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Kapitel 1

Einleitung

Miniaturisierte Systeme finden zunehmend Einzug in die instrumentelle Analytik. Einsatz-
gebiete sind alle Prozessschritte von der Probennahme, der Praparation und Aufbereitung
tiber Trenntechniken bis hin zur Detektion des Analyten. Ein Ziel dieser Entwicklung
ist die Zusammenfiihrung dieser Prozessschritte in ein kleines, handliches und mobiles
Analysesystem — dem »Micro Total Analysis System« (uTAS)!). Vorteil dieses uTAS ist
—neben der Portabilitdt — sowohl die Reduktion der benétigten Analytmenge als auch die
geringe Menge an benéotigten Prozesschemikalien und -gasen fiir die Praparation, Aufbe-
reitung und Trennung. Insgesamt fiihrt dies zur Reduktion der Kosten fiir eine Analyse
und zur Moglichkeit, die Untersuchung in-situ durchzufiihren (Lab to Probe-Konzept).
Entscheidend fiir den Einsatz solcher Systeme ist, dass die analytischen Ergebnisse und
Leistungsfahigkeit so weit wie moglich vergleichbar mit denjenigen der klassischen,

etablierten Systemen sind.

In solchen miniaturisierten Analysesystemen konnen iiber Mikroentladungen die An-
regung bzw. Ionisation des Analyten erfolgen, um anschlieffend tiber ein geeignetes
Detektionssystem eine Identifizierung und Quantifizierung vorzunehmen. Aufgrund des
Paschen-Gesetzes, welches besagt, dass eine Entladung dhnlich ist, wenn das Produkt
aus Druck p und Abstand d konstant gehalten wird, kann bei einer Verringerung der Sys-
temdimensionen der Druck erhoht werden. ® Hierdurch kann bei Systemdimensionen
im Mikro- bis Millimeterbereich die Entladung bei Atmospharendruck betrieben werden,

wodurch aufwéndige und kostenintensive Vakuumtechnik entfallt.

Fiir die Analyse von fliissigen Proben haben Tombrink etal.® ein System entwickelt,
bei dem die Fliissigkeit mittels optischer Emissionsspektroskopie (OES) analysiert wird
und eine qualitative wie auch quantitative Bestimmung der in der Fliissigkeit gelosten




Kapitel 1 Einleitung

Elemente moglich ist. Bei diesem System wird ein Plasma fiir die Dissoziation und Anre-
gung des Analyten verwendet, wobei die Fliissigkeit selbst eine der beiden Elektroden
tiir die Entladung bildet. Dabei wird die von der Fliissigkeitsoberfliche in das Plasma
tiberfiihrte Fliissigkeitsmenge durch eine konstante Flussrate nachgeliefert, so dass dieses
System prinzipiell auch fiir die kontinuierliche Bestimmung von Analyten eingesetzt

werden kann.

Ein mogliches Anwendungsgebiet dieser Entladung ist die Verwendung als element-
sensitives Nachweissystem fiir die Fliissigkeitschromatographie (liquid chromatography,
LC). Der Einsatz der LC als Trennsystem, gekoppelt mit Molekularmassenspektrometrie
fiir die qualitative und quantitative Bestimmung, ist ein etabliertes Verfahren in der
biochemischen Analytik. Ein parallel zur Molekularmassenspektrometrie durchgefiihrter
Nachweis von Elementen, insbesondere von Phosphor und Schwefel, kann einen zu-
sdtzlichen Beitrag zur Strukturaufklarung sowie der Untersuchung von biochemischen
Reaktionswegen liefern.

Der Nachweis von Metallen in Fliissigkeiten stellt ein weiteres Anwendungsgebiet dar,
sowohl als kontinuierliche Prozesskontrolle in der produzierenden Industrie wie auch die
schnelle Kontrolle bei Boden- oder Gewisserkontaminationen. Bei den Kontaminationen
sind insbesondere die Belastung mit Schwermetallen wie Blei und Quecksilber aufgrund
ihrer Toxizitdt oder Karzinogenitét relevant, jedoch auch Kontaminationen mit den
radioaktiven Isotopen von Cédsium oder Strontium, da physiologisch diese aufgrund
ihrer Ahnlichkeit zu Kalium respektive Calcium in den menschlichen Kérper eingebaut
werden und dort zu Strahlenschidden fithren kénnen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, ob sich das System von
Tombrink etal.(® — im Folgenden als »liquid electrode dielectric barrier discharge« (LE-DBD)
bezeichnet — als Nachweissystem fiir die konventionelle LC einsetzen ldsst. Fiir die
parallele Kopplung des Massenspektrometers (MS) und des LE-DBDs an die konven-
tionelle LC muss der Fliissigkeitsfluss aus der LC aufgeteilt und beiden Nachweissyste-
men zugefiihrt werden. Aufgrund des hierfiir benétigten Flusssplitters sind je Verzwei-
gungskanal Mindestflussraten von 10 uL/min notwendig, um einen konstanten Fluss zu
gewdhrleisten. Da das System von Tombrink et al. fiir Flussraten um 1 uL/min ausgelegt
ist, ist eine Modifikation des LE-DBDs fiir den Betrieb bei hoheren Flussraten notwen-
dig. Weiterhin ist eine Steigerung der zeitlichen Stabilitdt des LE-DBD fiir den Einsatz
als zusatzliches Nachweissystem in der LC/MS-Analytik erforderlich. Wahrend typi-
sche Analysezeiten in der LC/MS im Bereich zwischen 15 min und 2 h liegen, kann die




Entladung des LE-DBD aufgrund von Storungen durch die Ansammlung von Gasein-
schliissen in der Fliissigkeit nur im Bereich bis 15 min aufrechterhalten werden.

Fiir den Einsatz in der biochemischen LC-Analytik ist weiterhin ein Wechsel der fliissigen
Elektrode notwendig. Wéahrend das LE-DBD mit einer Matrix aus Salpetersdure in
wassriger Losung betrieben wird, findet in der biochemischen LC-Analytik vorwiegend
eine Matrix aus Acetonitril oder Methanol in wéssriger Losung, ggf. unter geringer
Beimischung von Ameisen- oder Essigsdure, Verwendung. Der Einsatz von Salpetersdure
oder anderen starken Sduren ist in der biochemischen LC-Analytik nicht moglich. Hier
soll die Frage geklart werden, ob ein Wechsel der Fliissigkeitsmatrix moglich ist und
welche Parameter des Systems hierfiir verdndert werden miissen. Bietet der Wechsel
der Fliissigkeitsmatrix fiir den analytischen Einsatz ein den Anforderungen beziiglich
zeitlicher Stabilitat, Selektivitat und Sensitivitdt entsprechendes Nachweissystem fiir die
LC in biochemischen Fragestellungen?

Die Moglichkeit, in der Fliissigkeit geloste Metalle mit dem LE-DBD nachzuweisen, wurde
fiir Natrium, Strontium, Blei und Quecksilber bereits von Tombrink et al. ®) und Miiller )
gezeigt. Bestimmung der Nachweisgrenzen von Metallen, vorwiegend aus der Gruppe
der Alkali- und Erdalkalimetalle, soll zeigen, welchen Einfluss die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Modifikationen des LE-DBD auf die analytischen Eigenschaften
haben und welches Potential das LE-DBD als Nachweissystem fiir Metalle fiir zukiinftige
Anwendungen bietet. Eine Charakterisierung der Entladungseigenschaften soll dazu
beitragen, ein besseres Verstindnis fiir diesen Entladungstyp zu entwickeln und die
insbesondere fiir die analytische Anwendung relevante Eigenschaften sowie Parameter

zu identifizieren.

Nachfolgend werden zunéchst die fiir das Verstandnis des LE-DBDs benétigten Grund-
lagen vorgestellt und ein Uberblick {iber den Einsatz von miniaturisierten Entladungen
in der instrumentellen Analytik gegeben. Eine Beschreibung des LE-DBDs und der
durchgefiihrten Modifikationen folgt in Kapitel 3. Im Kapitel 4 wird zunéchst die Charak-
terisierung des modifizierten LE-DBDs vorgenommen, gefolgt von der Untersuchung des
LE-DBDs mit verdnderter fliissiger Elektrode. Abgeschlossen wird dieser Teil durch den
Nachweis von verschiedenen Metallen sowie einem Erklarungsmodell zur Uberfiihrung
der Fliissigkeit in das Plasma. Abschlieflend werden die Erkenntnisse zusammengefasst
und ein Ausblick fiir zukiinftige Entwicklungen gegeben.







Kapitel 2

Theoretischer Uberblick

In den folgenden Abschnitten werden zundchst die theoretischen Grundlagen in Kiirze
erortert, auf die die vorliegende Arbeit aufbaut, um zum Verstdndnis des Themas dieser
Arbeit beizutragen. Die Thematik kann hier nicht in voller Breite diskutiert werden und
fur den interessierten Leser wird daher, wo es sinnvoll erscheint, auf weiterfiihrende
Literatur verwiesen. Zunichst werden einige Aspekte von Entladungen und Plasmen
erortert und anschlieffend auf die in dieser Arbeit vorwiegend eingesetzte optische Emis-
sionsspektroskopie eingegangen. Im Abschnitt zu den Elektrolyten wird die elektrische
Leitfahigkeit von Fliissigkeiten und die Sdure-Base-Theorie beschrieben. Abgeschlossen
wird dieses Kapitel durch eine Ubersicht der Anwendungen miniaturisierter Entladungen
in der chemischen Analytik.

2.1 Grundlagen der Physik von Entladungen und Plasmen

Der Begriff des Plasmas geht auf Langmuir® zuriick und bezeichnet ein zumindest
teilweise ionisiertes Gas, welches nach aufien quasineutral erscheint und im Innern aus
gleicher Anzahl positiver wie negativer Teilchen besteht. Aufgrund von Wechselwir-
kungen zwischen den Teilchen zeigt das Ensemble aus geladenen und ungeladenen
Teilchen ein kollektives Verhalten. Eine Klassifizierung von Plasmen erfolgt dabei unter
anderem {iiber den Ionisationsgrad, Neutralgasdruck oder thermische Gleichgewichts-
bedingungen. Technische Plasmen und Laborplasmen befinden sich hdufig nicht im
thermischen Gleichgewicht, was bedeutet, dass die verschiedenen Teilchenspezies und

-zustdnde voneinander unterschiedliche Temperaturen aufweisen konnen.
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2.1.1 Strom-Spannungscharakteristik einer Gasentladung

Eine Moglichkeit, ein Plasma zu erzeugen, ist das Ziinden einer Gasentladung. In Ab-
hiangigkeit der eingestellten und vorgegebenen Parameter kann diese Gasentladung, mit
entsprechenden Einfliissen auf das erzeugte Plasma, in verschiedenen Regimen betrie-
ben werden. Die einzelnen Regime lassen sich iiber die Kennlinie einer Gasentladung
identifizieren und werden nachfolgend anhand der Strom-Spannungscharakteristik einer
Gleichstromentladung bei Niederdruck illustriert (Abbildung 2.1).

Wird {iber einen gasgefiillten Zwischenraum eine Gleichspannung angelegt, so kann in
Abhéngigkeit von angelegter Spannung V, dem Gasdruck p sowie dem Abstand von
Kathode und Anode d ein Strom I zwischen Kathode und Anode fliefien. Betrachtet sei
zundchst eine Entladung mit festem Kathoden-Anoden-Abstand. Durch die angelegte
Spannung werden die freien Ladungstrager im gasgefiillten Zwischenraum beschleunigt.
Bei gentigend hohen Spannungen konnen die freien Elektronen das Gas ionisieren und
eine Verstarkung der Ionisation tritt ein, da immer mehr freie Elektronen fiir die Ionisation
des Gases bereitstehen (Elektronenlawine). Andererseits konnen durch Stofse zwischen
einzelnen Teilchen im Gasraum eine Anregung von Atomen, Ionen oder Molekiilen
stattfinden, wobei die angeregten Teilchen unter anderem unter Aussendung eines

Photons relaxieren.

Muss der erste freie Ladungstrdger der Lawine durch eine externe Quelle wie bei-
spielsweise Hohenstrahlung oder Photoeffekt erzeugt werden, so spricht man von einer
unselbststandigen Entladung (Bereich (A)—(B) in Abbildung 2.1). Beim Erreichen der
Zindspannung Vz konnen positive Ionen, die zur Kathode hin beschleunigt werden,
ausreichend Sekundarelektronen aus der Kathode herausschlagen, so dass externe Quel-
len fiir die Erzeugung der ersten freien Ladungstrager fiir die Elektronenlawine nicht
mehr benotigt werden. Die Entladung hilt sich selbststandig aufrecht. Im Bereich der
Townsendentladung (Bereich (B)—(C)) ist die Ionisation und Anregung des Gases noch
sehr gering, so dass nicht gentigend Licht emittiert wird und daher auch als Dunkelentla-
dung bezeichnet wird. Kleine Anderungen der angelegten Spannung fithren in diesem

Bereich zu einer deutlichen Erh6hung des Stroms.

Steigt der Strom, beispielsweise durch eine Erhohung der angelegten Spannung, so geht
die Entladung von der Townsendentladung in die normale Glimmentladung tiber, wobei
zunichst der Bereich der Corona- sowie der subnormalen Glimmentladung durchlaufen
wird ((C)—(E)) und die Spannung, die tiber der Entladung abféllt, unter die Ziindspan-
nung sinkt. In diesem Bereich (E)—(F) wird die Erhohung des Stroms bei konstantem
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Abbildung 2.1: Strom-Spannungscharakteristik einer Gleichspannungsentladung bei
Niederdruck (nach Raizer(6))

Spannungsabfall tiber der Entladung durch eine radiale Vergrofierung des Plasmas ge-
wihrleistet. Ist der gesamte Bereich zwischen den Elektroden ausgefiillt (maximaler
Stromquerschnitt, (F)) kann eine Stromerhohung nur durch eine hohere Spannung er-
reicht werden (nach dem Child-Langmuir-Gesetz ist I oc U%/?). Dieser Bereich wird als
anormale Glimmentladung bezeichnet. Bei diesem hohen Strom heizen sich die Elektro-
den stark auf, wodurch weitere Ladungstrager mittels Thermoemission erzeugt werden.
Im Ubergangsbereich (G)-(H) dominiert die Thermoemission den Stromfluss und der
Ubergang zu einer Bogenentladung, welche sich durch sehr hohe Stréme bei geringen

Spannungen auszeichnet, wird vollzogen.

Als 1. Townsend Koeffizient o wird der Verstarkungsfaktor fiir die Elektronenlawine be-
zeichnet und entspricht der Zahl der Ionisationsprozesse pro Wegstrecke und Elektron.
Der Verstarkungsfaktor hiangt vom Ionisationspotential des Gases E;,;, und der Gas-
teilchendichte n, ab, da die Elektronen im elektrischen Feld E zwischen zwei Stof3en
auf Energien E,- beschleunigt werden miissen, so dass bei einem Stofs das Gasteilchen
ionisiert werden kann. In einem einfachen heuristischen Modell?) erhilt man

_ _Eion} _ l {_Eion}
o =ong exp{ 2 exp E,. (2.1.1)

mit dem Wirkungsquerschnitt o und der mittleren freien Wegldnge A = (o14)~". Bei einer
parallelen Elektrodenanordnung ist |[E| = V/d und fiir die Energie der Elektronen folgt

V1
Ee, = /\€|E| = eEO‘_Tlg (212)

mit der Elementarladung e.
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Abbildung 2.2: Paschen-Kurve fiir verschiedene Gase (aus Raizer(®))

Einsetzen von Gleichung (2.1.2) in (2.1.1) unter Verwendung der Gasgleichung p = ngkgT
mit der Bolzmann-Konstanten kg und der Gastemperatur T fiihrt zu

_ o 0Eion pd _ pd
a _pkBT exp{ ekaT V} —Apexp{ BV (2.1.3)
mit £
. 9 ._ OLion
A= kaT und B: T (2.1.4)

Die Sekundérelektronenemission ist abhdngig vom Elektrodenmaterial und wird iiber
den 2. Townsend Koeffizienten y beschrieben. Fiir eine selbsterhaltende Entladung muss
die Bedingung

y(explad)—1) = 1 (2.1.5)

erfiillt sein. © Einsetzen von Gleichung (2.1.3) in (2.1.5) und Umstellen liefert die Paschen-
Beziehung fiir die Ziindspannung V7 einer Gasentladung;:

B Bdp
 In(Apd) — In[In(1 + y~1)]

vy (2.1.6)

In Abbildung 2.2 ist der Verlauf der Paschen-Beziehung fiir verschiedene Gase graphisch
dargestellt. Fiir grofie Produkte (pd) aus Gasdruck und Elektrodenabstand steigt die
Ziindspannung ndherungsweise linear und hdngt im wesentlichen nur noch von der
Gasart ab. Unterhalb einer minimalen Ziindspannung steigt bei weiter Verkleinerung des
Produkts pd die Ziindspannung sehr stark an. Ab einem kritischen Produkt pd ist eine
Ziindung nicht mehr moglich, wobei diese Grenze abhédngig vom y-Koeffizienten und
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somit vom Elektrodenmaterial ist. Geht man von Entladungen bei Niederdruck tiber auf
Entladungen bei Atmosphédrendruck, so muss bei konstanter Ziindspannung gemafs dem
pd-Produkt der Elektrodenabstand verringert werden — beide Entladungen sind dhnlich.
Aus Abbildung 2.2 entnimmt man beispielsweise fiir Luft bei einer Ztindspannung von
1kV ein pd-Wert von 10 Torr cm. Das bedeutet, bei einem Druck von 1 Torr (x 1,3 mbar)
kann der Elektrodenabstand 10 cm betragen, wahrend bei Atmosphérendruck (760 Torr ~
1bar) der maximale Elektrodenabstand nur 130 um betragen darf. Bei Atmosphédrendruck
sind daher fiir nicht zu hohe Ziindspannungen miniaturisierte Entladungen notwendig.

2.1.2 Dielektrisch behinderte Entladungen

Bringt man zwischen die beiden Elektroden einer Entladung ein Dielektrikum ein, so zeigt
diese neue Entladungsform verschiedene neue und fiir die Anwendung interessante
Eigenschaften. Sie wird als Barrierenentladung oder dielektrisch behinderte Entladung
(dielectric barrier discharge, DBD) bezeichnet. Eine weitere tibliche Bezeichnung ist stille
Entladung (silent discharge, SD), da sie, anders als thermische Bogen, verhéltnismaflig leise
sind. Die erste technische Anwendung einer DBD war die Ozongeneration und wurde

bereits 1857 von Werner von Siemens ® beschrieben.

Als Aufbau fiir eine DBD sind die verschiedensten Konfigurationen denkbar und unter-
sucht worden. Das Dielektrikum kann sich dabei sowohl im Entladungsraum zwischen
den beiden Elektroden befinden, auf einer der Elektroden aufgebracht werden oder beide
Elektroden einkapseln, so dass das Plasma keinen direkten Kontakt mit den Elektroden
erhilt. Insbesondere die letzte Variante ist fiir die chemische Analytik von Interesse (siehe
Abschnitt 2.4). Als Dielektrikum werden vorwiegend Glas, Quarzglas oder Keramiken
eingesetzt, aber auch Polymere als Dielektrikum sind moglich. In Abbildung 2.3 sind
drei typische DBD-Konfigurationen aufgezeigt. Bei der planaren Anordnung in Abbil-
dung 2.3 (a) werden zwei ebene Elektroden mit Dielektrikum verwendet, wobei der
typische Elektrodenabstand im Bereich von 0,1 mm bis einigen cm liegt. Die Elektroden
miissen fiir ein Ziinden des Plasmas nicht gegeniiberliegend angeordnet sein, wie das
Beispiel einer Oberflichenentladung (surface barrier discharge, SBD) in Abbildung 2.3 (b)
zeigt. Hier brennt das Plasma aufgrund des Versatzes der beiden Elektroden auf der
Oberflache des Dielektrikums. Fiir Plasmajets gibt es verschiedene Konfigurationen, eine
mit zwei Ringelektroden auf der Aufienseite einer Kapillare aus dielektrischem Material
ist in Abbildung 2.3 (c) gezeigt. Zwischen den beiden Ringelektroden ziindet innerhalb
der Kapillare ein Plasma und wird, wenn die Kapillare von einem Gasstrom durchsetzt

ist, als sogenannter Jet nach aufien getragen.
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(a) planare Anordnung (b) Oberflachenentladung (c) Plasma-Jet

L e

Abbildung 2.3: Typische Konfigurationen von dielektrisch behinderten Entladungen. Das
Dielektrikum ist jeweils als schraffierte Flache dargestellt, die metallische Elektrode als
durchgangig eingefarbte Flache.

DBDs zeigen fiir die Anwendung einige Vorteile. Ein Betrieb im Vakuum ist nicht
notwendig, so dass die aufwandige Vakuumtechnik entfillt. Typischerweise werden
sie in einem Druckbereich zwischen 10 kPa und 500 kPa betrieben und bieten somit die
Moglichkeit, bei Atmosphédrendruck zu arbeiten. Aufgrund der dielektrischen Barriere
miissen DBDs mit Wechselspannung betrieben werden, wobei iiblicherweise Frequenzen
im Bereich zwischen 1kHz und 10 MHz eingesetzt werden.®) Des Weiteren wird durch
das aufgebaute Gegenfeld der Ubergang in eine Bogenentladung unterbunden, wie
nachfolgend erldutert wird.

