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Neues Gerat mit
erwelterten Einsatz-
feldern

Fiir fliissige und feste Stoffe: Fluoreszenz-
Spektralphotometer RF-6000

Das neue Fluoreszenz-Spektralphotometer
RF-6000 von Shimadzu

it dem Gerit RF-6000
M fithrt Shimadzu die
erfolgreiche Produktlinie

der Fluoreszenzspektroskopie
fort und ersetzt das wohlbe-
kannte RF-5301PC. Die neue
Generation des RF-6000-Sys-
tems ist universell einsetzbar. Sie
kombiniert einen weiten Mess-
bereich und hohe Empfindlich-
keit unter Einsatz eines Breit-
band-Photomultipliers. Zusam-
men ergibt dies einen Messbe-
reich von 200 bis 900 nm fiir

Emissions- als auch Anregungs-
messungen.

Das RF-6000 ist ein Doppelmo-
nochromatorsystem. Eine hoch-

energetische Xenonlampe ist der
Ausgangspunkt fir die Anre-
gungsmessungen. Als kontinu-
ierliche Lichtquelle konzipiert,
wird der damit eingehende phy-
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sikalische Effekt des Flackerns
iiber ein weiteres Detektorsystem
kompensiert.

GroBerer Probenraum
erweitert Applikationen

Neue Bauteile und Geritekontrol-
len erméglichen fiir die Kombina-
tion mit dem Breitbanddetektor
ein Signal-Rausch-Verhiltnis S/N
von 350. Dies ist mehr als eine
Verdoppelung des Werts der Vor-
gingerversion. Eine zusitzliche
Neuerung zum Vorgingermodell
ist der weitere Probenraum, der es
ermdglicht groflere voluminosere
Zubehore einzubauen. Dadurch
erschlieit sich ein Applikations-
feld von der einfachen Kiivette
mit vier polierten Seiten, tber
Sipper bis hin zur Integrations-
kugel.

Die Vielzahl an Zubehoren erlaubt
die Verarbeitung und Analyse von
fliissigen und auch festen Stoffen.
Die Anwendungsfelder sind die
Lebensmittel- und Umweltanaly-
tik sowie Bio- und Chemieappli-
kationen. Das System ist fir die
einfache Qualititskontrolle, aber
auch fir die Ausbildung und For-
schung konzipiert.

Software mit vorgefertigten
Applikationen

Unterstiitzt wird das RF-6000
durch eine neue Software. Auf der
Basis der Shimadzu LabSolutions-
Plattform wurde die LabSolutions
RF entwickelt. Die Software bie-
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tet nicht nur die Geritekontrolle,
sondern auch vorgefertigte Appli-
kationen fir die Fluoreszenzspek-
troskopie. Es kann die Quanten-
ausbeute und Effizienz ermittelt
werden, sowie die Spektrenkor-
rektur durchgefithrt werden. Fir
die Validierung gibt es ein eigenes
Modul, mit dem Spezifikationen
des Gerits nach vorgegebenen
Industriestandards gepruft werden
konnen.

Anwendungsheispiel: Analyse
von Milchfett

Stabilitit, Empfindlichkeit und ein
erweiterter Messbereich erlauben

den Einsatz des RF-6000 in diver-
sen Applikationsfeldern, in denen

die Fluoreszenz sowie die Chemo-,
Bio- und Elektro-Lumineszenz
eine Rolle spielen, etwa Pharma-
zeutik, Chemie, Lebensmittel,
Elektronik, Umwelt und Life
Sciences. Auch 3D-Messungen
sind mit hoher Aufnahmege-
schwindigkeit moglich.

Als Beispiel fiir eine Hochge-
schwindigkeit-3D-Messung ist
hier die Analyse von diversen
Milchsorten wiedergegeben. Der
Fokus der Analyse lag auf der
Wiederfindung von Milchfett. Es
wurden Proben ohne Fett, 2 %
Fett und 4,5 % Fett untersucht.
In der Abbildung 1, 2 und 3 sind
die Messungen in einer ,,Hohen-
linien“-Ansicht abgebildet. Auf-
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getragen wurde die Fluoreszenz-
intensitaten bei Anregung (300 —
400 nm) gegen die Emission (420 —
580 nm). Die dargestellten Sichten
zeigen den Unterschied in den
Fettgehalten.
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Probenvorbereitung ade...

Die Alternative fiir Synthesechemiker — schnelle und direkte lonisierung
mit dem DART-LCMS-2020

Shimadzu
LCMS-2020

Abbildung 1: Aufbau einer DART-Quelle mit Heliumgas-Einlass, Plasmakammer (glow
discharge), Filter fiir metastabiles Helium durch Einstellen eines Grundpotentials

ie organische Synthese
D komplexer Molekiilstruk-

turen fihrt oft iber mehre-
re Syntheseschritte und bedarf
umfangreicher Aufreinigung der
Zwischenstufen und Produkte.
Manche Zwischenprodukte sind
mit herkommlichen Analysever-
fahren nur nach zeitintensiver
Methodenentwicklung nachzuwei-
sen. Fir eine aufwendige Analyse
der Zwischenstufen und Neben-
produkte fehlt jedoch die Zeit.
Deshalb bedeuten einfache, uni-
versale und schnelle Analysever-
fahren auch in der Synthesechemie
eine enorme Zeitersparnis.

Im Institut fir Organische Che-
mie der Universitit Basel, Schweiz,
ist die Synthese neuer Strukturen
mit unbekannten Eigenschaften
das tagliche Brot der Mitarbeiter.
Zur Synthesekontrolle und Struk-
turbestimmung werden verschie-
dene massenspektrometrische
Verfahren eingesetzt. Dabeti ist es
eine grofle Herausforderung, aus
der Vielzahl der Moglichkeiten
(GC-MS, LC-MS mit verschiede-
nen lonisierungstechniken wie
ESI, APCI, APPI, MALDI) fiir
jedes neu synthetisierte Molekiil
die passende Analysemethode aus-
zuwihlen.

Aufgrund der verschiedenen Struk-
turen existiert bislang kein univer-

selles Verfahren. Niedermoleku-
lare, apolare (hydrophobe) Ver-
bindungen werden bevorzugt mit
GC-MS untersucht. Die LC-MS
mit ESI- und APCI-Quelle dient
dem Nachweis polarer, oft gelade-
ner (ESI) oder thermisch stabiler,
schwach polarer Verbindungen
(APCI). Viele der zu untersuchen-
den Strukturen sind zudem ther-

LCMS-2020

misch labil. Die MALDI-Technik
eignet sich besonders zur Analyse
von Verbindungen mit hohem
Molekulargewicht.

DART: schnelle Analyse von
Syntheseprodukten direkt aus
Reaktionsgemisch

Eine vielversprechende Alternative
bietet die Ionisierungstechnik
DART (Direct Analysis in Real
Time), die eine direkte Ionisierung
von Gasen, Flissigkeiten und
Feststoffen unter Atmosphiren-
druck erlaubt. Kombiniert mit
einem Shimadzu LCMS-2020
Single-Quadrupol-Massenspektro-
meter wird die schnelle Analyse
von Syntheseprodukten unmittel-
bar aus dem Reaktionsgemisch
und ohne vorherige Probenvor-
bereitung moglich.

In der DART-Quelle findet unter
Atmosphirendruck mit Hilfe ei-
nes elektrischen Potenzials die
Anregung eines Heliumstroms zu
einem Heliumplasma statt (siche

Abbildung 1). Dieses metastabi-

le Heliumplasma ioni-

siert Wassermole-
kiile, die wie-
derum Proto-
nen auf die
Probenmole-
kiile tibertra-
gen.

Verschiedene
Maoglichkeiten
der lonisie-
rung

Neben dem La-
dungstransfer
iiber Wassermo-
lekiile konnen
die Analyten
auch direkt io-
nisiert werden.
Im negativen
Modus erfolgt
die Ionisierung
iiber Sauerstoff-
anionen. Durch

diese ,indirekte“ Ionisierung ent-
stehen einfache Massenspektren,
vorwiegend durch Bildung des pro-
tonierten Molekiil-Tons [M+H]*
beziehungsweise des [M-H]- Ions
im negativen Modus. Je nach
Struktur des Analyten konnen
M*-Tonen (wie bei polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstof-
fen) oder auch Fragmente entste-
hen. Mehrfach geladene Ionen
oder Addukte mit Alkalimetall-
kationen werden nicht beobachtet.

Die DART-Quelle ist einfach zu
installieren und ohne Optimie-
rung der Parameter direkt ,out of
the box“ anwendbar. Die ionisier-
ten Molekiile der Probe gelangen
mit dem He-Strom durch ein Ke-
ramikrohr, das bei Bedarf einfach
gereinigt werden kann, in das
Massenspektrometer (siehe Abbil-
dung 2). Kleine leichtflichtige
Molekiile wie Losemittel und
Wasser werden durch die Vorva-
kuumpumpe entfernt.

Abbildung 3 zeigt die qualitative
Analyse eines Reaktionsgemischs
aus einem Kolbenansatz ohne
weitere Probenvorbereitung. Die
Probe kann einfach mit einer
Kapillare aus dem Reaktionskol-
ben entnommen und in den Gas-
strom der DART-Quelle gehalten
werden. Ein Anwendungsbeispiel
zeigt den Einsatz und Nutzen der
DART-Quelle.

Kontrolle eines Synthesewegs

Besonders anspruchsvoll gestalten
sich die Analysen von mehrstufi-
gen Synthesewegen. Durch konti-
nuierliche Verinderung des Aus-
gangsmolekiils variieren die Masse
sowie die Polaritit und Stabilitit
der Verbindungen sehr stark und
damit verbunden auch die geeigne-
ten massenspektrometrischen Me-
thoden. Abbildung 4 zeigt exem-
plarisch den Aufbau einer zykli-
schen Verbindung mit sechs aro-
matischen Ringen iiber zwolf
Synthesestufen.
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Abbildung 2: DART-Quelle der Firma lonSense, gekoppelt an das Single Quadrupol
LCMS-2020 der Firma Shimadzu (Bild links). Die Kammer vor dem Einlass ins Hochvakuum

APPLIKATION

Abbildung 3: Probennahme aus einer Reaktionsmischung unbekannter Konzentration
mit einer Glaskapillare und Probenmessung durch kurzes Halten in den lonisationsstrahl

(Bild rechts) steht bei Betrieb unter schwachem Vakuum.

zwischen DART-Quelle und LCMS-2020

Jede einzelne Stufe musste charak-
terisiert werden, wovon nur die
ersten acht Syntheseprodukte mit-
tels GC-MS ermittelt werden
konnten; in der Abbildung ist das
entsprechende Molekiil-Ton M+
blau dargestellt. Die pink markier-
ten Zwischenstufen waren auf-
grund thermischer Labilitit oder
zu hoher Masse mit GC-MS nur
schwer zu identifizieren. Ab Syn-
thesestufe neun erreichen die Mo-
lekiile einen fiir die GC-MS kriti-
schen Massenbereich.

Auch die Analyse iiber LC-MS,
mit ESI- oder APCI-Quelle, ist
aufgrund der niedrigen Polaritit
der Verbindungen nicht leicht. Die
DART-Quelle erweist sich in die-
sem Fall als die Methode der Wahl,

mit der ohne groflen Aufwand alle
grin hinterlegten Molekiile wun-
derbar analysiert werden konnen.
Einen zusitzlichen Vorteil bietet
die hohe Geschwindigkeit fir den
Polaritatswechsel (15 ms) des
LCMS-2020, die die gleichzeitige
Messung von positiv und negativ
geladenen Molekiilen erlaubt.

Zusammenfassung

Die Kombination der Ionisie-
rungstechnik DART mit dem
LCMS-2020 ermoglicht die Ana-
lyse chemisch sehr verschiedener
polyaromatischer Verbindungen
direkt aus den Reaktionsgemi-
schen. Fiir die qualitative Messung
wird nur ein Testrohrchen mit
einer geringen Menge Probe in die

Br Br
HZN\.j I\$
NO; NO3
217.02 miz 327.90 miz 297.92 miz

380.03 miz

602,73 miz

760.52 miz

DART-Quelle gehalten, um ein
Massenspektrum zu generieren.
Sogar grofle hydrophobe Verbin-
dungen werden im Heliumstrom
ionisiert und konnen zuverlissig
identifiziert werden. Die einfache
Handhabung und die Robustheit
dieser Analysentechnik machen
das DART-LCMS-2020 unver-
zichtbar im Synthesealltag der Or-
ganischen Chemie an der Univer-
sitat Basel.

