

e Kosten,

¢ Unbedenklichkeit der eingesetzten Reagenzien.
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5.1 Blindwerte

Ein wesentlicher Bestandteil der vorliegenden Arbeit bestand in der Reduzierung
der Blindwerte. Durch die Auswahl geeigneter Reagenzien, Probengefalle aus
PFA, Sauredampfreinigung der Gefalde, Zerstauber aus PFA und ein Reinraum als
Arbeitsumgebung konnten die Blindwerte in dem MalRe gesenkt werden, dass eine
Bestimmung von Elementspuren in Meerwassermaoglich war.

5.2 Nachweisgrenzen

Die in Tabelle 38 dargestellten, emnittelten Nachweisgrenzen wurden wie in Kapitel
4.2.2 ausfuhrlich erlautert, in verdinntem Meerwasser emittelt. Zum Vergleich sind
andere, etablierte, Analysenverfahren zur Bestimmung von Elementspuren in

Meerwasser mit in Tabelle 38 aufgenommen. Fur die leeren Felder liegen keine
Daten vor.
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Tabelle 38: Vergleich von herkdmmlichen und neuen Analysenmethoden zur Bestimmung
von Elementen in Meerwasser, anhand der Nachweisgrenzen

Element FIICP- ETAAS"  Elektro- TXRF 7 HR- ICP-MS
ms® chemisch L%P-MS (ORS)
Chelex
[ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L]  [ng/lL]
V 712 20 6 9
Cr 10,47 7
Mn 15 50 3
Fe 11 1,7 30,17 52 20
Ni 11 4,1 11,79 15,8 20 10
Co 0,1 0,6 0,22 8 0,9
Cu 3 3,2 6,4 ° 18,1 70 3
Zn 12 4,6 19,6 " 451 90 12
As 2259 14
Se 2.3 (Se 8
IV)
Mo 0,29 25
Cd 55 0,7 11,21 5 1,7
Pb 1 1 62,21 10 7 0,8
U 476" 0,3 0,3

"’ (Grasshoff, Kremling und Ehrhardt, 1999), “/ (Vega und van den Berg, 1994),” (Boussemart, van
den Berg und Ghaddaf, 1992), ¥) (Aldrich und van den Berg, 1998), ® (Donat und Bruland, 1988),

©) (Campos und van den Berg, 1994), 7 (van den Berg, 1984), 8) (Li und Smart, 1996), 9 (Yokoi und
Van den Berg, 1992), 10 (Van den Berg, 1986), R (Sander, Wagner und Henze, 1995), 12) (Prange,
1983), ® (Ferrarello, et al., 2001), ™ (Wang und Lu, 1993), ™ (Willie und Sturgeon, 2001)

Die Nachweisgrenzen der anderen Methoden wurden zumeist aus der dreifachen
Standardabweichung des Blindwertes emittelt und lassen sich somit nicht direkt
auf matrixoeladene Proben anwenden oder mit den in dieser Arbeit emittelten
Werten vergleichen. Die in dieser Arbeit ermittelten Nachweisgrenzen geben eine
zuverlassige Aussage Uber die Leistungsfahigkeit der Analysenmethode bei stark
matrixbeladenen Proben.

Aus Tabelle 38 wird deutlich, dass mit keiner der angegebenen Methoden so viele
Elemente quasisimultan bestimmt werden kénnen wie mit der in dieser Arbeit
vorgestellten Analysenmethode. Fur einige Elemente sind die angegebenen
Nachweisgrenzen anderer Verfahren besser. Fur Selen wurde eine
Nachweisgrenze von 8 ng/L Gesamtgehalt bestimmt. Die fir die
elektrochemischen Analysenverfahren angegebene Nachweisgrenze bezeht sich
ausschlieRlich auf Se (IV).

112



5 Zusammenfassende Diskussion und Bewertung der Ergebnisse

Die in der vorliegenden Arbeit erreichten Nachweisgrenzen sind ausreichend fiur
die Bestimmung von Elementspuren im Wasser der offenen Ozeane, soweit dieses
mit der Analyse von zertifiziertem Referenzmaterial Uberpruft werden konnte.

5.3 Anzahl der bestimmbaren Elemente

Es konnen die Elemente Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt,
Kupfer, Zink, Arsen, Molybdan, Cadmium, Blei und Uran bestimmt werden. Andere
Elemente wurden aufgrund fehlender Referenzmaterialien nicht bestimmt.

Die entwickelte Analysenmethode ist in der Lage, 13 Elemente quasisimultan in
Meerwasser der offenen Ozeane zu bestimmen, und ist damit die zurzeit
leistungsfahigste Multielementmethoden zur Bestimmung von Elementspuren in
Meerwasser der offenen Ozeane.