Der Verschiebungsstrom durch das Dielektrikum hiangt neben der Dicke und der Di-
elektrizititskonstante des Dielektrikums von der Anderungsrate der Wechselspannung
ab (dU/dt).® Erreicht das elektrische Feld im Gasspalt den kritischen Wert, erfolgt der
Durchbruch und eine Mikroentladung ziindet. Dabei beginnt die Entladung zun&chst
mit einer Elektronenlawine in der Ndhe der Kathode und bildet einen Streamer aus,
der sich mit einer typischen Geschwindigkeit von 10° m/s in Richtung Anode bewegt. ")
Erreicht dieser die Anode, so hat sich ein leitfdhiger Kanal zwischen den Elektroden ge-
bildet. Elektronen lagern sich auf der Oberflache der Anode an und eine Ionisationswelle
verldauft von der Anode hin zur Kathode, die den dominierenden Effekt fiir Ionisation
und Stromfluss darstellt. Die an der Anodenoberflache angelagerten Elektronen kénnen
aufgrund des Dielektrikums nicht abflieflen und schirmen das dufSere elektrische Feld
zunehmend ab, bis die elektrische Feldstirke im Gasspalt nicht mehr ausreicht, die
Mikroentladung aufrecht zu erhalten. Der Stromtransport erfolgt nur innerhalb dieser
Mikroentladungskanile mit typischen Filamentradien im Bereich einiger 100 yum und
Filamentlebenszeiten von wenigen Nanosekunden bei hohen Elektronen- und Stromdich-
ten (bis 10 cm™ bzw. 1kA/cm?).) In verschiedenen Bereichen zwischen den beiden

—-10 -
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Abbildung 2.4: Strom-Spannungscharakteristik einer filamentierten und homogenen
Entladung in einer Stickstoffatmosphére (aus Gherardi und Massines('"))

Elektroden konnen sich innerhalb eines Spannungszyklus diese Mikroentladungskanile
aufbauen und man erhilt die fiir DBDs typische filamentierte Entladung, wobei das Gas,
welches die einzelnen Filamente umgibt, als Reservoir dient. Dieses Hintergrundgas
sorgt fiir den Transport von langlebigen Spezies, die wihrend der Entladung gebildet
werden, und absorbiert die in den Mikroentladungen dissipierte Energie. Aufgrund
des hohen Verhiltnisses von Hintergrundgas zum Volumen der Mikroentladungen ist
nur eine geringe Erh6hung der mittleren Gastemperatur zu beobachten und liegt bei
Atmosphédrendruck-DBDs im Bereich der Raumtemperatur oder leicht dartiber.

Bei entsprechender Wahl bestimmter Parameter wie z. B. der Gasmischung, Anregungs-
frequenz oder Elektrodenanordnung lasst sich eine DBD auch im homogenen Modus
betreiben, ohne dass eine Filamentierung erkennbar ist. Diese Entladungsform, die als
Atmospheric Pressure Glow Discharge (APGD) bezeichnet wird, ist u. a. fiir die gleichmafiige
Behandlung von Oberflichen von Interesse. Eine Moglichkeit hierfiir ist die Verringerung
des Abstandes zwischen den Elektroden, so dass sich keine Streamer mehr ausbilden
konnen. Der Gasspalt wird dann nur noch durch die Townsendlawinen homogen aus-
gefiillt. Bei Raumtemperatur erfolgt der Ubergang von einer (homogenen) Entladung
aus Townsendlawinen in eine (filamentierte) Streamerentladung bei einem Produkt aus
Druck und Elektrodenabstand (pd-Produkt) um 100 Torr cm, so dass Mikroplasmen als
APGD betrieben werden konnen. (19

Eine Unterscheidung der filamentierten von der homogenen Entladung kann {iber die
Strom-Spannungscharakteristik erfolgen, wie sie in Abbildung 2.4 dargestellt sind. Wéah-
rend bei der filamentierten Entladung innerhalb eines Spannungszyklus viele kurzzeitige
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Strompulse zu beobachten sind (Abbildung 2.4 (a)), tritt bei der homogenen Entladung
je Halbwelle des Spannungszyklus nur ein Strompuls auf (Abbildung 2.4 (b)), dessen
Lange im Bereich von mehreren us liegt. Ein analoges Verhalten ldsst sich auch in der
Emissionsintensitidt bei Messungen mit Photomultipliern beobachten.

Durch Vergroflerung der Elektrodenfldchen, z. B. bei einer planaren Anordnung, oder dem
parallelen Betrieb mehrerer DBDs lassen sich DBDs einfach vom Labormafistab auf grofle
industrielle Mafistabe skalieren. Wichtige Anwendungsgebiete sind die Ozonerzeugung,
Reinigung von Abgasen, Excimer-Lampen als UV/VUV-Lichtquellen, Plasmabildschirme
oder die Oberflichenbehandlung. Zunehmend werden auch DBDs in der chemischen
Analytik eingesetzt. Eine Ubersicht iiber (industrielle) Anwendungsgebiete ist in ©/1213)
zu finden, fiir den Einsatz im analytischen Bereich sei auf (14-21) yerwiesen.

2.1.3 Prozesse in Plasmen

Stofle der Teilchen gehoren zu den wichtigsten Prozessen innerhalb eines Plasmas. Dabei
fithren elastische Stofie zu einem Austausch von Energie bzw. Impuls zwischen den Stofs-
partnern, im Gleichgewicht kann dies tiber eine Maxwell-Verteilung beschrieben werden.
Von besonderer Bedeutung sind die inelastischen Stofse, da bei diesen verschiedenste
Teilchen — insbesondere Ladungstrédger — erzeugt und vernichtet werden kénnen. Einige
Reaktionen sind nachfolgend aufgefiihrt, fiir eine ausfiihrlichere Behandlung sei auf
Fridman (??) verwiesen.

Im einfachsten Fall fiihrt ein Stofs zwischen einem neutralen Teilchen (Atom oder Mole-
kiil) und einem Elektron zu einer Anregung des Teilchens, wobei bei Molekiilen neben
elektronischen Zustanden auch zusitzlich Vibrations- und Rotationszustdnde angeregt
werden konnen (2.1.7). Unter Aussendung eines Photons relaxiert das angeregte Teil-
chen (2.1.8), wenn kein weiterer Stofs des Teilchens stattfindet. Die Wellenldnge des
emittierten Photons ist dabei charakteristisch fiir die beiden beteiligten Energieniveaus
(AE = hc/A) und somit fiir das Teilchen, was bei emissionsspektroskopischen Untersu-
chungen ausgenutzt wird.

A+te — A +e (2.1.7)
A" — A+ hy (2.1.8)

Weiterhin konnen Stofse von Elektronen mit Neutralteilchen zur Ionisation der Teilchen
(2.1.9, 2.1.11) und bei Molekiilen zur Dissoziation (2.1.10, 2.1.11) fiihren. Hierdurch
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entstehen im Plasma neue Ladungstrager und (reaktive) Teilchenspezies.

A+e — A" +2¢” (2.1.9)
AB+e” — A+B +e” (2.1.10)
AB+e¢ — A+ B* +2¢” (2.1.11)

Andererseits konnen bei Stofien Elektronen und Ionen rekombinieren und zur Vernichtung
von Ladungstragern fiithren. Dabei kann die iiberschiissige Energie entweder als Strahlung
emittiert werden (2.1.12) oder bei Molekiilen durch Anregung eines repulsiven Zustandes
zur Dissoziation fithren (2.1.13). Diese dissoziative Elektron-Ionen-Rekombination (2.1.13)
erfolgt sehr schnell und trégt in molekularen Gasen wesentlich zur Rekombination bei.

At +e — A+hv (2.1.12)
AB* +¢” — (AB)' —> A+ B’ (2.1.13)

Neben den Stoflen mit Elektronen fiihren diejenigen von Ionen und Neutralteilchen
untereinander zu einer Reihe weiterer Plasmaprozesse. Bei der Penning-lonisation (2.1.14)
reicht die Energie des angeregten, metastabilen Zustandes aus, bei einem Stof$ mit einem
neutralen Teilchen dieses zu ionisieren. Reicht die Energie hingegen nicht fiir die Ionisation
des Teilchens aus, jedoch fiir das Molekiil bestehend aus beiden Stofipartnern, so kann
eine assoziative Ionisation unter Bildung eines Molekiilions stattfinden (2.1.15).

A+B — A*+B+e” (2.1.14)
A+B" — AB" +¢” (2.1.15)
In nicht-thermischen Entladungen tragt der Prozess, bei dem durch Stofie zwischen

Neutralteilchen und negativen Ionen neutrale Molekiile und Elektronen entstehen (2.1.16),
im hoheren Mafse zur Prozesschemie bei.

A"+B— (AB7)Y — AB+e” (2.1.16)

Bei hoheren Driicken (2 10 Torr) tragen Dreikorperstofie wesentlich zur Plasmachemie bei.
Hier sind die Umsetzung von positiven Ionen (2.1.17) und die Dreikorper-Neutralisation
(2.1.18) effektive Prozesse.

A+B"+M — AB*+ M (2.1.17)

AT+B"+M— A+B+M (2.1.18)

Diese Prozesse und deren Relevanz fiir die Entladung hingen dabei stark von den
Bedingungen, mit denen das Plasma betrieben wird, ab. Je nach Betriebsparametern

konnen somit diejenigen Prozesse geziichtet und verstarkt werden, die fiir das jeweilige
Anwendungsgebiet von wesentlicher Bedeutung sind.
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2.2 Optische Emissionsspektroskopie

Die optische Emissionsspektroskopie (OES)! stellt eine Moglichkeit dar, sowohl qua-
litative wie auch quantitative Aussagen iiber die Zusammensetzung einer Probe zu
treffen. Ausgenutzt wird dabei, dass angeregte Atome oder Molekiile bei der Relaxation
elektromagnetische Strahlung mit charakteristischer Wellenlinge emittieren. Uber die
Wellenldnge kann qualitativ auf die in der Probe befindlichen Teilchenspezies geschlossen
werden, quantitative Aussagen erfolgen tiber die Bestimmung der Strahlungsintensitét.
In der instrumentellen Analytik gehort die OES seit langem zu einem Standardverfahren,
eine Ubersicht {iber die verschiedenen Auspragungen ist bei Evans etal.(?® und Bings
etal.(®® zu finden. Als Diagnostik fiir Plasmen hat die OES den Vorteil, dass diese
Methode nicht-intrusiv ist, d. h. das Plasma und seine Eigenschaften werden durch die

Diagnostik nicht beeinflusst.

Werden Atome oder Molekiile — z. B. in einem Plasma, siehe Abschnitt 2.1.3 — angeregt,
indem die dufSeren Elektronen auf ein energetisch hoheres Niveau E; gehoben werden,
so emittieren sie bei der Relaxation auf ein niedrigeres Niveau E; eine fiir den Ubergang
charakteristische Strahlung. Fiir den Zusammenhang zwischen dem Energieunterschied
AE der beiden Niveaus und der Frequenz v bzw. der Wellenldnge A gilt die Beziehung

AE = Ek - Ei =hv= hXC (2.2.1)

mit dem Planck’schen Wirkungsquantum / und der Lichtgeschwindigkeit c. Die Wahr-
scheinlichkeit der selbststindigen Relaxation mittels der Emission eines Photons ent-
spricht dem Einstein-Koeffizienten der spontanen Emission Ay;, der fiir viele Uberginge
tabelliert ist. Der Einstein-Koeffizient ldsst sich auch tiber die experimentell besser zugang-
liche Absorptionsoszillatorenstirke f; bestimmen, die fiir elektrische Dipoliibergdnge
(El—Ubergéinge) iiber die Beziehung

_6,670-10'7 g;

= fi (A innm, A in s_l) (2.2.2)

A

miteinander verkniipft sind® (g;, gx sind die statistischen Gewichte). Die Lebens-

dauer 7 eines angeregten Zustands sinkt, wenn die Relaxationswahrscheinlichkeit steigt.

' Mit der Abkirzung OES wird sowohl die qualitative optische Emissionsspekiroskopie als auch die
quantitative optische Emissionsspektrometrie bezeichnet. Im Folgenden wird keine gesonderte Unter-
scheidung vorgenommen, da aus dem jeweiligen Zusammenhang hervorgeht, ob eine qualitative oder
quantitative Untersuchung gemeint ist. Im physikalischen Kontext wird hier Ublicherweise keine Unter-
scheidung vorgenommen, der Begriff der Emissionsspektroskopie wird sowohl flr qualitative wie auch
fir quantitative Messungen verwendet.
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Berticksichtigt man, dass die Strahlungsrelaxation auf verschiedene Niveaus i mit ent-
sprechenden Ay;-Werten erfolgen kann, sowie weitere Prozesskanile mit den Raten Ry;
tiir die Depopulierung eines Niveaus bestehen, erhilt man fiir die effektive Lebensdauer

ZAki + ZRkj
i j

Die Intensitit I einer Emissionslinie hiangt sowohl von der Ubergangswahrscheinlichkeit

eines Zustandes k: .

e = (2.2.3)

als auch von der Besetzungsdichte des oberen Niveaus r; ab und folgt der Beziehung
I=h VAkz' Ng. (2.2.4)

Fiir die Wellenldngenauftrennung werden dispersive Elemente, {iblicherweise Gitter,
verwendet. Als Detektoren kommen unter anderem CCD-Chips oder Photomultiplier
zum Einsatz. Durch ein Array von CCD-Chips ist es moglich, parallel die Intensitiaten
tiber einen grofseren Wellenldngenbereich aufzunehmen, wie dies beispielsweise bei den
USB-Spektrometern von OceanOptics durchgefiihrt wird. Beim Einsatz eines Photo-
multipliers kann dahingegen eine wellenldngenaufgeldste Intensitdtsbestimmung nur
sequenziell erfolgen. Sie sind aber wesentlich empfindlicher als CCD-Chips und eignen
sich besser fiir die Untersuchung von Vorgangen auf kurzen Zeitskalen.

Das Detektorsignal hangt nicht nur von der Intensitdt der Emissionslinie, sondern auch
von weiteren Faktoren wie Verlusten an den dispersiven Elementen oder der Empfind-
lichkeit des Detektors ab. Des Weiteren ist bei der quantitativen Analytik nicht die
Besetzungsdichte des oberen Niveaus 1y einer Teilchensorte von Interesse, sondern die
Gesamtquantitét eines Analyten, unabhéngig von dem Anregungsniveau in dem analyti-
schen Verfahren. Um das Detektorsignal mit einer Analytquantitit in Beziehung zu setzen,
ist zunéchst eine Kalibration notwendig, bei der das Detektorsignal in Abhédngigkeit der
Analytkonzentration aufgenommen wird. Uber die derart ermittelte Kalibrationsfunktion
kann anschliefSend, bei unveranderten Analysebedingungen, aus dem Detektorsignal
auf die Analytkonzentration in einer Probe geschlossen werden.

2.3 Elektrolyte

Als Elektrolyt wird eine in der Regel fliissige Substanz bezeichnet, welche beim Anlegen
eines elektrischen Feldes den elektrischen Strom durch die gerichtete Bewegung von Ionen
zu leiten vermag (Ionenleiter). Ionisierte Gase und Plasmen, die ebenfalls Ionenleiter
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sind, werden nicht zu den Elektrolyten gezdhlt. Im Gegensatz dazu ist die elektrische
Leitfahigkeit von Metallen durch das freie Elektronengas im Metallverbund gegeben.

Der Begriff der elektrolytischen Dissoziation wurde von ARRHENIUS eingefiihrt und be-
zeichnet den Zerfall einer Substanz in positiv und negativ geladene Ionen (Kationen
und Anionen), wenn diese in ein Losungsmittel eingebracht wird. Die Starke von Elek-
trolyten wird {iber den Dissoziationsgrad a definiert (a € [0,1]) und gibt den Bruchteil
der dissoziierten Molekiile zu den insgesamt gelosten Molekiilen an. Starke Elektrolyte
sind vollstandig dissoziiert, hierzu gehoren zum Beispiel die meisten Salze in wéassriger
Losung. Dementsprechend werden Substanzen, die nicht vollstindig dissoziieren, als
schwache Elektrolyte bezeichnet (zum Beispiel Ameisensdure). Eine weitere Unterschei-
dung der Elektrolyte erfolgt durch den Bildungsmechanismus der Ionen. Bei Salzen
liegen bereits im Kristallgitter Ionen vor, deren geometrische Ordnung beim Losen in
einem Losungsmittel bzw. beim Schmelzen zerstort wird und bewegliche Ionen entste-
hen - die echten Elektrolyte. Als potentielle Elektrolyte werden hingegen Substanzen
bezeichnet, die erst durch eine chemische Reaktion mit dem Losungsmittel Ionen bilden.
Beispielsweise reagiert der gasformige Chlorwasserstoff (HCl) beim Einleiten in Wasser
mit demselben unter Bildung von Chloridanionen (C17) und Oxonium-Kationen (H30%),
der Salzsdure. Sduren, Basen und Salze stellen somit die wichtigsten Elektrolyte dar.

In der Saure-Base-Definition von ARRHENIUS sind Sduren Substanzen, bei denen in wissri-
ger Losung durch Dissoziation positive Wasserstoff-lonen H" und Basen diejenigen
Substanzen, bei denen in wéssriger Losung negative Hydroxid-Ionen OH™ gebildet
werden. Eine Erweiterung erfuhr das Sdure-Base-Konzept 1923 durch BronsTED und
Lowry. Hier werden allgemeiner Protonendonoren als Sduren und Protonenakzepto-
ren als Basen definiert. Dies bietet die Moglichkeit, das Sdure-Base-Konzept auch auf
andere protonenhaltige Losungsmittel wie fliissigen Ammoniak (NH3) zu tibertragen.
Fiir Aquasysteme, auf die nachfolgend nur eingegangen werden soll, unterscheidet
sich die BRonsTED-LowRry-Definition nicht wesentlich von der ARrHENIUS-Definition. Da
freie Wasserstoff-lonen nicht in wassriger Losung vorliegen, dissoziiert die Saure unter
Abgabe von Wasserstoff an das Wasser (Wasserprotonierung) und es bilden sich die
Oxonium-Ionen (H30™"). Aufgrund der Polaritdt von Wasser liegen diese in hydratisierter
Form als Hydronium-Ion [H3O(H,O)3]* vor, die ihrerseits hydratisiert sind. (?%)

Ein Ma£ fiir die Stiarke einer BronsTED-Sdure HA ist die Sduredissoziationskonstante K
(oder Aciditatskonstante K;), die der Massenwirkungskonstante der Protolysereaktion

entspricht:
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Tabelle 2.1: S&auredissoziationskonstanten (pKs) Tabelle 2.2: lonenleitféhigkeiten A,

in wassriger Lésung bei 25°C bei 25°C in Scm?mol~' (aus Riedel
und Janiak (37))
HCl1 7,0 @7 HNO3 -1,37 @) H;Ot 3498 Mg?* 531
HCOOH 3,75 ®® CH3;COOH 4,76 ?® Lit 387 OH- 198
H,O 15,74 ) CH3;O0H 16,0 @) K* 735 NO; 714
4 _ AH;0+ * AA-
HA +H,0 @ H;O"+A™ ; Kg= —— (2.3.1)
AHA * 4H,0

Dabei sind mit ax die effektiven Konzentrationen (Aktivitiat) bezeichnet, welche bei
geringen Konzentrationen durch die molaren Konzentrationen cx ersetzt werden kon-
nen®. Analog kann dies fiir BRonsTED-Basen durchgefiihrt werden. Praktikabler ist die

Darstellung als negativer dekadischer Logarithmus®:
pKs = -logKs ; pH:=-logcu,o+ ; pOH :=-logcon- (2.3.2)

Fiir starke Sauren (siehe Tabelle 2.1) ist pKs < 0 und das Gleichgewicht der Protolysere-
aktion in (2.3.1) zur rechten Seite verschoben.

Die elektrische Leitfdhigkeit o einer Elektrolytlosung wird von mehreren Faktoren be-
einflusst. Sowohl Kationen als auch Anionen tragen zum Ladungstransport bei, so dass
einerseits die Konzentration c des Elektrolyten und andererseits der Dissoziationsgrad
a die Leitfahigkeit beeinflussen. Zweckmaflig wird die molare Leitfdhigkeit eingefiihrt
und tiber A, = o/c definiert (iibliche Einheit: Scm? mol~!). Weiterhin wird die Leitfa-
higkeit durch die Beweglichkeit des Ions in der Losung bestimmt. Neben der Viskositat
des Losungsmittels wird die Beweglichkeit bei zunehmender Konzentration des Elek-
trolyten durch die Wechselwirkung der Ionen untereinander eingeschrankt. Nur bei
sehr verdiinnten Losungen, die als ideale Losungen angesehen werden konnen, gilt das
Konrrauscu-Gesetz der unabhidngigen Ionenwanderung, bei dem sich die Leitfahigkeit
aus der Summe der Ionenleitfdhigkeiten A. zusammensetzt (A% = Ay + A). Zusitzlich
fiihrt ein groflerer Ionenradius zu einer geringeren Beweglichkeit. Bei kleinen Ionen muss
berticksichtigt werden, dass diese starker hydratisiert werden und somit einen grofseren
effektiven Radius besitzen. Daher haben Lithiumionen eine geringe Beweglichkeit als

2 Da die molare Konzentration von Wasser annahernd konstant ist, wird diese mit in die Konstante gezogen.
3 Da der Logarithmus nur von dimensionslosen GroBen bestimmt werden kann, miissen die Konzentratio-

nen zunachst formal durch 1 mol/L = 1 M geteilt werden.
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Kaliumionen (siehe Tabelle 2.2).?”30) Auffillig ist, trotz der Hydratisierung und des damit
grofsen effektiven Radius, die hohe Ionenleitfahigkeit der Oxonium- und Hydroxidionen.
Dieses Verhalten wird durch den GrorTHUS’scHEN Sprungmechanismus erklért, wobei
sich nicht das Ion selbst bewegt, sondern der Ionentransport durch Umlagern von Was-
serstoffbindungen in einer Kette von Wassermolekiilen stattfindet. Protonentibergénge
dieser Form verlaufen sehr schnell, die Lebenszeit eines Oxoniumions liegt bei nur 10713 s,
bevor es eines seiner drei Protonen an ein umgebendes Wassermolekiil abgibt. )

2.4 Miniaturisierte Entladungen in der instrumentellen
Analytik

Anstelle des Einsatzes von makroskopischen Entladungen stellen miniaturisierte Ent-
ladung eine attraktive Alternative in der instrumentellen Analytik dar. In der Regel
werden durch den Einsatz von miniaturisierten Entladungen geringere Analytmengen
benotigt. Geringere Mengen an Prozessgasen oder -fliissigkeiten sowie an bendtigten
Chemikalien fiir die Probenpréparation, aber auch die Verkiirzung der Analysezeiten, die
hierdurch moglich sind, senken sowohl die laufenden Kosten fiir die Analytik als auch
den Ressourceneinsatz, was im Kontext der Nachhaltigkeit eine angestrebte Entwicklung
ist. Eine Verkiirzung der Analysezeit fithrt zu einem hoheren Durchlauf an Analysen, was
insbesondere in der Routineanalytik eine Effizienzsteigerung bedeutet. Zudem bieten
die miniaturisierten Entladungen — aus dem Gesichtspunkt des Platzbedarfs und der
Kosten — ein hoheres Potential fiir den parallelen Betrieb. Durch Miniaturisierung aller
Prozessschritte eines analytischen Verfahrens, begonnen bei der Probennahme bis hin
zur Detektion, kdnnen miniaturisierte Entladungen als kompakte Analyseeinheit, dem
»Micro Total Analysis System« (uTAS)M, aufgebaut werden.