Autor

Michel Rickhaus,

Doktorand an der Universitat Basel,
Institut fiir Organische Chemie der
Universitdt Basel,

Schweiz
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Abbildung 4: Syntheseweg des Zielmolekiils mit m/z 574,8 iiber 12 Synthesestufen. Blau: Kontrolle mit GCMS; pink: Kontrolle mit GCMS nur
bedingt maglich; griin: Kontrolle mittels DART-MS.
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Direkte Identifizierung von
Hochleistungspolymeren

Reaktive und konventionelle Pyrolyse-GC-MS mit Hilfe

des GCMS-QP2010

erschiedene neuere Klassen
Vvon Duroplasten und Hoch-

leistungspolymeren werden
dynamisch entwickelt bedingt
durch sich rasch wandelnden An-
forderungen von Industrie und
Wirtschaft. Beispielsweise wird
von den neueren Polymeren basie-
rend auf dem seit 100 Jahre bekann-
ten Werkstoff Phenolharz erwar-
tet, dass sie in der Hightech-Indus-
trie des Flugzeugbaus einsetzbar
sind. Das beruht auf der guten bis
ausgezeichneten thermostrukturel-
len Hitze und Flammfestigkeit, der
erwiinschten chemischen Bestin-
digkeit, der ausgezeichneten elek-
trischen Isolierungseigenschaften,
den verbesserten ablativen Eigen-
schaften und nicht zuletzt auf den
relativ geringen Produktionskos-

Plus

ten. Aufgrund vergleichbarer spe-
zifischer Schliisseleigenschaften
sind auch neuere Polyimide und
Epoxidharze in zahlreichen Tech-
nikbereichen gefragt.

Die analytische Wissenschaft muss
mit Geriten, Techniken und Me-
thoden geristet sein, um die neuen
Polymere zu charakterisieren. Die
reaktive und die konventionelle
Pyrolyse bieten sich als Losungen
an.

Pyrolysetechniken in Verbindung
mit GC-MS sind wichtige Werk-
zeuge zur Bestimmung von Poly-
meren und Polymer-Additiven.
Die reaktive Pyrolyse lisst sich als
weitere Option der analytischen
Pyrolyse ansehen mit dem Unter-
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Abbildung 1a und 1b: Oben: Pyrogramm von Probe 1 nach reaktiver Pyrolyse GC-MS
(TMAH/Methanol; 440 °C fiir 2 Minuten); unten: Pyrogramm von Probe 1 nach konventio-

schied, dass dem Polymer ein Rea-
genz zugegeben wird, um die Ziel-
molekiile selektiv zu spalten und
die tibrig bleibenden Reaktions-
produkte zu identifizieren.

Im Vergleich: Konventionelle
und reaktive Pyrolyse

Der Hauptunterschied zwischen
konventioneller und reaktiver Py-
rolyse besteht in der vom Pyro-
gramm erhaltenen Informations-
dichte. Wihrend die konventionel-
le Pyrolyse eine grofle Bandbreite
an Pyrolyseprodukten erzeugt, lie-
fert die reaktive Pyrolyse eine be-
grenzte Anzahl an Peaks — aber die
Identifizierung ist genauer, und
Rickschliisse auf die Ausgangs-
mischung von Monomeren sind
einfacher und exakter.

Wihrend die konventionelle Pyro-
lyse eine hohere Temperatur ver-
wendet (z.B. 650 °C), um kovalen-
te Kohlenstoffbindungen stati-
stisch zu spalten, benotigt die
reaktive Pyrolyse eine niedrigere
Temperatur (z.B. 440 °C), um die
Bildung von Pyrolyseprodukten
zu unterbinden. Zudem ermoglicht
sie eine effiziente selektive thermo-
chemolytische Reaktion beziiglich
gewtinschter chemischer Bindun-
gen, um Methanoladdukte zu bil-
den (z.B. Methylester, Methylather
etc.).

Tetramethylammoniumhydroxid
(TMAH) in einer Konzentration
von 25 Gewichtsprozenten in Me-
thanol ist das am hiufigsten einge-
setzte Reagenz zur reaktiven Py-
rolyse: Dieses ist stark basisch und
wird deshalb zur selektiven hydro-
lytischen Spaltung der Probe ver-
wendet. Als Vorteil erweist sich,
dass sich dieselbe Hardware-
Konfiguration zur reaktiven wie
konventionellen Pyrolyse einset-
zen lasst.

Ausstattung und Anwendung

Fur die Messungen wurde eine
PY-2020iD Pyrolyseeinheit von
den Frontier Laboratories Ltd.
verwendet, deren Autosampler
mit 48 Positionen mit einem
GCMS-QP2010 Plus von
Shimadzu gekoppelt war. Eine
Kapillartrennsiule aus einem spe-
ziellen Metall (Ultra ALLOY-5;
0,25 mm Innendurchmesser x

30 m, Frontier Laboratories Ltd.,
Japan), beschichtet mit einem diin-
nen (0,25 pm) Film von Diphenyl-
dimethylpolysiloxan wurde zur
Trennung der Pyrolyseprodukte
gewahlt.

Diese Form der Pyrolyse verbes-
sert die analytische Reproduzier-
barkeit auf Grund eines homoge-
nen Hitzetibertrags auf die Probe,
die frei fallend in einem deaktivier-
ten Edelstahl-Probengefiff in den
Pyrolyse-Heizraum gebracht wird.
Die Geritekombination aus Auto-
sampler und temperaturprogram-
mierbarem Pyrolyse-Heizraum
ermoglicht die Geriteparameter
zur Pyrolyse zu optimieren, wobei
Memory-Effekte durch die Ver-
wendung eines Konditionierungs-
programms reduziert werden. Um
aber Verschleppungsprobleme zu
vermeiden, ist es unverzichtbar,
die Reinheit der Probenstrecke
zwischen zwei Probendurchlaufen
durch Injektion einer Blank-Probe
zu tberpriifen. Der Probenaufgabe
(Pyrolyse oder reaktive Pyrolyse)
folgt dann eine GC-MS-Analyse
zur Trennung und Identifizierung
freigesetzter Substanzen.

Ergebnisse

Abbildung 1 zeigt reaktive und
konventionelle Pyrogramme einer
2-Komponenten-Maleimid-Allyl-
phenol-Rezeptur, ein additionsver-
netzendes Phenolharz. Solche Har-
ze hirten durch Doppelbindung-
Alder-Reaktionen bei mittleren bis
niedrigen Temperaturen wobei
keine flichtigen Verbindungen
freigesetzt werden. Dadurch wer-
den Produkte ohne Fehlstellen
hergestellt.

Im Reaktiv-Pyrogramm (Abbil-
dung 1a) handelt es sich bei den
intensivsten Emissionen um Dime-
thylither- und Allylderivate vom
Bisphenol A, kleinere Oligomer-
Fraktionen und Bernsteinsiure-
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dimethylester. Die Hauptemissio-
nen im konventionellen Pyro-
gramm (Abbildung 1b) sind Allyl-
phenol, Bisphenol A, Methylene-
diphenyldiisocyanat- und Methy-
lenediphenyldiamin-Isomere (brei-
ter Peak). Unter Berticksichtigung
aller Ergebnisse wurde dieses Harz
als Reaktionsmischung des 4,4’-

0

keton (PEEK). Es ist zwar kosten-
glinstiger, seine Verarbeitungstem-
peratur und Schlagfestigkeit sind
aber geringer.

Die reaktive und konventionelle
Pyrolyse lisst sich zur Fehlerana-
lyse durch Vergleich eines fehler-

haften Polymers mit einem Refe-

0

Component A: 4,4"-bismaleoimido

4

diphenyl methane (BMM)

N
“

Component B: 2,2"-
(DABA)

Abbildung 2: Chemische Struktur der zwei
Monomere vor dem Aushérten

Bismaleoimidodiphenylmethan
mit 2,2>-Diallylbisphenol A
(Abbildung 2) identifiziert. Diese
Phenolharzrezeptur hirtet zu-
satzlich durch Copolymerisation
der Maleimid- und Alkylgruppen
als Hauptreaktion.

Abbildung 3 zeigt das konventio-
nelle Pyrogramm der Polyatheri-
mid-Probe mit Hauptemissionen,
die von phthalimid-basierten Ver-
bindungen, Bisphenol A und alky-
lierten Phenolen her rithren. Poly-
atherimid weist dhnliche Charak-
teristiken auf wie Polyitherither-

diallyl bisphenol A

renzpolymer einsetzen. Durch
Einsatz dieser vergleichenden
Analyse konnten in Pyrogrammen
erscheinende Unterschiede auf die
Ursache des Fehlers hinweisen.

In den reaktiven Pyrogrammen in
Abbildung 4 wurden zwei Poly-

urethan-Proben mit unterschiedli-
chen Flammenwiderstandseigen-

schaften verglichen. Mit Hilfe der
reaktiven Pyrolyse wurde der Di-
methylither des Tetrabromobis-

phenol A im Polyurethan mit ho-
herem Flammenwiderstand nach-
gewiesen. Tetrabromobisphenol A

(x 1.000.000)
5

2,00
1,754
1,504
1,254 9,1: Alkylphenol
1,00
0,75+
0,50+

0254 15,8: Bisphenol A

17,3: Phthalimid-basierte Verbindungen

CHy 0

0,00 A 1

5,0 75 100 125 150

Abbildung 3: Konventionelles Pyrogramm von Polyétherimid
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(x 10.000)

Referenz Probe —

Defekte Probe

T T T T
19,775 19,800 19,825 19,850

T
19,875

T T T T T
19,900 19,925 19,950 19,975 20,000

dreifache Messungen).

Abbildung 4: Daten der reaktiven Pyrolyse beim Vergleich von zwei Polyurethan-Proben
mit unterschiedlichen Flammenwiderstandseigenschaften. In einer fehlerhaften Probe
wurden keine Tetrabromobisphenol A-Derivate (Flammschutzmittel) gefunden (jeweils

(x 100.000)

Probe 1: Enthalt Polyatherpolyol

Probe 2: Kein Polyatherpolyol
nachgewiesen

230 240

Abbildung 5: Polyatherpolyol-Verteilung von Polyurethanproben nach reaktiver Pyrolyse
GC-MS: Vergleich zweier verschiedener Polyurethanproben (jeweils dreifache Messungen).

wird allgemein als Flammschutz-
mittel in vielen Polymeranwen-
dungen eingesetzt und lisst sich
reaktiv in eine Polymerkette ein-

binden.

Auch hinsichtlich Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse funktioniert
die reaktive Pyrolyse gut, wie in
Abbildung 5 gezeigt. Dort ist eine
Polyitherpolyol-Verteilung einer
Polyurethanprobe nach dreifacher
Messung wiedergegeben, vergli-
chen mit einer Polyurethanprobe
ohne ein Polyitherpolyol im Poly-
mergrundgeriist.

Die chemische Analyse von Duro-
plasten ist bei Verwendung kon-
ventioneller Spektraltechniken eine
anspruchsvolle Aufgabe. So liefert
beispielsweise eine Fourier-Trans-
formierte Infrarot-Spektroskopie
(FTIR) wenig Information uber
die Probe, da eine Vielzahl mogli-
cher chemischer Strukturen typi-
sche Resonanzfrequenzen der
Target-Strukturen erzeugen kon-
nen. Die Kombination von reakti-
ver und nicht-reaktiver Pyrolyse
kann geeigneter sein, da diese
Techniken bestimmte Bindungen

selektiv aufbrechen und die erhal-
tenen Verbindungen kénnen dem
Analysten ein Bild tber die Aus-
gangssubstanzen vermitteln.

Fazit

Die Kombination von reaktiver
und konventioneller Pyrolyse er-
scheint als ein sehr leistungsstarkes
Werkzeug zur Charakterisierung
von duroplastischen Polymeren
mit einem komplexen Vernet-
zungssystem.

Zudem kann die zusitzlich durch-
gefiihrte reaktive Pyrolyse die von
Duroplasten erhaltenen Daten neu
bewerten oder vereinfachen. In
einigen Fillen ldsst sich die Pyro-
lyse als Werkzeug fiir Fehleranaly-
sen einsetzen, wenn ein Material-
problem seine Ursache in der Zu-
sammensetzung des Polymers hat.

Autoren

Franky Puype und Jiri Samsonek,

Institut fiir Qualitétspriifung und Zertifizierung,
Zlin, Tschechische Republik,
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Das Allzwecktool der Analytik

Unified Chromatography mit dem neuen SFE-SFC-MS System Nexera UC

ie neue SFE-SFC-MS
D Plattform Nexera UC ver-

eint schnelle, einfache on-
line Probenextraktion mit chro-
matographischer Trennung nach
neuestem Stand der Technik und
hochempfindlicher Detektion. Das
‘unified chromatography’ System
ermoglicht die komplette Auto-
matisierung von SFE-Probenauf-
bereitung und anschliefender Ana-
lyse mittels Flissig- oder iiberkri-
tischer Fliissigchromatographie.

von 31,1 °C und iiber dem kriti-
schen Druck von 73,8 bar gehalten
wird.

