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Der Zahn der Zeit

IR-Spektroskopie untersucht Alterung
einer Polymertiite

halt als Umhiillung von

Gegenstinden — zuverlissig
und anspruchslos. Sie hatte ein
Plitzchen an der Sonne an einem
Fenster mit Aussicht. Doch dann,
von einem Tag zum anderen, zer-
fiel die Plastiktiite zu Staub. Zu-
erst in einzelne Teile, die dann bei
weiterer Berithrung in noch klei-
nere Stiicke brachen. Diese Tiite
hat ein ,fraktales“ Leben entwick-
elt.

1 5 Jahre diente sie im Haus-

Was ist passiert?

Durch die Sonneneinstrahlung hat
eine Oxidation des Polymers ein-
gesetzt, wie dies in der Literatur
vielfaltig dargestellt wurde. Um

diese Behauptung zu verifizieren,
wurden die Fragmente der gealter-
ten Plastiktiite mit Infrarotspek-
troskopie (IR) untersucht — zer-
storungsfrei mit der ATR-Mess-
technik (Abbildung 1). In diesem
Fall wurde eine Diamant-ATR-
Einheit gewihlt. Da die Oxidation
ein Oberflichenphinomen ist, eig-
net sich die ATR-Technik hierfur
gut. Sie dringt je nach Wellenzahl,
optischen Element und Fenster
um 2 pm (bei 1.000 cm™!) in die
Oberfliche ein.

Theorie
Bei der Oxidation von Polyethy-

len entstehen aus den langkettigen

-[-CH,-CH;-]n- Hydroxyl,

Abbildung1: Der Stempel der Anpresseinheit des DuraSamplers driickt ein Zerfallsstiick der
Plastiktiite gegen das Diamantfenster
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Abbildung 2:. Infrarotspektren von verschiedenen Polyethylenproben. Die griine Linienfarbe
reprasentiert das ,frische” Polyethylene und grau (Innenseite) und blau (AuBenseite) das

Abbildung 3: Darstellung von acht Infrarotspektren aus vier Proben. Die Spektren mit
der Farbe dunkelblau bis hellrot stehen fiir die Innenseite und von griin bis blau fiir die

gealterte Material

AuBenseite.

Carbonyl- und Vinylgruppen. Das
Polymer wird kurzkettiger, spro-
der, so dass das Material nach ge-
niigender Umsetzung oder fortge-
schrittener Oxidation bricht.

Polyethylen liefert von Natur aus
ein bandenarmes Infrarotspek-
trum. Dreti signifikante Schwing-
ungsbereiche lassen Raum fiir
IR-Fenster, wovon eines im so
genannten ,Fingerprint“-Bereich
liegt. Daher wird Polyethylen
auch als Trigermaterial fiir andere
hochviskose Substanzen (zum
Beispiel Ole) eingesetzt, um deren
infrarote Spektren zu messen.

Wie schon zuvor erwihnt, weist
das Polyethylen ein einfach struk-
turiertes Spektrum auf. Das Spek-
trum vom Polyethylen wird inter-
essant, wenn Zuschlagstoffe seine
Zieleigenschaften beeinflussen sol-
len. Dann werden die Absorptio-
nen in den IR-Fenstern durch

Plastiktiite weifler Farbe ohne
Aufdruck gemessen. Dies dient
als ,frisches“ Polyethylen zur
definierten Zeit ,Null.“ Das Spek-
trum ist frei von CO Schwing-
ungen aus der Gruppe der Carbon-
sauren.

Die Proben der gealterten Plastik-
tite wurden jeweils von beiden
Seiten untersucht (Abbildung 2).
Sie stammen aus dem weiflen
Bereich der Tiite, der der Sonne
ausgesetzt war. So wurde die Ver-
gleichbarkeit zur frischen Folie
hergestellt, ohne dass Farbauf-
drucke und Polymerschichten mit
anderen Inhaltsstoffen die Ergeb-
nisse verzerren wirden.

In Abbildung 2 sind die Infrarot-
spektren zum Vergleich zwischen
frischer und alter Folie dargestellt.
Im Fingerprint-Bereich (1.000 -
1.400 cm!) unterscheiden sich die

Abs.

Plastiktiite, zweiter Partikel, 15 Jahre unter Sonnenbestrahlung, weiB, AuBenseite, DuraSamplIR
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Abbildung 4: CH,-Schwingungen im Bereich von 1.400 - 1.500cm". Griin stellt die , frische”
Folie dar und blau die gealterte (AuBenseite) Folie.

Folien grundsitzlich durch unter-
schiedliche Beimischungen oder
Fullstoffe. Polycarbonat als auch
Acrylat passen nicht mit ithren
Infrarotschwingungen zu der
Triplettstruktur, die im Bereich
1.200 - 1.050 cm™! vorliegen.

Schwingungsbanden belebt. Bei
der Oxidation von Polyethylen
entstehen Carbonsiurederivate.
Gerade diese CO-Schwingungen
sind stark infrarot aktiv. Schon
kleine Mengen generieren starke
Absorptionen im Infrarotspek-
trum bei 1.700 - 1.750cm™L. Im Detail wire zu kliren, welche
der Schwingungen in dem Finger-
print-Bereich der Alterung ge-
schuldet sind. Einen einfachen
Bereich zum Nachweis der Alte-

Messungen

Um ein Vergleichsspektrum zu

Vergleich der gealterten Folie —
Vorderseite mit der Riickseite.
Deutlich zu erkennen ist das Sig-
nal bei 1.710 cm!, das ein Signal
der Carbonsduregruppe ist. Das
Vorhandensein dieser Schwingung
weist auf den Alterungsprozess
hin.

generieren, wurde eine handelstib-
liche Polyethylen (PE) basierende
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Spurenanalyse mit Plasmat

Weltpremiere — das neue Detektorkonzept: Der Barrier-loniza

Abbildung 1: Barrier lonization Discharge Detector (BID)

chon lange besteht in der
S Gas-Chromatographie Be-

darf fiir einen universellen
Detektor, der robust, einfach, aber
auch empfindlich ist. Der Flam-
men Ionisationsdetektor (FID) ist
beliebt, weil er Langzeitstabilitit
und Empfindlichkeit hervorra-
gend verbindet. Leider fehlen Per-
manentgase wie Sauerstoff, Stick-
stoff, Kohlendioxid etc. in seinem
Detektionsspektrum. Der Warme-
leitfihigkeitsdetektor (WLD oder
TCD) kann alle Komponenten als
universeller Detektor nachweisen,
ist auch robust, aber leider fiir
heutige Anspriiche nicht empfind-
lich genug. Hier bietet die Familie
der Helium-Ionisations-Detekto-
ren (HID) Abhilfe. Diese sind
hochempfindlich, erfordern aller-
dings ein gewisses Feingefiihl in
der Handhabung; auch

beziiglich der Langzeitstabilitit
mussten bisher Abstriche gemacht
werden.

Das neue Detektor-
konzept BID

Mit dem Barrier-Ionization-Dis-
charge-Detektor (BID) bringt
Shimadzu ein neues Konzept in
der Helium-Ionisations-Technolo-
gie auf den Markt (Abbildung 1).
Wie bei den meisten HID-Detek-
toren wird ein Heliumplasma
durch elektrische Anregung von
Heliumatomen erzeugt (Abbil-
dung 2). Das dafiir verwendete
»Discharge Gas“ (hochreines
Helium) wird am Kopf des Detek-
tors eingeleitet. Die in der oberen
Hailfte angeordneten Elektroden

Abbildung 2: Plasmatechnologie des BID

(siehe Abbildung 3) bringen Heli-
um in den angeregten Hey A7 34
Zustand und erzeugen so ein kal-
tes Heliumplasma.

Ein dinnes Rohr aus Quarzglas
dient als die elektrische Barriere
zwischen den Elektroden und dem
Helium-Plasma. Die Elektroden
haben somit keinen direkten Kon-
takt zum Helium Plasma, werden
also nicht verschmutzt oder durch
das Plasma selber in Mitleiden-
schaft gezogen. Das ist ein Grund
fiir die Langzeitstabilitit des Bar-
rier Ionization Discharge Detek-
tors. Tests haben gezeigt, dass sich
die relative Empfindlichkeit auch
iber mehr als 3.000 Betriebsstun-
den kaum édndert, lediglich in den
ersten Betriebswoche steigert der
Detektor seine Empfindlichkeit
ein wenig (siche Abbildung 4).

Prinzipiell kann der BID in zwei
Bereiche geteilt werden (Abbil-
dung 3). Plasmaerzeugung im obe-
ren Bereich, Ionisation und De-
tektion der chromatographisch
getrennten Komponenten im
unteren. Die Ionisation der Kom-
ponenten erfolgt nicht durch Kol-
lision mit angeregten Heliumato-
men, sondern durch Licht, wel-
ches vom Helium-Plasma emittiert
wird. Die Ionisationsenergie des
Lichts betrigt 17,7 eV, wodurch
der BID in der Lage ist, alles mit
kleinerer Ionisationsenergie zu
messen; damit fallen lediglich He-
lium selber und Neon aus seinem
Detektionsspektrum.

Abbildung 3: Querschnittszeichnung durch einen BID-Detektor.
Einspeisung des Discharge-Gases und Erzeugung des Helium-Plasmas
erfolgt in der oberen Hélfte des Detektors, wahrend Detektion der von der

Kapillarsaule eluierenden Komponenten in der unteren Hélfte erfolgt.
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echnologie

tion-Discharge-Detektor

Verbesserte Nachweis-
grenzen

Zur Substanzdetektion wurden
spezielle Elektroden auf Basis von
»Saphir Cobalt Alloy“ entwickelt.
Damit erreicht der BID Nach-
weisgrenzen, die etwa 50 - 100 mal
besser sind als beim TCD und je
nach Substanz 1,5 - 5 mal besser
als beim FID. Mit fiinf Groflen-
ordnungen ist der dynamische
Bereich des BID gleich dem des
TCD und nur wenig kleiner als
beim FID.

Trotz seiner hohen Empfindlich-
keit zeigt sich der BID sehr tole-
rant gegentiber hohen Konzentra-
tionen. Insofern kann er, wie ein

TCD, zur Flissigprobenanalytik
verwendet werden. Das fiir die
Probe eingesetzte Losungmittel
muss also nicht iiber ,,Heartcut
Techniken“ ausgeblendet werden.
Zwar wird der Detektor vom Lo-
sungsmittel iberladen, braucht
aber nicht viel langer als ein FID,
um wieder auf Basislinienniveau
zu gelangen. Dies ist eine weitere
Stirke der neuen Plasmatechno-
logie.

BID schlieBt eine
Applikationsliicke

Durch Vereinigung von Langzeit-
stabilitat mit grofler Empfindlich-
keit, fiillt der BID eine Bedarfs-
liicke zwischen dem robusten,

aber wenig empfindlichen TCD,
und dem sehr empfindlichen,
aber auch in der Handhabung an-
spruchsvollen Pulsed-Discharge-
Helium-Ionsations-Detektor

(PDHID).

