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Die Kopplung der Laserablation (LA) mit der induktiv gekoppelten Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) ist eine bedeutende Technik zur direkten und
ortsaufgelosten Elementbestimmung in festen Proben. Elementfraktionierung und starke Matrixeffekte bedingen den Einsatz matrixangepasster Standards zur
externen Kalibrierung der LA-ICP-MS. Da diese fur viele Materialien kommerziell nicht verfigbar sind, stellt die Standardaddition als matrixunabhangige
Kalibriertechnik fur die LA-ICP-MS eine probate Alternative dar. Diesbezlglich wurde die Anwendbarkeit getrockneter Elementstandardlosungen bereits
anhand der Untersuchung von Glasernltl und Polymeren!?! demonstriert. Um pum-RUckstande definierter Analytmassen auf Oberflachen zu generieren, wurde
ein drop-on-demand (DOD) Aerosolgenerator entwickelt, der auf dem thermischen Tintenstrahldruckverfahren basiert.[*-5 Diese Riickstande kdénnen u.a. zur
guantitativen und ortsaufgelosten Elementbestimmung in dinnschichtigen Materialien verwendet werden. So ist aus forensischer Sicht beispielsweise die
Elementbestimmung In Isolierbandern von besonderem Interesse, da diese oftmals zur Konstruktion improvisierter Spreng- und Brandvorrichtungen
verwendet werden und damit Beweismittel darstellen.!®]
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1. Konzept der Methode
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* Dosierung definierter Analytmengen mittels DOD

« Ablation des Ruckstands mit der gesamten darunterliegenden Probe

« Standardaddition auf Basis der linearen Regression zur Bestimmung der
Im ablatierten Probenmaterial enthaltenen absoluten Analytmenge mﬁnalyt
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2. Experimenteller Aufbau
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Abb. 1: Schematischer Aufbau des Dosierinterfaces mit integriertem
Shutter und der Mdglichkeit, die Atmosphare um die Dlsen mittels
eines Hullgases anzufeuchten. Modifiziert nach Petersen.l’!

 Befeuchtetes Hoiullgas (Stickstoff) verhindert Aufkonzentrierung der
Elementstandardldsung zwischen zwel subsequenten Dosierereignissen.

« Der Shutter ermdglicht das Verwerfen der ersten Tropfen einer Kaskade
von Dosierereignissen, welche sich deutlich hinsichtlich ihrer Grof3e von
den folgenden Tropfen und damit der transferierten Analytmasse
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3. Charakterisierung
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Abb. 2: Vergleich der mittels ICP-MS (flUssiger

Probeneintrag) und mittels TXRF bestimmten
transferierten Sr-Masse pro Tropfen.
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Untersuchung mittels ICP-MS (TXRF)

Quantifizierung der dosilerten
Masse pro Tropfen:

> ICP-MS: (8,44 + 0,67) pg (U: k = 2)
> TXRF: (7,82 + 1,90) pg (U: k = 2)
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Zusammenfassung und Ausblick
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4. Charakterisierung des linearen Bereichs
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Abb. 3: Mittels LA-ICP-MS erhaltene Kalibriergerade durch Ablation getrockneter Pikoliterriickstande von
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Y-LOsungen verschiedener Konzentration.

Linearer Bereich: 32 fg bis (mindestens) 1950 pg

Kalibrierung auf Basis von Konzentrationsanderungen der zu dosierenden
Losungen und auf Basis der Anderung der Anzahl an Dosierungen mdoglich
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5. Erste Ergebnisse

- . 1 ; | ; | ; | v I > I v |
0 50 100 150 200 250 300 350
ablatierte Sr-Masse / pg

Abb. 4: Mittels LA-ICP-MS erhaltene Standard-

ad

dition durch Ablation getrockneter Pikoliter-

rickstande einer 1000 pg/mL  Sr-Losung auf
dotiertem Technovit 7100.

Die Uber die vorgestellte Kalibrier-
strategie fur die LA-ICP-MS ermittelte
Sr-Konzentration Im dotierten Polymer .
(17,5 £ 4,1) ug/g (U; k = 2) unterscheidet ML

sich  nicht signiflikant  von
theoretischen Konzentration ¢,

Herstellung transparenter 90 pm-
DUnnschnitte eines dotierten Polymers
(Technovit 7100)®! als Referenzmaterial
mit

Cineo(ST) = (18,5 £ 1,0) pg/g (U; k = 2)

2, 4, 6 und 8-fach Dosierung einer
1000 upg/mL Sr-Losung (39,02 pg pro
Tropfen) flr die Sr-Bestimmung mittels
Standardaddition unter Verwendung der
LA-ICP-MS | | T
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der Abb. 5: Mikroskopische Aufnahme des
Rickstands der 6-fach Dosierung
einer 1000 pg/mL Sr-Losung (234 pg)
auf Technovit 7100.

* Prazise Dosierung von pL-Tropfen ermaoglicht die richtige Quantifizierung anorganischer Bestandteile in dinnschichtigen
Materialien mittels Kalibrierung der LA-ICP-MS Uber die Standardaddition

« Erprobung des Einsatzes von Acridinorange als Fluoreszenzmarker zur Wiederfindung von Ruckstanden aus der
Dosierung von pL-Tropfen wassriger Elementstandardiosungen (s. Abb. 6)

« Quantitative Bestimmung mehrerer Elemente mittels verschiedener Methoden in verschiedenen PVC-Isolierbandern
und Analyse derselben mittels der vorgestellten LA-ICP-MS Methode zur Validierung der Richtigkeit
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Dosierung einer 2,5 mg/mL Acridinorange-Losung auf
schwarzem PVC-Isolierband, bei unterschiedlicher
Intensitat der Beleuchtung.