Schnelle, effiziente,
giinstige und umweltfreund-
liche Extraktion

In diesem Zustand wird die
Dichte des Mediums stark von
Anderungen der Temperatur und
des Drucks beeinflusst und seine
physikalischen und thermischen

Konvetionelle Methode zur Probenaufbereitung (QUEChERS) - ca. 35 min.

® w7 ay .f/ *

Lasungsmittel
Schiitteln zugﬂum

Homagesisioren  zugeben Schiitteln

SFE Pmbenaufberenung 5 min.
5 t Exnakmns
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Abbildung 1: Zeitersparnis in der Probenaufbereitung mit dem Nexera UC System

In der Uberkritischen Flussigex-
traktion (SFE) und -chromatogra-
phie (SFC) wird so genanntes
Hiiberkritisches“ Kohlenstoff-
dioxid als Extraktionsmedium, be-
ziehungsweise mobile Phase ver-
wendet. Uberkritisches CO, be-
schreibt einen fluiden Zustand
von Kohlenstoffdioxid, wobei es
tiber seiner kritischen Temperatur

Eigenschaften liegen zwischen
denen der Gas- und der Flissig-
phase. Kompressibilitat und Dif-
fusionskoeffizient des tiberkriti-
schen Losungsmittels sind hoher,
wihrend die Viskositit gegentiber
der reinen Flissigkeit verringert
ist, dadurch ist es wesentlich bes-
ser geeignet zum Durchsetzen
permeabler Feststoffe. Die Ver-

wendung von ,,iberkritischem®
COy, fiir die Extraktion und auch
chromatographische Trennungen
ist daher schneller, effizienter,
glinstiger und umweltfreundlicher
als die Benutzung giftiger organi-
scher Losungsmittel wie Hexan,
Heptan oder Chloroform.

Geringeres Fehlerrisiko

Das Nexera UC Unified-Chroma-
tography-System vereint SFE und
SEC in einer gemeinsamen Fluss-
linie. Zielkomponenten werden
aus festen Proben extrahiert, wie
zum Beispiel Dried-Blood-Spots,
Lebensmittel oder Polymere und
anschlieffend automatisch zur LC
oder SFC/MS-Analyse iiberfiihrt.
Dieser automatisierte Arbeits-
ablauf reduziert deutlich das Feh-
lerrisiko wihrend der Probenauf-

bereitung sowie die Gesamtdauer

der Messung (siche Abbildung 1).

Uberkritisches CO; wird in das
Extraktionsgefaf eingeleitet, wo
dann statische und /oder dynami-
sche Extraktionsbedingungen tiber
den Druck oder die Temperatur
fur jede Probe angepasst werden
konnen. Da die Extraktion aller
Substanzen lichtgeschiitzt und
anaerob stattfindet, wird die Zer-
setzung instabiler, lichtempfindli-
cher, thermolabiler oder leicht
oxidierbarer Substanzen vermie-
den. Anhand von Anderungen in
Druck und Temperatur kann die
Losemittelstirke des CO; ange-
passt und die Selektivitit genau
kontrolliert werden.

Nach Extraktion in der SFE-Ein-
heit wird das in der Probe enthal-

Probengeber
SFE
Einheit — srr [EEED ms
Rack Saulenofen Riickdruckregler
Changer Make-up
Pumpe

CO; Zylin-  Zusatzliche
der Lasungsmittel

Riickdruckregler

I Make-up Losungsmittel
fiir die lonisierung

Abbildung 2: System Konfiguration des Nexera UC SFE-SFC-MS Systems
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tende Kohlendioxid zur chroma-
tographischen Analyse in die
SFC-Flusslinie iiberfiihrt (siehe
Abbildung 2).

Die starken Verinderungen der
Eigenschaften von CO; durch
kleine Anderungen in Druck und
Temperatur nahe des kritischen
Punkts sind in der SFE von Vor-
teil, da so die Extraktionsselek-
tivitit leicht angepasst werden
kann. Genau das bedeutet aber
auch, dass uberkritische Beding-
ungen ein wenig robuster Arbeits-
bereich fiir die SFC sind, wo Ver-
inderungen in der Dichte des
Losungsmittels Einfluss auf die
Selektivitit der Trennung haben.
Anderungen in der Selektivitit
durch Wechsel der Saulendimen-
sionen, Partikelgrofle oder Fluss-
rate sind unerwiinscht.

1 |
150 4 Subkritische Bedingungen 1
* Geringe Veranderung
der Dichte
* Robuste Bedingungen fiir
die SFC Analyse

Druck [bar]

50
Flussiges CO3

* Hohe Kompressibilitat

= Starke Veranderung
der Dichte

* Nicht-robuste Bedingungen
fiir die SFC Analys

Kritischer Punkt

Gasfarmiges CO;

b) A

150

der Dichte

Druck [bar]

Flissiges CO;

T L L]
10 20 30

Temperatur [*C]

40

Subkritische Bedingungen

* Geringe Veranderung

* Robuste Bedingungen fiir
die SFC Analyse

+ Hohe Kompressibilitat

* Starke Veranderung
der Dichte

* Nicht-robuste Bedingungen
fiir die SFC Analyse

Gasfarmiges CO;

r===2

r===>
40

Temperatur [*C]

Abbildung 3: Phasendiagramm von a) reinem CO, (kritischer Punkt bei 73,8 bar, 31,1 °C) und b) 96,5 % CO, / 3,5 % MeOH
(kritischer Punkt bei 83 bar, 40 °C), [Eric Lesellier ICOA, UMR 7311, SFC 2014]

Viele Losungsmittel sind mit Koh-
lendioxid mischbar (zum Beispiel
MeOH, EtOH (Wasserstoffbriick-
enbindungen), ACN [Dipole])
und bieten zusitzliche Wechsel-

Robuster Arbeitsbhereich

CO; im kritischen Zustand ist
unpolar und die Lsemittelstirke
wird oft durch Zusatz eines pola-
ren Co-Eluenten erhoht. Sobald
ein zusitzliches organisches Lo-
sungsmittel zugesetzt wird, ist die
mobile Phase nicht wirklich
Lyuberkritisch, wird aber trotz-
dem zumeist so bezeichnet. Die
somit ,subkritischen” Bedingun-
gen bedeuten wesentlich geringere
Variabilitit in der Dichte durch
kleine Veranderungen von Druck
und/oder Temperatur und sind
deshalb ein besserer, robusterer
Arbeitsbereich fir reproduzierba-
re SFC-Analysen (siche Abbil-
dung 3).
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wirkungen. Dadurch bewirken sie
kontrollierbare Verinderung der
Retention und liefern eine wert-
volle Moglichkeit die Selektivitit
einer Trennung zu beeinflussen.

Einfache Methoden-
entwicklung

Die Methodenentwicklung mit
dem Nexera UC System wird
durch die Method-Scouting-Op-
tion sehr vereinfacht. Diese er-
moglicht schnelles Testen von bis
zu zwolf Trennsiulen mit vier zu-
satzlichen Losungsmitteln neben
CO;. Die zugehérige Method-
Scouting-Solution-Plattform er-
stellt saimtliche Scouting-Metho-
den automatisch, entsprechend

einiger vordefinierter Methoden-

parameter (Abbildung 4).

Durch das Verdunsten des CO;,
hinter dem Riickdruckregler wird
eine stirker konzentrierte Probe
erzeugt und so eine Verbesserung
der Sensitivitit einer SFC/MS-
Trennung, verglichen mit der
LC/MS-Kopplung erreicht. Au-
flerdem besitzt die Nexera UC

malem Durchflussvolumen, der

in der Flusslinie verbleiben kann,
wenn die Probe in den Detektor
uberfithrt wird. Rickdruckregler
mit groflerem Durchflussvolumen
verursachen starke Peak-Disper-
sion und miissen umgangen wer-
den. In der Nexera UC kann das
gesamte Eluat ungeteilt, direkt in
das MS geleitet werden, fiir beson-
ders hohe Detektionsempfindlich-

einen Riickdruckregler mit mini- keit (Abbildung 5).
300.000 — 300.000 — -
Geteilte Injektion Ungeteilte Injektion Reserp
(Split Ratio: Vent : M5 = 8:32) 10 pg/l
200.000 X 5 200000
100.000 Reserpin 100.000 Pl
10pgl 5 gl
" '\ 0,5pgh - 0,5 pg/l
0,00 0,50 1,00 1,50 min 0,00 0,50 1,00 1,50 min
BPR BPR m Ms
Saulenofen Ruckdruckregler Saulenofen Riickdruckregler
Make-up Ms Make-up
Pumpe Pumpe

& Make-up Lésungsmittel

& Make-up Losungsmittel

Abbildung 5: Verbesserte Empfindlichkeit durch vollsténdige Probeniiberfiihrung
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Probenvorbereitung auf
das nachste Level gefihrt

Der neue Probengeber AOC-6000

Der neue Probengeber AOC-6000

LT
ber ein Jahrzehnt war der
Probengeber AOC-5000
das Maf aller Dinge fiir ver-
schiedene Injektionstechniken, und
ist auch heute noch ein zuverlissi-
ger Sampler fiir die tigliche Labor-
arbeit. Allerdings hat sich in den
letzten Jahren das Anforderungs-
profil vieler Laboratorien stark
erweitert — von einfachen Proben-
vorbereitungen mit anschliefender
Injektion hin zu komplexen auto-
matisierten Probenpriparationen.
Automatisierte Systeme machen
die Probenvorbereitung und das
Ergebnis der Analyse verlissli-
cher, weil der Einflussfaktor
»Mensch” reduziert wird; gleich-
zeitig erhdhen sie die Effizienz
und minimieren die Kosten.

Mit dem AOC-6000 steht jetzt ein
Probengeber zur Verfiigung, der
dieses erweiterte Anforderungs-
profil nicht nur erfillt, sondern
sogar neue Standards in der inte-
grierten Probenpriparation setzt.

Neue Entwicklungen
Das Hauptaugenmerk bei der Ent-

wicklung des AOC-6000 wurde

10

auf die Erweiterung seines Ein-
satzgebiets gelegt. Die automati-
sche Spritzentauscheinheit (Abbil-
dung 1) spielt hierbei eine zentrale
Rolle. War der AOC-5000 noch
auf die Verwendung einer Spritze
wihrend des Betriebs beschrinkt,
kann der AOC-6000 im laufenden
Betrieb auf bis zu sechs verschie-
dene Spritzen zuriickgreifen -
Flussigspritzen (1-10.000 pl),

Abbildung 1:
Spritzentauscheinheit

Headspace-Spritzen (1-5 ml) oder
SPME-Halterungen.

Daneben wurden weitere kleinere
Anderungen entwickelt, die die
Moglichkeiten des AOC-6000
erweitern. Der Fast-Injection-
Modus erlaubt die diskriminie-
rungsfreie Injektion von Kohlen-
wasserstoffen bis zu einer Ketten-
linge von C 40. Ein kleiner Kon-
taktsensor im Injektionskopf er-
moglicht die Detektion des Bo-
dens eines Vials, sodass auch
kleinste Probenmengen genutzt
werden konnen. Liegen 5 pl einer
Probe vor, ist es moglich, mit dem
AOC-6000 prazise 3 x 1 pl aus
dieser Probe zu injizieren. Ein
Vortex-Mixer (Abbildung 2) er-
laubt, die intensive Vermischung
von unterschiedlichen Losungs-
mitteln und Reagenzien. Es kon-
nen Vials einer Grofle von 2 ml,
10 ml oder 20 ml mit bis zu

2.000 rpm geschiittelt werden.

Neue Mdglichkeiten

Eines der neuen Einsatzgebiete
ergibt sich durch die Kombination
des AOC-6000 mit den High-End-
Geriaten GCMS-TQ8040 (Abbil-

Abbildung 2: Vortex-Mixer

dung 3) oder GCMS-QP2010 Ultra.
Durch das patentierte Design des
Hochvakuumbereichs dieser
Systeme konnen ohne Sensitivi-
tatsverlust zwei chromatographi-
sche Trennsiulen gleichzeitig be-
trieben werden. Somit entsteht die
Moglichkeit, voll automatisiert
verschiedene Probentypen auf die
jeweils ideale chromatographische
Trennsiule aufzubringen und an-
schliefend mit héchster Empfind-
lichkeit zu analysieren. Zum Bei-
spiel kann auf diese Weise eine
Flussigprobe zunachst auf eine
unpolare Trennsiule aufgebracht
werden, wihrend gleichzeitig die
Headspace-Probe im Inkubator
vorbereitet wird. Ist die Vorberei-
tung abgeschlossen, kann ein Teil
des Gasraums direkt im nichsten
Schritt auf eine zweite, polare
Siule aufgebracht werden.