Hohe Empfindlichkeit gepaart mit
guter Toleranz bei Detektoriiber-
ladung bringen den BID auch als
moglichen Ersatz fiir einen FID-
Detektor ins Spiel. Insbesondere
bei organischen Verbindungen mit
Heteroatomen (zum Beispiel
kurzkettige Alkohole, Aldehyde,
Ketone) kann der BID mit hohe-
rer Empfindlichkeit gegeniiber
dem FID punkten. Somit fullt der
Barrier-Tonization-Discharge-
Detektor nicht nur eine Liicke,

Hochleistungsathlet

IRTracer-100 neues FTIR-System — empfindlich, schnell, hochauflosend

as neue IRTracer-100 FTIR
D System (Fourier Transfor-

mation Infrarot Spectro-
photometer) fir den mittleren
Infrarot-Bereich bietet Hochleis-
tung durch und durch: die hchste
Empfindlichkeit seiner Klasse
(Signal-Rausch-Verhaltnis von
60.000: 1), hochste Auflosung (0,25
cm!), und hohe Messgeschwindig-
keit (20 hochwertige Spektren pro
Sekunde im Rapid-Scan-Modus).
Damit lassen sich kleinste Verun-
reinigungen detektieren, schnelle
chemische Reaktionen messen oder
Halbleiter und andere Materialien
prazise analysieren.

Ein Interferometer mit automati-
scher dynamischer Justage (ADA)
gewihrleistet die hohe Leistung im
Einklang mit maximaler Stabilitat.
Das neue IRTracer-100 hat zudem
eine automatische Trocknungsein-
heit und bietet umfangreiche Mo-
nitorfunktionen.
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IRTracer-100

Abbildung 1: IRTracer-100 - kleinsten Kontaminanten auf der Spur

MaBgefertigte System
Konfigurationen

Das IRTracer-100 ist dufSerst flexi-
bel. Mit seinem vielfaltigen Zube-
hoér und der nutzerfreundlichen
Software eignet es sich auch fir
sehr spezifische Applikationen.
Messungen umfassen das Nahe bis
zum Fernen Infrarot. In den gro-

flen Probenraum lisst sich das Zu-
behor einfach einsetzen und wird
von der automatischen Zubehor-
erkennung sogleich identifiziert.

Die Spezifikationen von Hard-
und Software sind auf hochstem
Niveau. Das IRTracer-100 zusam-
men mit der neuen LabSolutions
IR Software macht es den Anwen-

12
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Abbildung 4: Langzeitstabilitat der
relativen BID-Empfindlichkeit

sondern bietet auch neue Perspek-
tiven fiir viele Applikationen, die
zurzeit noch mehrere Detektoren
benotigen (zum Beispiel Green-
house Gas Analysatoren).

dern einfach, die hohe Leistungs-
fahigkeit des Systems auszunutzen
und in anspruchsvollen Applika-
tionen einzusetzen.

Die LabSolutions IR Software hat
umfangreiche Funktionen zur
Datenbearbeitung, etwa die ATR-
Korrektur (abgeschwichte Total-
reflexion) und die Kubelka-Munk-
Funktion, quantitative Funktionen
wie die Mehrpunkt Kalibrations-
methode, die CLS-Methode sowie
Suchfunktionen als Standard. Da-
riber hinaus stehen weitere optio-
nale Software-Pakete bereit, um
den Applikationsbereich zu erwei-
tern — zeitabhingiges Messen,
PLS-Quantifizierung, Mapping,
Makro-Programmierung und
mehr. Fir die eindeutige Identifi-
zierung von unbekannten Proben
beinhaltet die LabSolutions IR
Software bereits eine Bibliothek
mit 12.000 Spektren.
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Der Morder ist immer der Gartner ...

Ein Indizienprozess mit dem LCMS-8040 Triple Quadrupol

iele wertvolle, mediterrane
V Pflanzen {iberwintern in

der kalten Jahreszeit in Ge-
wichshiusern, wo sie regelmiflig
gegossen und gediingt werden, um
im folgenden Sommer ihre volle
Pracht erneut zu entfalten. Doch
ein Gewichshaus im schweizeri-
schen St. Gallen wurde den Pflan-
zen zum Verhingnis. Sie waren
mit einer unbekannten Substanz
vergiftet worden. Die Kantons-
polizei wurde eingeschaltet.

Ein Verdichtiger war schnell ge-
funden. Doch wie zu beweisen,
dass die Pflanzen wirklich vergif-
tet wurden? Dies fiel in die
Zustandigkeit des Forensisch-
Naturwissenschaftlichen Dienstes
der Kantonspolizei St. Gallen.

Soweit moglich, werden immer
zwei verschiedene unabhingige
Analysemethoden eingebracht,
um Sachbeweise zu erbringen.
Die Mitarbeiter des Forensisch-
Naturwissenschaftlichen Dienstes
mussten sich nun tGberlegen, wel-
che Methoden einer gerichtlichen
Priifung standhalten.

LC/MS/MS fiihrt auf die Spur

Eine Option war das gerade in-
stallierte LCMS-8040-Triple
Quadrupol Massenspektrometer
von Shimadzu. Der Einsatz von

Flussigkeits-Chromatographie
gekoppelt an Tandem-Massen-
spektrometrie (LC/MS/MS) bot
eine sehr gute Moglichkeit. Durch
die hier zugrunde liegende Metho-
dik des ,,Multi Reaction Monitor-
ing — MRM* (Selektieren der
gewtinschten Muttersubstanz mit-
tels des ersten Quadrupols [Q1],
Fragmentieren dieser Substanz in
der Kollisionszelle [q2], Auslesen
eines oder mehrerer spezifischer
Fragmente mittels des dritten
Quadrupols [Q3]) (Abbildung 1)
ist dieses Analysenverfahren ande-
ren Methoden hinsichtlich Selek-
tivitit hochgradig tiberlegen.
Auch ohne aufwindige Proben-
vorbereitungsschritte konnen viele
Verbindungen mit der gleichen
Analysenmethode bestimmt wer-

den.

Die Erstellung der Nachweisme-
thode wurde kurzerhand in das
gerade stattfindende Benutzertrai-
ning fiir das LCMS-8040-Triple
Quadrupol-MS und die dazugeho-
rige LabSolution-Software einge-
baut.

Die vollkommen automatisierte
MRM-Optimierung wurde mit
einer Verdiinnung der aus den ver-

/% Zerstauber UE-Linse™
: 1 Pre-rod Q1 Post-rod 3 Pre-rod
Qarray Multipole 1 Q1 Pre-rod Q1 Post-ro Q3 Pre-ro
it S hpeost L E AEeuad Q1 l l Q3
... — Im
N et
Des?lvam'erung Skimmer  Multi pole 2 UFsweeper®l Detektor
-Linie . ' ' iy '
' . : : Kollisionszelle '
Atmospharischer ! 1.Vakuwum- : 2. . 3. 4.
Druck » kammer ; :
RP H Triple inlets Tmp 4-stufiges differentielles Pumpensystem

Abbildung 1: Schema des Triple Quadrupole LCMS-8040

dichtigen Pflanzenschutzmittel-
kanistern entnommen Substanz
Vorgenommen.

Eine HPLC-Methode war schnell
hinzugefiigt, allerdings wurde hier
aufgrund des bestehenden Zeit-
drucks weitestgehend auf die Op-
timierung der chromatographi-
schen Bedingungen verzichtet.
Schon kam der spannende Mo-

ment des Nachweises eines Pflan-
zengifts in der Blumenerde.

Die Vorgehensweise

25 g der belasteten Erde wurden
mit 50 ml Reinstwasser aufge-
schwemmt und anschlieflend fil-
triert. Zusitzlich wurde eine un-
belastete Erde als Blindkontrolle
extrahiert. Sollte diese schnelle
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2000004 |\l
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025+ G
0201 122210 269,85, | 391,00
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T
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Abbildung 2: Chromatogramm und Spektrum einer extrahierten Blumenerde, in der der Giftstoff zweifelsfrei nachgewiesen werden konnte
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und einfache Methode schon aus-
reichend sein, um den Titer zu
uberfithren? Ja!

In allen fiinf untersuchten Blu-
menerden konnte das Pflanzengift
zweifelsfrei nachgewiesen werden
(Abbildung 2). 1 pl der filtrierten
Losung wurde in das LCMS-8040
injiziert, welches an ein Nexera X2
UHPLC System gekoppelt ist.
Die Messmethode enthielt neben
den optimierten Massentibergin-
gen (MRMs) einen Scan (,Abfa-
hren“ eines definierten Massenbe-
reiches®) im positiven sowie im
negativen lonisierungsmodus.
Dies ist aufgrund der herausragen-
den Geschwindigkeitsparameter
ohne Sensitivititsverlust moglich,
da das LCMS-8040 als eines der
schnellsten Systeme auf dem
Markt mit nur 15 ms Zeit fir
Polarititswechsel, einer Scange-
schwindigkeit von 15.000 u/s und
Dwellzeiten von 1 msec bietet.

Die zweite Detektions-
methode

Als zweite Detektionsmethode
wurde ein DART-TOF-MS (Di-
rect Analysis in Real Time — Time
Of Flight) eines anderen Herstel-
lers gewahlt.

DART ist eine lonenquelle, die
augenblicklich Gase, Flissigkeiten
und Feststoffe unter Umgebungs-
druck ionisiert. DART benotigt
keine Probenvorbereitung, so dass
Feststoffe und Fliissigkeiten mit
Massenspektrometern in ithrem
nativen Zustand analysiert werden
konnen. Die Ionisierung findet
direkt an der Probenoberfliche
statt, wobei der Ionisierungspro-
zess eine Interaktion der zu analy-
sierenden Molekiile mit elektro-
nisch angeregten Atomen oder
vibronisch angeregten Molekiilen
umfasst.

Auch Shimadzu hat eine DART
Ionisierungsquelle fiir sein Single
Quadrupol Massenspektrometer
LCMS-2020 wie auch fiir seine
Triple Quadrupol Massenspek-
trometer LCMS-8030 und LCMS-
8040 im Angebot.

Und tatsichlich war der Morder

der Girtner ...
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Wenn es um die Wurst geht

Die Bestimmung des TOC in Phosphorsaure fiir die
Lebensmittelindustrie

Flache

Konzentration [mg/I]

Abbildung 1: Kalibration des Systems im Bereich von 0,1 bis 1 mg/I

ine der industriell meist ver-
E wendeten anorganischen

Sauren ist die Phosphorsiu-
re. Sie dient als Ausgangsstoff fiir
die Herstellung von phosphathal-
tigen Diingern. Auflerdem wird
sie zur Produktion von wasserent-
hirtenden Mitteln als Waschmit-
telzusatz genutzt.

Auch in der Lebensmittelindustrie
wird sie eingesetzt — als Sduer-
ungs- und Konservierungsmittel
in Getrinken oder als Antioxidans
in Fleisch- und Wurstwaren. Ge-
rade fir solche Anwendungen ist
es wichtig, eine reine, frei von
Fremdsubstanzen enthaltene Siure
zu verwenden. Hersteller und Ver-
arbeiter von Phosphorsiuren nut-
zen zur Qualititskontrolle mehr
und mehr den Summenparameter
TOC (Total Organic Carbon).
Dieser Parameter ist ein Mafl fiir
die Verunreinigung der Phosphor-
saure durch organische Kompo-
nenten.