5.4 Richtigkeit

Fur die Beurteilung der Richtigkeit der Messergebnisse wurden umfangreiche
Analysen von unterschiedlichen =zertifizierten Meerwasser-Referenzmaterialien
durchgefuhrt. Fur die Analyse von Proben mit geringer Salinitdt und hohem
Elementgehalt waren die Ergebnisse die unter Benutzung eines Babington-
Zerstauber erzielt wurden befriedigend. Fir die Analysen von Proben offener
Ozeane mit hdherer Salinitat und niedrigen Elementgehalten konnten nur unter
Benutzung eines PFA-Zerstdubers gute Ubereinstimmung der bestimmten zu den
zertifizierten Elementgehalten erzielt werden.
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5.5 Zeitaufwand

Da die Probenvorbereitung nur aus dem Verdinnen und Ansauern der Probe
besteht, ist die Analysenzeitinklusive der Messzeit etwa 12 Minuten pro Probe bei
der Bestimmung von 13 Elementen. Die Kalibrierung Uber 4-5 Standards bedarf
etwa einer Stunde. Mit Nachkalibrierungen alle 2 Stunden wund einer
Warmlaufphase von einer halben Stunde ergibt sich eine Probenanzahl von 25 far
einen 7,5 Stunden Arbeitstag und kann damit etwas mehr Proben als andere
vollautomatisierte  Analysenmethoden pro Zeiteinheit analysieren. Einen
wesentlichen Zeitvorteil erreicht man dadurch, dass nach dem Bestlcken des
Probenwechslers das Analysengerat unbeaufsichtigt auch Gber Nacht laufen kann
und am Ende der Analysen automatisch abschaltet.

5.6 Storanfallig- und Routinetauglichkeit

Eine Stéranfalligkeit gegenliber der Matrix konnte nicht beobachtet werden. Die
Analysenmethode wurde so entwickelt, dass hochster Matrixeintrag gekoppelt mit
niedrigsten Elementgehalten analysiert werden kann. Die entwickelte Methode
kann unmodifiziert fir die Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser der
offenen Meere, der Klustengewasser oder sonstiger stark matrixoeladener Proben
eingesetzt werden.

Wahrend der gesamten Untersuchung gab es keinen Ausfall des Analysengerates.
Das Probenzufuhrungssystem verstopfte nicht, die Ablagerungen auf den Konen
mussten bei taglichem Einsatz, etwa einmal pro Woche gereinigt werden. Die sehr
korrosive LOsung von verdinntem angesauertem Meerwasser hat Uber den
Zeitraum von 2,5 Jahren keinen Schaden an dem Analysengerat hervorgerufen.
Die aufgetretenen Stérungen waren in der Laborinfrastruktur und der Reinheit der
Reagenzien begrundet.

Die Analysen erfolgten am Ende der Untersuchung praktisch im Routinebetrieb
und die Umsetzung der Entwickelten Analysemethode in einem Routinelabor
durften keine Probleme bereiten.
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5.7 Kosten

Neben den Kosten fir das Analysengerat, die vergleichbar mit gekoppelten
Systemen sind, fallen erhebliche Kosten fiir die Laborinfrastruktur an. Die Kosten
fur einen Reinraum, Cleanbench, PFA/Quarz-Gefalle entstehen bei anderen
Analysenmethoden im gleichen Umfang. Der Hauptkostenfaktor fur den Betrieb
des Analysengerates ist der Verbrauch an Argon. Besondere Aufmerksamkeit ist
der Beschaffenheit des Reinstwassers zu widmen, da bei einer 10-fachen
Verdunnung der Hauptteil der Probe Reinstwasser ist.

Als Reagenzien werden neben den Standards, aullerst reine Salpetersaure und
Wasserstoff und Helium der Reinheit 5.0 bendtigt. Durch den geringen Verbrauch
von etwa 5-mL Reaktionsgas pro Minute und einem Ansauern auf ein
Volumenprozent Salpetersaure sind die Analysenkosten au3erst gering.

Durch die geringe Probenvorbereitung und die vollautomatisierte Analysentechnik
ist der personelle Aufwand besonders gering im Gegensatz zu anderen
Analysenmethoden, zur Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser.

5.8 Unbedenklichkeit der eingesetzten Reagenzien

KonkurrenzZios ist das eingesetzte Analysenverfahren in Bezug auf die
Unbedenklichkeit der eingesetzten Reagenzien. Neben Wasser, 1%
Salpetersaure und den Elementstandards werden keinerlei Reagenzien verwendet.
Wahrend der gesamten Untersuchung ist neben Resten von schwemetallhaltigen
Standards, keine Form von Sondermdull angefallen. Im Gegensatz zu anderen
Methoden wurden weder organischen Ldsungsmittel, noch Komplex- oder
Chelatbildner, sowie kein Quecksilber oder sonstige umweltgefahrdende Stoffe
bendtigt.
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In der vorliegenden Arbeit wurde ein ICP-QMS mit integrierter Reaktions-
/Kollisionszelle erfolgreich eingesetzt, um die Elemente Vanadium, Chrom,
Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt, Kupfer, Zink, Arsen, Molybdan, Cadmium, Blei und
Uran direkt in verdunntem Meerwasser zu bestimmen. Die Bestimmung von
Elementspuren in Meerwasser wurde realisiert, indem alle zur Verfugung
stehenden Moglichkeiten zur Minimierung von Interferenzen bei der Bestimmung
von Elementen mit ICP-QMS angewendet wurden.