Komplexe Probenvorbereitun-
gen leicht gemacht

Das grofite Potenzial besitzt der
AOC-6000 allerdings bei komple-
xen Probenvorbereitungen. Meist
miissen hierfiir sehr unterschiedli-
che Arbeitsschritte kombiniert,
stark differierende Volumina be-
wegt und hochreaktive Kompo-
nenten miteinander vermischt
werden. Einige Beispiele fiir kom-
plexe Vorbereitungen sind die Ad-
dition eines internen Standards,
die Erzeugung einer Kalibrations-
reihe oder die Derivatisierung von
Substanzen, die ohne chemische
Umsetzung nur schwer mittels
Gas-Chromatographie analysiert
werden kénnen. Der AOC-6000
bringt fur diese Grundaufgaben
bereits fertige Arbeitsvorschriften
mit, die sehr leicht in die Labor-
routine ibernommen werden kon-
nen und somit einen einfachen
Einstieg in die automatisierte Pro-
benpriparation erméglichen.
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T Injektion
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Abbildung 3: Kombination aus GCMS-TQ8040 und AOC-6000

Eine sehr arbeitsintensive und
fehleranfillige Routinearbeit im
Labor ist die Erstellung einer
Verdiinnungsreihe. Wird der
AOC-6000 benutzt, reicht es den
Probengeber mit Chemikalien und
Gefiflen zu bestiicken sowie die
vorgefertigte Basismethode zu pa-
rametrisieren. Anschliefend fin-
den automatisiert die vollstandige
Priparation sowie die anschlie-
Rende Injektion in das GC-MS
statt. Abbildung 4 zeigt eine Kali-
brationsgerade, die mit Hilfe des
AOC-6000 erstellt wurde und
Abbildung 5 zeigt die zugehdrige
schrittweise Vorgehensweise.

Mit diesen Grundaufgaben sind
die Moglichkeiten des Probensam-
pler allerdings noch lange nicht
ausgeschopft. In jedem analyti-
schen Labor gibt es spezielles
Know-How und Besonderheiten,
welche bei einer Automatisierung
einer Probenpriparation bertick-
sichtigt werden missen. Um die-
ses einmalige Wissen bestmoglich
in die Probenvorbereitung zu in-
tegrieren, besteht die Moglichkeit
in enger Kooperation mit erfahre-

nen Shimadzu-Ingenieuren, indivi-
dualisierte Methoden zu entwick-
eln und in die tagliche Laborpra-
xis zu integrieren.

Smarte Software-Kontrolle

Besonders wichtig fir eine einfa-
che und effiziente Nutzung eines
Probengebers ist die Art der In-
tegration der Steuersoftware in
das chromatographische Daten-
erfassungssystem. Meist werden
die Probengeber tiber eine zweite
Software gesteuert, so dass es zu
Problemen bei der Synchronisa-
tion zwischen Probengeber und
Chromatographen kommen kann.
Nicht so beim AOC-6000, der
vollstindig in die seit Jahren er-
probte GCMSsolution-Software
integriert ist. Hierdurch werden
alle zur Probenpriparation und
Messung benotigten Parameter in
einer Software gesetzt und konnen
so sehr einfach im Nachhinein
eingesehen und uberprift werden.

In Abbildung 6 ist ein Screenshot
der GCMSsolution gezeigt. Jede
der insgesamt sechs bereits vorin-
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Abbildung 6: Die Steuersoftware GCMSsolution fiir Probenvorbereitung und Injektion
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Abbildung 5: Die schrittweise Vorgehensweise zur Erstellung einer Kalibrationsgeraden
mit dem AOC-6000

stallierten Methoden ist in drei
Parametergruppen unterteilt. Hier-
durch wird es dem Nutzer sehr
einfach gemacht, die Basisparame-
ter (Setup + Analysis) einer Metho-
de zu wihlen. Miissen spezielle
Parameter angepasst werden, die
ein erhohtes Mafl an Wissen tiber
die Injektionstechniken verlangen,
kann dies iber den Advanced-
Bereich durchgefiihrt werden.

Diese hohe Flexibilitit gepaart mit
einfacher Handhabbarkeit lassen
den AOC-6000 neue Standards fir
integrierte Probenpriparation set-
zen und ermoglichen Routine- wie
High-End-Nutzern ein breites
Einsatzspektrum.

"



APPLIKATION

LEDs — die kleinen Helferlein des

Al |tagS Emissionsmessung mit der Emissionsoptik des UV-2600

0,012 4,068
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Abbildung 1: LED mit einem Durchmesser von 2 mm in einem E-Book Reader und das Abbildung 2: LED von einem Blutzuckerschnelltestsystem, zum Ausleuchten des Schachts
sichtbare Spektrum von 300 bis 700 nm (vorne ca. 1,5 cm), in den das Teststabchen eingefiihrt wird. Die LED befindet sich unter
einer Kunststoffplatte, die als Diffuser genutzt wird; darunter das sichtbare Spektrum von
300 bis 700 nm

rbeiten, wihrend wir schla-
A fen — aus der deutschen Sa-

ge sind dafiir die ,Heinzel-
minnchen“ bekannt. In der heuti-
gen Zeit sind die LEDs hiervon
eine moderne Variante, kleine
technische Helferlein in Anleh-
nung an Daniel Diisentrieb, die
beispielweise den Zustand eines
Elektrogerits wiedergeben. Diese
LEDs finden sich iiberall und ma-
chen sich eindringlich nachts be-
merkbar, in ,tiefer Dunkelheit.

Mit roten, blauen,
griinen oder oran-
gen Farben, wer-
den sie in Biiros,
in Verkehrsmit-

vielen Kommunen bares Geld
durch intensive Leuchtkraft bei
geringem Stromverbrauch.

Je nach Zielsetzung der Beleuch-
tung durch LEDs ist die Lichtab-
strahlung zu dosieren. Eine Ampel
soll durch ihre Strahlkraft die Ver-
kehrsteilnehmer zur Aufmerksam-
keit bringen, wihrend eine LED
an einem E-Book-Reader nur sig-
nalisieren soll, dass er eingeschal-
tet ist. Wiirde eine intensive griine
LED an einem E-Book leuchten,

Farbe der LED

Verstarkung des
Detektors*

kann dies bei lingerem Lesen
zu einer kurzfristigen Rot-Griin-

Fehlsichtigkeit fithren.
Was ist eine LED?

LED steht fiir licht-emittierende
Diode. Die Diode besteht aus
Halbleiter-Material, das abhingig
von seiner Zusammensetzung
Licht in verschiedenen Farben
ausstrahlen kann. Das Lichtphi-
nomen ist den Lumineszenzen
zuzuordnen. Die Farben dieser

Analytische
Wellenlénge

Lumineszenzen sind abhingig von
der Dotierung der Halbleiter mit
Mischungen aus anorganischen
Salzen, die unter anderem aus sel-
tenen Erden sind. Durch die Do-
tierung lasst sich eine sogenannte
konkrete Lichtfarbe mit einer
festen analytischen Wellenlinge
fixieren. [1]

In der vorliegenden Applikation
werden diverse LEDs aus dem tig-
lichen Leben auf ihre Leuchtkraft
und ihre Farbemission untersucht.
Die LEDs wur-
den hierbei nicht
isoliert, sondern

Intensitat der
Energie

teln und Haushal-

ten eingesetzt. In

Ampelanlagen der

E-Book-Reader Griin 4 542 nm 0,011 im eingebauten
Blutzuckermessgerat Blau 2 469 nm 3,698 Zustand betrach-
UV-2700 Einschaltanzeige Griin 4 500 nm 0,019 tet. Je nach Be-
Monitor-Einschaltknopf Blau 4 461 nm 1,2 stimmung wer-

neuesten Genera-
tion sparen sie

12

Tabelle 1: Quellen von LEDs, deren Farbe und Charakterisierung mit Hilfe der Emissionsmessung im UV-VIS-Messbereich (300 - 700 nm).
*Maximale Verstarkungsstufe zur Auslastung des eingesetzten Photomultipliers ist hierbei 6.

den die LEDs
direkt sichtbar
oder werden hin-
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ter Diffuser-Platten installiert,
da sie nicht punktuell, sondern
Bereiche ausleuchten sollen.

Welches Spektrum ist zu
erwarten?

Aufgrund der Charakteristik von
einfarbigen LEDs sind Banden-
spektren zu erwarten, mit einer
aussagekraftigen analytischen Ban-
de, die die Anorganik widerspie-
gelt. Die LED ist somit monochro-
matisch. Anders verhilt es sich mit
Weifllicht emulierenden LEDs, die
durch Kombination zum Beispiel
einer blauen LED mit einem lumi-

In der Literatur zeigt sich, dass
mit Salzen seltener Erden die Welt
der LEDs bunt gestaltet wird. Fur
die griinen und blauen Farben
haben sich Gallium, Indium oder
Mischungen aus beiden als ein-
setzbar gezeigt. [1], [2]

Die Messungen

Um eine Emissionsmessung durch-
fithren zu kénnen, wird das detek-
tierende Analysengerit von seinen
eigenen Lichtquellen abgeschnit-
ten. Anstelle der Standardlicht-
quellen (D2-Lampe und Halogen-
Lampe) des Gerits wird das Licht
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Abbildung 3: Blaue LED zur Beleuchtung eines Monitor Ein- und Aus-Schalters und das
sichtbare Spektrum von 300 bis 700 nm

neszierenden Farbstoff, der durch
das ,Blau® angeregt, breitbandig
emitiert und somit das sichtbare
Spektrum abdeckt, in dem die
Grundfarben griin, rot und blau
bedient werden.

Da das Leuchtphinomen einer
Lumineszenz somit eine Emission
ist, kann man die Lichtintensitit
mit einer Emissionsmessung cha-
rakterisieren. Die Emissionsmes-
sung mit der UV-VIS-Spektros-
kopie ermdglicht es, die Intensitit,
die Farbe, die Signal-Halbwert-
breite oder die dominante Wellen-
linge zu ermitteln.
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einer externen Lichtquelle mit
Hilfe eines Lichtleiters in die Op-
tik des UV-VIS-Instruments ein-
geschleust. Der Lichtleiter ist eine
Lichtwegverlingerung und ermog-
licht es, den Kopf des Lichtleiters
direkt auf einer Lichtquelle aufzu-
setzen.

Um die Intensitit einordnen zu
konnen, ist auch der Detektor zu
kontrollieren. An ihm kann die
Empfindlichkeit der Detektion
eingestellt werden. In dieser Ap-
plikation wurden die Messungen
mit dem Shimadzu UV-2600
durchgefihrt, ausgeristet mit ei-

APPLIKATION
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Abbildung 4: LED als dekoratives und informatives Element an einem Analysengerat —
Shimadzu UV-VIS-Spektrophotometer UV-2700 und das sichtbare Spektrum von 300 bis

Abbildung 5: Shimadzu Lichtleiter — Emission Probe — und in der Zoom-Aufnahme links
das Biindel der Lichtleiter, welches eingesetzt wird, um die Emissionen zu erfassen

ner Emissionsoptik (Abbildung 5).
Als Proben dienten LEDs aus dem
tiglichen Umfeld (Abbildungen 1
bis 4).

Der Lichtleiter wurde direkt auf
die Lichtquelle an den Geriten
aufgesetzt. Die Umgebung wurde
nicht verdunkelt. Einflisse durch
Leuchtstoffrohren der Raumbe-
leuchtung sind nicht auszuschlie-
flen, aber als minimal einzustufen.
In Tabelle 1 sind die Ergebnisse
zusammengefasst. Die analytische
Wellenlinge der einfarbigen
LEDs wird durch die eingesetzten
chemischen Verbindungen be-
stimmt.

Mit Hilfe der Emissionsoptik las-
sen sich einfach und schnell LEDs
im eingebauten Zustand kontrol-
lieren und qualifizieren. Andere
Lichtquellen lassen sich direkt mit
diesem Zubehor prifen.

Literatur:

[1] Seltene Erden; Maren Liedtke,
Harald Elsner;
http://www.bgr.bund.de/DE/Gemeinsames/
Produkte/Downloads/Commodity_Top_
News/Rohstoffwirtschaft/31_erden.pdf?__
blob=publicationFile&v=2

[2] Characterization of Light Emitting Diodes
(LEDs) by UV-Visible Spectrophotometry,
C. Mark Talbott, Robert H. Clifford,
SSI-JAIMA-UVO001
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Antimon im Fruhstuckstee?