Nass-chemische UV-Oxidation
bei 80 °C

Die Bestimmung des TOC-Gehalts
in der Phosphorsiure erfolgt mit-
tels nass-chemischer UV-Oxida-
tion mit einem TOC-Vyyp. Seine
zentrale Technik ist die kraftvolle
Oxidation durch die Verbindung
von Natriumpersulfat und UV-
Oxidation bei 80 °C. Diese drei
Merkmale gewihrleisten, dass alle

gelosten Kohlenstoffverbindungen
zu CO; umgesetzt werden.

Bei Anwesenheit von Persulfat-
Tonen und UV-Strahlung entste-
hen OH-Radikale, die eine starke
oxidative Wirkung besitzen und
die organischen Komponenten in
Kohlendioxid umsetzen. Ein Tri-
gergas transportiert das entstande-
ne Kohlendioxid zur Detektion
zum NDIR-Detektor. Eine auto-
matische Reagenzien-Vorberei-
tung beseitigt zuvor eventuelle
Verunreinigungen der Reagenzlo-
sungen und minimiert so den
Blindwert des Gerits.

Die Kalibrierung des Systems er-
folgte in zwei verschiedenen Be-
reichen. Hier die Kalibrierung im
Bereich von 0,1 bis 1 mg/l. Die
Bestimmung des TOC in der
Phosphorsiuere erfolgte mittels
NPOC-Methode (Non-Purgable
Organic Carbon). Neutrale oder
alkalische Proben werden zuvor
angesiuert, um die anorganischen
Carbonate und Hydrogencarbo-
nate zu zersetzen. Bei der Phos-
phorsiure konnte darauf verzich-
tet werden.

Die Phosphorsaurekonzentration
spielt bei der Bestimmung keine
wesentliche Rolle, es ist lediglich
darauf zu achten, dass die Siure
nicht zu viskos ist. Daher wurde
die 85%ige Phosphorsaure 1:5
mit Wasser verdiinnt. Die nun
17%ige Siure wurde lber einen
Oct-1 Autosampler ins Gerit
gebracht und analysiert. Fiir jede
Analyse wurde ein Aliquot der
Saure von 3.000 pl injiziert. Die
damit gemessene Phosphorsiure
(17%ig) wies eine Konzentration
von 0,61 mg/l TOC auf. Die
Standardabweichung tuber drei
Injektionen lag bei 1,8 %.

150

100

50

Signal [mV]

Zeit [min]

Abbildung 2: Injektionen der 17%igen Phosphorséure
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Die entscheidenden Schritte

Weltpremiere — der neue HPLC-Photodiodenarray-Detektor SPD

Abbildung 1: HPLC Photodiodenarray-Detektor der ersten Generation, SPD-M1A

it der Einfihrung des
M SPD-M30A Detektors ist

die Nexera X2 UHPLC-
Familie um ein weiteres Mitglied
gewachsen. Wie die Photodioden-
array-Detektoren der Vergangen-
heit (Abbildung 1), so ist auch der
neue Detektor (Abbildung 2) den
stetig wachsenden Anforderungen
der modernen Hochleistungs-

A

T
230 240 250 260 270 280

SPD-M30A - B/A= 2,90

Anhand des Verhaltnisses des Maximums
B und des Minimums A, lasst sich erken-
nen, dass der Detektor eine sehr gute
spektrale Auflosung hat.

Flussigchromatographie um einen
Schritt voraus.

In Zeiten der UHPLC, bei denen
Peakbreiten von weniger als einer
Sekunde nichts Auflergewdhn-
liches mehr sind, miissen Detekto-

Abbildung 2: Der neue SPD-M30A

ren sehr schnelle Datensammel-
raten haben. Gleichzeitig sollte es
bei ultraschnellen Trennungen
nicht zu Empfindlichkeitseinbu-
en kommen.

Um moglichst informationsreiche
Daten zu erhalten, miissen die
Gerite eine gute spektrale Aufls-
sung liefern. Zusammen mit der
hohen Empfindlichkeit stellt sie
das Optimum dar und ist eine der

und die Durchflusszelle sind ent-
scheidende Komponenten.

Wegldnge und Zellvolumen

Um den heutigen Anforderungen
der UHPLC gerecht zu werden,
miussen die Detektorzellen bei
gleichzeitig moglichst langer opti-
scher Weglinge (Typisch: 1 cm fiir
Standard-HPLC-Zellen) ein mog-
lichst geringes Zellvolumen haben.

------------- LN Stirken des neuen SPD-M30A. Zuleitung und Form der Zelle
Auch die durchdachte optische miissen einen mdglichst schnellen
Einheit, die modernste Elektronik  Flissigkeitsaustausch unterstiitzen
B

uv

~ Nexera X2 (SPD-M30A)

5.000—/' i
0-

Flussrate : 0,5 ml/min
Abbildung 3 zeigt das Benzolspektrum, Mobile Phase : Methanol
das man mit dem SPD-M30A erhilt. Ofen : Raumtemperatur

<—— Schnelle Basislinienstabilitat

Geréat eines Marktbegleiters

00 50

T T T T T T T T T T
10,0 150 20,0 250 30,0 350 400 450 500 550

Minuten

eine deutliche Basisliniendrift zeigt

Abbildung 4 zeigt, dass der neue SPD-M30A binnen 20 Minuten nach dem Einschalten
eine stabile Basislinie hat, wohingegen ein Konkurrenzgerét selbst nach einer Stunde noch
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vVoraus

-M30A

und somit die Dispersion mini-
mieren. Die Kombination von
optischer Einheit und Durchfluss-
zelle sollte so gestaltet sein, dass

Brechungsindexeffekte vernachlis-

sigbar sind.

Die Nutzen der Leistungs-

dard ist. Besonders jedoch ist,
dass diese Zelle ein Volumen von

nur 1 pl hat und wegen der extrem

gut reflektierenden Kapillare und
dem Einsatz moderner Lichtleiter-
technologie Streulicht und Bre-

zeigt ein Chromatogram-Overlay

des Vorgiangermodells, SPD-M20A

mit 2,5 pl UFLC-Zelle und dem
SPD-M30A mit Standardzelle.
Sehr deutlich ist der Unterschied
in den Signalintensititen, die sich

Fiir extrem hochempfindliche
Messungen steht die optionale
HS-Zelle mit einer Schichtdicke
von 85 mm und einem Volumen
von nur 8,5 pl zur Verfigung.
Abbildung 8 zeigt einen Vergleich
der Standardzelle des neuen SPD-
M30A gegeniiber der optionalen

uv

merkmale HS Zelle.

60 min 120 min 60 min
Die oPtische Einheit Wurde fiir 50004 Raumtempe- 301°C Um den Al?forderungen im gere-
den Einsatz von Kapillar-Durch- o] ratur gelten Bereich (z.B. GLP und
flusszellen optimiert. Dabei GMP) gerecht zu werden, verfi-
kommt ein 1024-Element-CMOS- e v B 250¢ gen die Zellen des SPD-M30A
P}‘lotodioden‘arra.y zum Einsa'tz. -10.000+  Nexera X2 (SPD-M30A) iiber eine ID—Fu'nktio'n, die an-
Diese Kombination erlaubt eine hand der Datenfiles eine Riick-

. -15.000+ N . )

hohe spektrale Auflosung von 1 fuhrbarkeit auf die verwendete
nm. (Abbildung 3). Des Weiteren R Zelle gewihrleistet.
ist die komplette optische Einheit -25.000 Gerat eines Markt-
thermostatisiert. Dadurch ist das 3010004 Flussrate  :0,5 ml/min begleiters
Gerit nach dem Einschalten ’ Mobile Phase : Methanol
schneller betriebsbereit und we- -35.000| Wellenldnge :254 nm
sentlich unempfindlicher gegen T T T T T T T 1 1
Schwankungen der Umgebungs- 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
temperatur (siehe Abbildungen 4 Minuten

und 5).

Um das Rauschen noch mehr zu
verringern, kommt eine spezielle
Hochleistungs-Deuterium-Lampe
zum Einsatz.

Die zentrale Rolle der Kapillar-
Durchflusszelle

Die neue Kapillar-Durchflusszelle
(Abbildung 6) hat eine optische
Weglinge von 1 cm, was bei den
meisten analytischen Zellen Stan-

chungsindexeffekte auf ein Mini-
mum reduziert.

Eine Zelle mit dieser Geometrie ist
eine optimale Losung fiir den Ein-
satz im Semi-Micro-Bereich, in der
UHPLC sowie in der Standard-
analytischen HPLC. Abbildung 7

aufgrund der unterschiedlichen
optischen Schichtdicke ergeben.
Gut zu sehen ist aber auch, dass
aufgrund geringerer Dispersion
und wegen des kleineren Zellvolu-
mens mit dem SPD-M30A hohere

Bodenzahlen und somit eine besse-

re Auflsungen erreicht werden.
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Abbildung 6: Standard Kapillarzelle des
SPD-M30A

+Futureproof Design”

Es ist bekannt, dass fiir ultra-
schnelle Trennung eine hohe Da-
tensammelrate (Sampling Fre-
quency) erforderlich ist. Theore-
tisch sollte man mindestens 20
Datenpunkte pro Peak haben, um

uv diesen richtig abzubilden. Dem-
200.000-] f7Tf1: M30A_STD{H10)§Zf<_ISO_Direct_XR-ODSIII 2x50_01.Icd PDA Ch1 245nm, 4nm nach sollte bei Peakbreiten von
FA§2: M20A_f2§~f~ fNf§7f<-I50_Direct_XR-ODSIII 2x50_01.lcd PDA Ch1 245nm, dnm . .
175.000- einer Sekunde die Datensammel-
150,000 rate grofler 20 Hz sein.
125.0001 Mit dem neuen SPD-M30A lassen
100.000- sich gemifl den Anforderungen
75.000+ verschiedene Datensammelraten
50.000+ von bis zu 200 Hz wihlen, was
25.000~ eine saubere Abbildung von Peaks
0_—_J mit Breiten von 0,1 s erlaubt.
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 Abbildung 9 zeigt die Abbildung
Minuten eines Peaks, der mit einer Basis-
breite von ca. zwei Sekunden der

unterschiedlichen Datensammel-
raten aufgenommen wurde. Deut-
lich ist zu erkennen, dass selbst
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1 Saule : Shim-pack XR-ODSII
(75 mm L. x 2,0 mm
2 1.D., 2,2 pm)
Mobile Phase : 50 % Acetonitril
3 Flussrate :1,5 ml/min
Probe : Alkylphenone
4 | Wellenlange :254 nm

5 High-Sensitivity
| 6 Zelle
1 7
| F
AR JL TR0 S
“] I, Standard Zelle
T T T T
0,0 2,5 5,0 7,5
Minuten

beziehungsweise Peaks mit . .
Verunreinigungen und unter- La n e W I n te r e r I O
schiedlichen Spektren mit Hilfe

der 1. Ableitung des Spektrums

sauber zu quantifizieren

s
Der ,inteligent Dynamic Range V O n F | u h a fe n ..
extension Calculator” (i-DReC) EffIZ e

erlaubt die Quantifizierung von
hochkonzentrierten Proben, de-
ren Signal den Linearen Detek-
torbereich um ein Vielfaches
tibersteigt. Dabei wird die Stan-
dardeichgerade, welche innerhalb
des linearen Detektorbereiches

Abbildung 8: Vergleich der SPD-M30A
Standard-Kapillarzelle mit der optionalen
HS-Zelle

erstellt wurde, zur Quantifizie-
rung ohne Extrapolieren verwen-
det. Praktisch wird so ohne
zusatzliche Hardware der lineare

eine Datensammelrate von 100 Hz
gegeniiber 40 Hz eine genauere
Darstellung des Peaks erlaubt.
Man sieht auch, dass bei einer
Peakbasisbreite von ca. zwei Se-
kunden die 200 Hz Datensammel-
rate keine signifikante Verbesse-
rung zeigt.