Der Einsatzbereich der miniaturisierten Entladungen in der Analytik ist dabei vielfal-
tig und wird unter anderem als Ionisationsquelle sowie als Anregungsquelle fiir OES
verwendet. Insbesondere fiir gasférmige und fliissige Analyten sind Methoden mit
miniaturisierten Entladungen entwickelt worden und stehen weiterhin im Interesse der
Forschung. Nachfolgend werden einige Systeme fiir die Analyse von Fliissigkeiten vor-
gestellt, um die Entladung, die in der vorliegenden Arbeit verwendet wird, im Kontext
anderer Systeme einordnen zu konnen. Fiir weitere Informationen beziiglich miniaturi-
sierter Entladungen in der instrumentellen Analytik sei auf die Ubersichtsartikel (14-212%
und die Referenzen dort verwiesen.
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Etablierte Technik ist die Elektrospray-lonisation (ESI) fiir die Massenspektrometrie in
Verbindung mit der Fliissigkeitschromatographie oder der Ionenmobilitidtsspektroskopie.
Dabei handelt es sich um ein weiche Ionisationsmethode. Sie basiert auf dem Ladungs-
tragertransfer mittels Aerosol in einem elektrischen Feld von einem Emitter zu einer
Gegenelektrode bei Atmospharendruck.®) Beim ESI handelt es sich um eine Dunkel-
entladung im Townsend-Regime (siehe Abschnitt 2.1.1). Konventionelles ESI wird mit
Gleichspannung (DC) betrieben und zeigt den Nachteil, dass die Metallbeschichtung des
Emitters wahrend des Betriebes erodiert und die Ionisationseffizienz verschlechtert wird.
Durch Verwendung einer von Stark et al. 312 beschriebenen dielektrisch behinderten
Elektrospray Ionisierung (DB-ESI) wird die Erosion des Emitters vermieden, da kein
direkter Kontakt zwischen Fliissigkeit und Elektrode besteht.

Unterschiedliche Konzepte miniaturisierter Entladungen als Anregungsquelle fiir die
OES von Analyten in Fliissigkeiten sind von verschiedenen Gruppen beschrieben und
untersucht worden. Der Liquid Electrode Spectral Emission Chip (LEd-SpEC) wurde von
Wilson und Gianchandani®®) beschrieben und ist eine DC-Glimmentladung, die bei
Atmospharendruck betrieben werden kann. Hergestellt wird der Chip auf Glasbasis
mittels Mikrostrukturtechnik. Auf dem Chip befindet sich das Fliissigkeitsreservoir,
Mikrokanile fiir den Fliissigkeitstransport sowie metallische Elektroden. Als Kathode
wird die Fliissigkeit selbst verwendet, als Anode entweder eine metallische oder eine
fliissige Elektrode. Natriumverunreinigungen in Wasser, angesduert mit Salpetersaure,
konnten bis Konzentrationen < 1,3 mg/L nachgewiesen werden. Fiir Blei lag die Grenze
bei 11,5 mg/L sowie fiir Aluminium und Chrom bei 1,5mg/L bzw. 2,9 mg/L.

Ein anderer Typ, als Electrolyte as a Cathode Discharge (ELCAD) bezeichnet, wurde zuerst
von Cserfalvi etal. 3% fiir den analytischen Einsatz beschrieben und ist in den letzten
Jahren von verschiedenen Gruppen untersucht worden.®>37) Webb etal. bezeichnen
ihre modifizierte Variante auch als Solution-Cathode Glow Discharge (SCGD).(38-40) Bej
dieser Entladung wird zwischen einer metallischen Anode und dem Elektrolyt als
Kathode durch Anlegen einer Gleichspannung ein Plasma geziindet, welches mittels OES
spektroskopisch untersucht wird. Die Besonderheit ist, dass hier im Durchflussbetrieb
gearbeitet wird und dies eine Online-Analytik ermdoglicht. Der prinzipielle Aufbau ist
in Abbildung 2.5 gezeigt. Offensichtlich ist, dass hier die metallische Gegenelektrode
keinen negativen Einfluss auf die Analyse besitzt, da diese erst nach dem Plasma mit
dem Elektrolyten in Beriihrung kommt und somit Verdnderungen des Elektrolyten durch
elektrolytische Prozesse keinen Einfluss auf das Plasma austiben. Typische verwendete
Flussraten der Elektrolytlosung liegen im Bereich einiger mL/min. Mottaleb etal.(3®)
erreichten bei Atmosphéarendruck fiir Blei, Cadmium und Quecksilber Nachweisgrenzen

-19-—



Kapitel 2 Theoretischer Uberblick

Abbildung 2.5: Prinzipieller Aufbau der Electrolyte as a Cathode Discharge (ELCAD)

von 10, 30 und 80 ug/L. Fiir Natrium und Kalium lag die Nachweisgrenze um eine
Grofienordnung niedriger bei 1 ug/L. Als Elektrolytlosung wurde deionisiertes Wasser,
welches durch Zugabe von Salpetersdure auf pH 1 eingestellt wurde, verwendet. Das
miniaturisierte SCGD von Webb etal.(*”) zeigt ein dhnliches Verhalten. Auch hier lie-
gen die Nachweisgrenzen fiir die Schwermetalle um zwei- bis drei Groflenordnungen
tiber denjenigen der Alkali- und Erdalkalimetalle und sind mit 23 ng/L fiir Lithium,

270ng/L fiir Magnesium bis hin zu 70 pug/L und 245 ug/L fiir Blei respektive Quecksilber
angegeben.
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Kapitel 3

Dielektrisch behinderte Entladung mit
flussiger Elektrode

Typische dielektrisch behinderte Entladungen bestehen aus zwei metallischen Elektroden
mit mindestens einer dielektrischen Barriere (vgl. Abschnitt 2.1.2). Wird zusétzlich eine
elektrolytische Fliissigkeit derart zwischen die Elektroden gebracht, das der Gasspalt sich
zwischen der Fliissigkeit und einer der Elektroden befindet, so stellt die Fliissigkeit selbst
eine Elektrode fiir die Entladung dar. Dies bietet die Moglichkeit, Substanzen, die in der
Fliissigkeit gelost sind, direkt in die Entladung zu iiberfithren und emissionsspektro-
metrisch zu quantifizieren. Besteht aufgrund der Anordnung der dielektrischen Barriere
kein direkter Kontakt zwischen einer metallischen Elektrode und der Fliissigkeit, so
erfolgt keine Elektrolyse der Fliissigkeit und der damit gegebenenfalls einhergehenden
Verdnderung der zu analysierenden Substanz. Ein moglicher Aufbau fiir ein solches
System ist von Tombrink etal.(®) beschrieben und charakterisiert worden. Ausgelegt ist
es auf eine kontinuierliche Verarbeitung von Fliissigkeit mit Fliissen von 1 yL/min. Im
Rahmen dieser Arbeit wird dieses System vor dem Hintergrund der in der Einleitung auf-
gefiihrten Anforderungen modifiziert. Nachfolgend wird zunéchst das Entladungssystem
beschrieben und anschlieffend die durchgefiihrten Modifikationen diskutiert.

3.1 Beschreibung des Systems

Abbildung 3.1 zeigt schematisch den Aufbau der dielektrisch behinderten Entladung
mit fliissiger Elektrode (Liquid Electrode Dielectric Barrier Discharge, LE-DBD). Die Entla-
dungszelle besteht aus einer ca. 10 cm langen, polyimidbeschichteten Quarzglaskapillare.
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des LE-DBD

Eine pulsationsfreie Prazisionsspitzenpumpe (neMESYS, Centoni GmbH), die tiber ein
Zuleitungssystem aus Silikonschlauch mit der Kapillare verbunden ist, sorgt fiir eine
konstante Zuflussrate an Elektrolytlosung. Als Elektrolytlosung wird standardméflig 1 M
Salpetersdaure (HNO3) in deionisiertem Wasser verwendet, in der die zu analysierende
Substanz direkt eingebracht wird. Am anderen Ende der Kapillare wird ein Wolframdraht
als Elektrode in die Kapillare eingefiihrt und tiber einen Lastwiderstand auf Masse gelegt.
Dabei ist der Durchmesser des Wolframdrahtes kleiner als der Innendurchmesser der
Kapillare, so dass das System offen gegeniiber der Umgebung ist. Auf die Kapillare ist
¢ = 11 mm vom offenen Ende aus eine 200 nm Kupferbeschichtung iiber eine Lange von
ds = 24 mm aufgebracht. Diese Kupferbeschichtung dient als Ringelektrode und wird
mit einem RF Hochspannungspeakgenerator verbunden. Die Hochspannung wird somit
tiber die Kupferelektrode dielektrisch in die Elektrolytfliissigkeit eingekoppelt, wobei
die Quarzglaskapillare als Dielektrikum fungiert.

Ist der Abstand zwischen dem Fliissigkeitsmeniskus und der Wolframelektrode klein
genug, so ziindet zwischen diesen ein Plasma. In diesem elektrischen Kreis ist die
Elektrolytfliissigkeit sowohl ein zusétzlicher elektrischer Widerstand als auch die zweite,
fliisssige Elektrode fiir die Entladung. Bei geziindetem Plasma wird Fliissigkeit vom
Fliissigkeitsmeniskus abgetragen und in das Plasmavolumen iiberfiihrt. Ist dieser Abtrag
an Fliissigkeit gleich oder hoher dem Zuflussvolumen, so kann die Entladung langenstabil
respektive mit pulsierender Ausdehnung aufrechterhalten werden.

Um das Plasma in der Kapillare beobachten zu konnen, wird die Polyimidbeschichtung
am Ende der Kapillare abgeflammt. Durch direktes Aufsetzen einer optischen Faser auf die
Kapillare kann die Emission des Plasmas einem Spektrometer zugefiihrt und analysiert
werden. Ein Einsatz von optischen Linsensystemen ist hierfiir nicht notwendig. Fiir die
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Quarzglas- Wolframdraht
kapillare
. optische Faser

"

Abbildung 3.2: PTFE-Halterung mit Kapillare, Wolframelekirode und optischer Faser

visuelle Kontrolle wird eine digitale Mikroskopkamera (Leica DFC420 C) eingesetzt.
Zusammen mit entsprechender Software kann die Eindringtiefe der Wolframelektrode
sowie die Grofle der Entladung vermessen werden.

In Abbildung 3.2 ist die Halterung aus Polytetrafluorethylen (PTFE) fiir die Kapillare und
Wolframelektrode abgebildet. Fiir die elektrische Verbindung der Kupferbeschichtung
wird Aluminiumfolie zusammen mit der Kapillare in die Halterung eingespannt und mit

dem Hochspannungsgenerator verbunden.

3.2 Modifikationen des LE-DBD-Systems

Wihrend das LE-DBD-System von Tombrink etal.(® fiir Flussraten von 1 uL/min konzi-
piert ist, soll dieses System derart verdndert werden, dass eine langzeitstabile Entladung
mit Flussraten um 20 yL/min aufrechterhalten werden kann. Die Mindestflussrate des
Splitters, um den Fliissigkeitsfluss von der Fliissigkeitschromatographie fiir das Massen-
spektrometer und das LE-DBD aufzuteilen, betragt 10 uL/min, so dass einerseits die
Wahl einer Flussrate von 20 uL/min eine Reserve fiir Optimierungsanpassungen bietet,
andererseits nehmen die Ablagerungen von Nitraten in der Kapillare bei sehr hohen

Flussraten zu, so dass die analytische Leistungsfahigkeit abnehmen wiirde.

Neben der Stabilitdt der Entladung bei Flussraten um 20 uL/min wurden bei der Mo-
difikation weitere Bewertungskriterien hinzugezogen, die fiir den analytischen Einsatz
von Bedeutung sind. Die Grofie des Plasmas sollte dabei im Bereich des Durchmessers
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(a) langliche und inhomogene Entladung (b) trapezférmige Entladung

Abbildung 3.3: Unterschiedliche Entladungsformen bei der LE-DBD

von typischen optischen Fasern liegen — hier wird eine optische Faser (OceanOptics
P600 SR) mit einem Durchmesser von 600 um verwendet. Bei sehr kleinen Plasmen ist die
Photonenausbeute sehr gering, so dass die analytische Nachweisfahigkeit aufgrund des
schlechten Signal zu Rausch-Verhiltnisses herabgesetzt wird. Bei Plasmen, die wesentlich
grofler als der Durchmesser der optischen Faser sind, wird entweder die Emission nicht
vollstandig fiir die Analytik ausgenutzt oder es miissen Optiken fiir das Sammeln der
Emission eingesetzt werden, die ihrerseits Verluste und Abbildungsfehler hervorrufen.
Zudem wird hierdurch der Aufbau komplexer und folglich teurer, was dem Anspruch
eines einfachen Analysesystems widerspricht. Auch ist davon auszugehen, dass eine
homogene Teilchen- und Besetzungsdichte fiir die einzelnen Spezies nicht im gesamten
Entladungsvolumen vorliegt, so dass bei grofsen Plasmaabmessungen das beobachtete
Emissionsspektrum vom Betrachtungsort abhiangt und die Komplexitdt der Analytik
erhoht.

Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 3.3 zwei Entladungen bei unterschiedlichen Span-
nungen und Lastwiderstdanden dargestellt, wo jeweils von links die Fliissigkeitszufuhr
erfolgt und der Durchmesser der Wolframelektrode identisch ist. In Abbildung 3.3 (a) ist
die Entladung im Bereich der Wolframelektrode schmal und weitet sich erst in der Nahe
der fliissigen Elektrode auf. Zu erkennen sind deutliche Unterschiede in der Emissions-
intensitdt der verschiedenen Entladungsbereiche, teilweise waren auch in den Bereichen
unterschiedliche Farbungen zu beobachten. Die Plasmazusammensetzung sowie die Be-
setzungsdichte von angeregten Zustanden konnen folglich zwischen den Bereichen stark
differieren. Das zu beobachtende Emissionsspektrum hédngt hier also wesentlich vom be-
trachteten Ausschnitt der Entladung ab, insbesondere, weil das Plasma eine Ausdehnung
im Millimeterbereich erreicht und somit weit oberhalb des Durchmessers von typischen
optischen Fasern liegt. Im Gegensatz dazu zeigt Abbildung 3.3 (b) eine homogenere
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Entladung. Das Plasma fiillt dabei den Bereich zwischen den beiden Elektroden vollstan-
dig aus, wobei durch die unterschiedlichen Querschnittsflichen der beiden Elektroden
die typische Trapezform entsteht (im dreidimensionalen ware dies entsprechend ein
Kegelstumpf). Die Lange des Plasmas liegt im Bereich des Durchmessers von typischen
optischen Fasern, so dass die Plasmaemission optimal durch die Faser gesammelt werden
kann und Abhéngigkeiten des Emissionsspektrums vom Betrachtungsort vermieden
werden. Unter analytischen Gesichtspunkten ist eine Entladung wie in Abbildung 3.3 (b)
folglich die bessere Wahl.

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse aus den Untersuchungen von Tombrink et al. (%)
und Miiller® wurden die Parameter

» Durchmesser der Quarzglaskapillare und Wolframelektrode,
» Spannung und Frequenz,

» Grofie des Lastwiderstandes sowie

» Leitfahigkeit des Elektrolyten

variiert, da diese als wesentliche Einflussgrofien fiir die Ziindung und die Stabilitdt der
Entladung angesehen wurden.

Um bei einer Vergrofierung der Flussrate die Etablierung eines Plasmas zu ermoglichen,
bevor der Fliissigkeitsmeniskus die Wolframelektrode erreicht, bzw. bei geziindetem Plas-
ma gentigend Fliissigkeit von der Fliissigkeitssdule abzutragen, so dass die Zuflussrate
maximal der Abtragsrate entspricht, ist eine Anpassung der Flussgeschwindigkeit der
Fliissigkeit notwendig. Dies kann durch Vergrofserung des Kapillardurchmessers erreicht
werden, wobei bei konstanter Flussrate die Querschnittsfliche umgekehrt proportional
zur Flussgeschwindigkeit ist. Die Quarzglaskapillare wurde daher von 250 ym auf 700 um
ID vergrofiert. Kleinere Kapillardurchmesser fiithrten aus den oben beschriebenen Griin-
den zu keiner Aufrechterhaltung der Entladung. Ebenfalls hat es sich als giinstig gezeigt,
die Wolframelektrode auf einen Durchmesser von 400 um zu vergréflern. Da das Plasma
zwischen den beiden Elektroden brennt, fiithrt die Vergroerung der Wolframelektrode
im optimalen Fall zu einer Vergréfierung des Plasmaquerschnitts und somit zu einer
Vergrofierung des Plasmavolumens. Ein zu grofier Durchmesser der Wolframelektrode
fithrt andererseits dazu, dass die Kapillaroffnung durch Salz- oder Fliissigkeitsablage-
rungen schnell verstopft und hierdurch das Plasma derart beeinflusst wird, dass die
Entladung nicht aufrechterhalten werden kann. Zudem muss die Stoffmenge, die vom
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(a) EFD30-Generator bei 72 kHz (b) Philips DBD-Lampentreiber bei 87 kHz

Abbildung 3.4: Spannungsverldufe der verwendeten Generatoren

Flussigkeitsmeniskus in das Plasma tiberfiithrt wurde, das Plasma auch verlassen konnen,
da kontinuierlich Fliissigkeit nachgeliefert wird.

Fiir den Betrieb bei hoheren Flussraten war auch eine Anpassung der Generatorspannung
und -frequenz notwendig. Beide Parameter erhohen die in das Plasma eingekoppelte
Leistung als auch die zur Verfiigung stehende Energie, um die Fliissigkeit in das Plasma
zu tiberfiihren. Ein Wechsel des Hochspannungsgenerators vom EFD30-Generator, der
von Heming®*!) speziell fiir den mobilen Einsatz dieses Typs der DB-Entladung am
ISAS entwickelt wurde, auf einen Philips DBD-Lampentreiber fiihrte zu verbesserten
Entladungseigenschaften und einer hoheren Stabilitdt. Dabei sind die Spannungsver-
laufe der beiden Generatoren, dargestellt in Abbildung 3.4, dhnlich, zeigen aber einige
offensichtliche Unterschiede. Beide Generatoren erzeugen einen positiven Spannungs-
peak mit Ausschwingern, wobei der Philips DBD-Lampentreiber starker gedampft ist
und bereits vor dem néchsten Puls ausgeschwungen ist. Des Weiteren ist der Philips
DBD-Lampentreiber mit einer héheren negativen Spannung vorgespannt (etwa —500V),
wiahrend beim EFD30-Generator die Vorspannung anndhernd —250V betrdgt. Der
wesentlichste Unterschied ist in der Pulsbreite zu erkennen. Die Pulsbreite beim Philips
DBD-Lampentreiber ist um ungefahr Faktor 2 hoher als beim EFD30-Generator und liegt
bei etwa 4 us, was auch zu einer geringeren Flankensteilheit fiihrt.

Aus den Spannungsverldufen ladsst sich jedoch nicht direkt eine Erkldrung ableiten,
weshalb die Entladungseigenschaften und Stabilitdat durch den Wechsel auf den Philips
DBD-Lampentreiber verbessert werden. Ublicherweise geht man davon aus, wie bereits
in Abschnitt 2.1.2 aufgefiihrt, dass die Energieeinkopplung bei einer hoheren Flanken-
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steilheit besser erfolgt. Wie in Abschnitt 4.1.4 nidher ausgefiihrt wird, ziindet sowohl
bei der positiven als auch bei der negativen Flanke Mikroentladungen. Folgen diese bei
einer schmaleren Peakbreite ndher aufeinander, sind innerhalb eines Zyklus starkere
Inhomogenitédten in den Plasmabedingungen sowie in den Eigenschaften der fliissigen
Elektrode und hierdurch eine Verstirkung von Instabilititen zu erwarten. Hierdurch
kann die Stabilitdtserhohung durch den Wechsel des Generators erklart werden.

Eine wesentliche Verbesserung wurde durch die Reduktion des Lastwiderstands
erreicht. Wahrend bei hohen Lastwiderstinden im kQ-Bereich Spitzenstrome tiber
1 App vor dem Lastwiderstand gemessen wurden, liegen diese bei Verwendung eines
100 Q2-Widerstandes nur noch im Bereich um 300 mA,,,. Die Entladung wird hierdurch
stabiler und ein homogeneres Plasma bildet sich aus. Weiterhin kann bei niedrigeren
Spannungen gearbeitet werden, da bei geziindetem Plasma nicht mehr so viel Spannung
tiber den Lastwiderstand abféllt. Insbesondere zeigte die Reduktion des Lastwiderstandes
und die dadurch mogliche Verringerung der Spannung den Wechsel von der langlichen,
inhomogenen Entladung wie in Abbildung 3.3 (a) hin zur trapezférmigen Entladung wie
in Abbildung 3.3 (b).

Variation der Salpetersdurekonzentration im Bereich zwischen 0,1 M und 2 M und somit
der Leitfahigkeit der fliissigen Elektrode fiihrte nicht zu wesentlichen Anderungen in
der Stabilitdt der Entladung, wenn die Generatorspannung entsprechend angepasst
wird. Geringere Salpetersdurekonzentrationen erfordern eine hohere Generatorspannung
fur die Ztindung des Plasmas, da aufgrund der geringeren Leitfadhigkeit mehr Span-
nung {iber der Fliissigkeit abfallt. Hohere Salpetersdurekonzentrationen fithren hingegen
zu stirkeren Ablagerungen innerhalb der Kapillare. Einen positiven Einfluss hat die
Salpetersdurekonzentration auf die Emission des Analyten, hier qualitativ an Stron-
tium beobachtet. Steigende Salpetersdurekonzentrationen fithrten zu hoheren Analyt-
emissionen, wie dies auch von Miiller® fiir Strontium sowie von Wilson und Gian-
chandani®® fiir Natrium beobachtet wurde. Fine quantitative Untersuchung dieses
Verhaltens wurde hier nicht durchgefiihrt, da, wie oben angefiihrt, bei Veranderung der
Salpetersdaurekonzentration entweder die Generatorspannung angepasst werden muss
oder sich die Stabilitdt der Entladung verandert.