Neue Materialien im Test

dels gibt es in jiingster Zeit

Teebeutel anderer Ausfithrung,
Form und Haptik. Einige scheinen
aus Kunststoff gefertigt. Das Poly-
mer PET wird in der Nahrungs-
mittelindustrie schon weitreichend
als Verpackungsmaterial verwen-
det, und Antimon (Sb) kommt im
Verlauf der Produktion zum Ein-
satz. Die Wirkung von Antimon
und seine Verbindungen auf Ge-
sundheit und Umwelt schwanken
zwischen unbedenklich und schad-
lich. Kann Sb das Nahrungsmittel-
produkt verunreinigen?

I n den Regalen des Einzelhan-

Zerstorungsireie Priifverfahren,
wie FTIR und EDX, geben An-
haltspunkte beziiglich des Materi-
als, aus dem ein Teebeutel gefer-
tigt ist, sowie des im Teebeutel
enthaltenen Antimonanteils. Die

14

hochempfindliche ICP-OES-
Technik kommt zusitzlich fur die
Elementaranalyse des aufgebrih-
ten Tees sowie des aufgebrithten
Teebeutels ohne Tee zum Einsatz.
Die Konsumentennachfrage nach
Tee ist in den letzten Jahren ge-
stiegen. Dies schliefit ein Wachs-
tum des Segments ein, das in Tee-
beuteln verkauft wird. Neben den
traditionellen, aus Zellulose gefer-
tigten Teebeuteln gibt es mittler-
weile auch eine neue Art von Beu-
teln aus Kunststoff. Papier kann
bei lingerer Wassereinwirkung
beeintrichtigt werden, es treten
Risse auf und der Beutel verliert
seine Funktionalitit — daher die
neuere Generation von Teebeuteln
aus Kunststoff. Natirlich werden
auch weiterhin Teebeutel aus Zel-
lulose hergestellt; andere dhneln
einem groben Netz, das stark an

Kunststoff erinnert. Welche Mate-
rialien werden tatsichlich verwen-
det? Um diese Frage zu beantwor-
ten, wurden verschiedene Teebeu-
tel unterschiedlicher Anbieter ana-
lysiert. Solche Materialien lassen
sich leicht mit einer zerstérungs-
freien Infrarot-Analyse prifen.
Fiir die Probenvorbereitung wird
das Material einfach auf dem Fen-
ster eines Einfach-Reflexions-
ATR-Zubehors platziert. Das
Material wird mit einem Stempel
auf das Diamantfenster gepresst,
und anschlieffend lasst sich eine
Messung des Infrarot-Spektrums
durchfithren.

Teebeutel im Test

Verschiedene Teebeutel wurden
analysiert, und das Ergebnis war
erstaunlich: Es wurden unter-
schiedliche Klassen von Teebeutel-
Material festgestellt. Den Spektren
in Abbildung 1 zufolge waren die
Teebeutel aus reinem PET, aus
Zellulose plus PET oder aus nahe-
zu 100 % Zellulose (ohne PET,
Nylon oder PP). Neben Zellulose
war PET (Polyethylentereph-
thalat) das bevorzugte Material.
Dieses Polymer wird als Ober-

PET ist wahrscheinlich der ge-
briauchlichste Kunststoff fiir die
Herstellung von Flaschen fur Er-
frischungsgetrinke. Bei seiner
Produktion wird tiblicherweise
Antimon als Katalysator einge-
setzt. Jiingste Untersuchungen
weisen darauf hin, dass Antimon
allmihlich von der Flasche in die
abgefiillte Fliissigkeit tibertritt.
Antimon unterliegt der strengen
Kontrolle der Richtlinie 98/83/EC
tber die Qualitit von Wasser fiir
den menschlichen Verzehr. Die
Grenze von 5 pg/l darf im Trink-
wasser nicht Gberschritten wer-
den. Fiir Erfrischungsgetrinke in
Flaschen ist diese Vorschrift nicht
anwendbar. Vor diesem Hinter-
grund wurde untersucht, ob An-
timon (verwendet wird die chemi-
schen Form Antimontrioxid) als
Katalysator bei der Produktion
von PET-Fasern fiir Teebeutel ein-
gesetzt worden ist.

Einfache zerstérungsfreie
Elementanalytik

Fir ein schnelles Screening der

Teebeutel auf Antimon wurde die
energiedispersive Rontgenfluores-
zenzspektroskopie eingesetzt. Wie

Teebeutel im Vergleich — Zellulose ohne PET, Nylon oder PP, neben Zellulose plus PET
(Polyethylenterephthalat)

flichenmaterial fiir Zellulose oder
als Hauptbestandteil eingesetzt.
Dass selbst Beutel mit einer
scheinbar zelluloseartigen Struk-
tur aus PET gefertigt waren, war
iiberraschend. Aber beim Einsatz
von PET tritt ein Problem auf.

die FTIR-Analyse ist sie zersto-
rungsfrei. Beide Methoden sind
oberflichenempfindlich. Je nach
Probenbeschaffenheit messen bei-
de gerade einmal einen Millimeter
tief ins Material. Manchmal wer-
den sogar nur die ersten Mikro-
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meter messtechnisch erfasst. Die
FTIR lieferte molekulare Infor-
mationen liber Material und Mole-
kiltypen, EDX dagegen Element-
informationen auf ppm-Niveau in
den Einheiten mg/kg (Elemente
und Konzentrationen). Die EDX-
Analyse bestitigt die Anwesenheit
von Antimon in den PET-Teebeu-
teln. Fiir die Messung wurde der
Tee aus dem Beutel entfernt. Acht
Lagen des Beutels wurden tiber-
einander geschichtet, um die In-
tensitit des Signals zu erhohen.
Mehr Atome im gleichen Volumen
produzieren ein grofieres Signal.
Vor dem Start des Analyseprozes-
ses, wurde der gefaltete Beutel im
Gerit mit Klebeband fixiert. Die
elementare Zusammensetzung der
Probe war nach einer Messdauer
von nur 3 Minuten entschliisselt.
Neben Ti (Titan) konnte ein ge-
ringer Anteil von 231 ppm an Sb
(Antimon) gefunden werden (Ab-
bildung 2). Ein Teebeutel aus Zel-
lulose enthilt fiir gewohnlich kein
Sb, Kunststoffbeutel dagegen
schon. Fiir ein energiedispersives
Rontgenfluoreszenzspektrometer
ist es eine Herausforderung, ahnli-
che organische Substanzen zu un-
terscheiden (Zellulose vs. Kunst-
stoff), falls die elementare Zusam-
mensetzung gleich ist. Aber mit
Hilfe der kombinierten Ergebnisse
von FTIR und EDX lisst sich ein-
deutig feststellen, dass ein Teebeu-
tel aus PET (FTIR) ist und etwa
200 ppm Sb (EDX) enthilt. Ur-
sprunglich handelt es sich bei der
EDX Spektroskopie um eine
Screening-Methode. EDX ist eine
Messtechnik, die benotigte Infor-
mationen liber den Elementgehalt
einer Probe innerhalb kirzester
Zeit liefert. Haufig wird die ener-
giedispersive Rontgenfluoreszens-
spektroskopie aufwendigeren Ana-
lystentechniken vorgeschaltet, um
die Anzahl an zu vermessenden
Proben zu reduzieren. EDX kann
quantitative Messungen mit oder
ohne Standards bis hin zum ein-
stelligen ppm-Bereich durchfih-
ren. Aber im Vergleich sind die
Nachweisgrenzen und die Prizi-
sion von Techniken wie AAS und
ICP noch iiberlegen. Eine hohere
Genauigkeit ist zumeist mit einer
aufwendigeren Probenaufberei-
tung bei letztgenannten verbun-
den. Die Eignung der jeweiligen
Methode hingt von den Anfor-
derungen an die spezifische Frage-
stellung bzw. Analytik ab.
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Abbildung 1: Beispiele fiir Infrarotspektren von Teebeuteln, gemessen mit einer diamantbasierten ATR von oben (1-3, links nach rechts)
nach unten (4-6, links nach rechts): (1 Jasmin/Orange) Nylon, (2 Pfefferminz) Polypropylen PP, (3 Krautertee) Zellulose plus PET, (4 Hage-
butte/Apfel) PET und (5 Rooibos/Vanille plus 6 Bio-Darjeeling) Zellulosespektrum.

Ein Meisterstiick
der Analyse

Der mit EDX gefundene Nach-
weis von Antimon fiihrte zum
nachsten Schritt, der Analyse von
aufgebrithtem Tee. Eine solche
wasserbasierte Flussigkeit erfor-
dert eine empfindlichere Analyse-
technik. Hier bietet sich die opti-
sche Emissionsspektroskopie mit
induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES) an. Diese schnelle
Methode detektiert mehr als 70
Elemente gleichzeitig. Die Nach-
weisgrenze liegt tiblicherweise im
unteren ppb-Bereich [pg/1] und
fir einige Elemente auch darunter.
Fiir eine Antimon-Analyse erweist
sich die Hydridtechnik als die
beste Wahl in Bezug auf Empfind-
lichkeit und der damit verbunde-
nen Aussagekraft der Ergebnisse.
Dabei kommt die Probe in Kon-
takt mit einer NaBHy-Losung,
und Elemente wie Quecksilber,
Arsen, Selen und Antimon bilden
gasformige Verbindungen (Vorre-
aktion). Im nichsten Schritt wird
die gebildete Gasphase von der
ibrigen Flussigkeit abgetrennt, so

dass nur die Hydridbildner (Gas-

phase) analysiert werden. Im Un-
terschied zur tiblichen direkten
Probenzerstiubung (mit nur 2—
4 % an erzeugtem Proben-Aero-
sol) analysiert man mit der Hy-
dridtechnik nahezu 100 % der
Elemente (Gasphase nach der Vor-
reaktion). Dies sorgt fiir eine ho-
here Empfindlichkeit, mit dem
positiven Nebeneffekt, praktisch
matrixfrei zu arbeiten.

Beutel, Teebeutel und
loser Tee

Zunichst wurden drei unterschied-
liche Teebeutel ausgewihlt, ent-
sprechend den unterschiedlichen
Arten des Beutelmaterials. Im
Startexperiment wurde der Tee aus
den Beuteln entfernt, um heraus-
zufinden, welches Material den
grofiten Anteil an Antimon frei-
setzen kann. Fiir jede Probe wur-
den 200 ml Leitungswasser zum
Sieden gebracht, und die Proben
wurden fir 5 Minuten aufgebriiht.
Bei dem zusammen mit einem
Zellulose-Teebeutel (mit PET be-
schichtet) gebrithten Leitungswas-
ser wurde ein Gehalt von 1,8 +

0,5 pg/l Antimon gefunden. Lei-

tungswasser, das mit einem ande-
ren Teebeutel in Kontakt war
(grobmaschiges PET-Netz), ergab
2,8 £ 0,3 pg/l Antimon. Beide Er-
gebnisse bewegen sich innerhalb
eines akzeptablen Bereichs, da
typisches Leitungswasser bis zu

3 pg/l Antimon enthilt und im
Trinkwasser bis zu 5 pg/l erlaubt
sind. Als letzte Probe wurde ein
aus sehr fein-strukturiertem PET
bestehender Beutel tiberprift.
Diese Probe setze den hochsten
Anteil an Antimon frei, und das
Wasser enthielt nach dem 5-minii-
tigen Brithprozess 8,4 + 0,8 pg/l.
Die Ursache fiir diese signifikant
hohere Konzentration scheint sich
aus der Klassifikation dieser Probe
als ,fein-strukturiertes PET ab-
zuleiten. Die Gesamtoberfliche
des Materials ist erheblich grofler
als beispielsweise bei einem grob-
maschigen PET-Beutel. Folglich
ist die Kontaktfliche mit den Fliis-
sigkeiten durch die feine Struktur
enorm vergroflert. Der mit PET
beschichtete Beutel aus Zellulose
besitzt ebenfalls eine grofle Ge-
samtoberfliche, aber der PET-
Anteil ist in diesem Material ver-
haltnismiafig gering, »
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so dass die Moglichkeit der Anti-
mon-Freisetzung beschrankt ist.
Da ein fein-strukturierter PET-
Teebeutel am kritischsten zu sein
scheint, konzentrierten sich die
weiteren Experimente auf den
konkreten Anwendungsfall. Bei
gleicher Menge Leitungswasser
und gleicher Brithdauer wurde mit
diesem Teebeutel Tee (Hagebutte
mit Apfel) zubereitet, und das
Endprodukt enthielt 15,4 + 0,5 pg/
1 Antimon. Die unterschiedlichen
Teebestandteile scheinen die
Oberfliche mehr zu beanspruchen
und die antimonfreisetzenden
Eigenschaften sind erhoht.

Antimon im Rohmaterial?