Software erweitert
Nutzungsbereich

Zusitzliche Features in der neuen
LabSolution Software erweitern
den Nutzungsbereich in der
Photodiodenarray-Detektion:

¢ Mit ,intelligent Peak Decon-
volution Analysis“ (i-PDeA) ist
es moglich, tiberlappende Peaks

Saule Shim-pack XR-

Detektorbereich um einige Zeh-
nerpotenzen vergroflert

Beide Funktionen sind sehr benut-
zerfreundlich angelegt und es ist
moglich, neben der manuellen
Parametereinstellung auch die
Parameter automatisch zu wihlen.

Fazit

Der neue SPD-M30A nimmt

hochauflosende Daten in bester

Qualitit auf. In Punkto Empfind- B —
lichkeit und Schnelligkeit bleiben - —
keine Wiinsche mehr offen. Die

neuen Softwarefeatures, i-PDeA

und i-DReC erweitern den Nut- ie lange Frostperiode des fihrt dort zur deutlichen Erho-
zen erheblich. D letzten Winters hat auch hung der organischen Fracht.
den Flughifen zugesetzt. Auch wenn die verwendeten Mittel
Heftiger Schneefall fithrte im Ex- biologisch abbaubar sind, missen
tremfall dazu, dass der gesamte die Abwisser einer kontrollierten
Flugverkehr eingestellt wurde, Behandlung zugefiihrt werden. Fir
0DSII (75 mm L.x2,0 mm 1.D., 2,2 m) wenn die Riumdienste es nicht

schafften, die Rollfelder schneefrei

H 0, . . .
Fl\/lloblletPhase ?% o I/;\celztonltrlle Solution zu bekommen. Die frostigen Tem-
Prl:)Snga : A'Ik;lnphr::;ne peraturen hinterlassen aber auch
Wellenlange 245 nm noch weitere ,,Spuren.”

Tabelle 1: Analytische Bedingungen zu Abbild

ung 9 Eis und Schnee auf den Tragfla-
chen der Flugzeuge erhohen deren

u Gesamtgewicht und wirken sich
125.000 negativ auf die Aerodynamik aus.
f Daher miissen die Maschinen aus i I
100.000 Sicherheitsgriinden direkt vor dem
Start enteist werden. Das verwen-
75.000] dete Enteisungsmittel ist meist ein ~T_#"
Gemisch aus Wasser, Glycol und
50.000 Zusatzstoffen. Die genaue Zusam-
mensetzung hingt unter anderem
25.000 von der Auflentemperatur ab.
1
0 TOC kontrolliert organische -+ -
0,525 0,530 0,535 0,540 0,545 0,550 0,555 0,560 0,565 0,570 0,575 0,580 0,585 0,590 0,595 Fracht des Abwassers
Minuten
Bei dem Bespriihen der Flugzeuge
Abbildung 9: Chromatogramoverlay bei unterschiedlichen Datensammelraten mit dem Enteisungsmittel, gelangt

es in die Abwasserkanalisation und  Abbildung 1: TOC-4200

10
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de belastet das Abwasser

nte Uberwachung durch Online-TOC verhindert Umweltschiden

den Flughafenbetreiber ist es daher
sehr wichtig, die organische Belas-
tung seines Abwassers zu kennen.
Als Beurteilungsparameter hat sich
hier der Summenparameter TOC
durchgesetzt.

TOC (Total Organic Carbon)
spiegelt die Belastung an organi-
scher Substanz im Abwasser wider,
als ein Maf fiir die Konzentration
organisch gebundenen Kohlen-
stoffs. Je nach Einsatz des Entei-
sungsmittels konnen die TOC-
Werte extrem schwanken.

Kontinuierliche Online-Kontrolle
durch NPOC

Nun findet man auf einem Flug-
hafengelinde selten ein Labor mit
Laboranten, daher wird hier ein
Analysengerit benotigt, das konti-
nuierlich die organische Kohlen-
stoffbelastung tiberwacht und da-
bei wartungsarm und relativ autark
arbeitet.

Wichtig fir die Bestimmung des

TOC ist die Differenzierung zwi-
schen organischem und anorgani-

2/2013

schem Kohlenstoff. Carbonate und
Hydrogencarbonate sind schlief3-
lich in jedem natiirlichem Gewis-
ser enthalten. Die meist genutzte
Methode zur TOC-Bestimmung
ist daher die sogenannte NPOC-
Methode. Hierbei wird die Probe
mit einer Siure angesiuert um die
enthaltenen Carbonate und Hy-
drogencarbonate zu CO; umzuset-
zen. Anschlieflend wird das ent-
standene Kohlendioxid durch
einen Gasstrom ausgetrieben, der
durch die Probe geleitet wird.

Bewahrt und leistungsstark -
der TOC-4200

Der Prozessanalysator TOC-4200
ist pradestiniert fir diese Applika-
tion. Der TOC-4200 ist ein leis-
tungsfahiger Analysator, der mit
einer katalytischen Verbrennung
bei 680 °C arbeitet. Nachdem der
Analysator automatisch den anor-
ganischen Kohlenstoff entfernt
hat, wird eine Teilmenge auf einen
680 °C heiflen Platin-Katalysator
injiziert. Hier werden alle vorhan-
denen organischen Verbindungen
zu Kohlendioxid oxidiert. Das ent-

standene CO; wird durch ein Tri-
gergasstrom zu einem hochsensi-
tiven und CO;-selektiven NDIR-
Detektor geleitet und vermessen.
Anhand einer externen Kalibrie-
rung wird die TOC-Konzentration
berechnet.

Die integrierte Verdiinnungsfunk-
tion lasst TOC-Analysen bis zu
20.000 mg/1 zu, auflerdem erlaubt
es die automatische Verdiinnung
der Probe bei Messbereichsiiber-
schreitung.

Der Messwert wird direkt an eine
Messwarte gesendet, die bei einer
Grenzwertiiberschreitung entspre-
chende Mafinahmen einleitet, oder
es werden vom Analysator direkt
Mafinahmen ergriffen. So konnte
zum Beispiel automatisch ein
Schieber geschlossen werden, der
das Einleiten von kontaminiertem
Wasser in das Flief8- oder Stand-
gewisser verhindert.

Mehrere Probenstrome
auf einem Gerat

Auf einem Flughafengelinde kann
es mehrere separate Abwassersam-
melsysteme geben. In diesem Falle
miussen mehrere Probenstrome mit
einem Gerit vermessen werden,
und es kommt der Probenstrom-
wechsler zum Einsatz (sieche Ab-
bildung 2). Hier gelangt die Probe
iber ein Sieb in die Probenkam-
mer. Dort wird sie mit einem
rotierenden Messer homogenisiert,
bevor sie dem Gerit zur Analyse
zugeleitet wird. Dadurch lassen
sich selbst stark partikelhaltige
Proben problemlos vermessen.

Nach der Probenentnahme werden
Kammer und Filter mit Spiilwasser
gereinigt. Die Spiilfunktion verhin-
dert Carry-over-Effekte beim
Wechsel der Probenstrome.

Das Messprogramm ist fiir jeden
Probenstrom individuell zu wih-
len, auch die Reihenfolge der Mes-
sung der Probenstrome kann der
Nutzer frei bestimmen.

Die automatische Verdiinnungs-
funktion, die Selbstkontrolle der
Kalibration und die optimierte
Probennahme erlauben ein weitge-
hend selbststindiges Arbeiten des
Messgerits auf dem Flughafen.
Vielfiltige Alarm- und Status-
Signale erleichtern die Erkennung
von Grenzwertliberschreitung
oder Wartungsbedarf. Neben den
herkommlichen Moglichkeiten
steht eine Modbus-Kommunika-
tion zur Verfiigung. Ein optionaler
Webbrowser ermoglicht die Ein-
sicht des Gerits von jedem ver-
netzten Computer aus. Damit ist
der TOC-4200 das ideale Gerit zu
kontinuierlichen TOC-Bestim-
mung der Abwasserstrome auf
Flughifen, besonders in der Win-
terzeit.

Proben-
] —_—
einlass

Spiilung

Proben-
nahme

Probenablauf

Siebfilter

" Homogeni-
>/ sierer

Spiilwasser

Riick-
spilung

Ablaufventil

+ Ablauf

Abbildung 2: Probenstromwechsler
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ie Augen gehoren zu den
D wichtigsten Sinnesorganen

- und sie sind sehr emp-
findlich gegentber Unfillen, was
besondere Sicherheitsvorkehrun-
gen erforderlich macht. In Labo-
ratorien zum Beispiel konnten
Partikel oder Chemikalien das
Auge schidigen. Dann mussen die
Augen mit einer speziellen Spiil-
l16sung behandelt werden.

Die Qualititssicherung einer der-
artigen Losung ist sehr wichtig,
um zu gewihrleisten, dass die
Spulung hilft statt schadet — etwa
durch Mikroorganismen, die eine
Infektion verursachen konnen.
Daher muss die Abfillung steril
erfolgen.

Um eine Kontamination zu ver-
hindern, kann eine Plastikflasche

Na K Ca Mg

Diagramm 1: Konzentrationsverhaltnis der
Elemente in einer Augenspiilfliissigkeit

unmittelbar nach dem Extrudieren
und Formen befiillt werden. Das
abgefiillte Medium muss tempera-
turstabil sein und fihrt automa-
tisch zu einer schnellen Abkiih-
lung des Flaschenmaterials. Die
Produktivitat dieser Fertigungs-
technik, bekannt als blow fill seal
([bfs] Blasen-Fiillen-Verschlieflen-
Verfahren), ist erheblich héher als
alternative Verfahren, bei denen
zum Beispiel zusitzlich Luft als
Kithlmedium eingesetzt wird -
ganz abgesehen von dem dadurch
erhohten Risiko von Verunreini-
gungen. Deshalb bietet das Unter-
nehmen Holopack® (in der Nihe
von Stuttgart) diese Technik an
(Eine abgefillte, untersuchte Probe
wird in Abbildung 1 gezeigt).

Ein anderer Aspekt bei der Quali-
tatssicherung betrifft die Analyse
der Inhaltsstoffe. In der Regel
sind die Salzgehalte der Augen-

12

Den Durchblick behalten

Spektroskopie fiir die Qualitatssicherung von

Augenspiillosungen

 J

spullosung dem Hersteller genau
bekannt. Aber um Wigefehler
auszuschlieffen oder um die Sta-
bilitat und die letztendlich vorlie-
gende Konzentration der Elemen-
te im Endprodukt zu tberprifen
und zertifizieren, ist ein zusitzli-
cher Kontrollschritt unverzicht-
bar. Schnell und zuverlissig sollen
die Konzentrationen der Elemente
Natrium (Na), Kalium (K),
Magnesium (Mg) und Kalzium
(Ca) bestimmt werden.