In der Tabelle 3.1 sind die urspriinglichen von Tombrink etal.® sowie die modifi-
zierten Systemparameter aufgefiihrt. Die modifizierten Systemparameter ermoglichen
bei Flussraten um 20 uL/min einen stabilen Betrieb im Bereich von einer Stunde. Eine
weitergehende Charakterisierung einzelner Aspekte dieses Systems wird in Abschnitt 4.1

beschrieben.

- 27 —



Kapitel 3 Dielektrisch behinderte Entladung mit flissiger Elektrode

Tabelle 3.1: Ubersicht der urspriinglichen® und modifizierten Systemparameter

Parameter urspriingliches System | modifiziertes System
Quarzglaskapillare 250 ym ID, 350 um OD | 700 um ID, 850 um OD
Durchmesser der (50 — 100) pm 400 ym
Wolframelektrode
Einschub der ~ 800 um ~ 900 um
Wolframelektrode
Flussrate 1 uL/min 20 uL/min
Generator EFD30 Philips
DBD-Lampentreiber
Generatorspannung 2,2kVpyp 3,2kVpp
Generatorfrequenz 40kHz 86 kHz
Lastwiderstand 680kQ 100Q
Elektrolyt 1M HNO3 1M HNO3
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Kapitel 4

Experimentelle Ergebnisse und
Diskussion

Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse zu den Untersuchungen des
modifizierten LE-DBD-Systems vorgestellt und diskutiert. Zunéchst erfolgt eine Cha-
rakterisierung von Eigenschaften des Systems, wodurch ein besseres Verstandnis des
Verhaltens der Entladung sowie der ablaufenden Prozesse entwickelt werden soll. Fiir
den analytischen Einsatz des LE-DBD im biochemischen Umfeld ist ein Wechsel der
fliisssigen Elektrode notwendig, so dass die Eigenschaften des Systems beim Wechsel der
fliisssigen Elektrode anschlieflend beschrieben und deren Einsatzmoglichkeit bewertet
werden. Abgeschlossen wird dieses Kapitel durch die Untersuchung von verschiedenen
Metallen, um einerseits das Potenzial des LE-DBD als analytische Methode fiir den
Nachweis von Metallen abschitzen zu konnen und andererseits ein tieferes Verstandnis

fiir die Prozesse innerhalb der Entladung zu entwickeln.

4.1 Charakterisierung des LE-DBD Systems

In diesem Abschnitt werden die charakteristischen Eigenschaften des modifizierten
LE-DBD-Systems vorgestellt, wobei die in Tabelle 3.1 angegebenen Systemparameter
verwendet werden. Zunéchst erfolgt die Beschreibung von Eigenschaften, die fiir den
analytischen Einsatz des LE-DBD von wesentlicher Bedeutung sind. Daran anschliefSlend
werden zeitliche Entwicklungen wahrend der Brennphase des Systems ndher untersucht.
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4.1.1 Zusatzliche Dynamik der Entladung

Zunéchst ist die Vorstellung, dass ein konstanter Abstand zwischen zwei Elektroden
tiir eine stabile Entladung notwendig und dies auch fiir den analytischen Einsatz die
giinstigste Einstellung sei, evident. Fiir das LE-DBD-System wiirde dies bedeuten, dass bei
geziindeter Entladung gerade so viel Fliissigkeit von der fliissigen Elektrode abgetragen
und in das Plasma tiberfiihrt wird, wie durch die konstante Flussrate nachgeliefert wird.
Flussrate und Abtragsrate stinden im Gleichgewicht. Unter der Voraussetzung, dass
die Verlustrate an die Umgebung ebenfalls im Gleichgewicht mit der Abtragsrate steht,
erhdlt man ein auf makroskopischer Ebene statisches System.

Im Experiment zeigt sich dagegen, dass eine zusitzliche Dynamik des Systems in der Form
eines verdnderlichen Elektrodenabstandes die zeitliche Stabilitdt des LE-DBD-Systems
positiv beeinflusst. Mehr noch zeigt sich, dass der dynamische Elektrodenabstand —im
Folgenden als »Pulsieren der Entladung« bezeichnet — derjenige Effekt ist, der zu einer
wesentlichen Steigerung der zeitlichen Stabilitét fiihrt. Eine Beschreibung dieser Dynamik
sowie eine Diskussion des Einflusses wird nachfolgend gegeben.

Auf den Photographien in Abbildung 4.1 sind verschiedene Phasen des Pulsierens der
Entladung dargestellt. Zunédchst bewegt sich die Fliissigkeit auf die Wolframelektrode
zu (1), bis bei einem Abstand zwischen Fliissigkeitsmeniskus und Wolframelektrode
von etwa 200 um die Entladung ziindet. Das Plasma brennt zu Beginn hauptséachlich
um die Wolframelektrode und im geringen Mafle aufserhalb der Kapillare (2). Dabei
ist der Abtrag an Fliissigkeit vom Fliissigkeitsmeniskus und die Uberfithrung in das
Plasma nur geringfiigig hoher als die Flussrate, mit der die Fliissigkeit nachgeliefert
wird, so dass sich der Abstand zwischen beiden Elektroden leicht vergrofiert. Mit

Abbildung 4.1: Pulsieren der Entladung. Die Zyklusdauer betragt etwa 1,7 s.
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Abbildung 4.2: Phasen wéahrend der Brennzeit des Plasmas. Die Lange der Brennphase
betragt etwa 0,5s.

zunehmender Brennzeit steigt die Uberfithrungsrate von Fliissigkeit in das Plasma, so
dass sich der Fluissigkeitsmeniskus mit groflerer Geschwindigkeit riickwarts bewegt und
der Elektrodenabstand weiter vergrofiert wird. Hierbei brennt das Plasma zunehmend
im Volumen zwischen den beiden Elektroden und es bildet sich die typische Trapezform
aus (3). Bei einem Elektrodenabstand von ungefdahr 900 um erreicht das Plasma seine
maximale Ausdehnung (4). Die Entladung erlischt (5) und der Fliissigkeitsmeniskus
bewegt sich auf die Wolframelektrode zu (6) bis der Elektrodenabstand wieder klein
genug ist und durch erneutes Ziinden der Entladung ein neuer Zyklus beginnt.

In Abbildung 4.2 wird das Verhalten wéahrend der Brennzeit des Plasmas noch deutlicher.
Wihrend kurz nach der Ziindung nur eine schwache Emission um die Wolframelektrode
sichtbar ist (1), wird diese mit zunehmender Brennzeit intensiver und verlagert sich
in das Volumen zwischen den beiden Elektroden, wobei der Abstand zwischen den
Elektroden leicht vergrofiert wird (2-4). Hat sich das Plasma vollstandig zwischen den
beiden Elektroden ausgebildet und seine Trapezform erreicht, findet eine Steigerung der
Abtragsrate statt und der Abstand zwischen den Elektroden vergrofiert sich zunehmend
(5-7). Ist der maximale Elektrodenabstand erreicht, so nimmt die Emission ab und das
Plasma erlischt (8-9).

Insgesamt lassen sich somit vier Phasen in einem Zyklus identifizieren:
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1. Ziindung der Entladung mit Brennen des Plasmas um die Wolframelektrode;

2. Brennen des Plasmas zwischen den beiden Elektroden bei Vergrofierung des
Plasmavolumens;

3. Erreichen des maximalen Elektrodenabstandes und Erloschen des Plasmas;
4. Verringerung des Elektrodenabstandes bis zur erneuten Ziindung.

Bei einer Flussrate von 20 uL/min liegt die Lange eines Zyklus um 1,7 s, wahrend die
Brennzeit des Plasmas nur im Bereich um 0,5 s liegt. Aus dem Pulsieren der Entladung
ist offensichtlich, dass die Abtragsrate wesentlich hoher als die Flussrate ist und lasst
sich aus den Abmessungen und Zeiten abschétzen auf etwa 60 uL/min. Das Einbringen
eines Analyten — hier Strontiumnitrat Sr(NOs), — in die Fliissigkeit fiihrt tiber mehrere
Konzentrationsgrofenordnungen zu keiner Anderung der Zyklusfrequenz, wie Abbil-
dung 4.3 zeigt. Ein solches Verhalten ist fiir einen analytischen Einsatz dieser Entladung
wiinschenswert, da die Entladung nicht durch Einbringen eines Analyten verdndert wird.
Bei hohen Analytkonzentrationen nimmt die Zyklusfrequenz leicht ab, was auf stirkere
Ablagerungen von Nitraten in der Kapillare zuriickgefiihrt werden kann. Ahnliches
Verhalten zeigt auch eine lange Verwendung der Kapillare, wenn selbst bei geringeren
Analytkonzentrationen durch die lange Verwendung (im Bereich mehrerer Stunden) eine
zunehmende Ablagerung von Nitraten zu beobachten ist.

Wie kann nun dieses Pulsieren zu einer zeitlichen Stabilisierung der Entladung fiihren?
Wihrend das Plasma geziindet ist und Fliissigkeit vom Fliissigkeitsmeniskus in das
Plasma {tiberfiihrt wird, werden auch gleichzeitig kleinere Gasblasen in die Fliissigkeit
eingewirbelt. Des Weiteren kann in der Fliissigkeit gelostes Gas zur Bildung von Gasblasen
tithren. Anhand der Beobachtungen gibt es Hinweise darauf, dass die Fliissigkeit in der
Néhe des Fliissigkeitsmeniskuses wiahrend der Brennphase moderat erwdrmt wird, was
die Ausgasung sowie die Bildung von Gasblasen begtinstigt. Im Laufe der Brennzeiten
konnen durch Zusammenschluss von kleinen Gasblasen grofiere Gasblasen innerhalb
der Fliissigkeit entstehen. Diese entstehen hédufig zundchst an der Kapillarwandung
und werden ab einer bestimmten Grofie durch die Fliissigkeitsstromung abgerissen und
zum Fliissigkeitsmeniskus transportiert. Erreichen diese den Fliissigkeitsmeniskus, so
konnen diese aufgrund wechselnder Plasmabedingungen zu empfindlichen Stérungen
des Plasmas bis hin zum Erléschen der Entladung fiihren.

Sei zunédchst ein statisches System betrachtet, bei dem der Abtrag an Fliissigkeit mit der
Flussrate tibereinstimmt. Erreicht eine Gasblase den Fliissigkeitsmeniskus, so kann durch
die plotzliche Anderung der Umgebungsbedingungen das Plasma kurzzeitig erloschen
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Abbildung 4.3: Zyklusfrequenz des LE-DBD in Abh&angigkeit der Strontiumkonzentration
bei einer Flussrate von 20 uL/min

und somit auch kein Abtrag an Fliissigkeit erfolgen. Ziindet das Plasma dann wieder, so
hat sich aufgrund der Flussrate der Fliissigkeit der Abstand zwischen den Elektroden
verringert. Aufgrund des Gleichgewichtes von Fluss- und Abtragsrate kann dieser nicht
auf den vorherigen Abstand wieder vergrofert werden. Der Ubergang von Gasblasen
aus der Fliissigkeit in das Plasma fiihrt somit zu einer sequenziellen Verringerung des
Elektrodenabstandes bis hin zum Kurzschluss der beiden Elektroden. Der Kurzschluss
der Elektroden und somit das Erloschen der Entladung kann bei hinreichend geringen
Elektrodenabstand auch bereits beim Ubergang einer Gasblase von der Fliissigkeit
in das Plasma erfolgen, wenn beim Aufplatzen der Gasblase Teile der umgebenden
Fliissigkeitshiille die Elektrode erreichen.

Die Dynamik des Elektrodenabstandes wirkt dieser Problematik auf zweierlei Art ent-
gegen. Durch das Zuriicklaufen des Fliissigkeitsmeniskuses wéahrend der Brennphase
wird der grofite Teil der in die Fliissigkeit eingewirbelten Gasblasen direkt wieder ein-
gesammelt, bevor diese zur Bildung von grofieren Gasblasen beitragen konnen. Bilden
sich grofiere Gasblasen und bewegen sich in Richtung des Fliissigkeitsmeniskuses, so
werden diese ebenfalls beim Zuriicklaufen des Fliissigkeitsmeniskuses aufgesammelt.
Zwar fiihrt dies auch zu plotzlichen Anderungen in den Umgebungsbedingungen und
somit zu Storungen des Plasmas, jedoch kann das System aufgrund seiner nattirlichen
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Dynamik diese Storungen kompensieren und sich selbst stabilisieren. Im ungiinstigen Fall
erlischt das Plasma noch bevor die maximale Grof3e erreicht wird, der Elektrodenabstand
verringert sich und ein neuer Zyklus beginnt.

Eine Vergroflerung der Kapillare wirkt durch das hohere Verhéltnis von Volumen zu
Oberflache der Bildung von grofleren Gasblasen entgegen und sollte sich somit positiv
auf die zeitliche Stabilitdt auswirken. Das gleiche gilt fiir eine hohere Flussgeschwin-
digkeit. Auflerdem fiihrten die am LE-DBD-System durchgefiihrten Modifikationen
(vgl. Abschnitt 3.2) zu einer verringerten Einwirbelung von Gasblasen wahrend der
Brennphase. Ganz verhindern lassen sie sich jedoch nicht, weil die verschiedenen Eigen-
schaften des modifizierten Systems, wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, unterschiedlich
durch die Systemparameter beeinflusst werden und beziiglich den Anforderungen die
bestmogliche Kompromisslosung gefunden werden musste. Daher zeigt sich, dass die
zusatzliche Dynamik des modifizierten LE-DBD-Systems der entscheidende Effekt ist,
welcher eine deutliche Erhchung der zeitlichen Stabilitidt ermoglicht. Wahrend beim
urspriinglichen System Betriebszeiten im Bereich einer viertel Stunde erreicht wurden
— bei stark differierenden Betriebszeiten —, konnen mit dem modifizierten System repro-
duzierbar Betriebszeiten im Bereich von einer Stunde erreicht werden, nur beschrankt
durch die Grofle des Fliissigkeitsreservoirs. Da im Laufe der Brennzeit keine Zunahme
der Gasblasenbildung beobachtet wurde, kann davon ausgegangen werden, dass eine
weitere Verldngerung der Betriebszeit durch Vergrofierung des Fliissigkeitsreservoirs

moglich ist.

4.1.2 Emissionsspektrometrischer Nachweis von Strontium

Mogliche Einsatzgebiete des LE-DBD ergeben sich unter anderem aus der Nachweis-
grenze, die mit dem System erreicht wird. Um die analytische Leistung des modifizierten
LE-DBD-Systems mit dem urspriinglichen System zu vergleichen (siehe Tabelle 3.1),
werden in diesem Abschnitt die Ergebnisse aus der Bestimmung der Nachweisgrenze
fiir Strontium diskutiert.

Zur Herstellung der Strontium-Konzentrationsreihe wurde zunéchst eine Stammlosung
mit 100 mM Strontium durch Einwagen von 28,69 mg Strontiumnitrat (Sr (NO3),, molare
Masse: 211,63 g/mol) und Losen in 1,356 mL Elektrolyt (1 M Salpetersdure) angesetzt.
Um eine Konzentrationsreihe im Bereich von 1 uM bis 10 mM Strontium mit jeweils zwei
Konzentrationen je Dekade zu erhalten, wurden anschlieffend entsprechende Volumina
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Abbildung 4.4: Energieniveaus ausgewahlter Emissionslinien (Quellen: 43:44))

der Stammldsung abpipetiert und mit 1M Salpetersdure auf ein Volumen von 1 mL
verdiinnt. Anschlieflend wurden die Proben fiir ca. 5 min im Ultraschallbad entgast.

Als Spektrometer kam ein OceanOptics USB4000 fiir den Bereich von 200 nm bis 900 nm
zum Einsatz. Aufgrund des Pulsierens der Entladung (vgl. Abschnitt 4.1.1) ist die
gemessene Intensitdt wahrend der Brennphase nicht konstant, wobei fiir die analytische
Messung nur die maximale Intensitdt von Interesse ist. Um die maximale Intensitét je
Zyklus zu bestimmen, wurden kontinuierlich Spektren mit einer Integrationszeit von
100 ms tiber 45s aufgenommen. Aus allen so aufgenommen Spektren wurden fiir eine
bestimmte Emissionslinie die Intensitdtsmaxima je Zyklus bestimmt. Die Mittelung aller
Intensitatsmaxima liefert das Intensitatssignal, wobei Ausreifier in den Intensitdtsmaxima
— in der Regel hervorgerufen durch zu kurze Brennzeiten des Plasmas aufgrund von
Storungen — tiber einen HamperL-Test®? eliminiert werden.

Die Energieniveaus und ﬂbergénge der Elemente bzw. Radikale, die im Emissionsspek-
trum im Wesentlichen auftreten, sind in Abbildung 4.4 aufgefiihrt. In Abbildung 4.5
ist das Spektrum von Strontium bei zwei verschiedenen Strontiumkonzentrationen dar-
gestellt, wobei die Intensitdt auf den Wertebereich des Spektrometers normiert wurde
(216 fiir das OceanOptics USB4000). Bei Verwendung von Salpetersdure in wéssriger
Losung als fliissige Elektrode ist immer eine starke UV-Emission des Hydroxyl-Radikals
(OH) um 309 nm zu beobachten. Die UV-Emission zwischen 280 nm und 300 nm wird
sowohl durch das Hydroxyl- als auch das Stickstoffmonoxid-Radikal (NO) hervorge-
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Abbildung 4.5: Charakteristisches Emissionsspektrum von 500 uM und 5000 M Stron-
tiumnitrat bei Verwendung von 1 M Salpetersaure als flissige Elektrode
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Abbildung 4.6: Ausschnitte aus dem Emissionsspektrum von Strontium bei verschiede-
nen Konzentrationen des eingebrachten Strontiumnitrats in 1 M Salpetersaure
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rufen. Charakteristische Emissionen bei 336/337 nm sind auf das Stickstoffmonoxid-
sowie das Nitren-Radikal (NH) zurtickzufiihren. Weiterhin sind Emissionen der H,-
und Hg-Balmertibergidnge bei 656,3 nm bzw. 486,1 nm sowie die Sauerstoff-Triplets bei
777 nm (Ubergénge 3s >S5 « 3p °Pj12,3) und 844nm (Ubergénge 3s 359 « 3p *P(1 7))
sichtbar. Obwohl unter Umgebungsluft betrieben sind Emissionen des Stickstoffmolekiils
(2. positives System des Nj) nicht sichtbar, wie dies auch Miiller ® bei einer Eindringtiefe
der Wolframelektrode in die Kapillare um 900 um berichtete. Strontium zeigt im Spek-
trum drei charakteristische Emissionslinien, wobei die Linie bei 460,7 nm vom Ubergang
552 1Sy « 5s5p IP‘i des neutralen Strontiums (Sr I) sowie die Linie bei 407,8 nm und
421,6nm von den Ubergéngen 5s %Sy, « 5p ng/z bzw. 55 251, « 5p 2P‘1’/2 des einfach
ionisierten Strontiums (Sr II) herriihren. Des Weiteren sind Molekiilbander um 605 nm
sowie zwischen 640 nm und 690 nm sichtbar, die von Pearse und Gaydon(45) sowie von
Hutton etal.®) Strontiumoxid (SrO) zugeordnet wurden, wohingegen Charton und
Gaydon *7) dies als Strontium(I)-Hydroxid (SrOH) identifizierten. Prell et al. %49 zeigten
tiber massenspektroskopische Messungen in Verbindung mit Atomabsorptionsspektro-
skopie (AAS), dass es sich sowohl um Strontiumoxid, Strontium(I)-Hydroxid als auch
um Strontiumperoxid (SrO,) sowie Strontium(II)-Hydroxid (Sr(OH);) handeln kann. Im
Folgenden werden diese zusammen als Oxide bezeichnet.

Abbildung 4.6 zeigt zwei Ausschnitte des Emissionsspektrums bei verschiedenen Stron-
tiumkonzentrationen. Der Bereich von 400 nm bis 500 nm mit den drei intensiven Stron-
tiumlinien sowie der Hg-Linie ist in Abbildung 4.6 (a) gezeigt. Offensichtlich ist, dass die
Emission der Strontiumlinien mit zunehmender Strontiumkonzentration im Elektrolyten
ansteigt, wihrend die Hg-Linie, wie spéter gezeigt wird, hiervon nicht beeinflusst wird.
Es féllt jedoch direkt auf, dass die Zunahme der Strontiumintensitédt nicht linear mit der
Strontiumkonzentration zusammenhéngt. In Abbildung 4.6 (b) ist der Bereich von 600 nm
bis 720 nm wiedergegeben. Die hier beobachteten Emissionen steigen ebenfalls mit der
Strontiumkonzentration, die Zuordnung zu den Molekiilbanden der Strontiumoxide ist
also plausibel. Auch hier féllt auf, dass die Emission der Strontiumoxide nicht linear mit

der Strontiumkonzentration skaliert.

Nachweisgrenze fiir Strontium

Die Nachweisgrenze (limit of detection, LOD) eines analytisches Verfahrens ist diejenige
Quantitdt eines Analyten ¢y, die mit ausreichender Bestimmtheit gerade noch nachgewie-
sen werden kann. An dieser Grenze ist nur eine qualitative Ja/Nein-Entscheidung moglich,
wobei bei 50 % der Messungen ein »falsch-negativ« Ergebnis erhalten wird, d. h. bei einer
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Analyse wird der Analyt nicht detektiert, obwohl er mit einer Konzentration ¢y, in der
Probe vorhanden war. Die Garantiegrenze (limit of guarantee of purity, LOG, auch limit of
determination) ist dahingegen die Grenze, ab der ein Analyt faktisch immer nachgewiesen
werden kann und die Bestimmungsgrenze (limit of quantitation, LOQ) die untere Grenze,
ab der erst quantitative Aussagen tiber die Konzentration eines Analyten moglich sind.
Sei mit x das Messsignal bezeichnet, dann ist das Messsignal an der Nachweisgrenze x;,
gegeben tiber

X[, = XB +k-CTB (4.1.1)

mit dem Messsignal des Blindwerts xp, der Standardabweichung des Blindwerts op und
dem numerischen Faktor k entsprechend dem gewéhlten Konfidenzniveaus. Ublicher-
weise wird fiir die Nachweisgrenze der numerische Faktor zu k = 3 gewihlt (sogenanntes
3o0-Kriterium), was einem Konfidenzniveau von 99,7 % entspricht. Analog wird fiir das
LOG k = 6 und fiir das LOQ k = 10 verwendet. 42°051)

Fiir die Bestimmung der Nachweisgrenze von Strontium kann zunéchst prinzipiell
jedwede Emissionslinie verwendet werden, die einen funktionalen Zusammenhang mit
der eingebrachten Strontiumkonzentration zeigt. Sowohl die 460,7 nm Sr I-Linie als auch
die 407,8nm Sr II-Linie sind hier die geeigneten Kandidaten, da sie die intensivsten
Emission zeigen (vgl. Abbildung 4.6). Dabei zeigt sich, dass die Sr II-Linie bei geringen
Strontiumkonzentrationen intensiver ist und die bessere Wahl fiir die Bestimmung der
Nachweisgrenze darstellt. Die Probe mit 10 mM Strontium konnte fiir die Bestimmung
der Kalibrationskurve nicht verwendet werden, da hier die maximale Intensitiat des
Spektrometers tiberschritten wurde.