Die Analyse ergab, dass ohne Beu-
tel gebriihter Tee eine Antimon-
Konzentration von nur 2,3 +

0,1 pg/l aufwies, was fir keine
signifikant erhohte Konzentration
spricht. Damit ist der Tee fiir den
Verzehr beztiglich der festgestell-
ten Antimonkonzentration sicher.
Zusitzlich wurden andere Ele-
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mente kontrolliert, da ICP-OES
den gesamten Wellenlingenbereich
gleichzeitig analysiert. So konnte
beispielsweise die Abwesenheit
von Arsen, Quecksilber und Selen
bestitigt werden. Das detektierte
Signal ist lediglich fir Antimon

erhoht (Abbildung 3).
Fazit

Es wurde gezeigt, dass die Folge-
erscheinungen, die mit modernen
Materialien Hand in Hand gehen,
nicht immer offensichtlich sind.
Das Teebeutelmaterial mit dem
hochsten Antimon-Anteil und
auch dem hochsten Potenzial, die-
ses Element im Verlauf des Briih-
vorgangs freizusetzen (15,4 +

0,5 pg/l), macht optisch eher den
Eindruck von Zellulose als von
Kunststoff. Es scheint so, als sei
die Struktur der traditionell ver-
wendeten Zellulosebeutel fiir den
Gebrauch dieses Kunststoffmate-
rials imitiert worden. Aber mit
Hilfe der bekannten spektroskopi-
schen FTIR-, EDX- und ICP-

110
Sb 217,581 Best
Kond. 1

100

90+

80—

70+

60

50+

Intensitat

OES-Techniken lassen sich diese
Hintergriinde untersuchen und
Verborgenes enthiillen. Der Weg,
eine Antimon-Exposition zu ver-
meiden oder zu minimieren, kann
nur darin bestehen, Teebeutel zu
meiden oder Informationen iiber
das Material der Beutel vom Her-
steller einzuholen.

Material und Methoden

Die FTIR-Analyse wurde mit
einem Shimadzu IR Affinity-1S
durchgefiihrt, ausgestattet mit
einem Specac Quest Einfach-
Reflexions-ATR, ein Zubehor fiir
abgeschwichte Totalreflexion mit
einem monolithischen Diamant-
kristall. Die Probe wurde mit ei-
ner Kraft von ca. 200 N auf ein
2-mm-Fenster aus Diamant zur
Infrarotanalyse gepresst — dabei
handelt es sich um eine Oberfla-
chenanalyse. Die Identifizierung
erfolgte mit der Hilfe von Biblio-
theken. Sechs Teebeutel verschie-
dener Anbieter und Machart wur-
den analysiert.

Wellenlange [nm]

217,60

217,65

Die EDX-Analyse erfolgte mit
einem EDX-8000 von Shimadzu.
Standardfreie FP-Messungen wur-
den mit einer Messdauer von drei
Minuten durchgefithrt. Mehrere
Lagen des Teebeutels wurden
iibereinander gelegt, um das S/N-
Verhaltnis zu erhohen. Die ICP-
OES-Analyse wurde mit einem
ICPE-9820 von Shimadzu durch-
gefithrt. Das fir die Hydridtech-
nik eingesetzte Zubehor ist das
hydride ICP (ESI Elemental
Scientific). Da die Empfindlichkeit
gegentiber Sb (III) und Sb (V) un-
terschiedlich ist, sicherte die Ver-
wendung von Thioharnstoff-
Losung, dass alle Proben und
Standardlosungen ausschlieflich
Sb (II1) enthalten konnen.
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Genzo Shimadzus Reise
um die Welt

Genzo in Duisburg ...

gegriindet, hat sich Shimadzu

aus einer ,, Werkstatt“ zu ei-
nem Weltunternehmen entwickelt.
140 Jahre spiter ist es weltweit
eines der fiithrenden Unternehmen
in der instrumentellen Analytik
und der bildgebenden Diagnostik.
Shimadzu betreibt mittlerweile
Produktionsstitten und Distribu-
tionszentren in 76 Lindern und
beschiftigt weltweit mehr als
10.000 Mitarbeiter.

1 875 im japanischen Kyoto

Der Grunder Genzo Shimadzu
wire heute bestimmt stolz zu
sehen, wie sich sein Unternehmen
aus kleinen Anfingen dynamisch
entwickelt hat. Symbolisch hierfiir
steht die erste Ballonfahrt Japans,
die Shimadzu 1877 mit einem
selbst entwickelten Heiflluftballon
tber den Kaiserpalast in Kyoto
fithrte. Die Ballonfahrt und die
Eroberung der Lifte in den fol-
genden Jahren stehen auch fir den
Ubergang der Ara der industriel-
len Revolution in das Zeitalter der
Wissenschaft.

Anlisslich des 140-jahrigen Besteh-
ens entwarf Shimadzu eine Ak-
tion, die alle Mitarbeiter weltweit
einbindet. Nun reist der Unter-
nehmensgrinder als traditionelle
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wie dem Hofbriuhaus in Miin-
chen.

Bereits seit Februar reist die
Genzo Shimadzu Puppe quer
durch Europa und wird insgesamt
zwolf Linder sehen, bevor sie im
Juli von Russland aus die Riick-

reise nach Japan antritt.
Auf Europatournee

Februar

e Miinchen, Deutschland
¢ Darmstadt, Deutschland
* Jena, Deutschland

Marz

e Berlin, Deutschland

¢ Hannover, Deutschland

¢ Langenfeld, Deutschland

® Duisburg, Deutschland

* Basel, Schweiz

e Zagreb, Kroatien

e Sarajevo, Bosnia-Herzegowina

April

¢ Belgrad, Serbien

* Wien, Osterreich

* Prag, Tschechische Republik

e Bratislava, Slowakische Republik
¢ Mailand, Italien

o Paris, Frankreich

e Lyon, Frankreich

... und bei der Brotzeit im Miinchner

Hofbrauhaus.

japanische Puppe zu den Nieder-
lassungen auf fiinf Kontinenten.
Ziel ist es, alle Mitarbeiter in ei-

nem Buch mit japanischem Reis- Schottland
papier unterschreiben zu lassen,
als Zeichen ihrer Zugehorigkeit

Manchester

zur Shimadzu Familie. Denn ohne
seine wertvollen Mitarbeiter hitte
Shimadzu diese Geschichte nicht

schreiben konnen. Die Events, bei

Milton Keynes

denen die Kollegen zusammen ’
s'Hertogenbosch

@raris

. Langenfeld
kommen, werden als Erinnerung g

auf einer internen digitalen Welt-
karte prisentiert. So konnen alle
Mitarbeiter die Reise mitverfol-
gen. Hie und da gibt es besondere
Eindriicke aus Stadten oder von
bekannten Sehenswirdigkeiten

o
Basel@ piinchen

Lyon@@

Mailand

Erfinder unter sich — Genzo und Nikola

Tesla in Belgrad

Mai

e s'Hertogenbosch, Niederlande
o Milton Keynes, GroBbritannien
e Schottland, GroBbritannien

® Manchester, GroBbritannien

Juni

® Moskau, Russland
* Kyoto, Japan

Moskau@

Duisburg Hannover @:criin

Darmstadt lena Prag

..Bratislava

Wien
Zagreb
@2 Belgrad
o
Sarajevo
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it seinen bisherigen

PRODUKTE
M Triple-Quadrupole-Sys-
temen LCMS-8030, -8040

und -8050 hat Shimadzu Zeichen
gesetzt hinsichtlich Geschwindig-
keit, Empfindlichkeit und Aus-
stattung. Mit der Einfihrung des
neuen LCMS-8060 (Abbildung 1)
erreicht die Erfolgsgeschichte der
LCMS-Triple-Quadrupol-Familie

einen weiteren Hohepunkt.

Familienzuwachs

»Changes Everything ...« LCMS-8060

als schnellstes Triple-Quadrupol-System

erweitert LC-MS-Produktportfolio

Abbildung 1: Das LCMS-8060 kombiniert hochste Geschwindigkeit mit weltweit hochster Empfindlichkeit

Das jungste Mitglied der UFMS-
Familie (Ultra-Fast Mass Spectro-
metry) kombiniert neben der be-
heizten ESI-Quelle alle UF-Tech-
nologien. Dazu gehért der
UFsweeper III, eine mit Argongas
gefiillte Kollisionszelle, die durch
ihre Hochgeschwindigkeitstech-
nologie Dwell-Zeiten von 0,8 ms
je MRM zulisst. Weiterhin wird
die UF-Scan-Geschwindigkeit von
30.000 Da/s und die UF-Polari-
tatswechselzeit mit 5 ms beibehal-
ten; sie konnten bereits beim
LCMS-8050 tiberzeugen. Ebenso
wird die Empfindlichkeit durch

den neuen UF Qarray (Abbil-
dung 2) gesteigert.

Durch ein leistungsfihigeres Vaku-
umsystem des LCMS-8060 und
dem optimierten Ioneneinlass, be-
stehend aus Desolvation Line (DL)
und Orifice, ist es gelungen, eine
erhhte Anzahl an Ionen ins Mas-
senspektrometer einzubringen.

Weltweit beste Empfindlichkeit
trifft hochste Geschwindigkeit

Der neue UF Qarray, der auf der
Quadrupoltechnologie basiert, mi-

Abbildung 2: Das UF Qarray ist der Schliissel zu hoherer Sensitivitat
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nimiert mittels elektrischer Felder
die Streuung der Ionen, die beim
Ubergang von der DL in die erste
Vakuumkammer entsteht. Der Auf-
bau des weiterentwickelten UF
Qarray dhnelt dem des Vorgangers
und bewahrt dadurch ebenfalls die
geringe Anfilligkeit gegentiber
Verschmutzungen. Durch das neu-
artige Design des UF Qarrays
wird die Ionenfokussierung und
damit der Eintritt der Ionen in die
nichste Vakuumkammer optimiert,
so dass ein effizienter Ionenstrahl
gewihrleistet ist. Diese effektive
Fokussierung der Ionen fihrt zu-
sammen mit einer verbesserten
Reduktion des Hintergrundrau-
schen zu einem deutlich verbes-
serten Signal-Rausch-Verhaltnis
und somit zu hoherer Sensitivitit

(Abbildung 3).

Mit dem neuen UF Qarray ist
Shimadzu technologisch ein
Durchbruch gelungen, der hohe,
sich vermeintlich widersprechende
Anforderungen kombiniert, wie
etwa steigende Sensitivitit und
Robustheit von LCMS-Systemen.
Neue Applikationen werden
denk- und machbar, wenn die
weltweit beste Empfindlichkeit

mit den Hochgeschwindigkeits-
parametern im LCMS-8060 ver-
eint wird.

Kleinste Substanzmengen in kom-
plexen Matrices — oder ohnehin
geringe Probenkonzentrationen,
die zur Verringerung von Matrix-
effekten weiter verdiinnt werden
miissen — sind nun nachweisbar.
Als Beispiel sei hier das (d6-)-
Norepinephrin aufgefiithrt. Von
dieser Substanz konnen gerade
mal 5 ppt aus Plasma extrahiert
und dennoch detektiert werden

(Abbildung 4).

Einheitliche Software
fiir alle Triple-Quadrupol-
Modelle

Die wachsenden Anforderungen
bei der Quantifizierung im Spuren-
bereich in der klinischen For-
schung, der Lebensmittelanalyse
und in anderen Marktsegmenten,

2015 ® LCMS-8060

A new vision in sensi-
tivity. It simply changes
everything.

2013 ¢ LCMS-8050

First mass spectrometry
company to achieve

a scan speed of

30,000 u/sec and 5 m/sec
polarity switching time.
Increased sensitivity by
30 times.

2012 ¢ LCMS-8040

Increased sensitivity by
a factor of five compared
to the LCMS-8030.

2010 ¢ GLOBAL LAUNCH

LCMS-8030

First mass spectrometry
company to achieve

a scan speed of

15,000 u/sec and polarity
switching time of

15 m/sec.

stellen hohe Anspriiche an die Ge-
ritetechnik sowie den Anwender.
Das LCMS-8060 bietet nicht nur
technischen Fortschritt auf hoch-
stem Niveau, sondern auch die
Geritesoftware wird kontinuier-
lich den sich indernden Bediirf-
nissen der Anwender angepasst.
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PRODUKTE
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Gesteuert wird das LCMS-8060
sowie alle anderen Triple-Quad-
rupol-Modelle und die Shimadzu
HPLC/UHPLC-Systeme mit der
LabSolutions LCMS-Software.
Eine gemeinsame Benutzerober-
fliche erméoglicht die Ubersicht
und Steuerung der Hardware so-
wie die gleichzeitige Bearbeitung
erster Analysedaten.

Zusatzliche Funktionen

Die exzellenten Geschwindigkeits-
parameter der LCMS-Systeme und
die fortschrittliche Software er-
moglichen, zusitzliche hilfreiche
Funktionen wie den sogenannten
Synchronized Survey Scan (SSS)
durchzufiihren. Dieses zusitzliche

MS/MS-Experiment wird ausge-
16st, wenn im dazugehorigen Ex-
periment eine vorher definierte
Intensitit tiberschritten wird.