AAS oder ICP-OES?

Zum Nachweis von Na, K, Mg
und Ca ist es moglich, die opti-
sche Emissionsspektrometrie mit
induktiv gekoppelten Plasmas
(Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectroscopy
[ICP-OES]) sowie die und Atom-
absorptionsspektroskopie (AAS)
einzusetzen. Mit dem ICPE-9000-
System und dem AA-7000 Dual
Atomizer erfillt Shimadzu die
Anforderungen der Qualitatssiche-
rung.

Aus wirtschaftlichen Grinden ist
das AA-7000 das bevorzugte Ge-
rit, wenn es um die Analyse von
bis zu vier oder fiinf Elementen
geht. Sollen sechs oder mehr Ele-
mente bestimmt werden, ist das
ICPE-9000-System besser geeig-
net (Abbildung 2). Weitere Ent-
scheidungskriterien kdnnen diese
Vorauswahl beeinflussen, wie zum
Beispiel die unterschiedlichen

Nachweisgrenzen der Analysen-
methoden. Bei Augenspillosungen
spielt dieses Kriterium keine ent-
scheidende Rolle, da alle vier Ele-
mente in hoher Konzentration
enthalten sind. Denn, um Augen-
irritationen zu vermeiden, soll
hierdurch die menschliche Tranen-
flissigkeit nachgeahmt werden.

Analytische Fragestellung

Die analytische Herausforderung
dieser Probe besteht in den hochst
unterschiedlichen Konzentratio-
nen der Elemente Na, K, Mg

und Ca. So ist beispielsweise
Natrium in hohen ppm-Kon-
zentrationen enthalten, wih-

rend der Magnesiumgehalt

¢

Abbildung 1: Untersuchungsgegenstand:
Mit bfs-Technik abgefiillte, sterile Augen-
spillosung

etwa 100 Mal geringer ausfillt
(Diagramm 1). Legt man zugrun-
de, dass die Probenvorbereitung
heute hochautomatisiert sein und
moglichst wenig Arbeitszeit erfor-
dern sollte, so muss ein einziger
Vorverdiinnungsschritt ausreichen,
um alle Elemente in der Probe zu
bestimmen — statt diverse manuel-
le Verdiinnungsschritte durchzu-
fiuhren, um fir jedes Element den
Arbeitsbereich des Analysegerits
zu treffen.

Eine 100-fache Vorverdiinnung
wurde fir diese Probe ausgewihlt.
So ist es moglich, Magnesium
(jetzt 0,36 ppm) sowie Calcium
und Kalium per Flammenatom-
absorptionstechnik mit dem
AA-7000F zu bestimmen. Zur
Messung von Natrium muss die
beobachtete Absorptionswellen-
linge auf die um Faktor 200 weni-
ger empfindliche 330,3 nm Linie
verschoben werden (im Vergleich
zur gebrauchlicheren 589,0 nm
Linie).

Micro Sampling

Um bei der Methoden-
. entwicklung flexibler zu
{ sein und die letzten Schrit-
te des Optimierungspro-
zesses moglichst individu-
ell zu gestalten, ist das
Micro-Sampling-Sys-
tem von Shimadzu
perfekt geeignet fiir die
Messung von Augen-
spillésungen, etwa durch
die mogliche Verwendung
eines Ionisierungspuffers
wie er vorgeschrieben ist
fur die Bestimmung von
Natrium in Trinkwasser (ge-
mifl der deutschen Trinkwas-
serverordnung).

Ein AA-7000F in Kombination
mit einer ASC-7000-Probenauf-
bereitungsstation erlaubt eine
automatisierte Flammen-Micro-
Sampling-Technik (Abbildung 3).

Hierbei wird eine Flammen-
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1. Probenaufbereitung
(Autosampler)

Spiil-
wasser

/

Abs.

2. Probeninjektion
2 - 600 pl Mischkammer
50 - 90 pl Injektion

i Diskontinuierliches
¢ ¢ Absorptionssignal

Zeit

PoderS .
| inbegifferz [ E‘;"J
- [Schnelle Synchron-'
messung
6 Elemente oder A
weniger? Ja Nein .
ICPE-9000
gleichzeitig, AA-7000
ppm-Niveau ppb-Niveau: Graphitofen (GF)
ppb-Niveau ppm-Niveau: Flammentechnik (F)
ppm und pph: Kombination (GF+F)
Abbildung 2: Das Flussdiagramm lasst die geeignete Element-Analysetechnik erkennen

Abbildung 3: Flammen-Micro-Sampling-Technik

Atomabsorptionsanalyse mit klei-
nen Probenvolumina durchgefiihrt
(50-90 pl), wohingegen bei der
konventionellen Flammentechnik
(im Folgenden ,kontinuierliches
Flammenverfahren” [“flame conti-
nuous method“) die Probe durch-
gehend mit einer Flussrate von
etwa 8 ml/min angesaugt wird und
grofle Probenvolumina erfordert.

zen zu kompensieren. Dartiber
hinaus lasst sich, da nur sehr ge-
ringe Probenmengen eingebracht
werden, die Flammen-Micro-
Sampling-Technik sehr wirksam
einsetzen, um Proben mit hohem
Matrixgehalt zu analysieren, die

Absorptionssignal von Magnesium

in Abbildung 4 dargestellt. Die
Wiederfindungsrate lag fiir alle
gemessenen Elemente in einem
guten Bereich (Tabelle 2). Das
AA-7000 kombiniert mit der
Micro-Sampling-Technik ist ein

AA-7000 mit Autosampler inklusive Microsampling Kit

Zu messendes Element Na K Ca Mg
Im ersten Schritt kann die Probe WeIIenIa_nge 330,3 nm 766,5 nm 422,7 nm 285,2 nm
. . Spaltbreite 0,2 nm 0,7 nm 0,7 nm 0,7 nm
verdiinnt und es konnen Wasser,

.. Flammentyp Luft-CyH, Luft-CyH, Luft-CyH, Luft-CyH,
Ionisierungspuffer und/oder Stan- : . . -
dardlGsungen (Standardadditions- Gasflussrate 1,8 l/min 2,0 l/min 2,0 I/min 1,8 I/min

& R . Probennahmezeit 20 Sek. 20 Sek. 20 Sek. 20 Sek.
Verfahren) hinzugefiigt werden. - ~
Dic h .. L5 rd Interferenzpuffer CsCl-Losiing — La;03-Ldsung —
¢ homogenisierte Losung wir Arbeitsbereich 10,0 - 40,0 1,25 - 5,00 0,50 - 2,00 0,25 - 1,00
im zweiten Schritt injiziert.
Tabelle 1: Verfahrensparameter fiir die Qualitatssicherung hoch-konzentrierter Elemente in Augenspiillésungen
Die Flammen-Micro-Sampling-
Techpik.bieltet verglichen mit dem  beim kontinuierlichen Flammen- Analyt AR Ergebnis Wiederfindungs-
kontinuierlichen Flammenver- verfahren den Brenner zusetzen (gewichtet) (gemessen) e
fahren zahlreiche Vorteile: Analy-  kdnnen. Dazu zihlen auch Augen- -
sen sind bei sehr geringen Proben-  spulldsungen Na 158 mol/ 157 mol/ 994 %
i B P gem: K 10,0 mol/l 9,81 mol/l 98,1 %
s s, b Methode und Eraebni Ca 3,24 mol/l 3,28 mol/| 101,2 %
ampler ist eine automatische wei- ethode und Ergebnisse Mg 1,48 molll 1,48 molll 100.0 %

tere Verdinnung der Probe durch-
fihrbar sowie die Zugabe von
Pufferlosungen, um so Interferen-

Um die Messergebnisse zu ver-
deutlichen, sind Kalibrierung plus

Abs. Abs. = 0,012 Konz. + 0,0018 R2 = 0,9999

0,500 --=-
0,400 f--=--+-+-+
0,350
0,300 | -====svrssbessnnnes
0,250 -+
0’200 " SR | R
0,150 -+~
0’100 ...........‘........ o
L R &
0,000 ;

0,0

20,0 | 1 | 1
0,000 0,250 0,500 0,750 1,000

Konz. (ppm)

i
10,0

Zeit (sek.)

Abbildung 4: Magnesium-Absorptionssignale der Kalibrierung und Probe
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Tabelle 2: Messergebnisse fiir die Augenspiillosung

hochmodernes Atomabsorptions-
spektrometer fiir hochprizise
Messungen von Elementkonzen-
trationen in Augenspilflissig-
keiten, aber auch in Mineralwis-
sern (siehe Shimadzu News 01/
2011).

Bei dieser Methode handelt es sich
um ein interessantes Werkzeug fur
klinische und pharmazeutische
Anwendungen gemiff FDA CFR
21 Part 11. Dariiber hinaus spricht
die Moéglichkeit, alle Parameter zu
optimieren und selbst innerhalb
einer Multi-Element-Sequenz

eine individuelle Probenverdin-
nung durchzufiihren, fiir die
Micro-Sampling-Technik.

Wir schicken Ihnen weitere Informationen
gerne zu. Bitte notieren Sie hierfiir die ent-
sprechende Kennziffer auf der Antwortkarte
oder bestellen Sie iber die News App bzw.
News WebApp. Info 410
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AKTUELLES

Schimmelgeruch in Friichten
und Gemisen?

Bestimmung von Trichloranisol und Tribromanisol mit SPME gekoppelt mit
einer Comprehensive GCxGC und einem massenspektrometrischen Nachweis
(HS-SPME-GCxGC-qMS-NCI)

Von Erich Leitner

Institut fir Analytische Chemie

und Lebensmittelchemie, Technische
Universitat Graz, Osterreich

ie Verbindung 2,4,6-Tri-
D chloranisol (TCA) wird in

der Literatur oft erwihnt,
insbesondere seit H.R. Busers
Verédffentlichung, in der TCA als
die Schliisselsubstanz fiir den
»Korkgeschmack” im Wein identi-
fiziert wurde.! Zahlreiche andere
Berichte sind hinsichtlich sensori-
scher Effekte in Nahrungsmittel
durch TCA und auch 2,4,6-Tri-
bromanisol (TBA) publiziert wor-
den. 1990 fand J.C. Spadone her-
aus, dass 20 % des brasilianischen
Rohkaffees mit TCA kontaminiert
war.2 Zuletzt war TBA in den
Nachrichten beziiglich der Pro-
duktriickrufe der Pharmaunter-
nehmen Pfizer und Johnson &
Johnson, die Produkte wegen
kontaminierter Verpackungen
vom Markt zuriickziehen muss-
ten. Eine verlidssliche und emp-
findliche Methode zur Bestim-
mung von TBA und TCA in
Friichten und Gemiisen, die uner-
wiinschten Schimmelgeruch auf-
weisen, wurde entwickelt.