Wie bereits oben angemerkt und aus Abbildung 4.6 (a) ersichtlich, zeigt die Kalibrations-
kurve in Abbildung 4.7 keinen linearen Zusammenhang zwischen der Emissionsintensitét
und der Strontium-Konzentration. Bei hoheren Konzentrationen zeigt sich ein schlechte-
res Antwortverhalten und das Messsignal lauft in eine Sattigung. Beschreiben ldsst sich
dies iiber eine Exponentialfunktion der Form

flc)=x0—Aexp {—%} mit At >0 (4.1.2)
und fiir die Konzentration an der Nachweisgrenze c;, folgt

e = Fl(x) = —t 14’%). (4.1.3)
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Abbildung 4.7: Kalibrationsfunktion fir Strontium und Bestimmung der Nachweisgrenze
Uber die 407,8 nm Sr ll-Linie

Der Blindwert bei Verwendung von 1M Salpetersdure ohne Analyt wurde zu
(1000 =+ 30) a. u. bestimmt, so dass das 30-Kriterium fiir normierte Intensitiaten ab 1,7 %
erfiillt ist. Als Nachweisgrenze fiir Strontium erhilt man einen Wert von 40 uM, was
0,8 ppm bzw. 3,5 mg/L entspricht.

Ein Vergleich mit dem urspriinglichen System©® zeigt, dass die Nachweisgrenze fiir
Strontium um einen Faktor 5 von 18 mg/L auf 3,5mg/L verbessert werden konnte.
Der Fluss ist zwar von 1 yL/min auf 20 uL/min erhoht worden, gleichzeitig konnte die
Analysezeit von 400s auf 45 s reduziert werden. Dies reduziert die benétigte absolute
Menge an Strontium, die nachgewiesen werden kann, um mehr als Faktor zwei von 120 ng
auf 52,5 ng. Bemerkenswert ist, dass dies bei einer um Faktor 10 kiirzeren Integrationszeit
moglich war, was bedeutet, dass die Lichtintensitdt beim modifizierten System wesentlich
erhoht werden konnte.

Fiir den analytischen Einsatz zeigt sich somit, dass neben der Erhchung der zeitli-
chen Stabilitat auch eine wesentliche Verbesserung der Nachweisgrenze bei geringerer
Analysenzeit erreicht werden konnte. Die gesteigerte Emission bietet zusatzlich verbes-
serte Moglichkeiten, die Entladung ndher zu untersuchen und Techniken einzusetzen,
deren Einsatz beim urspriinglichen System aufgrund der schwachen Emission nicht
moglich waren.
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Einfluss des Analyten auf die Entladung

Bereits in Abschnitt 4.1.1 wurde anhand der Zyklusfrequenz (Abbildung 4.3) gezeigt,
dass das Einbringen eines Analyten das Pulsieren der Entladung im Wesentlichen nicht
beeinflusst. Sollten sich wesentliche Einfliisse des Analyten auf das Plasma ergeben, so
kann davon ausgegangen werden, dass dies mit einer Anderung der Intensititen der-
jenigen Emissionslinien einhergeht, die bereits ohne Zugabe des Analyten im Spektrum
vorhanden sind. Fiir eine Betrachtung eignen sich hier insbesondere die Wasserstoff- und
Sauerstofflinien. In Abbildung 4.8 ist die Abhédngigkeit der Emissionsintensitdt von der
Strontiumkonzentration fiir die H, und Hy Balmeriibergénge des Wasserstoffs sowie des
Sauerstofftriplets (O I, 777 nm) dargestellt, wobei die Integrationszeit auf 25 ms reduziert
wurde, um die H,-Linie mit aufnehmen zu kénnen. Sowohl bei der Hg-Linie als auch
beim Sauerstoff ist keine Verdnderung bei zunehmender Strontiumkonzentration zu
beobachten. Das zweite Sauerstofftriplet (O I, 844 nm) zeigt ebenfalls keine Verdnderung
und ist nur der Ubersichtlichkeit halber, da die Intensititen mit denen der Hg-Linie
tibereinstimmen, nicht mit in die Darstellung aufgenommen worden. Die H,-Linie
zeigt eine leicht steigende Tendenz, deren Ursache jedoch in der Interferenz mit den
Strontiumoxid-Banden begriindet liegt (vgl. Abbildung 4.6 (b)). Wie es fiir ein analytisches
System wiinschenswert ist, zeigt das LE-DBD keine Veranderung der grundlegenden
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Abbildung 4.8: Abhangigkeit der Emissionsintensitat der H,- und Hg-Wasserstofflinien
sowie des Sauerstofftriplets bei 777 nm von der Strontiumkonzentration
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Abbildung 4.9: Vergleich des Emissionsintensitatsverlaufs fur die Sr ll-Linie (407,8 nm)
und der Strontiumoxid-Bande bei 606 nm bei Variation der Strontiumkonzentration

Plasmaeigenschaften bei verdanderten fliissigen Elektroden durch Zugabe eines Analyten.
Der Analyt fithrt somit nur zu zusétzlichen Plasmareaktionen und Emissionen. Verdnderte
Plasmabedingungen hétten eine Ursache fiir die Nichtlinearitdt der Kalibrationsfunktion
darstellen konnen — dies kann hier jedoch ausgeschlossen werden.

Vergleich der Strontium-Emission mit der Emission von Strontiumoxid

Eine mogliche Ursache fiir die nichtlineare Kalibrationsfunktion kann die Oxidbildung
darstellen. Aus der Atomabsorptionsspektroskopie ist bekannt, dass gelostes Stronti-
umnitrat zunédchst als Strontiumoxid in die Gasphase iibergehen und dort in Strontium
dissoziiert wird.“®%? Wiirde die Effizienz der Dissoziation von Strontiumoxid bei hohe-
ren Strontiumkonzentrationen abnehmen, sollte die Emission von Strontiumoxid stiarker
ansteigen als die von atomaren Strontium. In Abbildung 4.9 sind die Intensitatsverlau-
fe von Sr II und der Strontiumoxid-Bande bei 606 nm gegentibergestellt, wobei eine
Integrationszeit von 25ms verwendet wurde. Zwischen beiden Verldufen sind keine
Unterschiede im Intensititsverhalten bei steigender Strontiumkonzentration zu erkennen.
Ein Verschlechterung der Dissoziationseffizienz bei zunehmender Strontiumkonzentrati-
on kann somit hier nicht bestétigt werden. Als wesentliche Ursache fiir die Nichtlinearitat
kann die Oxidbildung daher ausgeschlossen werden.

—41 -



Kapitel 4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

4.1.3 Zeitliche Entwicklung von Emissionslinien

Aus der zeitlichen Entwicklung einer Emissionslinie wihrend der Brennphase kann
man Informationen tiber die Kinetik der Entladung erhalten und kann Hinweise auf
diejenigen Prozesse geben, die wihrend der Brennphase stattfinden. Das Pulsieren der
Entladung, wie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben, fiihrt dazu, dass die zeitliche Entwicklung
der Emissionslinie eine Uberlagerung von zwei Haupteinfliissen darstellt: erstens fiihrt
die Verdnderung des Plasmavolumens zu einer Verdnderung der Emissionsintensitat

und zweitens der Prozesse, die innerhalb des Plasmas stattfinden.

Um den Verlauf einer Emissionslinie mit einer hoheren zeitlichen Auflosung bestimmen
zu konnen, wurde statt des OceanOptics Spektrometers ein McPherson Monochromator
mit Photomultiplier verwendet. Eine Auflistung der hierfiir verwendeten Gerite zeigt
Tabelle 4.1 und fiir das Entladungssystem wurden die Standardparameter aus Tabelle 3.1
verwendet. Als fliissige Elektrode wurde 1M Salpetersdure mit 1 mM Strontiumnitrat
bei einer Flussrate von 20 uL/min verwendet. Betrachtet wurden die Emissionslinien
von Wasserstoff (H,, 656,3 nm), Strontium (Sr I, 460,7 nm und Sr 1II, 407,8 nm) sowie die
OH-Bande bei 309,2nm. Um das Signal des Photomultipliers mit der Entladung in Be-
ziehung setzen zu konnen, wurde parallel der Entladungsstrom mit einer Stromzange
(Tektronix, P6022) zwischen Wolframelektrode und Lastwiderstand aufgenommen. Hier-
durch ist es moglich, einen definierten Startzeitpunkt der Entladung zu bestimmen. Die
Datenaufnahme erfolgte tiber etwa 1,5min mit 100kS/s, so dass etwa 60 Zyklen der
Entladung aufgenommen wurden. Anschliefiend wurde der Datenstrom in die Zyklen
separiert, Gruppen mit dhnlicher Brennldnge des Plasmas gebildet (Breite der Grup-
pierung: 10 ms, bei Sr I 20 ms) und anschlieflend eine Mittelung durchgefiihrt. Fiir die
weitere Betrachtung wurde die Gruppe ausgewéhlt, die einerseits eine hohere Anzahl an

Tabelle 4.1: Verwendete optische Gerate

optische Faser: OceanOptics P-600 SR (@ 600 um)

Monochromator: McPherson EU700
(f = 0,3m, Gitter mit 1200 Striche/mm, 100 um Spaltbreite)

Photomultiplier:  Electron Tubes 9202B (U = —1800 V)

Verstarker: Keithley 428 Current Amplifier
(Verstarkung: 107 V/A, 3 ms Filter Rise Time)

A/D-Wandler: National Instruments DAQPad-6015 (100 kS/s Samplingrate)
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Abbildung 4.10: Verlauf der Strontiumlinienintensitat wahrend der Brennzeit

Zyklen enthilt (9 — 10) und bei der andererseits die Brennlédnge bei den verschiedenen
Emissionslinien moglichst gut iibereinstimmen (im Bereich um 0,57s). Zur besseren
Vergleichbarkeit werden im Folgenden normierte Brennzeiten verwendet, wobei die
Normierung iiber die mittlere Brennzeit innerhalb der Gruppe erfolgte.

Abbildung 4.10 zeigt den Verlauf der beiden Strontiumlinien. Bei der Sr I-Linie (Ab-
bildung 4.10 (a)) sind drei Bereiche deutlich zu erkennen. Im ersten Bereich steigt die
Intensitét leicht linear an und geht tiber in den zweiten Bereich, wo die Intensitat ebenfalls
linear, aber mit einer wesentlich hoheren Rate, ansteigt. Zum Ende der Entladung geht sie
in die Sattigung tiber und bleibt fiir etwa 150 ms konstant. Dieses Verhalten ist konsistent
mit der Beobachtung und Beschreibung des Pulsierens in Abschnitt 4.1.1, wo ebenfalls
drei Bereiche wahrend der Brennphase identifiziert werden konnten. Da die Intensitat
proportional zur beobachteten Flache und somit zur Riicklaufgeschwindigkeit des Fliissig-
keitsmeniskus ist, kann der lineare Verlauf in den ersten beiden Bereichen derart gedeutet
werden, dass fiir die beobachtete Intensitdtserhohung eine lineare Riicklaufgeschwin-
digkeit des Fliissigkeitsmeniskus und somit die Vergroflerung des Plasmavolumens den
dominierenden Einfluss darstellt. Des Weiteren zeigt sich, dass die in Abschnitt 4.1.2 fiir
die Kalibration verwendete Integrationszeit von 100 ms bereits im Grenzbereich liegt.
Eine Erh6hung der Integrationszeit wiirde dazu fiihren, dass zunehmend iiber Bereiche
integriert wird, wo die Entladung noch nicht ihr Maximum erreicht hat oder bereits
wieder erloschen ist. Da die Brennzeiten zudem ebenfalls leicht schwanken, wiirde auch
bei einer Synchronisation zwischen Entladung und Spektrometer eine weitere Erhohung
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der Integrationszeit zu grofieren Schwankungen und somit zu einer Verschlechterung
der Bestimmbarkeit der Analytkonzentration fiihren.

Beim Verlauf der Sr II-Linie in Abbildung 4.10 (b) zeigt sich ein leicht anderes Verhalten.
Wie bei der Sr I-Linie steigt die Intensitdt zundchst leicht, dann starker linear an, um
anschliefend in eine Sattigung iiberzugehen. Dabei erfolgen die Ubergénge zwischen
diesen Bereichen jeweils friiher als bei der Sr I-Linie (etwa um 0,1 normierte Brennzeit).
Die Zeit, die das Maximum der Intensitdt erhalten bleibt, ist vergleichbar mit derjenigen
der Sr I-Linie. Anschlieffend sinkt jedoch die Intensitit der Sr II-Linie wieder. Deutlicher
ist dies bei der direkten Gegeniiberstellung in Abbildung 4.11 (a) zu erkennen. Bei dieser
Darstellung, wie auch bei den anderen Gegentiiberstellungen in Abbildung 4.11 ist das
gemittelte Photomultipliersignal zundchst mittels eines FFT Tiefpassfilters (100 Hz Grenz-
frequenz) geglittet und anschlieflend auf das abgeschlossene Intervall [0,1] normalisiert
worden, um die Gegeniiberstellung tibersichtlicher zu gestalten und einen Vergleich der
Verldufe zu ermoglichen.

Aus der Abbildung 4.11 (a) wird ersichtlich, dass die Verldufe der Sr I und Sr II-Linie
dhnlich sind. Da die Phase des starkeren Intensitatsanstiegs bei der Sr II-Linie friiher
einsetzt als die der Sr I-Linie, aber beide die selbe Anstiegsraten zeigen, kann dies
darauf hindeuten, dass die Anregung im Wesentlichen iiber eine Prozesskette erfolgt und
ein dominierender Anregungskanal des Sr I-Zustandes {iber den Sr II-Zustand verladuft.
Aufgrund der Abnahme der Sr II-Emission zum Ende der Brennzeit, ist davon auszugehen,
dass bei einer Verldngerung der Brennzeit die Sr I-Emission ebenfalls zuriickgehen miisste
— vorausgesetzt, es findet kein Wechsel der dominierenden Anregungskanile statt.

In Abbildung 4.11 (b) ist der Verlauf der H,- und der Sr II-Linie gezeigt. Dabei zeigt
die H,-Linie einen dhnlichen Verlauf wie die der Strontium-Linien. Die Rate der Inten-
sititszunahme ist im Vergleich mit der Sr II-Linie im zweiten Bereich hoher, ebenso
zeigt die H,-Linie zum Ende der Brennzeit keinen Abfall der Intensitdt. Eine direkte
Abhingigkeit der Intensitdten tiber zusammenhidngende Anregungskanile kann daher
ausgeschlossen werden. Dahingegen sollte die H,- und OH-Emission zusammenhéngen,
da diese beiden Komponenten aus der Dissoziation von Wasser gebildet werden kon-
nen. Abbildung 4.11 (c) zeigt, dass die OH-Emission erst wesentlich spéter einsetzt, die
Steigung im zweiten Bereich jedoch vergleichbar ist. Auffdllig ist, dass im ersten Bereich
die Anderungsrate der Emission wesentlich geringer als bei Strontium und Wasserstoff
ausfallt.

Betrachtet man die Entwicklung der Emissionsintensitét bei unterschiedlichen Fliissen, so
tritt ein unerwartetes Verhalten auf, wie in Abbildung 4.12 gezeigt. Hier ist die OH-Linie
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Abbildung 4.11: Vergleiche der Linienverlaufe far Strontium, Wasserstoff und Hydroxid

bei einem Fluss von 20 yL/min und bei 50 uL/min dargestellt. Bei dem hoheren Fluss liegt
die Pulslange im Bereich (2,2 - 2,5) s. Wie die Abbildung zeigt, wird der Linienverlauf bei
einem hoheren Fluss einfach auf die langere Brennzeit skaliert. Da bei einem hoheren Fluss
die Riickwértsbewegung des Fliissigkeitsmeniskus verlangsamt ist, ist offensichtlich, dass
der prinzipielle Verlauf mit den drei Bereichen, leichter und starker Anstieg sowie die
Sattigung der Emissionsintensitét, eine Abbildung der Vergrofierung des Plasmavolu-
mens, hervorgerufen durch die Riickwértsbewegung des Fliissigkeitsmeniskus, darstellt.
Sie wird folglich nicht durch eine Verdnderung der Prozesse innerhalb des Plasmas
hervorgerufen. Zusétzlich zeigt sich, was hier durch die Normalisierung nicht ersichtlich
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Abbildung 4.12: Verlauf der OH-Emissionsintensitat bei unterschiedlichen Flussraten

ist, dass eine Erhohung der Flussrate nicht zu einer Erthohung der Emission fiihrt. Bei
beiden Flussraten lag das Maximum der OH-Intensitdt bei einem Photomultipliersignal
vonetwa 0,6 V.

Zusammenfassend lassen sich fiir die analytische Anwendung des LE-DBD die folgenden
Eigenschaften festhalten:

» Bei einer Flussrate von 20 uL/min kann eine Erhohung der Integrationszeit auf
tiber 100 ms zu keiner Verbesserung der analytischen Performance fiihren, da das
Maximum der Emissionsintensitidt nur fiir etwa 150 ms erreicht wird. Damit wiirde
eine langere Integrationszeit dazu fiithren, dass vermehrt iiber Zeiten integriert
wird, in der nicht die maximale Emissionsintensitit erreicht wird und somit wiirde

die Streuung der Werte zunehmen.

» Fiir Strontium wird sowohl fiir die Sr I- als auch die Sr II-Linie die maximale
Emissionsintensitit erreicht und fiir die selbe Zeitspanne aufrechterhalten. Da fiir
die Sr II-Linie das Maximum friiher erreicht wird und wéhrend der Brennzeit des
Plasmas bereits wieder absinkt, stellt die Verwendung der Sr II-Linie die bessere
Wahl fiir analytische Messungen dar, wenn Integrationszeiten um 100 ms verwendet
werden. Fiir geringere Integrationszeiten konnen beide Linien verwendet werden
und sollten anhand weiterer Einflussfaktoren wie Untergrund, interferierende
Linien oder die Empfindlichkeit des Spektrometers ausgewédhlt werden.

» Eine Erhohung der Flussrate fiihrt nicht zu einer héheren Emissionsintensitat
und daher nicht zu einer direkten Steigerung der analytischen Leistungsfahigkeit.
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Verbesserungen wéren nur dadurch zu erwarten, dass das Maximum der Emis-
sionsintensitdt langer bestehen bliebe und hierdurch einerseits die Integrationszeit
vergrofiert werden konnte, was ggf. zu einer verbesserten Nachweisgrenze fiihren
kann. Andererseits wiirde die Streuung abnehmen, da das Integrationsfenster immer
vollstandig den Bereich maximaler Emission abdecken wiirde. Dies konkurriert
jedoch mit einer geringeren Stabilitdt der Entladung bei hoheren Fliissen.

4.1.4 Strom-Spannungscharakteristik

Dielektrisch behinderte Entladungen konnen sowohl im filamentierten als auch im
homogenen Modus betrieben werden, wobei die beiden Modi iiber die Strom-Spannungs-
charakteristik der Entladung unterschieden werden konnen (siehe Abschnitt 2.1.2 und
Abbildung 2.4). Im Folgenden soll die Strom-Spannungscharakteristik des LE-DBD
ndher betrachtet werden, um die elektrischen Eigenschaften der Entladung nédher zu

spezifizieren.

In Abbildung 4.13 ist schematisch das LE-DBD mit den Messpunkten fiir Strom und Span-
nung dargestellt. Direkt am Generator wird die Spannung mit einem Hochspannungs-
tastkopf (Tektronix P6015, 1:1000) abgegriffen. Mittels einer Stromzange (Tektronix P6022)
wird der Entladungsstrom zwischen dem Wolframdraht und dem Lastwiderstand be-
stimmt. Die Datenaufnahme erfolgte iiber eine Oszilloskopkarte (National Instruments,
NI 5112) mit einer Sampling-Rate von 33,3 MS/s fiir 500 ms, so dass fiir den grofiten Teil
eines Brennzyklus die Strom-Spannungscharakteristik aufgenommen werden konnte und
die Aufnahme etwa 50 ms vor der Ziindung des Zyklus begann. Als fliissige Elektrode
wurde 1M Salpetersdaure mit 1 mM Strontiumnitrat mit einer Flussrate von 20 uL/min

verwendet.
Kupferschicht Wolframdraht

: l
»(

Flussigkeit |

Entladung

Abbildung 4.13: Messpunkte fir die Strom-Spannungsmessung
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Abbildung 4.14: Charakteristischer Strom-Spannungsverlauf des LE-DBD

Ein typischer Strom-Spannungsverlauf ist in Abbildung 4.14 wiedergegeben. Sowohl bei
der steigenden als auch bei der fallenden Flanke des Spannungspulses findet mindestens
eine Entladung statt. Bereits bei den in Abbildung 4.14 gezeigten zwei Generatorpulsen
wird deutlich, dass sich die Entladungspeaks von verschiedenen Pulsen stark unter-
scheiden, sowohl in der Anzahl der Entladungen, der Hohe der Strome als auch in der
Form des Strompeaks. Dies ist eine typische Eigenschaft von filamentierten Entladungen.
Um hier also elektrische Eigenschaften des Systems zu charakterisieren, muss tiber eine
langere Brennzeit des LE-DBDs Strom und Spannung aufgenommen werden, um aus dem
zeitlichen Verlauf tendenzielle Verdnderungen zu ermitteln und Muster des elektrischen
Verhaltens zu erkennen.