Mit dieser Funktion konnen bei-
spielsweise ein MRM und der da-
zugehorige, qualitative Produkt-
Ionen-Scan nahezu gleichzeitig
innerhalb eines Analysedurch-
gangs durchgefihrt werden, ohne
dass die Genauigkeit der quantita-
tiven Analytik darunter leidet.

Am Beispiel von mit Flunitraze-
pam dotierten und extrahierten
Vollblutproben (Abbildung 5)
kann eindrucksvoll demonstriert
werden, dass trotz des gleichzeitig
gemessenen Synchronized Survey
Scans eine gute Reproduzierbar-
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keit der Peaks erreicht wird. Dies
gelingt nur mit Hilfe der hohen
UF-Scan-Geschwindigkeit, die
gewihrleistet, dass eine ausrei-
chende Anzahl von Datenpunkten
generiert wird, die notwendig ist,
um den Peak exakt zu beschrei-
ben. Zusitzlich zu den quantitati-
ven Ergebnissen werden qualitativ

2/2015

3,000 p/sec 30,000 p/sec
(x 10,000) (x 10,000) Inten. (x 1,000,000)
314.05 < 314.05 < 5.0 T [Similarity] Compound name
75-{268.150+) /i 7.5-4268.15(+) | 189 [Flunitrazepam + 30V
- 4 1
E 34055 [} 405> | \ 5.0
S 5023925+ | \ 50+239.25(+) | | h
— fad [ 1 oo ate oy Ll ) s
. Ny I al 0.0 T T t T T
S 25 I\ 25 J,-' | 50 100 150 200 250 300
i\ I\ m/z
oot 00—t
425 450 425 450
(x 100,000) (x 100,000) Inten. (x 1,000,000)
71581314.05 < ) 7158(314.05 < A 2.0 i [Simtarity] Compound name
268.15(+) I 268.15(+) f\ 154 _1 1 90 [Flunitrazepam + 30V
= 314.05> || 314.05> | 1.0
£ S0z || 2092302500 | | 054
c I‘ \ | '-‘ 0.0 daliae |
- | [JRA 6 T T T T T
2.5+ A\ 2.5 /R 50 100 150 200 250 300
/N . m/z
0.0 T = T 0.0 T J T
4.25 450 4.25 4.50
(x 1,000,000) (x 1,000,000) Inten. (x 1,000,000)
7 314.05 < 7 314.05 < | Fui]smiarty] Compound name
268.15(+)  f ey 7159 26815(+)  ft cyio71 9 304 i1 90 [Funitrazepom + 30V
£ 50314.05> A 5.0-314.05 > i 2.0
= 239.25(+) || 230.25(+) | | 1.0 ‘
1 1
S 25 |MRM: 7 point ) | 25| MRM: Int 0.0 g ||.| wl R
- PI5: 9 point r '.I 17 point I 'l| 100 150 200 250 300
{ PIS: 16 point;]
m/z
0'0 T = T 0'0 T J l‘}
425 450 425 450

hochwertige Massenpektren erhal-
ten, die sogar bei geringen Konzen-
trationen eine gute Ubereinstim-
mung mit den Bibiliotheksspek-
tren aufweisen. Dadurch wird eine
eindeutige Charakterisierung der
Peaks moglich.

Arbeitserleichterung
durch vollautomatische
MRM-Optimierung

Eine echte Arbeitserleichterung
bedeutet die verbesserte, vollauto-
matische MRM-Optimierung.
Musste man in fritheren Versionen
das Mutterion noch manuell er-
mitteln und eingeben, so ist es nun
ausreichend, das Molekularge-
wicht anzugeben. Die Software
berechnet dann die protonierten
bzw. deprotonierten Ionen sowie
alle moglichen Addukte und zieht
diese bei der Optimierung in Be-
tracht.

Mit dem LCMS-8060 ist es
Shimadzu gelungen, die MS-Tech-
nologien vorangegangener Model-
le weiter zu entwickeln. Dabei
wurde viel Wert auf Robustheit
und eine einfache Handhabung
des Massenspektrometers gelegt.
Die herausragende Performance
des Gerits ist so uber einen langen
Zeitraum gewihrleistet.
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AKTUELLES

Neuartige analytische Losungen
far die Automobilindustrie

CAR-Symposium in Bochum

hancen und Herausforde-
C rungen zukunftiger Mobili-

tit — iber dieses Thema dis-
kutierten etwa 1.000 Manager und
Entscheider im Februar 2015 wih-
rend des alljahrlichen Internatio-
nalen CAR-Symposium in Bo-
chum. Dieser hochrangige Bran-
chentreff bringt Hersteller und
Zulieferer der Automobilindustrie
zusammen.

gramm des CAR-Symposiums
prasent.

Umweltvertraglichkeit und Recyc-
ling, steigende Rohstoffkosten
und immer anspruchsvollere Kun-
denanforderungen an die Qualitit
der eingesetzten Werkstoffe bis
hin zum Endprodukt sind wichti-
ge Herausforderungen der Auto-

und Zulieferindustrie. Mit Spek-

Abbildung 1: Prof. Ferdinand Dudenhéffer (links), Universitat Duisburg-Essen, Lehrstuhl fir
Allgemeine Betriebswirtschaftslehre und Automobilwirtschaft, an der ExDop Lichtleiter-Sonde

auf dem Shimadzu Stand

Als wichtiger Wirtschafts- und
Beschiftigungsfaktor sowie Roh-
stoffverarbeiter steht die Automo-
bilindustrie angesichts der wach-
senden Absatzzahlen auch in der
Umwelt- und Verbraucherschutz-
verantwortung. In den letzten
Jahren wurden deutliche Akzente
gesetzt, etwa durch umweltfreund-
lichere Materialien oder strengere
Entsorgungsrichtlinien. Shimadzu
als Zulieferer fortschrittlicher Lo-
sungen und Techniken war als
Partnerunternehmen in der Aus-
stellung und im Vortragspro-

20

troskopie, Chromatographie, Mas-
senspektrometrie, Systemen fiir
die Umweltanalytik, Waagen, und
Testmaschinen bietet Shimadzu
ein umfassendes Produktportfolio,
um diesen Herausforderungen zu

begegnen.

* Typische Applikationsbeispiele
sind die quantitative Bestim-
mung von gefdhrlichen Substan-
zen in Kraftfahrzeugen nach der
Richtlinie des Europiischen Par-
laments tiber Altfahrzeuge. Da-
nach gelten Stoffverbote fiir

Schwermetalle wie Quecksilber,
Cadmium und Blei. Diese Ele-
mente lassen sich einfach und
schnell mit einem energiedisper-
siven Rontgenfluoreszspektro-
meter wie EDX-7000 quantifi-
zleren.

Die Qualitatskontrolle von
Kraftstoffen, Schmiermitteln
und Motorolen bzw. Additiven
erfolgt mit dem simultanen ICP-
OES-Spektrometer ICPE-9820
nach internationalen Normen,
wie beispielsweise der

ASTM 5185 fiir die Elemente
Calcium, Magnesium, Phosphor,
Schwefel und Zink.

Die eindeutige Identifizierung
von Werkstoffen wie Plastik,
Polymer und Gummi erlaubt
die Molekiilspektroskopie mit
FTIR-Spektrometern wie
IR-Affinity-1S fiir den mittleren
Infrarotbereich.

Bei Schadenanalysen an Poly-
mer-Materialien und -Bauteilen
in Kraftfahrzeugen ist die Pyro-
lyse GC-MS die Methode der
Wahl.

Hochleistungsmaterialien
auf dem Priifstand

Ein weiterer Applikationsbereich
ist die Materialpriftechnik. Die
Eigenschaften von Materialien
sind vielfiltig und weisen je nach
wirkenden Kriften und Umge-
bungsbedingungen ein unter-
schiedliches Verhalten auf. Fiir die
Entwicklung von hochleistungs-
fihigen Materialien bendtigen die
F&E-Abteilungen der Automobil-
hersteller sehr genaue und zuver-
lassige Daten fiir die Produktion
und Qualititskontrolle. Die
Shimadzu Priifmaschinen sind auf
dem neusten technologischen
Stand hinsichtlich der Regelungs-
technik, der Sensorik oder der
Informationsverarbeitung und
unterstiitzen damit zuverlidssig die
Entwickler und Anwender. Mit
Priifmaschinen der AG-Xplus

Serie lassen sich zuverlissig auch
unbekannte Materialien ohne Vor-
test vergleichen. Die Regelung er-
moglicht die dehnungsgeregelte
Versuchsdurchfithrung gemif§ ISO
6892-2009 fur Stahlproben sowie
fir Kunststoffe und Keramik.

High-Speed-Kamera fiir
Materialpriifung und
Kraftstoffeinspritzung

In einer Vielzahl wissenschaftli-
cher Bereiche geschehen die wirk-
lich interessanten Phinomene in-
nerhalb Bruchteilen einer Sekun-
de. Ultra-Hochgeschwindigkeits-
kameras wie die HPV-X ermogli-
chen die Beobachtung dieser Mo-
mente in der Materialpriifung
oder bei der Optimierung der
Kraftstoffeinspritzung. Mit ihrem
vollig neu entwickelten CMOS-
Sensor erlaubt die HPV-X nun
Aufnahmen mit einer Geschwin-
digkeit von bis zu 10 Millionen
Bilder pro Sekunde (10 MFps).

Neu: Lichtleiter-Sonde fiir
Verbrennungsprozesse

Zur Optimierung der Verbren-
nungseigenschaften in Motoren
bietet Shimadzu die neue Licht-
leiter-Sonde ExDop, die die Effi-
zienz des Verbrennungsprozesses
auf Grund der Transmission (typi-
scherweise 60 %) im Wellenlin-
genbereich von ca. 200 bis 600 nm
erfassen kann. Dieses Verfahren
ist geeignet, die konventionellen
Drucksensoren zu ersetzen.

Weitere Informationen

;50
(=]

zu diesem Beitrag:
e www.shimadzu.eu/

car-symposium-2015
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ass die Prozessanalytik in
D der Industrie immer mehr

an Bedeutung gewinnt,
zeigte der TOC-Prozesstag An-
fang Mirz bei Shimadzu in Duis-
burg. Mehr und mehr Prozessana-
lysatoren kommen zum Einsatz,
wo bisher zeitaufwendige Labor-
analytik eingesetzt wurde. Der
organische Gesamtkohlenstoff
TOC ist ein wichtiger Parameter
in verschiedensten Bereichen der
Wasseriiberwachung und lisst sich
einfach online bestimmen.

Shimadzu hat 25 Anwender, Pla-
ner und Ingenieure aus verschie-
denen Segmenten der Prozessana-
lysentechnik zusammengebracht.
Mehrere Referenten aus Wissen-
schaft sowie Chemie, Pharmazie
und Papierindustrie prasentierten
den Teilnehmern anwendungsbe-
zogene Vortrige.

TOC schiitzt Produktqualitat
und Anlagen

Das Thema ,Reinstwasser-Uber-
wachung®“ von Ulrich Richter,
infraleuna GmbH, fokussierte
Wasser nicht nur als Losemittel,
sondern auch als Energietriger.
In einem groflen Chemiepark in
Deutschland stellt der Standort-
dienstleister Wasser fiir verschie-
dene Anwendungen bereit. Um
den Bedarf zu decken, werden
hier bis zu 350 m3/h an Wasser-
dampf erzeugt — in verschiedenen
Druckstufen. Dessen Grofiteil
fliefit in verschiedene chemische
Prozesse als Energietriger.

Reinstes Wasser ist essenziell, um
den Prozessen und den Produkten
nicht zu schaden. Organische Ver-
unreinigungen im Wasser konnen
sich bei der Herstellung und Ver-
arbeitung hochreiner Chemikalien
negativ auf die Qualitit auswir-
ken. Der TOC als Indikator zeigt
das Maf§ an organischen Verunrei-
nigungen an; in Reinstwasser er-
laubt der Grenzwert eine maximale
TOC-Konzentration von 0,1 mg/1.

Herausforderung fiir
Klaranlagen

Ein weiterer Vortrag (,TOC als
Leitparameter fiir die Uberwa-
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‘ SEhneHe

und

"hochlnformatlve

Analysen

TOC-Prozesstag in Duisburg— -~
25 Experten tauschen sich zu

neuesten Anwendungen aus

chung der Spurenstoffentnahme?
Ein Praxistest” von Peter Maurer,
Universitat Stuttgart, Bau- und
Umweltingenieurwissenschaften)
machte deutlich, vor welchen gro-
en Herausforderungen kommu-
nale Kliranlagen stehen. Industri-
elle Klarwerke reinigen die Ab-
wisser auf einen bestimmten ver-
einbarten Einleiter-Wert. Dabei
werden in der biologischen Reini-
gungsstufe zuerst die ,leicht“ ab-
baubaren Stoffe umgesetzt. Es gibt
aber auch zahlreiche Substanzklas-
sen, die von der Biologie einer
Kliranlage nur schwer oder gar
nicht abgebaut werden. Diese Stof-
fe gelangen in letzter Instanz in
die kommunalen Kliranlagen, die
immer groflere Schwierigkeiten
haben, diese Stoffe aus dem Was-
ser zu entfernen.