Sensorische Eigenschaften und
Quellen von TBA und TCAs

TCA und TBA besitzen einen
unangenehmen schimmeligen
Geruch, den Menschen selbst in
sehr geringen Konzentrationen
registrieren. Diese Verbindungen
lassen sich von Menschen mit
unterschiedlicher Intensitit in
unterschiedlichen Lebensmitteln
wahrnehmen.? Abbildung 1 zeigt
die chemischen Strukturen der

beiden Verbindungen.
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2,4,6-Trichloranisol 2,4,6-Tribromanisol

0CH; 0CH;
Ch. 7 Cl Br 25— Br
~ ~ \\“t;\// ‘\v/ ‘“\“Q\ ~
~ Z L G
T, \\J/
cl Br

Wasser: 0,03 ng/l
Bier: 0,09 ng/l

Wasser: 0,02 ng/l
(Whitfield)

(SIM) zeigten allerdings, dass eine
derartige Technik zur Analyse von
Proben aus der Praxis wegen der
massiven spektralen Interferenzen
nicht geeignet ist (Abbildung 2).

Zur Losung dieses Problems wur-
de eine Kombination aus einer
multidimensionalen Chromatogra-
phie (Comprehensive GCxGC)
mit einer negativen chemischen
Ionisierung (NCI) eingesetzt. Bei
der Comprehensive GCxGC wer-
den zwei Sdulen unterschiedlicher
Polaritdt in Reihe geschaltet. Bei
diesem Aufbau besitzt die erste

Abbildung 1: Trichloroanisole und Tribromoanisole

Saule tiblicherweise die konven-

tionellen Dimensionierungen,
wohingegen die zweite Siule

Keine dieser Substanzen wird vor-
satzlich Lebensmittelprodukten
zugegeben, aber beide Verbin-
dungen werden aus chlorierten
Phenolen gebildet, die als Bakteri-
zide (PCP) gegen Mikrorganismen
zum Einsatz kommen. Der Ent-
stehungsmechanismus konnte bei
der Produktion von Weinflaschen-
verschliissen aus Naturkork nach-
gewiesen werden. Mehrere Arten
von Mikroorganismen konnten in
als auch auf Naturkork als Ergeb-
nis des Produktionsprozesses
gefunden werden. Die Bildung
erfolgt entweder durch direkte
Methylierung von Trichlorphenol
und/oder Tribromphenol oder
durch eine Methylierungsreaktion
nach Dechlorierung von chlorier-
ten Phenolen mit mehr als drei
Chlor- oder Bromatomen. Aus
der groflen Anzahl halogenierter
Anisol-Verbindungen werden
TCA und TBA in den geringsten

Konzentrationen wahrgenommen.
Analyse-Techniken

Auf Grund der hohen Flichtig-

keit der Verbindungen ist eine

hochauflésende Gas-Chromato-
graphie (GC) die Methode der
Wahl fir die Analyse. Ein Elek-
tronen-Einfangdetektor (ECD)
oder ein Massenspektrometer
wird fur den selektiven und sensi-
tiven Nachweis halogenierter
Substanzen empfohlen. Erste Mes-
sungen an verschiedenen Friichten
und Gemiisen mit einem gering
auflosenden Quadrupol-MS im
selected ion monitoring Modus

erheblich kiirzer ist (0,5 - 3 m).

Alle, von der ersten Siule eluier-
ten Verbindungen werden im
Kopfraum der zweiten Siule
kryothermischdurch Einblasen
von kaltem Stickstoffgas fokus-
siert und danach fiir eine konstan-
te Zeitspanne (Modulationsfre-
quenz, gewohnlich 2-8 s) durch
Einblasen von heiflem Stickstoff
in die zweite Siule freigesetzt. Auf

Mango

Mango

Champignon

TCA Standard 50 ng/kg

[min]

Abbildung 2: Extrahierte lonen (m/z 212) durch GC-qMS-El
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diese Weise werden Peaks aus der
ersten Dimension fraktioniert und
auf der zweiten Siule findet eine
zusitzliche Trennung statt.

Fiir einen besseren Uberblick der
Trennung werden die resultieren-
den Daten gewdhnlich in einem
sogenannten Kontour-Plot anstel-
le von Chromatogrammen darge-
stellt. Im Kontour-Plot wird die
Retentionszeit der ersten Saule
gegen die Retentionszeit der zwei-
ten Sdule grafisch dargestellt,
wobei die maximale Linge der
y-Achse der Modulationsfrequenz
entspricht. Verbindungen, die par-
allel zur y-Achse dargestellt sind,
werden in einem 1 dimensionalen
Chromatographiesystem nicht
getrennt. Zusatzlich fuhrt die
Modulation der Peaks zu einer
besseren Empfindlichkeit, da eine
Peakbreite von normalerweise
finf bis sechs Sekunden in einem
Comprehensive System auf 200 -
400 ms vermindert wird.

Einsatz der negativen
chemischen lonisierung

Das Signal-Rausch-Verhiltnis
(S/N) fiir 10 ng/kg TCA wurde
von 18:1 (Elektronenstoflioni-
sation (EI) im SIM-Modus) auf
72:1 (NCI im SIM-Modus) gestei-
gert. Wenn NCI in Verbindung
mit der Comprehensive GCxGC
eingesetzt wird, lisst sich eine
weitere Steigerung des S/N auf
300:1 beobachteen, woraus eine
Quantifizierungsgrenze von 0,1
ng/kg resultiert. Der einzige
Nachteil der Methode besteht in
der Bildung von Fragmenten, die
mit den Halogenatomen korre-
spondieren (m/z = 35 und 37 fiir
Chloranisole und m/z = 79 und 81
fir Bromanisole), was den Einsatz
von deuterierten Standards un-
moglich macht. Abbildung 2 zeigt
den Kontour-Plot der Standard-
probe mit der Konzentration von
10 ng/kg fiir jede der unterschied-
lichen halogenisierten Anisole.
Abbildung 3 zeigt Kontour-Plots
von halogenisierten Anisolen einer
Mangoprobe aus der Praxis. Die
Probenaufbereitung wurde mit
einer automatisierten Headspace-
Festphasen-Mikroextraktion
(HS-SPME) durchgefiihrt, wobei
eine 2 cm 50/30 pm Divinylben-
zol/Carboxene/Polydimethylsi-
loxan-Kapillare bei 80 °C fiir 60
min zum Einsatz kam. Die Pro-
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benmenge betrug 1 g des homoge-
nisierten Materials. Der Kalibrier-
bereich lag zwischen 1-100 ng/kg.

Schlussfolgerung

Fir die comprehensive, zweidi-
mensionale Gas-Chromatographie

2,3,4,5-Tetrachloranisol

2,3,4-Trichloranisol

Standard je 10 ng/kg, Haloanisole

gekoppelt an eine automatisierte
SPME unter Zuhilfenahme von
NCI wurde gezeigt, dass es sich
um eine selektive und empfindli-
che Methode zur Bestimmung der
geruchsaktiven Verbindungen
2,4,6-Trichloranisol und 2,4,6-
Tribromanisol handelt. Gleich-
zeitig ist die Technik verlasslich

und einfach. Die Bestimmung der
Zielsubstanzen ohne irgendeine
Interferenz aus einer Matrix ist
mit dieser Kombinationsmethode

moglich. Erste Ergebnisse von
Proben aus der Praxis (Mango,
Knoblauch und verschiedene

Speisepilze), bezogen tiber ein

Pentachlor-
anisol

2,3,5,6-Tetrachlor-
anisol
2,4,6-Trichloranisol

Lebensmittelgeschift, zeigten
erschreckend hohe Kontamina-
tionsgehalte. Eine griindliche Un-
tersuchung von verschiedenen
Friichten und Gemiisearten ist in

Planung.

Referenzen

1. H.R. Buser, J. Agric Food Chem. 30, 359-362
(1982).

2.).C. Spadone, J. Agric. Food Chem. 38(1),
226-233 (1990).

3. Anonymous:
www.knowabouthealth.com/third-tylenol-
recall-by-jjs-mcneil/4075/

Erich Leitner

studierte technische Chemie an der Tech-
nischen Universitat Graz, Osterreich, mit dem
speziellen Fokus auf analytischer Chemie.

Er diplomierte 1992 und promovierte 2005 in
der Lebensmittelchemie. Er besitzt eine tiber
25-jéhrige Erfahrung in der organischen Spu-
renanalytik mit gas-chromatographie-basierten
Methoden. Er spezialisierte sich auf den
Nachweis geruchsaktiver Substanzen unter
Einsatz analytischer und humansensorischer
Techniken.

Wir schicken Ihnen weitere Informationen
gerne zu. Bitte notieren Sie hierfiir die ent-
sprechende Kennziffer auf der Antwortkarte
oder bestellen Sie Gber die News App bzw.
News WebApp. Info 411




APPLIKATION

Nischen in der UV-Analyse
neu definiert

Auslesen hoher Absorptionswerte von tert.-Butylcatechol
(TBC) ohne Einsatz von farbmetrischen Verfahren

Abbildung 1: UV-2700

eit dem ersten Routineein-
S satz vor beinahe 70 Jahren

ist die UV-VIS-Spektros-
kopie in den meisten Labors ein
Basiswerkzeug — mit weiter Ver-
breitung in Forschung, Qualitits-
kontrolle und Qualititssicher-
ungslabors der chemischen und
pharmazeutischen Industrie.

Der UV-VIS-Markt ist in Bereiche
aufgeteilt, deren Grenzen durch
die Qualitit von Beugungsgittern,

Detektoren und Strahlungsquellen
festgelegt werden. Zur ,norma-
len Gruppe gehoren Gerite, die
Absorptionswerte in der Groflen-
ordnung 2 bis 4 auslesen. Systeme
der Forschungskategorie erwei-
tern diesen Bereich auf die Ab-
sorptionsstufen 4,5 bis 5 — durch
vorgeschaltete Monochromatoren
zur weiteren Reduzierung des
Streulichts. Dartiber gibt es die
Klasse der Gerite mit herausra-
genden Parametern, die Doppel-

monochromatoren und hochent-
wickelte Wellenlingenantriebe
einsetzen, um Absorptionswerte
von 7 bis 8 zu erreichen.

Kleiner, leichter und
leistungsstarker

Mit der Einfihrung des neuen Lo-
Ray-Ligh™ Gitters hat Shimadzu
die Marktnischen der konventio-
nellen Spektralphotometer neu
definiert. Dieses neue Gitter ver-
ringert das Streulicht erheblich
und ermoglicht damit einem Ein-
zelmonochromator (wie im UV-
2600) ein Leistung grofler 5 Abs
zu erreichen, und mit einem Dop-
pel-Monochromator (UV-2700)
eine Absorptionsstufe von >8 —
und das in einem Gerit mit weni-
ger Grofle und Gewicht als die
herkommlichen Zweistrahlsys-
teme. Das Gitter bietet zudem
einen weiteren Wellenlingen-
bereich als jedes Gitter einer frii-
heren Generation, was dem UV-
2600 ermoglicht, mit der optiona-
len ISR-2600 Plus Integrations-
kugel (mit zusitzlichem InGaAs-
Detektor (Indium/Galliumarse-
nid) bis zu 1.400 nm auszulesen.

OH

OH

Abbildung 2: Strukturformel von TBC
(tert.-Butylcatechol)

Diese Neuentwicklung bietet den
Anwendern eine neue Wahlmog-
lichkeit. Es ist nicht mehr erfor-
derlich, in ein hochspezifisches
System mit Doppelgitter und
Doppel-Monochromator zu inves-
tieren, um einen hohen Absorp-
tionsbereich abzudecken. Das
kompakte UV-2700 mit einem
Drittel der Grofe eines gingigen
Referenzinstruments erfordert nur
einen Bruchteil der Kosten.