Betrachtet man die Haufigkeit, in der je Spannungspuls ein, zwei oder drei positive
Entladungspeaks auftreten (in Intervallen von 5ms), so erkennt man in Abbildung 4.15,
dass mit fortschreitender Brennzeit des Plasmas zunehmend nur noch ein Entladungspeak
je Spannungspuls auftritt. Das Auftreten von drei Entladungspeaks je Spannungspuls ist
nur zu Beginn der Brennzeit zu beobachten. In Abbildung 4.15 fallen drei unterschiedliche
Bereiche auf. Im ersten Bereich bis etwa 50 ms der Brennzeit sinkt die Haufigkeit, bei dem
mebhr als ein Entladungspeak je Spannungspuls auftritt. AnschliefSend folgt eine Phase bis
etwa 225ms, wo sich die Haufigkeit des Auftretens von ein oder zwei Entladungspeaks
je Spannungspuls nicht dndert, mehr als zwei Entladungspeaks treten hier bereits kaum
noch auf. Anschlieffend geht die Entladung mehr und mehr in einen homogenen Modus
mit nur einem Entladungspeak je Spannungspuls iiber. Bei der negativen Flanke des
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Abbildung 4.15: Verlauf der Haufigkeit von ein, zwei oder drei positiven Entladungspeaks
je Spannungspuls. Die Gruppierung erfolgte in 5 ms-Intervallen.

Spannungspulses treten fast ausschliefllich ein Entladungspeak auf, nur im ersten Bereich
bis 50 ms sind gelegentlich zwei negative Entladungspeaks vorhanden.

Eine Veranderung des Entladungsverhalten bei fortschreitender Brennzeit ist auch in
Abbildung 4.16 erkennbar, wo die Spannung beim Strommaximum des ersten Entla-
dungspeaks eines Spannungspulses im zeitlichen Verlauf dargestellt ist. Der Verlauf
beim positiven Strompeak ladsst sich in zwei Bereiche einteilen. Zunachst (Bereich I-1I)
bleibt die Spannung im Mittel anndhernd konstant, jedoch mit grofierer Streuung bei
den unterschiedlichen Spannungspulsen. Im zweiten Bereich (III-IV) steigt die Spannung
am Entladungspeak tendenziell an, wobei die Streuung abnimmt. Dahingegen sind im
Verlauf der Spannung beim negativen Strompeak insgesamt vier Bereiche zu erkennen.
Im ersten Bereich sinkt die Spannung tendenziell am stiarksten, gefolgt von einer Phase
(Bereich II), bei der die mittlere Spannung anndhernd konstant bleibt. Der Bereich IIT
zeigt wieder einen stiarkeren Abfall der Spannung, wieder gefolgt von einem Bereich (IV),
wo sich die mittlere Spannung nur geringfiigig &ndert. Wie beim positiven Strompeak
ist die Streuung im Bereich III-IV geringer, der Unterschied in der Streuung zwischen
den ersten beiden und den letzten beiden Bereichen ist jedoch weniger stark ausgepréagt.
Im Vergleich mit Abbildung 4.15 ist ersichtlich, dass die dort vorhandenen drei Bereiche
mit denen in Abbildung 4.16 korrelieren. Aufgrund des Pulsierens der Entladung (siehe
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Abbildung 4.16: Spannung beim Strommaximum des ersten Entladungspeaks eines
Spannungspulses. In Magenta bzw. Cyan sind die gemessenen Werte dargestellt, bei
der roten und blauen Linie wurden die Messwerte mit einem FFT-Filter geglattet (300 Hz
Grenzfrequenz), um den tendenziellen Verlauf zu verdeutlichen.

Abschnitt 4.1.1) ist eine Verdnderung im Entladungsverhalten zu erwarten gewesen und
die Dynamik sollte, wie bereits im zeitlichen Verlauf der Emissionsspektren ersichtlich
(vgl. Abschnitt 4.1.3), ebenfalls in den elektrischen Eigenschaften erkennbar sein. Da
bei einer Vergrofierung des Elektrodenabstandes auch die Spannung fiir die Ziindung
einer Entladung ansteigen muss, ist der Anstieg der Spannung in den Bereichen III-IV
durch die zunehmende Vergroflerung des Elektrodenabstandes beim Zurticklaufen des
Fliissigkeitsmeniskus zuzuordnen. Der erste Bereich in Abbildung 4.15 und 4.16 ist die
Phase, wo die Entladung noch um die Wolframelektrode brennt und der zweite derjenige,
so sich die Entladung zunehmend zwischen Wolframelektrode und Fliissigkeitsmeniskus
ausbildet (vgl. Abbildung 4.2).

Abbildung 4.17 zeigt die zeitliche Entwicklung des Strommaximums des ersten Entla-
dungspeaks. In der ersten Phase der Entladung tritt eine hohe Streuung der positiven
Strompeaks auf (Abbildung 4.17 (a)) und konzentriert sich zunehmend um einen Bereich
um 50 mA. Im spéteren Verlauf steigt der Entladungsstrom tendenziell leicht an. Eine
dhnliche Dreiteilung ist fiir den negativen Strompeak in Abbildung 4.17 (b) zu erkennen.
Hier zeigt sich jedoch im ersten Bereich eine Konzentrierung um —-50 mA, gefolgt von
einem Bereich, in dem der Strom tendenziell sinkt und im dritten Bereich bei =70 mA
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Abbildung 4.17: Zeitliche Entwicklung des Entladungsstroms. Farbig dargestellt ist die
Haufigkeit, mit der ein Strommaximum des ersten Entladungspeaks auftritt, wobei die
Gruppierung in x-Richtung in 5 ms-Intervallen sowie in y-Richtung in 10 mA-Intervallen
erfolgte.

konzentriert ist. Positiver und negativer Strompeak zeigen also entgegengesetzte Ver-
halten. Die Bereiche, die hier erkennbar sind, entsprechen von den Zeiten denjenigen in
Abbildung 4.16, wobei die Bereiche I-II in Abbildung 4.16 im Verlauf des Stroms keine
erkennbaren Unterschiede zeigen.

Abbildung 4.18 zeigt den zeitlichen Verlauf der Ladung je Spannungspuls. Auch hier
sind vier verschiedene Bereiche deutlich zu erkennen, wobei die Ubergéinge von I nach II
sowie von Il nach IV mit denen in Abbildung 4.16 iibereinstimmt, der Ubergang von II
nach IIT jedoch spéter als in Abbildung 4.16 erfolgt. Auffillig ist, dass in den Bereichen II
und IV ein Schwingen des Systems zu beobachten ist, wiahrend dies in den Bereich I und
III nicht in dieser Form auftritt. Aus den Beobachtungen der Entladung kénnte dieses
Schwingen der Ladung durch ein Schwingen des Fliissigkeitsmeniskuses hervorgerufen
werden, wohingegen der Bereich Il den Ubergang von der Ausbildung der Entladung
zwischen dem Fliissigkeitsmeniskus und der Wolframelektrode hin zum Zuriicklaufen
des Fliissigkeitsmeniskus darstellen kann.

Wie bereits bei dem zeitlichen Verlauf der Emissionslinien zeigt sich auch bei der Strom-
Spannungscharakteristik das Problem, Effekte, die durch das Pulsieren der Entladung
entstehen von denjenigen zu trennen, deren Ursache in Verdnderungen der Entladung

an sich begriindet liegen. Da mit zunehmender Brennzeit zunehmend nur noch eine
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Abbildung 4.18: Zeitlicher Verlauf der Ladung je Spannungspuls. Die Ladung wurde,
falls mehrere Strompeaks bei einem Spannungspuls auftreten, Gber alle Strompeaks inte-
griert. Als effektive Ladung wird die Summe aus der Ladung der positiven und negativen
Strompeaks bezeichnet. In Magenta, Cyan bzw. Hellgriin sind die Ladungen dargestellt,
die mittels Integration aus den Messwerten bestimmt wurde, bei der roten, blauen und
griinen Linie wurden die Werte mit einem FFT-Filter geglattet (300 Hz Grenzfrequenz),
um den tendenziellen Verlauf hervorzuheben.

Entladung je Pulsflanke auftritt, wird dies dahingehend interpretiert, dass die Entladung
von einem filamentierten in einen homogenen Modus tibergeht. Auch die Beobachtung,
dass die Spannung zum Zeitpunkt des Strompeaks steigt, ist aufgrund des zunehmen-
den Abstandes zwischen Wolframelektrode und Fliissigkeitsmeniskus verstandlich. Der
maximale Abstand zwischen Wolframelektrode und Fliissigkeitsmeniskus sollte dement-
sprechend dann erreicht werden, wenn die angelegte Spannung gerade noch ausreicht,
um eine Entladung zu ziinden und kann somit {iber die angelegte Spannung beeinflusst

werden.

4.2 Variation der flissigen Elektrode

Im bisher untersuchten LE-DBD-System wurde 1 M Salpetersaure als fliissige Elektrode
verwendete. Um dieses System als Nachweissystem fiir die Fliissigkeitschromatogra-
phie (LC) in der biochemischen Analytik einsetzen zu kénnen, ist ein Ubergang auf
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andere fliissige Elektroden notwendig, da hier andere Fliissigkeitsgemische als Eluent
(Laufmittel) verwendet werden und Salpetersdure wie auch andere starke Sduren nicht
eingesetzt werden. Fiir die Untersuchung wurden die Standardparameter des modifi-
zierten LE-DBD aus Tabelle 3.1 verwendet und bei Bedarf in Abhéngigkeit der fliissigen
Elektrode angepasst.

4.2.1 Flissige Elektrode mit Acetonitril

Ein in der chemischen Analytik gingiges, zu der Gruppe der Nitrile gehorendes,
organisches Losungsmittel ist Acetonitril (Abbildung 4.19). In wéssriger Losung wird
Acetonitril, ggf. unter Zugabe von geringen Volumenanteilen Ameisen- oder Essigsdure,
als Eluent in der Fliissigkeitschromatographie eingesetzt. Dabei werden tiblicherweise
Konzentrationsgradienten im Bereich von 0 bis 50 Vol.-% Acetonitril innerhalb eines
Analyselaufs fiir eine verbesserte Trennung der Analyten verwendet.

Bei Verwendung von 10 Vol.-% Acetonitril mit 1Vol.-% Ameisensdure in wéssriger
Losung als fliissige Elektrode konnte ab einer Generatorspannung von 4 kVy,, (60 kHz)
kurzzeitig ein Plasma geziindet werden. Dabei traten nur sehr lichtschwache Filament-
entladungen auf. Bei hoheren Acetonitrilkonzentrationen im Bereich von 20 Vol.-% bis
50 Vol.-% konnte keine Entladung mehr geziindet werden. Ein Wechsel der Polaritit,
wobei die Wolframelektrode auf Hochspannung und die Kupferbeschichtung iiber den
Lastwiderstand auf Masse gelegt wurde (Abbildung 4.21), fithrte zu keinem anderen
Verhalten.

Vermutet wurde, dass dies durch die zu geringe Leitfdhigkeit des Elektrolyten hervor-
gerufen wird. Ameisensdure dissoziiert mit einem pKs-Wert von 3,75 nur schwach und
zeigt eine wesentlich geringere Leitfdhigkeit als Salpetersdure (siehe Abschnitt 2.3 und
Tabelle 2.1). Acetonitril selbst bildet keine Ionen und fithrt dadurch bei steigender Kon-
zentration zu einer Reduzierung der elektrischen Leitfdhigkeit. Die Leitfdhigkeit der

H
SC—C= |
\\ C
HY ~
|_4 H \OH
Abbildung 4.19: Struktur von Abbildung 4.20: Struktur von
Acetonitril (CH3CN) Ameisensaure (HCOOH)
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Abbildung 4.21: Konfiguration mit der Wolf- Abbildung 4.22: Konfiguration mit Wolf-
ramelektrode auf Hochspannungsseite ramelektrode auBBerhalb der Kapillare

Losung betrdgt 2,4 mS/cm bei 20 Vol.-% Acetonitril und sinkt auf 0,82 mS/cm bei 40 Vol.-%
Acetonitril — im Vergleich dazu ist die Leitfidhigkeit von 1M Salpetersdure wesentlich
hoéher und betréagt 265 mS/cm.!

Fiir den Einsatz des LE-DBD als Nachweissystem fiir die LC wiirde prinzipiell die Moglich-
keit bestehen, den Fliissigkeitsstrom, der die LC verlassen hat, tiber ein Mikromischsystem
mit Salpetersdure anzusduern und so die Leitfdhigkeit der fliissigen Elektrode zu erhohen
(siehe Abbildung 4.23). Bei der Leitfadhigkeit ist die starke Abhdngigkeit von der Aceto-
nitrilkonzentration offensichtlich und auf die Wechselwirkung der polaren CN-Bindung
mit den H3O*-Ionen zuriickzufiihren. Die Verwendung einer fliissigen Elektrode mit
erhohter Leitfahigkeit, bestehend aus Acetonitril, Ameisensdure und 1 M Salpetersdure in
wassriger Losung, fiihrte zu einer verbesserten Ziindfahigkeit der Entladung. Hierdurch
konnte sowohl eine wesentliche Steigerung der Lichtemission als auch eine Ziindung bei
hoheren Acetonitrilkonzentrationen bis zu 50 Vol.-% erreicht werden. Jedoch fiihrte die
Erhohung der Leitfahigkeit nicht zu einer Verbesserung der zeitlichen Stabilitidt. Zu beob-
achten war, dass sich innerhalb kurzer Zeit ein Fliissigkeitsfilm auf der Kapillarinnenseite
ausbildete, der, vom Fliissigkeitsmeniskus ausgehend, zur Wolframelektrode wanderte
und beim Erreichen der Wolframelektrode zum Erléschen der Entladung fiihrte.

Befindet sich die Wolframelektrode auflerhalb der Kapillare (Abbildung 4.22), so konnte
eine Entladung bei einem Abstand von dg = 300—500 ym zwischen der Wolframelektrode
und dem Kapillarende geziindet und im Bereich weniger Minuten aufrecht erhalten wer-
den. Bei Fliissen bis zu 20 uL/min und Spannungen ab 4 kVy,;, zeigte sich ein pulsierendes
Verhalten, analog zur fliissigen Elektrode, bei der nur 1 M Salpetersdure verwendet wurde
(vgl. Abschnitt 4.1.1). Zunachst bildete sich ein Tropfen an der Kapillar6ffnung und bei
hinreichend kleinem Abstand zwischen Tropfen und Wolframelektrode ziindete die
Entladung. Bei geziindeter Entladung wurde Fliissigkeit vom Tropfen abgetragen und

' Die Leitfahigkeiten wurden mit einem WTW LF 537 Leitfahigkeitsmessgerat ermittelt.
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Abbildung 4.23: Leitféhigkeit von Acetonitril mit 1 Vol.-% Ameisensaure und 1 M Salpe-
tersdure in Abhangigkeit von der Acetonitrilkonzentration

anschlieflend, wenn der Fliissigkeitstropfen vollstindig abgetragen war, vom Fliissigkeits-
meniskus innerhalb der Kapillare, so dass sich die Entladung bis in die Kapillare hinein
erstreckte. Weiterhin war eine vermehrte Bildung von Fliissigkeitstropfen aufserhalb
sowie eine starke Bildung von Gasblasen innerhalb der Kapillare zu beobachten, die
zu einem insgesamt unruhigen Entladungsverhalten und unstetigen Pulseigenschaften
fiihrten.

Abbildung 4.24 zeigt ein Emissionsspektrum, aufgenommen mit einem OceanOptics
USB4000 (Wellenlangenbereich 350 — 1050 nm) in der Konfiguration mit dufierer Wolfram-
elektrode und einem Abstand von dg = 500 um. Als fliissige Elektrode wurde eine Losung
aus 28 Vol.-% Acetonitril, 0,93 Vol.-% Ameisensdure und 1 M Salpetersdure in wissriger
Losung verwendet sowie 470 uM Strontiumnitrat als Analyt eingebracht. Betrieben wur-
de die Entladung bei einer Frequenz von 70 kHz mit einer Spannung von 4,0 kV,, und
einer Flufirate von 10 uL/min. Im Emissionsspektrum treten wie zu erwarten intensive
Emissionsbanden vom Cyanidradikal (CN) bei 358 nm, 388 nm und 419 nm auf. Ebenfalls
sind starke Emissionsbanden im Bereich 550 — 800 nm zu erkennen, die weitestgehend
ebenfalls dem Cyanidradikal oder Cyanidverbindungen zugeordnet werden kénnen.
Wie die Ausschnittsvergrofierung oben rechts in Abbildung 4.24 zeigt, ist eine Emission
von Strontium bei 460,7 nm nicht zu beobachten, obwohl eine Strontiumkonzentration
wesentlich hoher als die Nachweisgrenze beim System mit Salpetersdaure als fliissige
Elektrode (vgl. Abschnitt 4.1.2) eingebracht wurde. Gleiches gilt fiir die Sr II-Linie bei
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Abbildung 4.24: Emissionsspekirum in der Konfiguration mit &uBerer Wolframelektrode
und mit flissiger Elektrode bestehend aus 28 Vol.-% Acetonitril, 0,93 Vol.-% Ameisensau-
re, 1 M Salpetersgure und 470 uM Strontiumnitrat.

407,8nm. Dies kann darin begriindet liegen, dass bei der Konfiguration mit d&ufierer Wolf-
ramelektrode eine Anregung des umgebenden Stickstoffs und hierdurch die Anregung
von Strontium nicht oder nur im geringen Mafe erfolgt, wie dies bereits Miiller *) bei der
Untersuchung von verschiedenen Eindringtiefen der Wolframelektrode in die Kapillare
beobachtet hat.

Mehrere Faktoren fiithren dazu, dass das LE-DBD mit Acetonitrilmatrix als fliissige
Elektrode nicht fiir analytische Zwecke und insbesondere nicht als elementsensitives
Nachweissystem fiir die LC einsetzbar ist. Die benétigte zeitliche Stabilitdt kann hier
bei weitem nicht erreicht werden und liegt maximal im Bereich weniger Minuten. Re-
produzierbare Ergebnisse und somit analytische Aussagekraft sind durch die grofien
Unterschiede in Brennzeit, Grofse der Entladung, Verhalten der Entladung und Emission
nicht gegeben. Zusitzlich fithrt der Verlust an Fliissigkeit durch Bildung von Tropfen auf
der Aufienseite der Kapillare effektiv zu einem Verlust an Analyt, der fiir den Nachweis
nicht mehr zur Verftigung steht und somit die erreichbare Nachweisgrenze verschlechtert,
sowie die Unsicherheit bei quantitativen Bestimmungen vergrofiern wird. Eine weitere
Einschrankung ergibt sich aus dem Emissionsspektrum, wodurch die vielen Emissions-
banden von Acetonitril, Ameisensdure bzw. den gebildeten Radikalen der analytisch
nutzbare Bereich auf Wellenldngen ab etwa 800 nm eingeschrénkt ist.
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4.2.2 Flissige Elektrode mit Methanol

Methanol (Abbildung 4.25) ist die einfachste Alkoholver- H
bindung, leicht fliichtig und in jedem Verhiltnis mit Wasser |
mischbar. Die polare funktionelle Hydroxylgruppe (-OH) /C"\uu, OH
bestimmt im Wesentlichen die chemischen Eigenschaften. In H H

der chemischen Analytik wird es unter anderem anstelle von
Abbildung 4.25: Struktur

von Methanol

Acetonitril als Eluent in der Fliissigkeitschromatographie
eingesetzt.

Aus den Erkenntnissen mit der fliissigen Elektrode aus einer Acetonitrilmatrix und der
nur geringen Leitfdhigkeit von Methanol — die Aciditdt von Methanol liegt mit einem
pKs-Wert von 16,0 im selben Bereich wie Wasser, vgl. Tabelle 2.1 in Abschnitt 2.3 —
wurde die Leitfahigkeit der Methanolmatrix direkt durch Zugabe von 1 M Salpetersdure
erhoht. Da Ameisensdure nur schwach dissoziiert, vgl. Tabelle 2.1, und die Leitfahigkeit
der Matrix im Verhaltnis zum Einfluss der Salpetersdaure nicht wesentlich verdndert,
wurde auf eine Zugabe von Ameisensédure verzichtet. Als fliissige Elektroden wurden
die Zusammensetzungen

» 20 Vol. —% Methanol, 1 M Salpetersdure und 500 uM Strontiumnitrat

» 40 Vol. —% Methanol, 1 M Salpetersdure und 300 uM Strontiumnitrat
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260 i
240 i
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Abbildung 4.26: Leitfahigkeit von Methanol mit 1 M Salpeterséure in Abhangigkeit von
der Methanolkonzentration
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in wassriger Losung untersucht, wobei fiir das LE-DBD System die Standardkonfiguration

mit der Wolframelektrode innerhalb der Kapillare eingesetzt wurde.

Die Leitfidhigkeit von Methanollosungen (Abbildung 4.26) zeigen ein dhnliches Ver-
halten wie bei der Acetonitrillosung (Abbildung 4.23). Aufgrund der Wechselwirkung
zwischen der polaren Hydroxylgruppe und den Oxonium-Ionen nimmt die Leitfahig-
keit mit zunehmender Methanolkonzentration ab, wobei der Abfall der Leitfahigkeit
aufgrund der vergleichbaren Polaritdt der Hydroxylgruppe gegentiber der Nitrilgrup-
pe®3 dhnlich ausfillt. Eine Ziindung und pulsierende Aufrechterhaltung der Entla-
dung war fiir beide untersuchten Methanolkonzentrationen bei Spannungen im Bereich
3 — 4kVpp und Generatorfrequenzen im Bereich 50 — 90kHz bei einer Flussrate von
20 uL/min moglich. Der Einfluss von Spannung und Frequenz zeigte auf die Entladung
kein eindeutiges Verhalten. Wahrend bei 40 Vol.-% Methanol die Homogenitdt sowie
die Emissionsintensitdt der Entladung bei steigender Frequenz abnimmt, hat dies bei
20 Vol.-% Methanol nur einen geringen Einfluss. Dahingegen ist das Pulsieren der Ent-
ladung bei 20 Vol.-% Methanol wesentlich starker ausgeprégt. Bei beiden Methanolkon-
zentrationen steigt die zeitliche Stabilitdt bei zunehmender Frequenz und abnehmender
Spannung, wobei sich die Elektrode mit der geringeren Methanolkonzentration als

wesentlich stabiler zeigte.

