Johannes Gutenberg-Universitat Mainz, Labor flir Anorganische Spurenanalyse und Plasmaspektrometrie
Duesbergweg 10-14, 55128 Mainz, massmann@uni-mainz.de

B Probenzuflihrung von Flussigkeiten

Die Zuflihrung von flissigen Proben in der Plasmaspektrometrie stellt u.a. durch die hohen Verluste bei der Zerstdubung noch immer eine Beschrénkung der erziel-
baren analytischen Guteziffern dar. Typischerweise werden dafiir pneumatische Zerstéduber in Kombination mit Spriihkammern verwendet. Trotz der 0.g. Schwéchen
sind solche Systeme - nicht zuletzt in Ermangelung einer praktikablen Alternative - weit verbreitet.

In dieser Arbeit wird die Charakterisierung und Anwendung eines neuartigen drop-on-demand Aerosolgenerators vorgestellt. Das System basiert auf dem Ein-
satz von modifizierten Druckerpatronen, welche vom thermischen Tintenstrahldruckverfahren bekannt und in der Lage sind, definierte Volumina im pL-Bereich zu
reproduzieren.['! Fiir die Nutzbarkeit als Zerstaubungssystem wurde ein Mikrokontroller entwickelt, der sdmtliche Druckerhardware und PC-Software ersetzt. Dieser
ermdglicht den Betrieb und somit die volle Kontrolle der modifizierten Druckerpatronen mit Zugriff auf alle fir den Tropfenerzeugungsprozess essentiellen Parameter.

B Experimenteller Aufbau B Anwendung der neuartigen Kalibrierstrategie

Fir die Anwendung der in Abb. 5 beschriebenen Kalibrierstrategie wurde eine
10 pg L~!-Indiumlésung und eine Blindprobe bei einem konstanten Summentfluss
in unterschiedlichen Verhéltnissen dosiert. Die daraus erhaltenen ''°In-Signale
sind in Abb. 6 gegen die pro Zeiteinheit eingetragene Analytmenge aufgetragen.

e Eigenentwicklung eines dualen Mikrokontrol-
lers zur unabhangigen Ansteuerung zweier
Disen (Abb. 1).

e Eigenentwicklung einer Aerosoltransport-
kammer mit dualem Gas-Einlass, optimiert 3597
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B “Plasma Load”

Bei Variation der Probenflussrate Giber den vollen Einsatzbereich zeigt sich deut-
lich ab einer bestimmten Flussrate eine Sattigung des Plasmas abhangig von der
zur Verfligung stehenden Leistung (Abb. 2).
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Abbildung 2: Séattigung des Plasmas bei unter-
schiedlichen Ry-Leistungen - beobachtet durch
Variation der Probenflussrate.

Abbildung 3: Auftragung der Empfindlichkeit, so-

wie des Signalrauschens (RSD) zur Ermittlung

der optimalen Probenflussrate.

Eine Kalibration allein Gber die Flussrate des DOD-Systems ist daher nicht még-
lich, da der Probeneintrag und damit die lonisationsfahigkeit des Plasmas nicht
konstant ist.

Die Ermittlung der optimalen Probenflussrate des Systems basiert auf dem Si-
gnal/Rauschverhéltnis (Abb. 3) und liefert fiir 1,25 kW R-Leistung ein Optimum
von 1,16 uL min—1,

B Prinzip der Dosierfrequenz-basierten Kalibration

Bei der herkdmmlichen externen Kalibration werden gleiche Volumina mehrerer
unterschiedlich konzentrierter Standardlésungen verwendet (Abb. 4).

Im Unterschied dazu erméglicht die exakte Kontrolle zweier unterschiedliche Pro-
benfllisse den Eintrag nur einer Standardldsung mit unterschiedlichen Volumina,
wodurch ebenfalls ein Gradient an dosiertem Analyten/Zeit entsteht (Abb. 5).
Dieses Vorgehen vereinfacht den Kalibrierprozess, da z.B. samtliche Spilschritte
beim Wechsel der Standardlésungen obsolet und die damit verbundenen Fehler-
quellen minimiert wirden.

Abbildung 4: Prinzip konventioneller externer Kali-
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Abbildung 6: Anwendung der Dosierfrequenz-basierten Kalibration: Probensignal in Abhangigkeit von der
eingetragenen Analytmenge pro Zeit.

Es ist deutlich ein guter linearer Zusammenhang erkennbar. Die Vertrauensban-
der bei 20 zeigen eine enge Verteilung.

Die Anwendbarkeit dieser Kalibrierfunktion zur quantitativen Analyse soll durch
die Wiederfindungsrate mehrerer Vergleichsproben gezeigt werden. Die Berech-
nungen ergeben hier eine klare Zuordnung der ermittelten zu den erwarteten
Werten (Abb. 7).
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Abbildung 7: Exemplarische Wiederfindungsraten anhand verschiedener Vergleichsproben.

Trotz der in Einzelféllen héheren Abweichung vom Sollwert findet sich kein sy-
stematischer Trend fir Mehr- oder Minderbefunde. Lediglich die Prazision der
Wiederfindung bietet Optimierungspotential fir zukiinftige Arbeiten.

B Zusammenfassung und Ausblick

Es konnte gezeigt werden, dass der einsetzbare Bereich der Probenflussrate des
entwickelten dualen DOD Aerosolgenerators neue Mdglichkeiten fiir die Kalibra-
tion eréffnet.

Neben der Eignung fir die Untersuchung von Séttigungseffekten des Plasmas
konnte erfolgreich ein linearer Zusammenhang zwischen der pro Zeiteinheit ein-
gebrachten Probenmenge und dem Analysensignal hergestellt werden. Dabei tra-
ten durch das duale Dosiersystem keine Sattigungseffekte auf, wie sie bei der
simplen Variation der Probenflussrate zu beobachten waren. Die Wiederfindung
von Vergleichsproben zeigte gute Resultate.

Zukiinftige Arbeiten werden unter anderem die Optimierung der Wiederfindungs-
raten, sowie die Anwendbarkeit auf reale Proben zum Ziel haben.
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