Anwendungsbeispiel TBC

Hier ein Beispiel, wie sich Kosten
der Geriteausstattung sowie der
gesamten Anwendung sparen las-
sen: Ein Chemieunternehmen
nutzte ein Verfahren zur Bestim-
mung von TBC, ein Inhibitor fiir
Polymerisationsreaktionen, der
die Handhabungszeit von Binde-
mitteln verlingert. Dies beinhaltet
eine Reaktion mit NaOH, bei der
ein roter Farbstoff entsteht. Diese
Farbe wurde zur Mengenbestim-
mung genutzt, da sie eine geringe
Absorption zeigt, was die Not-
wendigkeit von Verdiinnungs-
schritten reduziert. Eine direkte
Messung von TBC bei 275 nm

7.280

2.000- \

0,000 T
238,6 250,0

7.570

Standard Kurve

6.000-

4.000+

Abs.

2.000-

0,000+
-0,834

0,000 10.000

20000

Konzentration (mM)

30.000 40.000 50.000

Abbildung 3: Hohe Stufen der Absorptionsspektren von TBC

Konzentration in mM

Abbildung 4: Kalibrationskurve der TBC-Methode, hohe Absorptionsstufen gegen die

16

2/2013



war mit herkommlichen 0 -4 Abs
UV-VIS-Geriten nicht moglich,
da die hochsten Konzentrationen
von TBC (50 mM) eine Absorp-
tion von nahezu 7 Abs haben.

Durch Einsatz eines UV-2700 ist
es moglich, den Absorptionspeak
von TBC bei 275 nm direkt zu
messen. Die Abbildung 3 stellt die
Absorptionsverldufe von 10, 20
und 50 mM TBC (Achsenskalie-
rung 0- 8 Abs) dar.

Die Abbildung zeigt, dass es mog-
lich ist, eine Probe zu scannen, die
bei 275 nm ein Absorptionsmaxi-
mum von 6,87 hat. Die Fahigkeit,
dieses Produkt direkt zu quantifi-
zieren, wird anhand eines Dia-
gramms aus der Standardquanti-
fizierung in der UVProbe Soft-
ware von Shimadzu gezeigt, in
dem die Absorption tiber der
Konzentration aufgetragen ist.

Das Verhiltnis von Absorption zu
Konzentration bleibt bis zu sehr
hohen Absorptionswerten linear.
Hierfiir bietet das UV-2700 einen
‘High Absorbance’-Scan an, der in
Verbindung mit der Dimpfung
des Referenzstrahls Lichtintensi-
titen misst, die weniger als ein
Zehnmillionstel der Energie des
offenen Strahlengangs betragen.

Zusammenfassung

Das Shimadzu UV-2700 ist ein
erschwingliches und kompaktes
Gerit, das den messbaren Kon-
zentrationsbereich hoch absorbie-
render Substanzen, die sich mit
UV-Spektroskopie direkt untersu-
chen lassen, dramatisch erweitert.
Es bietet eine Leistung, die bisher
nur von Geriten der Oberklasse
mit Doppel-Monochromator zu
bekommen war, die fiir die mei-
sten Labors zu groff und zu teuer
waren.

Gerate:

UV-2700, UVProbe-Software,
Abschwacher, Standardkiivettenhalter,
1 cm Quarzglaskiivette
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PRODUKTE

Neues Werkzeug fur
Gesundheitsvorsorge und

Kosmetik

SPFCalculator-Software fiir UV-VIS-Geréte

SPFCalculator

versiona

Hergeitelle so
i m Agqualis GmbH
‘ ' Shimadzu

ine neue Software fiir UV-
E VIS-Gerite, die im Gesund-

heitsvorsorge und Kosme-
tikbereich eingesetzt werden,
ubertrifft die neuen Anforderun-
gen, die ab Juli 2013 fur Herstel-
lung und Vertrieb von Kosmetik-
artikeln gelten — festgelegt durch
die Europiische Gemeinschaft.
Weitere Regelungen sind Colipa
[2], FDA [3], Boots Star Rating
[4] und JCIA (Joint Commission
International Accreditation — Ge-
sundheitsorganisation). Sie alle
sind in der SPFCalculator-Software
enthalten, die sogar dabei hilft,
einige physikalische Eigenschaften
zu berechnen. Dieses Produkt
wurde in Zusammenarbeit mit
dem italienischen Unternehmen
Aqualis Software House aus
Mailand entwickelt.

Der SPFCalculator zeigt 17 Para-
meter, die fur die Qualifizierung
eines Sonnenschutzmittels erfor-
derlich sind. Die Software enthilt
mehr Informationen als von den

Richtlinien gefordert. Der Calcu-
lator ist leicht zu handhaben, und
Nutzer bendtigen nur ein einfa-
ches Training. Bei Anderung der
Regularien kann die Software
aktualisiert werden. Die 17 Para-
meter, die sich berechnen lassen,
sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt.

Anwender konnen das Sonnen-
schutzmittel einfach testen und
die Formulierung wo notig an-
dern, noch bevor die kostspieligen
in vivo-Messungen durchgefiihrt
werden.

Shimadzu bietet eine einfach zu
handhabende Komplettldsung an:
Das Paket enthilt ein UV-2600
und eine ISR-2600 Integrations-
kugel in Kombination mit
UVProbe und SPFCalculator und
stimmt mit den Anforderungen
der europiischen Kosmetikver-
binde iiberein. Die Stirke des
Pakets liegt darin, dass sich weite-
re Parameter wie Farbe, Aussehen,
Qualitit der Verpackung usw.
unter Einsatz derselben Kombina-
tion bestimmen lassen.

Referenzen

[1] Regulation (EC) No 1223/2009 of the
European Parliament and of the
Council of 30 November 2009 on cos-
metic products

UVAPFO UVAPF Verhaltnis (UVAPF/ | UVA-Dosis
SPF-Kennung)

Strahlungsenergie Umrechnungsfaktor | Bestrahlungsdauer | kritische Wellenlange
(Vor-Bestrahlung)

kritische Wellenlédnge | UVA-I/UV FDA kritische Wellen- Star Rating FDA

(Nach-Bestrahlung) lange FDA

UVA/UVB Vor- UVA/UVB Nach- kritische Wellen- Boots Star Rating

Bestrahlung Boots Bestrahlung Boots lange Boots

Japan PA rating

Table 1: Parameter-Auswahl fiir die SPF-Dokumentation

[2] Colipa, (European Cosmetics Trade
Association) ‘In Vitro Sun Protection
Methods' group

[3] Sunburn Protection Factor (SPF). Food
and Drug Administration (United
States). 2009-04-30; Questions and
Answers: FDA announces new require-
ments for over-the-counter (OTC)
sunscreen products marketed in the
U.S.", updated 6/23/2011

[4] Measurement of UVA: UVB Ratio
According to the Boots Star Rating
System (2008 Revision), Boots,
Nottingham, UK, 2008
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PRODUKTE

Schockwellen

Weltpremiere — Die neue Hochgeschwindigkeits-Videokamera
Hyper Vision HPV-X

Abbildung 1: Aufbau eines HPV-X-Systems bestehend aus Kamerakopf und Netzteil

ereits die Vorgingermodelle
B der neuen HPV-X Hoch-

geschwindigkeitskamera
halten schnellste Ereignisse ver-
lasslich fest — mit sehr gutem Auf-
l6sungsvermogen bis zu einer
Geschwindigkeit von einer Mil-
lion Einzelbildern pro Sekunde
(1 Mfps). Diese Merkmale mach-
ten sie innerhalb kurzer Zeit zu
einem Standardwerkzeug fur
Industrie und Forschung, um bis-
lang unsichtbare Phinomene sicht-
bar zu machen.

Der Anwendungsbereich der
HPV-Serie ist breit gefichert:
Beobachtung der Kraftstoffein-
spritzung in Verbrennungsmoto-
ren, der Feinverteilung von Tropf-
chen durch Tintenstrahldrucker,
der Materialpriifung, aber auch
der Visualisierung von Maschinen-
prozessen. In der Forschung un-
tersuchen die Kameras hydrody-
namische Vorginge, Zerstorungs-
prozesse oder die Ausbreitung
von Stoff- und Schockwellen.

Einzigartige Eigen-
schaften

Die neue HPV-X Ultrahochge-
schwindigkeitskamera behilt die
guten Eigenschaften ihrer Vorgin-
gerversionen, ubertrifft sie jedoch
in entscheidenden Details. So
kann die HPV-X nun mit einer
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Geschwindigkeit von 10 Mio.
Bildern pro Sekunde aufnehmen.
Der neu entwickelte FT-CMOS-
Sensor, ein Hochleistungs-Chip,
liefert speziell in schwierigen
Belichtungssituationen bessere

Die HPV-X im Fokus
Sensor: CMOS (FTCMOQS)

Aufnahmegeschwindigkeit:
10 Mio. Bilder pro Sekunde
(Mfps)

Anzahl Bilder: 256

Auflosung: 400 x 250 px

Konstant hohe Auflésung bis
10 Mfps

Unterstiitzt die Synchronisation
mehrerer Kameras

Aufnahmen. Uberstrahlungseffek-
te (auch Blooming genannt) stel-
len sensorbedingt kein Problem
dar und sind kaum mehr wahr-
nehmbar.

In einem Satz zusammengefasst:
Die zeitliche Realisierung hoch-
ster Geschwindigkeit, feinster

Auflosung und grofler Zahl der

gespeicherter Bilder machen die
HPV-X so besonders.

Separate Signalverarbeitung
unterstiitzt Geschwindigkeit

Herausforderung jeder Hochge-
schwindigkeitskamera auf dem
Markt ist die Signalverarbeitung.
Sie ist der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt wihrend einer
Aufnahme.

Shimadzu hat daher Signalaufnah-
me und Signalverarbeitung zeitlich
voneinander entkoppelt. Jeder
Sensor ist mit einem internen
Speicher versehen. Das analoge
Aufnahmesignal wird zunichst
ohne zeitaufwindige Signalver-
arbeitung direkt in den Speicher
verschoben. In einem zweiten
Schritt — nachdem die Aufnahme
beendet ist — wird dieser Speicher
ausgelesen und die analogen Sig-
nale verarbeitet. Fasste dieser in-
terne Speicher 100 Bilder bei den
Vorgangern HPV-1 und HPV-2,
so speichert die neue HPV-X bei
Belegung von zwei Speicherban-
ken mehr als doppelt so viele —
namlich bis zu 256 Bilder.

Hohe Auflésung auch bei hohen
Geschwindigkeiten

Mit der HPV-X ist es moglich
zwischen Aufnahmelinge und

Auflosung zu wihlen. Der interne
Speicher fasst insgesamt 128 Ein-
zelbilder. Damit sind entweder
Aufnahmen mit 128 Bildern bei
voller Auflésung 400 x 250 Pixel
moglich oder Aufnahmen mit 256
Bildern bei leicht reduzierter Auf-
nahmequalitdt, jedoch identischer
Pixelanzahl.