Eine Besonderheit bei der Verwendung von Methanolmatrizen als fliissige Elektrode war
die Ausbildung eines zuséatzlichen »Dunkelraums«. Die Entladung brannte nicht mehr
zwischen dem Fliissigkeitsmeniskus und der Wolframelektrode, sondern begann ein Stiick
vor dem Fliissigkeitsmeniskus (siehe Abbildung 4.27). Eine Abhéngigkeit der Lange dieses
»Dunkelraums« von der angelegter Spannung oder eingestellten Generatorfrequenz
konnte nicht beobachtet werden. Dafiir zeigte sich eine proportionale Abhéngigkeit dieser
Lange von der Methanolkonzentration. Fine proportionale Abhdngigkeit zwischen der
Plasmagrofie und der angelegten Spannung konnte beobachtet werden, wohingegen bei
der Generatorfrequenz kein eindeutiger Einfluss auf die Plasmagrofse ersichtlich wurde.
Anders als bei der fliissigen Elektrode nur mit Salpetersaure schwankte die maximale
Grofe des Plasmas von verschiedenen Brennphasen um bis zu 500 um. Der beobachtete

Dunkelraum
'
O >t

Flussigkeit  Plasma

Abbildung 4.27: Schematische Darstellung des » Dunkelraums«
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Abbildung 4.28: Emissionsspektirum mit flissiger Elektrode bestehend aus 40 Vol.-%
Methanol, 1 M Salpetersgure und 300 uM Strontiumnitrat

»Dunkelraum« wird als Bereich interpretiert, in dem sich auf der Innenseite der Kapillare
ein Fliissigkeitsfilm ausbildet und die Grenze dieses Fliissigkeitsfilms die effektive fliissige
Elektrode darstellt, so dass die Entladung zwischen dieser effektiven Elektrode und der
Wolframelektrode brennt. Urséchlich fiir die Ausbildung des Fliissigkeitsfilms wird die
hohe Fliichtigkeit von Methanol angesehen, wodurch die beobachtete Vergrofierung des
»Dunkelraums« bei zunehmender Methanolkonzentration plausibel erklart werden kann.

Das Emissionsspektrum in Abbildung 4.28 wurde bei einer angelegten Spannung von
3,6 kVpp, einer Generatorfrequenz von 80 kHz und einer Flussrate von 20 yL/min mit
einem OceanOptics USB2000 (Wellenldngenbereich: 200 — 850 nm) aufgenommen. Ver-
wendet wurde dabei eine Losung aus 40 Vol.-% Methanol in 1 M Salpetersaure mit 300 uM
Strontiumnitrat als fliissige Elektrode. Wie bei dem Emissionsspektrum in Abbildung 4.5
ist eine intensive Hydroxyl-Emission bei 309 nm zu beobachten, ebenso die H,- und Hg-
Balmertiibergidnge, atomarer Sauerstoff (O I, 777 nm) sowie Emissionen vom Nitrenradikal
bei 336/337 nm. Auffillig ist an dem Emissionsspektrum, dass neben dem CH-Radikal,
welches aus der teilweisen Dissoziation von Methanol entstehen kann, durch Dissoziation
und anschlieffender Rekombination Cyanid- und C,-Radikale in nicht unerheblichen
Umfang synthetisiert werden (Cyanid (CN) bei 358 nm und 388 nm, C; Swan-Bander bei
515 nm und 560 nm). Vom Strontium sind sowohl die Sr I-Linie bei 460,7 nm als auch die
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beiden Sr II-Linien bei 407,8 nm und 421,6 nm vorhanden, wobei die Sr II-Linien stark

mit den umgebendem Untergrund interferieren.

Anders als bei der Verwendung von Acetonitrilldsungen ist bei der Verwendung von
Methanollésungen der Nachweis von gelostem Strontium moglich, wobei die Moglich-
keit der Anregung von Strontium darauf zuriickgefiihrt wird, dass die Entladung mit
Methanol innerhalb der Kapillare geziindet werden kann. Vielféltige Emissionen der
Fliissigkeitsmatrix fithren zu einem hohen Hintergrundsignal und schrianken den nutz-
baren Bereich fiir den analytischen Einsatz auf Wellenldngen ab ungefdhr 600 nm ein, wie
Abbildung 4.28 deutlich zeigt.

Die Verwendung von methanolhaltigen Eluenten als fliissige Elektrode zeigt, neben den
Einschrankungen durch das Emissionsspektrum, mehrere Eigenschaften, die den Einsatz
im analytischen Kontext einschridnken oder sogar unmoglich machen. Aufgrund der zu
geringen zeitlichen Stabilitdt im Bereich von Minuten ist ein Einsatz des LE-DBD mit
Methanolmatrix als Nachweissystem fiir die LC nicht moglich. Sowohl die Betriebs-
parameter fiir die Entladung, wie beispielsweise die Generatorspannung, als auch
die Eigenschaften der Entladung zeigen eine starke Abhingigkeit von der Methanol-
konzentration. Eine entsprechende Einstellung und repoduzierbare Bedingungen sind bei
Verwendung von Konzentrationsgradienten, wie sie tiblicherweise in der LC zur Verbes-
serung der Trennleistungen eingesetzt werden, wenn tiberhaupt, nur mit grofserem Auf-
wand an Steuer- und Regelungstechnik moglich. Weiterer Nachteil der Methanolmatrix
ist die mangelnde Reproduzierbarkeit aufgrund von Schwankungen der Plasmagrofie
bei verschiedenen Brennzyklen, was zu stirker schwankenden Emissionsintensitdten

und somit zu einer schlechteren analytischen Performance fiihrt.

4.2.3 Flissige Elektrode mit Tetramethylammoniumchlorid

Nach den bisherigen Erkenntnissen mit verschiedenen Matrizen als fliissige Elektrode,
insbesondere mit der Acetonitrilmatrix, ist die Frage offen, ob fiir die Ziindung und
Aufrechterhaltung der LE-DBD Entladung die Leitfdhigkeit, die Aciditdt oder andere
physikalische und chemische Eigenschaften der Matrix wesentliche Einflussgrofien
darstellen. Die Verwendung eines Salzes in wassriger Losung, welches die Leitfahigkeit
der fliissigen Elektrode erhoht, jedoch keine Sdure bzw. Base darstellt (vgl. Abschnitt 2.3),
kann dazu beitragen, dieser Fragestellung naher auf den Grund zu gehen. Ein solches
Salz ist Tetramethylammoniumchlorid und wird nachfolgend verwendet.
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Abbildung 4.29: Struktur von Tetra-  Abbildung 4.30: Elektrische Leitfahigkeit von
methylammoniumchlorid (TMACI) TMACI in wéssriger Lésung

Tetramethylammoniumchlorid (TMACI) ist eine organische quartire Ammoniumverbin-
dung, bei der die vier Valenzen des Stickstoffatoms organisch gebunden sind. Bei TMACI
bilden vier Methylreste mit dem Stickstoff zusammen das Kation und Chlor das zugeho-
rige Anion (Abbildung 4.29). Verwendung findet TMACI unter anderem als Katalysator
fiir Anionen bei der Phasentransferkatalyse. Beim »Hydraulic Fracturing«-Verfahren zur
Forderung von unkonventionellem Erdgas ist der Einsatz von TMACI aufgrund der als
giftig und wassergefihrdenden Einstufung umstritten.?

In wissriger Losung bilden das Tetramethylammoniumkation und das Chloridanion
die beweglichen Ladungstrager und stellt somit einen echten Elektrolyten dar (vgl. Ab-
schnitt 2.3). Die elektrische Leitfdhigkeit ist hier nur auf die Wanderung von Kationen
und Anionen zuriickzufiihren und ist in Abbildung 4.30 in Abhdngigkeit der TMACI-
Konzentration wiedergegeben, wobei die Leitfdhigkeit mittels eines WTW LF 537 Leit-
fahigkeitsmessgerdtes bestimmt wurde. Dabei steigt die Leitfadhigkeit mit zunehmender
TMACI-Konzentration kontinuierlich an und zeigt ein Sattigungsverhalten, welches
durch die zunehmende Wechselwirkung der Ionen bei steigender TMACI-Konzentration
hervorgerufen wird.

In Tabelle 4.2 sind die verwendeten Parameter aufgefiihrt. Bei einer TMACIl-Konzentration
von 4,3 M brannte das Plasma fiir mehrere Minuten stabil mit nur geringem Pulsverhalten,

2 Siehe hierzu u. a. den Bericht ,US-Konzern presste giftige Chemikalien in Niedersachsens Boden*“ von
S. Schultz in SpiegelOnline (05.11.2010, http://www.spiegel.de/wirtschaft/unternehmen/0, 1518,
725697, 00.html) und die Kleine Anfrage der Abgeordneten Krischer et al. an die Bundesregierung
Uber den ,Einsatz von Chemikalien bei Probebohrungen nach unkonventionellem Erdgas*” (11.11.2010,
Drucksache 17/3761, http://dip21.bundestag.de/dip21/btd/17/037/1703761.pdf).
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Tabelle 4.2: Verwendete Parameter fur flissige Elektrode mit TMACI

TMACI-Konzentration: 0,05M; 0,1M; 05M; 1M; 2,15M; 43M

Flussrate: 10 uL/min

Generatorspannung: 3,2kV

Generatorfrequenz: 86kHz

Spektrometer: OceanOptics USB 4000 (200 nm — 900 nm)

wobei innerhalb der Brennphase das Plasma kurzzeitig erloscht, so dass ein Flackern zu
beobachten war. Auf dem Wolframdraht bildete sich in der Ndhe der Kapillaréffnung
im Laufe der Brennzeit ein zdhfliissige, milchig-ockerfarbener Tropfen. Dieser wuchs
mit zunehmender Brennzeit, da ein grofSerer Teil der Fliissigkeit nicht in die Gasphase
iiberging, sondern als Tropfen aus der Kapillare gespritzt wurde. Innerhalb der Kapillare
wie auch auf der Aufsenseite bildeten sich starke Salzablagerungen aus.

Waéhrend bei 2,15M und 1 M TMACI keine stabile Entladung geziindet werden konnte,
war dies bei 0,5 M TMACI] wieder moglich. Hier zeigt sich —analog zur fliissigen Elektrode
mit Salpetersdure —ein pulsierender Charakter, wobei das Plasma weitestgehend homogen
erscheint und die bekannte Trapezform annahm. Die Stabilitdt dieser Entladung lag
im Bereich von 5min, anschliefSend sank die Stabilitdt und es traten mehr instabile
Phasen auf, die sich zunéchst selbst regulierten. Dauerhafte Salzablagerungen konnten
nicht beobachtet werden, jedoch eine stdarkere Kohlenstoffablagerung im Bereich der
Kapillaroffnung. Vielmehr bildete sich, wie in Abbildung 4.31 gezeigt, beim Ziinden
der Entladung eine Salzschicht innerhalb der Kapillare, die wahrend der Brennphase
zundchst zu einem schmalen Salzring abgebaut wurde und dann dem zuriickwandernden

Fliissigkeitsmeniskus folgte.

Abbildung 4.31: Pulsierende Entladung bei Verwendung von 0,5M TMACI
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Abbildung 4.32: Ausbildung des Rings an der FlUssigkeitselektrode bei 0,1 M TMACI

Bei weiterer Reduktion der TMACI-Konzentration bis auf 0,05 M zeigt die Entladung
weiterhin einen pulsierenden Charakter, wobei ebenfalls die Stabilitdt mit zunehmender
Brennzeit abnimmt, in zeitweise instabile Phasen tibergeht und schliefdlich zum Erléschen
der Entladung fiihrt. Die Homogenitédt der Entladung sinkt bei Reduzierung der TMACI-
Konzentration — die Intensitédt innerhalb des Entladungsvolumens nimmt ab, wahrend die
Grenzen des Entladungsvolumens heller werden. Insbesondere bildete sich ein deutlicher
heller Ring am Fliissigkeitsmeniskus aus (siehe Abbildung 4.32).

Abbildung 4.33 zeigt typische Emissionsspektren von TMACI bei unterschiedlichen
Konzentrationen. Starke Emissionen vom Cyanidradikal (CN) sind bei 358 nm, 388 nm
und 419nm zu beobachten, wihrend die Emission von Kohlenwasserstoff (CH) bei
431 nm trotz der hohen Anzahl an Methylgruppen im TMACI sehr gering ausfallt. Wie
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Abbildung 4.33: Emissionsspektrum von 0,5M und 4,3 M TMACI bei 3,2kV, 86 kHz und
einer Flussrate von 10 uL/min
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bereits bei Methanol erfolgt auch bei TMACI die Bildung von C,, erkennbar durch das
Cy-Swan Band bei 515 nm und steigt bei hoherer TMACI-Konzentration. Die Unterschiede
der beiden Spektren, insbesondere bei der Hydroxidemission um 300 nm sowie des
geringeren Kontinuumuntergrunds bei 4,3 M TMAC(], stellen einen deutlichen Hinweis

auf wesentlich verdnderte Entladungs- und Plasmabedingungen dar.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass fiir die Ziindung und Aufrechterhaltung
der LE-DBD eine saure Umgebung nicht notwendig ist. Die Verfiigbarkeit von Oxonium-
Ionen stellt also keine entscheidende Einflussgrofle fiir die Entladung dar. Andererseits
ist die Leitfahigkeit der fliissigen Elektrode ebenfalls kein Kriterium, ob eine Entladung
geziindet und aufrecht erhalten werden kann. Obwohl sich die Leitfahigkeit bei hoheren
TMACI-Konzentrationen nur noch geringfiigig dndert, vgl. Abbildung 4.30, ist eine
Zindung bei sehr hohen Konzentrationen (4,3 M TMACI) moglich, wiahrend dies im
Bereich 1 — 2,3M TMACI nicht moglich war. Fiir geringe TMACI-Konzentrationen liegt
die Leitfahigkeit der Losung sogar nur im Bereich weniger mS/cm (im Vergleich dazu
betrdgt die Leitfahigkeit der Elektrode mit 1 M Salpetersdure bei 265 mS/cm) und eine
Ziindung und pulsierende Aufrechterhaltung der Entladung ist moglich, wobei hier keine
Anderung der Generatorspannung bzw. -frequenz notwendig war. Im Vergleich dazu
konnte die fliissige Elektrode mit Acetonitril und Ameisensédure, bei der die Leitfahigkeit
im vergleichbaren Bereich liegt, nicht geziindet und aufrechterhalten werden (siehe Ab-
schnitt 4.2.1). Weitere physikalische und chemische Eigenschaften der fliissigen Elektrode
miissen also wesentliche Einflussgrofsen fiir die Ziindung und die Aufrechterhaltung der
LE-DBD darstellen.

4.3 Untersuchung an Alkali-, Erdalkali- und
Ubergangsmetallen

Wie bereits in Abschnitt 4.1.2 gezeigt, kann mithilfe des LE-DBD in der fliissigen Elektrode
gelostes Strontium mit einer guten Sensitivitdt nachgewiesen werden. Fiir mogliche
Anwendungsgebiete stellt sich die Frage, ob dies auch fiir andere Metalle erreicht
werden kann. Bereits Tombrink etal.(® zeigten, dass neben Strontium auch Blei und
Quecksilber mit dem (unmodifizierten) LE-DBD nachweisbar sind. Gibt es vielleicht
auch systematische Zusammenhénge zwischen Metallen einer Gruppe? Im Folgenden
werden die Untersuchungen an Alkali- und Erdalkalimetallen sowie an Silber als weiterer
Vertreter der Ubergangsmetalle vorgestellt und diskutiert. Zur besseren Ubersicht und der
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Tabelle 4.3: Verwendete Metallsalze

Substanz Summenformel | molare Masse [g/mol]
Lithiumhydroxid-Monohydrat LiOH - H,O 41,96
Magnesiumnitrat-Hexahydrat | Mg(NO3), - 6 H,O 256,41
Kaliumchlorid KCl1 74,56
Calciumchlorid-Dihydrat CaCl, - 2 H,O 147,02
Rubidiumchlorid RbCl 120,92
Strontiumnitrat Sr(NO3)2 211,63
Casiumchlorid CsCl 168,36
Bariumchlorid-Dihydrat BaCl, - 2 H,O 24428
Silbernitrat AgNOs 169,87

zusammenhédngenden Darstellung sind die Ergebnisse aus Abschnitt 4.1.2 fiir Strontium

mit aufgenommen worden.

Aus der Gruppe der Alkalimetalle wurden Lithium, Kalium, Rubidium und Césium
untersucht. Auf Natrium ist verzichtet worden, da sich die Einschleppung von Natrium-
verunreinigungen, die zu einer Verfdlschung der Messergebnisse fithren wiirden, nur
schwer verhindern lassen. Bei den Erdalkalimetallen sind zusédtzlich die Elemente
Magnesium, Calcium und Barium untersucht worden. Beryllium als erstes Element
aus der Gruppe der Erdalkalimetalle ist aufgrund der sehr hohen Toxizitdt und Karzino-
genitdt des Elements, seiner Oxide und Salze nicht verwendet worden.

Die verwendeten Metallsalze sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt. Aus 100 mM Stammldsungen
in 1M Salpetersdaure wurden Konzentrationsreihen im Bereich von 1uM bis 10 mM
mit jeweils zwei Konzentrationen je Dekade hergestellt. Fiir das LE-DBD wurden die
Betriebsparameter aus Tabelle 3.1 verwendet und als Spektrometer ein OceanOptics
USB4000 (200 — 900nm) eingesetzt. Bei den Alkali- und Erdalkalimetallen wurden je
Konzentration fiir 45s Spektren mit einer Integrationszeit von 100 ms aufgenommen.
Eine Ubersicht der intensivsten Emissionslinien der Elemente mit den entsprechenden
Ubergéngen und Energieniveaus zeigt Tabelle 4.4. Fiir Silber musste die Integrationszeit
auf 25 ms reduziert werden, da andernfalls die sehr intensive OH-Bande bei 309 nm
sehr breit wird und eine Bestimmung der Nachweisgrenze tiber die intensive 338 nm-
Silberlinie unmoglich wurde.
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Tabelle 4.4: Emissionslinien der beobachteten Ubergange. Hervorgehoben sind die Uber-
gange, die fiir die Bestimmung der Nachweisgrenze verwendet wurden. (Quelle:(43:54))

Element Alnm] | E;[eV] - ExleV] Ubergang
Lithium  Lil | 6104 | 1848 — 3879 |12y . < 1s8d7Dy,
2,7/2
Lil | 6708 00 - 1,848 1622525y, 122p%P%,
2,72
Kalium KI 766,5 00 - 1,617 3p4s 25y, < 3p°dp*PY
KI | 7699 00 - 1610 3pPs 25y, «  3pPap 2P
Rubidium  Rb1 780,0 00 - 1,589 4p°5s Sy, «  4p®5p °P,
RbI | 7948 00 - 1,560 4p°5s %Sy, «  4p°5p 2P,
Césium Cs1 852,1 00 - 1455 5p%s ?Sy, < 5p°p *Pj,
Csl 894,3 00 - 1,386 5p%6s %Sy, « 5p°6p 2P’l’/2
Magnesium Mgl | 279,7 00 - 4434 2p°3s %5y, < 2p°3p P}
MgII | 2803 00 - 4422 2973525y, « 2p°3p 2P
Mg 1 285,2 00 - 4345 2p°3s2 1Sy« 3s3p P9
Mgl | 3829 | 2709 - 5946 3s3p 3P0« 353 °D
Mgl | 3832 | 2712 - 5946 38p 3P« 353d°D,
Mgl 383,8 2,717 - 5,946 3s3p 3Pg — 3s3d3D;
Mgl | 5167 | 2709 - 57108 3s3p P « 3s4s’S,
Mgl | 5173 | 2712 - 5108 3s3p 3P« 354535,
Mgl | 5184 2,717 - 5,108 3s3p 3PS«  3s4s 35,
Calcium Call | 3934 00 - 3151 3p4s Sy, < 3p°dp’PY
Call | 3968 00 - 3123 3pPs 25y, «  3pPap 2P
Cal | 4227 00 - 2932 Bpoas? 1Sy«  3pPdsdp P
Strontium Sr 11 407,8 00 - 3,040 4;?655 25, ho 4p65p 2P§/2
Srll 421,6 00 - 2941 4p°5s 251/2 —  4p%5p ZPf/Z
sr1 | 4607 00 - 2690 455218y ApS5sp P
Barium Ball | 4554 00 - 2722 5p°6s 25y, <  5p°6p *Pg,
Ball | 4934 00 - 2512 5p%65 25y,  5pdep 2P
Bal | 5535 00 - 2239 5poes? 1Sy« Spdesep P
Silber Agl 328,1 00 - 3,778 4d'%55 2S5,  « 4d'%p 2P§/2
Agl 338,3 00 - 3,664 44955 25,  «  4d"%5p zpf/z
Agl 520,9 3,664 - 6,044 4d"%5p 2P«  4d'%5d 2Dy
/2 2
Agl | 5466 | 3778 - 6046 4d"5p2P)  —  4d54°Ds,
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4.3.1 Phanomenologische Beschreibung der Emissionsspektren

Im Spektrum der Alkalimetallen(Abbildung 4.34) sind nur Emissionen von neutralen
Atomen zu beobachten. Abgesehen von Lithium sind ausschliefslich Emissionen der
Uberginge von den beiden np-Niveaus auf den Grundzustand (ns-Niveau) mit Anre-
gungsenergien unter 2 eV sichtbar (vgl. Tabelle 4.4). Die ersten angeregten Zustdnde von
einfach ionisierten Alkalimetallen beginnen bei Cédsium ab 13 eV bis hin zu 60 eV bei
Lithium, so dass beobachtbare Ubergénge von Alkalimetallionen aufgrund der hohen

Anregungsenergie nicht zu erwarten sind.

Dahingegen zeigen die Erdalkalimetalle ein wesentlich komplexeres Spektrum (Ab-
bildung 4.35 (a)-(c) und Abbildung 4.5). Bei den neutralen Atomen treten neben der
Emission des Ubergangs vom np-Niveau (mit dem Term 1P‘;) auf den Grundzustand
(ns-Niveau) auch Emissionen von hoher angeregten Zustanden auf. Weiterhin sind in-
tensive Linien von einfach-geladenen Ionen sichtbar (Uberginge von np-Niveaus auf
den ns-Grundzustand). Zusatzlich zeigen sich im Spektrum von Calcium, Strontium und
Barium Molekiilemissionen von den Oxiden bzw. Hydroxiden, wobei die Intensitdt von
Calcium tiiber Strontium nach Barium stark abnimmt und die Wellenlénge, bei denen die
Molekiilbanden auftreten, zunehmen. Magnesium zeigt keine Oxidemission, wie dies
auch in der AAS beobachtet wird.®?