Durch den Einsatz eines PFA Micro-Flow Zerstauber als Probenzufiihrung konnte
der Matrixeintrag in das Plasma reduzert, und damit die Nachweisgrenzen deutlich
verbessert werden. Die Kombination PFA Micro-Flow Zerstauber und ICP-QMS ist
in vollem Umfang fir die Bestimmung von Elementspuren in Meerwasser der
offenen Meere geeignet.

Die erzielten Nachweisgrenzen in verdinntem Meerwasser liegen fur die mit dem
PFA Micro-Flow Zerstauber durchgefuhrten Untersuchungen zwischen 0,3 ng/L fur
Uran und 20 ng/L fur Arsen. Fur die mit dem Babington Zerstauber durchgefuhrten
Untersuchungen liegen die Nachweisgrenzen zwischen 0,24 ng/L fur Uran und
125 ng/L fur Eisen.

Um die Einsatzfahigkeit der entwickelten Analysenmethode zu Gberprifen, wurden
unterschiedliche zertifizierte Referenzmaterialien der Meeresgewasser untersucht.

In den =zertifizierten Referenzmaterialien der Kisten- und Astuargewasser
BCR 505 und SLEW 3 konnten, unter Benutzung eines Babington Zerstaubers,
alle zertifizierten Elemente mit einer Abweichung kieiner 16 % bestimmt werden.
Bei der Bestimmung der Elemente in Referenzmaterialien der offenen Meere BCR
403 und NASS 5, mit Babington Zerstauber, konnten die meisten zertifizierten
Elemente mit einer Abweichung kleiner 16 % vom zertifizierten Wert bestimmt
werden. Fir Chrom wurde eine Abweichung von 27 % vom =zertifizierten Wert
festgestellt. Fur Eisen, Kobalt, Selen, Cadmium und Blei liegen die
Konzentrationen im Meerwasser der offenen Meere unterhalb der mit einem
Babington Zerstauber ereichten Nachweisgrenzen.

Fir die mit einem PFA Micro-Flow Zerstauber durchgefihrten Untersuchungen
liegen die Abweichungen von den zertifizierten Gesamtgehalten in den
Referenzmaterialien NASS 5 und SLEW 3 fur fast alle Elemente unter 12 %, mit
Ausnahme von Vanadium mit 27 % in SLEW 3 und 21 % fur Arsen in NASS 5.
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Far die erweiterte relative Unsichemeit wurden Werte zwischen 5 % bei Uran und
38 % bei Blei festgestellt. Fur die Elemente Eisen, Kobalt, Zink und Blei sind die
Nachweisgrenzen dicht an der Konzentration in der Probe und damit die erweiterte
relative Unsicherheit der Analysenergebnisse erwartungsgemafly hoch, von 22 %
bei Zink bis 38 % bei Blei. Die Analysenergebnisse von Vanadium, Chrom,
Mangan, Kupfer, Arsen, Molybdan und Cadmium haben eine erweiterte relative
Unsicherheit von etwa 15 %.

Das Oktopol Reaktionssystem hat sich zur Minimierung von Interferenzen bewahrt.
In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden wie durch die Zugabe von 5 mL
Wasserstoff oder Helium pro Minute in die Reaktionszelle und anschlieRender
Energiediskiminierung eine Vielzahl von Elementen bestimmbar sind, die bisher
mit einem ICP-QMS in Meerwasser nicht bestimmbar waren.

Durch eine auf 275 Kelvin geklhlte Spruihkammer, sowie die Erhéhung der
Plasmaleistung auf 1500 Watt und der Einsatz eines Platinschildes zur
Abschimung des Plasmas konnte die Plasmastabilitat weiter gesteigert werden.

Die in der Untersuchung eingesetzte weiche Extraktion hat sich durch
ausbleibende geratebedingter Memoryeffekte flr die Elementbestimmung in stark
matrixhaltigen Proben bewahrt.

Die Gerateparameter des ICP-QMS mit Oktopol Reaktionssystem konnten so
optimiert werden, dass eine Bestimmung wvon 13 Elementen in einer
Meerwasserprobe innerhalb eines Zeitraums von 10 Minuten erfolgen kann. Fur
die Bestimmung von 13 Elementen wird eine Orgienalprobe von 1 mL bendtigt.

Die entwickelte Analysenmethode ist durch eine minimale Probenvorbereitung und
einer externen Kalibrierung besonders leistungsfahig in Bezug auf hohen

Probendurchsatz unter ressourcenschonenden Umgang mit Material und
Arbeitskraft.
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