Andere Hochgeschwindigkeits-
kameras missen die Auflésung
verringern, wenn die Aufnahme-
geschwindigkeit steigt. Die Ultra-
hochgeschwindigkeitskameras von
Shimadzu erhalten ihre hohe Auf-
16sung auch bei hoher Aufnahme-
geschwindigkeit. Somit lassen sich
ultraschnelle Ereignisse weit ge-
nauer analysieren.

Einfache Bedienung

Die HPV-X ist sehr kompakt und
leicht zu bedienen. Genauso wie
bei den Vorgangermodellen bietet
die einfache Systemanordnung aus
Kamerakopf und Laptop-Compu-
ter eine kompakte und transporta-
ble Konstruktion, was die Einrich-
tung vor Ort besonders einfach
macht. Aulerdem nutzt das Sys-
tem die gleiche, bei Nutzern sehr
beliebte HPV-Software. Intuitive
Bedienung und leicht zu verste-
hende Aufnahmeeinstellungen
machen es einfach, ultraschnelle
Videos aufzuzeichnen.
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Von zart bis hart

Der neue Mikrohartepriifer HMV-G

enkt man an die Mikrohir-
D tepriifung, so fallen einem

in erster Linie die Bestim-
mungen der Gefligebestandteile
von harten metallischen oder kera-
mischen Proben ein. Zwar machen
die Untersuchungen zu den Seige-
rungen von Kristallen, Hirtever-
laufen von Nitrierschichten und
Schweifiverbindungen und syste-
matischen Hirteermittlungen von
neuen Materialien die Mehrzahl
der Anwen-

kann der HMV-G in den Bereich
der Ultramikrohirte vorstofien
und mit Kraften von lediglich

9,81 Milli-Newton bis 49,04 Milli-
Newton messen. Somit lassen sich
sehr harte Materialien sowie auch
diinne Schichten gleichermaflen
untersuchen, wie zum Beispiel
Metallfolien fiir die Herstellung
von Solarzellen.

Zwolf wahlbare Lastbereiche
Hierbei unterstiitzt
zu zwolf wihlba-
HV2. Dank der

kraftkompensierten
Bauweise lassen sich

die Auswahl aus bis

ren Lastbereichen
von HV0,001 bis

dariiber hinaus noch bis zu
vier Lastbereiche frei defi-
nieren, die in Grenzfil-

Abbildung 1: Mikrohartepriifer HMV-G

dungsgebiete aus, jedoch steigt die
Anzahl der Messungen, bei der
insbesondere kleine Priifkrifte be-
notigt werden, mit dem raschen
Fortschreiten der Leichtbauweise
rapide an.

Die komplett neu entwickelten
Mikrohirtepriifer der Baureihe
HMV-G tragen dieser Entwick-
lung Rechnung, denn sie vereinen
alle geforderten Merkmale in ei-
nem Gerit.

Die HMV-G Modelle verfugen
tiber einen enorm groflen Kraftbe-
reich, der vom klassischen Mikro-
hirtebereich von 0,098 N bis zu
1,96 N bis hin zum Kleinlasthirte-
bereich bis 19,61 N reicht. Zudem
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len sehr niitzlich
sein konnen.

Und sollte es

oder zu ge-
ringer

Lastbereich gewihlt wurde, dann
ermdglicht ein motorbetriebener
Messrevolver das einfache Um-

einmal passieren,
dass ein zu grofier

PRODUKTE

Abbildung 3: GroBer alphanumerischer LCD Touchscreen

schalten auf ein anderes Objektiv,
ohne dass der Versuch erneut
durchgefithrt werden misste.

Insgesamt wurde bei der Entwick-
lung des neuen HMV-G auf flexi-
bles wie komfortables Arbeiten
Wert gelegt. Der C-formige Rah-
men vergroflert den Probenraum
erheblich, so dass sich auch grof3-
volumige Proben oder Bauteile ein-
fach vermessen lassen. Der Mess-
revolver ist in zwel Ausfithrungen
erhiltlich, mit der Moglichkeit, bis
zu zwei Eindringkorper sowie vier
Objektive gleichzeitig zu montie-
ren.

Drei Baureihen fiir verschie-
denste Einsatze

Je nach Anwendungsbedarf stehen

tberdies drei Baureithen zur Wahl:

¢ die manuelle Version, die sich
fur die Lehre eignet sowie fur
die hochprizise Messung bei
kleineren Messaufgaben in der
Forschung

e die Kamera- und PC-gesteuerte
Ausfihrung fir komplexere und
intensive Messtitigkeiten, die
automatisch die Objekteindriicke
vermisst

e die vollautomatische Version fiir
grofle Messserien und regelmaf3i-

=T 3
it N
. . = -

], |

Abbildung 2: Revolverkopf mit bis zu zwei Eindringkdrpern und vier Objektiven

ge Hirteprofilverliufe, die iiber
eine Autofokus-Funktion und
einen automatisierten Kreuztisch
verfligt

Insbesondere der vollautomatisier-
te Hirtetester HMV-G-FA bietet
mit seiner Vielzahl an Funktionen
ein Hoéchstmafl an Komfort und
Leistungsfahigkeit bei minimalem
Arbeitsaufwand.

Dedizierte Unterstiitzungs-
funktionen

Durch die integrierte ,,StageVie-
wer“-Funktion ldsst sich der ge-
samte Kreuztisch auf Proben un-
tersuchen. Ein »EdgeDetector”
erkennt hierbei die Probengeome-
trien und stellt sie vereinfacht auf
dem Bildschirm dar. Durch die
optimierte Bildgebung lassen sich
sogar reale Proben mit Kratzern
oder hellen beziehungsweise dunk-
len Untergriinden automatisch
bestimmen, ohne dass es aufwindi-
ger Probenvorbereitungen bedarf,
etwa Polieren. Die Reihenmessun-
gen erfolgen dann durch einfaches
Anklicken der Anfangs- und End-
punkte oder durch Auswahl von
Einzelpunkten.

All diese Unterstiitzungsfunktio-
nen sowie die hervorragenden
Messeigenschaften und Prizisionen
der neuen HMV-G-Serie er-
moglichen es auch weniger trai-
nierten Anwendern, schnelle Mess-
ergebnisse zu erzielen. Getreu dem
Motto ,,Everybody can become an
expert.
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AKTUELLES

Laborerdtfnung mit Holzhammer

+Excellence in Science” auf 1.500 qm; Welt- und Europapremieren

Traditionelle Kagamiwari-Zeremonie mit dem Geschéftsfiihrer der Analytical Division

Teruhisa Ueda, dem Shimadzu-CEO Akira Nakamoto, Konsul Kiyoshi Koinuma sowie den
Europa-Geschaftsfiihrern Yasuo Miura und Jirgen Kwass (v.l.n.r.)

s hitte nicht besser geplant
E werden konnen: zur Eroff-

nung der neuen Shimadzu
Laborwelt am 15. April begrufi-
ten strahlender Sonnenschein und
leuchtende Kirschbliten 150 Gas-
te aus ganz Europa. Blithende
Kirschen symbolisieren in der ja-
panischen Kultur den Aufbruch -
das Leitmotiv fiir diesen Tag mit
Eroffnungszeremoniell mit Ver-
tretern aus Wirtschaft und Poli-
tik, einer japanische Kagamiwari-
Zeremonie, einem Rundgang
durch die Labore sowie Welt-
und Europa-Premieren neuer

Produkte.

Nach kurzen Reden u.a. von
Akira Nakamoto, President
Shimadzu Corporation, dem
japanischen Konsul Kiyoshi
Koinuma, Duisburgs Oberbiir-
germeister Soren Link sowie
Yasuo Miura, President Shimadzu
Europa, durchschnitten sie das
Band und iibergaben die neue
Laborwelt ihrer Bestimmung.
Anschlieflende Fithrungen durch
die Labor- und Seminarrdume
zeigten Live-Demonstrationen
ausgesuchter Anwendungen und
Technologien an sieben Stationen.
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Auch die vier Produktpremieren
erhielten ihre Biihne.

Kagamiwari-Zeremonie mit
Holzhammer und Reiswein

Die Einweihung der Laborwelt
schloss eine japanische Kagami-
wari-Zeremonie ab. Mit Holz-
himmern wurde der Deckel eines
Sakefasses durchschlagen, wozu
gehort, dass der Reiswein ordent-
lich spritzt. Ein gemeinsamer
,Kanpai“ (Toast) aus holzernen
Sakeschalen mit allen Gisten run-
dete die Dramaturgie ab. Journa-
listen von Print und Fernsehen
haben das Ereignis begleitet und
dartiber berichtet.

Waihrend der folgenden Tage von
15.-19. April wurden den Kun-
den der Shimadzu-Niederlassun-
gen Europas die ,Laboratory
World“ mit den einzelnen Pro-
duktsegmenten vorgestellt.

Auf einem Areal voniiber 1.500 qm
sind Testflachen fir alle Bereiche
der Instrumentellen Analytik ent-
standen — von Chromatographen,
tber Spektralphotometer, TOC-
Analysatoren, Massenspektrome-

tern und Waagen bis hin zu Mate-
rialpriifmaschinen. Die Massen-
spektrometrie hat ihren eigenen
Bereich erhalten; diese Technolo-
gie wurde von Shimadzu in den
letzten Jahren wesentlich ausge-
weitet. Zusatzlich wurden der
Laborraum fir Kundenanwen-
dungen und die Seminarflichen
vergroflert. Insgesamt hat
Shimadzu 3,2 Mio. Euro in den
Ausbau der Labor- und Trainings-
flichen investiert.

»Wihrend der gesamten Woche
haben wir hier weit iiber 200
Kunden begrufit“, erklirte Jirgen
Kwass, Geschiftsfihrer Europa.
»Die Riume der Laboratory
World sind so konzipiert, dass
sich neben den grofiziigigen
Produkt- und Laborstationen
auch Areale fiir Diskussion und
Austausch befinden.“ Shimadzu
geht davon aus, dass durch die
erweiterten Regularien zu Ver-
braucher- und Produktsicherheit
der Test- und Analysebedarf —
und somit der Trainingsbedarf —
auch in Zukunft weiter steigen
wird.

Eine Welt- und drei
Europapremieren

Neben der neuen ,Laboratory
World“ hat Shimadzu vier neue
Produkte vorgestellt:

¢ die Hochgeschwindigkeits-
kamera Hyper Vision HPV-X.
Durch den schnellsten Sensor
der Welt mit 10 Mio. Bildern/
sek (FPS) zeichnet sie Phino-
mene bei Explosionen, Schock-
wellen oder in Produktions-
prozessen auf (siehe Seite 18)
der HS-20 Headspace-Proben-
geber fiir die Gas-Chromato-
graphie fir die prizise Analyse
fliichtiger und semi-fliichtiger
Verbindungen in einem grofien
Siedepunktsbereich

das UHPLC-System Nexera
X2 mit dem weltweit empfind-
lichsten Photodiodenarray-
Detektor fiir Routineanalysen
und Anwendungen in streng

regulierten Umgebungen (siche
Seite 8)

e der hochempfindliche Gas-
Chromatograph Tracera, der
durch neuartige Plasmatechno-
logie nahezu alle Arten von
Spuren organischer und anorga-
nischer Verbindungen detek-
tiert — etwa 100 mal sensitiver
als der Universaldetektor TCD
und doppelt so empfindlich wie
FID (siehe Seite 4).
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