Das Emissionsspektrum von Silber in Abbildung 4.35 (d) zeigt ein dhnliches Verhalten wie
diejenigen der Alkalimetalle, was durch die Ahnlichkeit mit den Alkalimetallen aufgrund
des einzelnen Elektrons auf der duflersten s-Schale auch zu erwarten ist. Im Unterschied zu
den meisten Alkalimetallen sind jedoch auch Ubergénge von héher angeregten Niveaus,
die nicht auf den Grundzustand zurtickfallen, beobachtbar (vgl. Tabelle 4.4). Wie bei den
Alkalimetallen sind weder Emissionen von Ionen noch von Molekiilbanden vorhanden.

4.3.2 Bestimmung der Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenzen sind wie in Abschnitt 4.1.2 beschrieben bestimmt worden. Diese
sind in Tabelle 4.5 mit der verwendeten Emissionslinie und der maximalen Konzentration
des Analyten, die aufgrund des Messbereiches des Spektrometers berticksichtigt wurde,
zusammengefasst. Wie bereits bei der Kalibrationsfunktion fiir Strontium zeigen auch die
Kalibrationsfunktionen fiir die anderen hier untersuchten Elemente einen nicht-linearen
Verlauf, so dass dieses Verhalten nicht durch die Bildung der Oxide, wie es bei den
Erdalkalimetallen beobachtet wird, hervorgerufen werden kann.
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Abbildung 4.34: Emissionsspektren von Lithium, Kalium, Rubidium und Cé&sium bei
einer Analytkonzentration von 500 uM
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Abbildung 4.35: Emissionsspekiren von Magnesium, Calcium, Barium und Silber bei
einer Analytkonzentration von 5000 uM
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Tabelle 4.5: Nachweisgrenzen des LE-DBD fur Alkali-, Erdalkalimetalle und Silber

Element A max. Konzentration | Nachweisgrenze (LOD)
[nm] [uM] [uM] | [ppm] | [mg/L]
Lithium Lil | 6708 500 4 0,08 0,028
Kalium KI 766,5 500 05| 0,01 0,020
Rubidium  Rb1I | 7948 500 7 0,14 0,60
Césium CsI | 8521 500 10 0,20 1,3
Magnesium Mgl | 5184 10000 70 14 1,7
Calcium Call | 3934 5000 30 0,60 1,2
Strontium  SrII | 407,8 5000 40 0,80 3,5
Barium Ball | 493,4 10000 50 1,0 6,9
Silber Agl | 3383 1000 5 0,10 0,54

Mit Ausnahme von Rubidium konnte fiir die Alkalimetalle die jeweils intensivste Linie
fiir die Bestimmung der Nachweisgrenze verwendet werden. Bei Rubidium konnte die
starkste Linie bei 780,0 nm aufgrund der Interferenz mit Sauerstoff (O I 777 nm Triplet)
nicht verwendet werden und es wurde auf die 794,8 nm Emissionslinie ausgewichen. Die
Nachweisgrenzen reichen von 10 uM bei Casium bis hinunter zu 0,5 uM bei Kalium. Im
Fall von Silber ist, trotz der Reduktion der Integrationszeit um Faktor 4, eine Nachweis-
grenze im selben Bereich moglich.

Die Erdalkalimetalle zeigen eine um eine Grofienordnung hohere Nachweisgrenze und
reichen von 70 uM fiir Magnesium bis hin zu 30 uM fiir Calcium. Magnesium nimmt hier
in mehrerer Hinsicht eine Sonderrolle ein. Wahrend bei den anderen Erdalkalimetallen
die Emission der starksten Ionenlinie dhnlich intensiv wie die der starksten neutralen
Atomlinie ist, kann dies bei Magnesium nicht beobachtet werden. Dies konnte ein Indiz
auf unterschiedliche Prozesse sein, die im Plasma ablaufen. Die entgegen dem Trend
wesentlich schlechtere Nachweisgrenze liegt jedoch eher darin begriindet, dass die
intensivste Magnesiumlinie bei 285,2nm aufgrund der Interferenz mit den OH- und
NO-Banden nicht verwendet werden kann und auf die schwiacheren Linien bei 518 nm

ausgewichen werden muss.

Ein kommerziell erhiltliches System fiir den Nachweis von Elementen in fliissigen
Proben mittels OES ist der MH-5000 Elemental Analyzer von Micro Emission®. Dieses

3 Micro Emission Ltd. (www.micro-emission.com). Der Vertrieb des MH-5000 erfolgt tiber OceanOptics.
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4.3 Untersuchung an Alkali-, Erdalkali- und Ubergangsmetallen

System verwendet ein »confined liquid electrode plasma« (cLEP) fiir die Anregung des
Analyten. 5559 Vergleich der Nachweisgrenzen des MH-5000 mit denen des LE-DBD
zeigt, dass die Nachweisgrenzen fiir Silber und Magnesium im selben Bereich liegen, das
LE-DBD jedoch eine um zwei Grofsenordnungen niedrigere Nachweisgrenze fiir Casium,
Kalium und Strontium erreicht. Fiir die anderen hier untersuchten Alkali- und Erdalkali-
metalle zeigt das LE-DBD ein um eine Groflenordnung niedrigere Nachweisgrenze. 7
Im Verhiltnis zum MH-5000 zeigt das LE-DBD insgesamt eine verbesserte analytische
Leistungsfahigkeit und bietet im Gegensatz zum MH-5000 die Moglichkeit, eine Analyse
im Flussbetrieb (Online-Analytik) durchzufiihren.

4.3.3 Uberlegungen zur Uberfithrung des Analyten von der Fliissigkeit ins
Plasma

In den vorhergehenden Abschnitten wurde ausschliefilich beschrieben, dass wiahrend der
Brennphase des Plasmas Fliissigkeit vom Fliissigkeitsmeniskus in das Plasma tiberfiihrt
wird, ohne darauf einzugehen, wie dieser Abtrag an Fliissigkeit und der Eintrag des
Analyten in das Plasma erfolgt. Sowohl Cserfalvi et al. 345 beim ELCAD als auch Wilson
und Gianchandani®** beim LEd-SpEC sind der Meinung, dass ein Sputtern der fliissigen
Kathode hierfiir verantwortlich ist. Beim LS-APGD (Liquid Sampling Atmospheric Pressure
Glow Discharge) gehen dahingegen Marcus und Davis(®”) von einem Verdampfen der
Fliissigkeit aus. Fiir das unmodifizierte LE-DBD sehen Tombrink etal.®) eine Form von
Elektrospray als Ursache fiir den Fliissigkeitsabtrag, wobei das Aerosol anschliefsend im
Plasma atomisiert und angeregt wird. Aufgrund einer Abschédtzung der eingekoppelten
Energie wird eine thermische Verdampfung als Mechanismus des Fliissigkeitsabtrags
ausgeschlossen.

Anhand der Beobachtungen am modifizierten LE-DBD, insbesondere der Untersuchung
an Alkali- und Erdalkalimetallen, wird hier angenommen, dass der Abtrag an Fliissigkeit
und die Uberfithrung des Analyten in das Plasma iiber zwei parallel stattfindende
Mechanismen erfolgt: thermisches Verdampfen sowie eine Form von Elektrospray.

Ein Hinweis fiir thermisches Verdampfen ist die Bildung der Erdalkalioxide, wie sie auch
bei der AAS beobachtet werden. 484952 Analog zur AAS wird von dem Reaktionsweg

M(NO3)2 () e MO(ﬂ) — MO(g) — M(g) (4.3.1)

fir M = Ca, Sr, Ba ausgegangen, wobei der Index (fI) den kondensierten Zustand in
der Fliissigkeit bezeichnet und (g) den gasférmigen Zustand im Plasma. Durch die
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Elementarprozesse im Plasma konnen sowohl die Atome als auch die Oxide angeregt
werden und tiber Strahlungsemission relaxieren. Da bei Magnesium keine Oxide im
Spektrum zu beobachten sind, erfolgt die Bildung von gasférmigen Magnesiumatomen
direkt aus dem Oxid in der Fliissigkeit gemafs der Reaktion

Mg(NOy,) (f1) —> MgO(ﬂ) —> Mg(g) (432)

wie dies auch von Majidi etal.®®? fiir die AAS beschrieben wird. Ersetzt man die
Wolframelektrode durch eine Elektrode aus medizinischem Stahl (Akupunkturnadel,
@ 250 um), so gliiht die Stahlelektrode wahrend der Brennphase. Teilweise wurden auch
solche Temperaturen erreicht, die zum Schmelzen der Stahlelektrode ausreichen. Dies
konnte sowohl bei einer spitzen Stahlnadel, als auch bei einer Stahlelektrode, bei der die
Nadelspitze entfernt wurde, beobachtet werden. Thermische Effekte sind somit nicht
auszuschliefien.

Fiir einen parallelen Mechanismus, bei dem die Fliissigkeit tiber eine Form des Elektro-
sprays in das Plasma iiberfiihrt wird, geben die Energieniveaus der Ubergénge, die im
Emissionsspektrum beobachtet werden, einen Hinweis. Hier wird angenommen, dass
das Metallion mit einer Hydrathiille verspriiht wird, im Plasma seine Hydrathiille verliert
und durch Einfang eines Elektrons in einen angeregten, einfach ionisierten Zustand iiber-
geht. Relaxation fiihrt dann zur beobachteten Emission der einfach ionisierten Atome.
Dies entspricht dem Reaktionsweg (M = Mg, Ca, Sr, Ba)

+e”

My — [MP* - (HR0)| | — ME 25 (M) — M, + v (4.3.3)

(fD )

wobei das einfach geladene Metallion durch weiteren Elektroneneinfang oder Drei-
korperstofd neutralisiert wird und einen angeregten Zustand des neutralen Metallatoms
populiert. Aufgrund der Ausfiihrungen in Abschnitt 4.1.3 sollte diese Prozesskette wesent-
lich zur Bildung angeregter neutraler Erdalkalimetalle beitragen. Bei den Alkalimetallen
wiirde hingegen das Verspriihen von hydratisierten Metallionen beim Elektroneneinfang
aufgrund der einfach positiven Ladung zu einem neutralen Atom fiihren, so dass tiber
diesen Prozess auch keine angeregten Alkaliionen entstehen wiirden. Dieses Modell
benotigt im Plasma nicht die Energien, die zunéchst eine Ionisation der Erdalkalimetalle
bewirken und anschlieffend einen weiteren Prozess mit entsprechenden Energien, die
zur Anregung der Metallionen fiihren. Sollten Prozesse in hinreichender Anzahl moglich
sein, die eine Ionisation der Erdalkalimetalle bewirken wiirden, so sollten auch vermehrt
Ubergénge von hoheren Anregungsniveaus auf Niveaus oberhalb des Grundzustands
sowohl bei den Alkali- als auch bei den Erdalkalimetallen zu beobachten sein, deren
Energie unterhalb der Ionisationsenergie liegt. Dies ist aber nicht zu beobachten.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die von Tombrink etal.®) vorgestellte
dielektrisch behinderte Entladung mit fliissiger Elektrode (LE-DBD) verdndert, um
dieses Entladungssystem auch fiir hohere Flussraten einsetzen zu konnen und eine
Charakterisierung der Eigenschaften des Systems durchgefiihrt. Die Modifikationen am
System wie auch die Charakterisierung standen vor dem Hintergrund einer Anwendung
des Systems als Nachweissystem in der instrumentellen Analytik. Ein Schwerpunkt der
Arbeit bestand dabei in der Evaluierung, ob ein Einsatz des Systems in der biochemischen
Analytik als zusitzliches elementsensitives Nachweissystem in der LC/MS moglich ist.

Fiir die Kopplung mit der LC ist die Erhohung der Flussrate, bei der das LE-DBD betrieben
werden kann, von 1 yL/min auf mindestens 10 uL/min erforderlich. Vor diesem Hinter-
grund konnte durch Vergrofierung der Abmessungen und Anpassung der elektrischen
Parameter ein stabiler Betrieb des LE-DBD bei 20 uL/min erreicht werden. Hierbei zeigte
sich, dass die durchgefiihrten Verdanderungen eine wesentliche Verbesserung derjenigen
Eigenschaften zur Folge haben, die fiir die analytische Anwendung von besonderem

Interesse sind.

Auffalligstes Merkmal des modifizierten LE-DBDs ist ein Pulsieren der Entladung. Ziin-
det die Entladung, so wird mehr Fliissigkeit von der fliissigen Elektrode abgetragen und
in das Plasma tiberfiihrt, als durch die konstante Flussrate nachgeliefert wird. Hierdurch
vergrofiert sich der Abstand zwischen der fliissigen und der metallischen Elektrode
zunehmend, bis die Entladung nicht mehr aufrecht erhalten werden kann und erst erneut
ziindet, wenn der Interelektrodenabstand durch den konstanten Zufluss an Fliissigkeit
wieder hinreichend verringert worden ist. Gerade diese zusétzliche dynamische Kom-
ponente stellt sich als derjenige Effekt heraus, der zu einer wesentlichen Erhhung der
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zeitlichen Stabilitdt der Entladung fiihrt. Verantwortlich hierfiir ist sowohl die vermin-
derte Bildung von grofieren Gaseinschliissen in der Fliissigkeit, die zum Erloschen der
Entladung fiihren kénnen, als auch die Fahigkeit des Systems, Storungen beispielsweise
durch Gaseinschliisse aufgrund der eigenen Dynamik besser kompensieren zu konnen.
Durch diesen Effekt ist die Aufrechterhaltung einer stabilen Entladung im Bereich einer
Stunde moglich, was fiir die Kopplung mit der LC notwendig ist.

Zusétzlich konnte durch die durchgefiihrten Anpassungen eine wesentlich homogenere
und emissionsintensivere Entladung eingestellt werden. Hierdurch wurde einerseits im
Vergleich mit dem urspriinglichen System ® eine Verbesserung der Nachweisgrenze von
Strontium um den Faktor 5 auf 3,5 mg/L bei reduzierter Analysezeit erreicht. Andererseits
bietet die hohere Emission verbesserte Moglichkeiten, Eigenschaften des Systems zu
untersuchen. Vom analytischen Standpunkt aus soll das Einbringen eines Analyten
nicht zu einer starken Storung des Systems fiihren. Es konnte gezeigt werden, dass das
Einbringen eines Analyten fiir das LE-DBD weder das Pulsieren noch die Emission der
sonstigen Bestandteile im Plasma beeinflusst.

Aufgrund der Dynamik des Elektrodenabstands und somit der Plasmagrofie gestaltet
sich die Interpretation von zeitlichen Verldufen wesentlich schwieriger, da hier eine Uber-
lagerung von der verdanderlichen Plasmagrofie und den zeitlichen Abldufen innerhalb
der Entladung zu beobachten ist. Der zeitliche Verlauf der Emissionsintensitit zeigt
dabei von der allgemeinen Form her ein Abbild der dynamischen Plasmagrofse und
innerhalb der Brennphase erreichen die Emissionslinien ihre maximale Intensitit. Eine
weitere Anpassung, um die Brennzeit des Plasmas zu erhohen, wiirde somit nicht zu einer
hoheren Intensitdt und verbesserten Nachweisgrenzen fithren. Anhand der zeitlichen
Emissionslinienverldufe wird weiterhin ersichtlich, dass bei analytischen Messungen
Integrationszeiten tiber 100 ms zu keiner Verbesserung der Analyse fiithren, sondern
aufgrund der Zeitspanne von etwa 150 ms, in der die maximale Intensitdt der Analyt-
linien erreicht wird, eher zu grofieren Unsicherheiten in der quantitativen Bestimmung
fithren. Interessant hierbei ist, dass eine Steigerung der Flussrate nicht zu einer hoheren
Emissionsintensitdt fithrt, sondern nur zu einer laingeren Brennphase, wobei der Verlauf

der Emissionslinien mit der langeren Brennzeit des Plasmas skaliert.

Ebenfalls zeigt die Strom-Spannungscharakteristik der Entladung, dass diese im Verlauf
der Brennzeit Anderungen unterliegt. Vom Typus der Entladung verlauft sie von einem
filamentierten Modus zunehmend in einen homogenen Modus. Auffillig ist die Be-
obachtung, dass die transportierte Ladung in zwei Bereichen wahrend der Brennzeit ein
Schwingungsverhalten aufweist. Interpretiert wird dies als Schwingen des Fliissigkeits-
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meniskus wihrend der Brennphase und des hierdurch auf kleinen Skalen verdanderten
Elektrodenabstandes.

Die Umstellung der fliissigen Elektrode von einer Matrix aus Salpetersdure auf Acetonitril
oder Methanol, wie sie fiir die Verwendung des LE-DBD als Nachweissystem fiir die
LC im biochemischen Bereich notwendig ist, zeigte, dass dieses Entladungssystem nicht
in Kopplung mit der LC eingesetzt werden kann. Mit einer Acetonitril-Matrix ist eine
Ziindung nur auflerhalb der Kapillare mit nur geringer zeitlichen Stabilitat moglich, stark
differierende Brennzeiten und Grofien der Entladung fiihren zu stark schwankenden
Emissionen und stellen fiir den analytischen Einsatz ein unakzeptables Verhalten dar.
Bei Verwendung einer Methanol-Matrix zeigt sich ein verbessertes Entladungsverhalten,
wobei die Entladung auch innerhalb der Kapillare aufrechterhalten und eingebrachtes
Strontium, im Gegensatz zur Acetonitril-Matrix, im Emissionsspektrum nachgewiesen
werden kann. Aufgrund der starken Abhidngigkeit der Betriebsparameter sowie der
Entladungseigenschaften von der Methanolkonzentration in der Matrix ist ein Einsatz im
LC-Umfeld zumindest eingeschrédnkt, da hier iiblicherweise Konzentrationsgradienten
des Eluenten eingesetzt werden. Voraussetzung hierfiir wire jedoch eine Steigerung der
zeitlichen Stabilitdt, da sich diese ebenfalls nur im Bereich weniger Minuten bewegt.

Allerdings zeigt das LE-DBD ein grofles Potential als Nachweissystem von geltsten
Metallen. Die Nachweisgrenzen bei den Alkalimetallen reichen von 1,3 mg/L fiir Casium
bis zu 0,02 mg/L fiir Kalium, fiir Silber liegt die Nachweisgrenze in der selben Grofien-
ordnung bei 0,54 mg/L. Bei den Erdalkalimetallen liegt die Nachweisgrenze um eine
Grofienordnung hoher und bewegt sich zwischen 6,9 mg/L fiir Barium und 1,2mg/L
fir Calcium. Im Vergleich mit einem kommerziellen System fiir fliissige Proben, dem
MH-5000 von Micro Emission, sind mit dem LE-DBD vergleichbare oder bis zu zwei
Grofienordnungen niedrigere Nachweisgrenzen moglich. Zusatzlich bietet das LE-DBD
im Gegensatz zum MH-5000 die Moglichkeit, kontinuierliche Analytik im Flussbetrieb
durchzufiihren.

Insgesamt zeigt die Vergrofierung des LE-DBD verbesserte analytische Eigenschaften
beziiglich der Nachweisgrenze und der zeitlichen Stabilitdt. Vorrangig wird als mog-
liches Einsatzgebiet der Nachweis von Metallen in wassrigen Losungen, z. B. bei der
Prozesskontrolle in der produzierenden Industrie oder zur Uberpriifung von Gewés-
sern, Boden oder Lebensmitteln auf gesundheitsgefdhrdende Kontaminationen gesehen.
Neben der weiteren Optimierung des apparativen Aufbaus sind die Bestimmung der
Nachweisgrenzen von weiteren Metallen, insbesondere der Schwermetalle, sowie die
Multielementanalyse fiir eine weitere Einschitzung der Anwendungsgebiete notwendig.
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Weiterhin bediirfen die physikalischen und chemischen Prozesse innerhalb der Entla-
dung einer weiteren Kldarung. Hierzu gehort auch die Verifizierung des in dieser Arbeit
vorgeschlagenen Modells, dass die Uberfiihrung der Fliissigkeit in die Entladung sowohl
tiber thermisches Verdampfen als auch tiber eine Form von Elektrospray erfolgen konnte.
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Verzeichnis von Abkurzungen und
chemischen Verbindungen

Abkirzungsverzeichnis

AAS
APGD
CCD
cLEP
DBD
DB-ESI
ELCAD
ESI

Ks

LC
LE-DBD
LEd-SpEC
LOD
LOG
LOQ
LS-APGD
MS

Atomabsorptionsspektroskopie
Atmospheric Pressure Glow Discharge
Charge-coupled Device

confined Liquid Electrode Plasma

Dielektrisch behinderte Entladung (Dielectric Barrier Discharge)

Dielektrisch behinderte Elektrospray-lonisation
Electrolyte as a Cathode Discharge
Elektrospray-lonisation (Electrospray Ionization)
Sauredissoziationskonstante
Fliissigkeitschromatographie (Liquid Chromatography)
Liquid Electrode Dielectric Barrier Discharge

Liquid Electrode Spectral Emission Chip
Nachweisgrenze (Limit of Detection)

Garantiegrenze (Limit of Guarantee of Purity)
Bestimmungsgrenze (Limit of Quantitation)

Liquid Sampling Atmospheric Pressure Glow Discharge

Massenspektroskopie/Massenspektrometrie
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Verzeichnis von Abklrzungen und chemischen Verbindungen

uTAS Micro Total Analysis System

OES Optische Emissionsspektroskopie/Emissionsspektrometrie

pH negativer dekadischer Logarithmus der Oxoniumionenkonzentration
pKs negativer dekadischer Logarithmus der Sduredissoziationskonstanten
ppb parts per billion (= 1077)

ppm parts per million (£ 107%)

SBD Surface Barrier Discharge

SCGD Solution-Cathode Glow Discharge

SD Silent Discharge

Verzeichnis von chemischen Verbindungen

Acetonitril CH3;CN
Ameisensdure HCOOH
Cyanid-Radikal CN
Hydronium-Ion [H3OH,0)5]*
Hydroxyl-Radikal OH
Hydratisiertes Molekiil M M(H,0O),
Methanol CH;0H
Nitren-Radikal NH
Oxonium-Ion H;O0"
Salpetersdure HNO3
Strontium(I)-hydroxid SrOH
Strontium(II)-hydroxid Sr(OH),
Strontiumnitrat Sr(NOs),
Strontiumoxid 5rO
Strontiumperoxid SrO,
Tetramethylammoniumchlorid (TMACI) (CHj3)4NCl
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