Da kein mikrobiologischer Abbau
erfolgt oder auch unvollstindig ist,
werden hier oftmals Filter mit un-
terschiedlichen Absorptionsme-
dien eingesetzt, wie etwa Aktiv-
kohle oder Sand, um das Wasser
zu reinigen. Es werden unter-
schiedliche Filtrations- und Ab-
sorptions-Verfahren entwickelt
und optimiert.

Auch in diesem Bereich stellt der
TOC einen wertvollen und aussa-
gekraftigen Parameter dar. Denn
auch wenn die Einzelverbindun-
gen im Abwasser meist im niedri-
gen pg/l-Bereich vorliegen, sind
alle Verbindungen als Summe im
TOC erfassbar und daher rele-
vant. Die Bestimmung der Einzel-
parameter nimmt fiir eine effekti-
ve Prozessoptimierung zu viel
Zeit in Anspruch.

Papierindustrie: Schnelle
Informationen durch TOC

Auch in der Papierindustrie wird
der Summenparameter TOC ge-
nutzt. Hans-Thomas Armbruster
von der Papierfabrik August
Koehler AG beschrieb, dass an
einer Maschine 35 verschiedene
Papiersorten hergestellt werden
mit bis zu 20 Sortenwechseln mo-
natlich.

Fiir jede Papiersorte werden be-
stimmte Ausgangsstoffe und Che-
mikalien eingesetzt. Entsprechend
verandert sich die Zusammenset-
zung des Abwassers. Im Gegensatz
zum CSB wird beim TOC die kur-
ze Analysendauer geschitzt. Denn
sobald die Papiersorte gewechselt
wird, iandert sich das entstehende
Abwasser, das zur ARA (Abwas-
ser-Reinigungsanlage) gelangt.

Die Mitarbeiter der ARA kénnen
dadurch schnell Informationen
iiber das ankommende Abwasser

erhalten.

bl

Der TOC-Gehalt wird aber auch

: an die Papiermacher weitergelei- .=

“tet. Denn die Zusammensetzung
dQ§ Abwassers gibt auch Auskunft
iiber die Dosierung der eingesetz-
ten Ausgangsstoffe und Chemika-
lien. So hilft der TOC, neben wei-
teren Parametern wie etwa pH-
Wert und Leitfahigkeit, diese Zu-

gabe zu verfeinern.

TOC-Systeme sind messstellen-
spezifische Konfigurationen

Die Einsatzgebiete des TOC in
der chemischen Industrie sind ge-
nau so vielfiltig wie die Anforde-
rungen an die Analytik. Die Pro-
bennahme und die Einbindung in
einen Prozess ist bei jeder Mess-
Stelle eine ,,Maflanfertigung.“ Das
System muss sich an den Prozess
anpassen — nicht umgekehrt.

Die Rolle der Prozessanalysen-
technik (PAT) wurde von zwei
Praktikern erortert — Dr. Martin
Gerlach von Bayer Technology
Services sowie Thomas Piitzer
von BASF. Die Wichtigkeit von
Online-Messungen steigt stetig an,
um Prozesse zu steuern, zu opti-
mieren und um die Produktquali-
tat zu kontrollieren. Auch hin-
sichtlich Umweltschutz nimmt die
Bedeutung der Prozessanalysen-
technik weiter zu. Dazu werden
unterschiedlichste Analysenme-
thoden und Parameter eingesetzt.

Als einer von mehreren Parameter
ist der Summenparameter TOC
jedoch ein sehr wichtiger.
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APPLIKATION

Die organische Belastung von
Abwasser bestimmen

CSB und TOC im Vergleich

ie Europidische Union ver-
D folgt, den Verbrauch an gif-

tigen Chemikalien zu be-
schranken. Chrom VI (Cr [VI])
zum Beispiel, ist ein sehr giftiger
Stoff und wird in der Galvanotech-
nik oder in Holzschutzmitteln
eingesetzt. Im Anhang XIV der
europdischen Chemikalienverord-
nung REACH wird er als ,,Sub-
stance of Very High Concern“ ge-
fuhrt (besonders besorgniserre-
gender Stoff). Chrom VI ist aber
auch eine der wichtigsten Reagen-
zien bei der CSB-Analyse (Che-
mischer Sauerstoffbedarf), der als
Summenparameter die Belastung
von Abwasser mit organischen
Stoffen quantifiziert.

CSB-Bestimmung

Der CSB-Wert kennzeichnet die
Menge an Sauerstoff, die notig ist,
um die organischen Verbindungen
im Abwasser chemisch zu oxidie-
ren. Dabei wird der Probe ein che-
misches Oxidationsmittel (Chro-
mat-Ionen) zugesetzt. Die Cr(VI)-
Ionen werden zu Cr(I1I) reduziert
und oxidieren dabei alle oxidier-
baren Substanzen. Bei der CSB-
Bestimmung wird der Verbrauch
an Cr(VI)-Ionen erfasst und in
Verbrauch O, umgerechnet. Ne-
ben den organischen Verbindun-
gen konnen auch andere Verbin-
dungen (Nitrite, Bromide, Iodide,
Metallionen und Schwefelverbin-
dungen) oxidiert werden und da-
mit den Messwert beeinflussen.

TOC-Bestimmung (Total
Organic Carbon)

Im Gegensatz zur CSB-Bestim-
mung ist die TOC-Bestimmung
frei von umweltschidlichen Che-
mikalien. Der TOC spiegelt direkt
die Belastung an organischer Sub-
stanz im Abwasser wider, da er
den gesamten Kohlenstoff aus or-
ganischen Stoffen erfasst. Er gibt
das Maf} fiir die Konzentration
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organisch gebundenen Kohlen-
stoffs an.

Fir die Bestimmung wird die Pro-
be in der Regel zuerst angesduert,
um die anorganischen Verbindun-
gen, Carbonat und Hydrogencar-
bonat in Kohlenstoffdioxid umzu-
wandeln. Danach entfernt ein Luft-
strom das geloste CO; aus der
Probe. Die verbleibenden organi-
schen Kohlenstoffverbindungen
werden nun mit Hilfe hoher Tem-

ASI-L und TOC-L

peratur (Katalysator) oder nass-
chemisch wiederum zu CO; oxi-
diert. Das enthaltene Kohlendio-
xid wird mit einem Detektor
(NDIR) spezifisch bestimmt. Da-
durch ist die TOC-Bestimmung
frei von den Einfliissen, wie sie
bei den anderen Parametern be-
schrieben ist. Auf Grund dieser
Tatsache ist der TOC-Parameter
in vielen Regelwerken verankert.
Ein weiterer Vorteil der Methode
ist die relativ einfache Umsetzung
in ein kontinuierliches Messver-
fahren.

Korrelationen zwischen
CSB und TOC

In den letzten Jahren hat der TOC-
Parameter immer mehr den CSB-
Parameter ersetzt. Da die Grenz-
werte fir die organische Belastung
im Abwasserbereich jedoch mei-
stens als CSB-Wert festgelegt sind,
wird versucht, eine Korrelation
zwischen den beiden Parametern
zu finden. Dies kann aber nur eine
empirisch ermittelte Korrelation

sein, da der Faktor fiir die Einzel-
verbindung unterschiedlich ist.

1. Beispiel Glucose (C¢H1204)

1.000 mg/1

CSB = 1.067 mg/1

TOC = 400 mg/l

Korrelation CSB/TOC = 2,66
2. Beispiel Aceton (C3H¢O)

1.000 mg/1

CSB = 2.207 mg/l

TOC= 621 mg/1

Korrelation CSB/TOC = 3,55
3. Beispiel Ethanol (C,HO)

1.000 mg/1

CSB = 2.087 mg/l
TOC =522 mg/l
Korrelation CSB/TOC = 4,00

Die Beispiele zeigen die Band-
breite der Korrelationsfaktoren.
Hinzu kommt, dass bei der CSB-
Bestimmung auch nicht organi-
sche Verbindungen wie zum Bei-
spiel Nitrite, Bromide, Iodide,
Metallionen und Schwefelverbin-
dungen mit erfasst werden. Daher
konnen die Korrelationsfaktoren
im Abwasser
zwischen 2,5 und
4 liegen und auch
schwanken, wenn
sich die Zusam-
mensetzung des
Abwassers in-
dert.

Fazit

Im Gegensatz
zur CSB-Bestim-
mung kommt die
TOC-Bestim-
mung ohne um-
weltschadlichen
Reagenzien aus.
Die Bestimmung
eines Korrela-
tionsfaktors zwi-
schen CSB und
TOC ist von ver-
schiedenen Fak-
toren abhingi-
gund konnen da-
her schwanken. Daher wire es
sinnvoller, direkte TOC-Grenz-
werte zu bestimmen, anstatt einen
Faktor festzulegen, der fiir alle
Abwisser gleich ist.

2/2015



Die freie

Wahl

Alternativen zum Software-Wechsel
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Abbildung 1: Screenshot einer Shimadzu GC-2010 Plus Konfiguration und Methodenentwick-

lung in Empower 3. In der ,System Configuration” werden die verfligbaren Module zu einer

analytischen Linie zusammengesetzt. Passend fiir die ausgewahlten Module bietet die Metho-
denentwicklung alle Parametereingaben fiir Temperaturen, Gasflisse und -driicken.

a hat man endlich die instru-
D mentelle Losung fiir eine

analytische Anforderung
gefunden, und dann passt die ge-
wohnte Software nicht! Was tun —
auf den Nutzen der besseren Hard-

ware zu verzichten oder eine neue
Software im Labor etablieren?

Gute Software-Losungen sind fiir
den Betrieb chromatographischer
Systeme nebst Zubehore wie Auto-
sampler, Injektoren und Detekto-
ren unabdingbar geworden. Sie
automatisieren die gesamte Analy-
tik und unterstitzen bei der Me-
thodenentwicklung sowie bei an-
schliefender Auswertung und
Darstellung der Resultate. Mit der
Funktionalitit sind Chromatogra-
phie Datensysteme (CDS) im Um-
fang enorm gewachsen, weshalb
der Wechsel zu einer neuen Soft-
ware eine nicht unerhebliche Ein-
arbeitungsphase mit sich bringt.
Die gewohnte Software fir die
benétigte Hardware zu erweitern,
wirde somit vieles vereinfachen.

Aus diesem Grunde beschreitet
Shimadzu den Weg, neu entwick-
elte Hardware-L3sungen mog-
lichst in den gingigsten CDS-Sys-
temen mittels Geritetreiber zu
implementieren. Zwei Vertreter
dieser CDS-Losungen sind Em-
power (Waters Corporation) und
OpenLAB (Agilent Technologies).
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Kompatibel mit Empower
Version 2 und 3

Empower ist zurzeit in der Ver-
sion 3 erhiltlich, eine grofle Zahl
von Anwendern arbeitet aber noch
mit der Version 2. Der Shimadzu
GC-Treiber fiir Empower ist kom-
patibel mit beiden Versionen und
seit Januar 2015 in der erweiterten
Version 2.0 verfigbar. Neben den
Gas-Chromatographen GC-2010
Plus, GC-2010 und GC-2014 sind
auch die Autosampler AOC-201
fir Flissig- sowie HS-20 fir
Headspace-Injektion im GC-
Treiber integriert.

Optional ist auch ein Treiber fiirden

AOC-5000 und AOC-5000 Plus

verfligbar, falls neben Flissig und
Headspace Interesse an weiteren
Injektionstechniken, wie Solid
Phase Micro Extraction (SPME)
und In-Tube Extraction (ITEX)
besteht.

Einfach und effizient

Uber den mitgelieferten
»Shimadzu Configuration Wizard“
kann man auf einfachstem Wege
ein Shimadzu GC-System, wahl-
weise mit AOC-20i oder HS-20, in
Empower einbringen. Innerhalb
der Software konnen die einzelnen
Module des GC dann beliebig zu
analytischen Linien konfiguriert
werden. Fur den neuen Treiber
wurde das Layout der Systemkon-
figuration und der Methodenent-
wicklung weiter vereinfacht. Mo-
dule einer analytischen Linie sind
uber eindeutige Symbole erkenn-
bar; tiber die Symbole 6ffnet sich
die Parametereingabe fiir das ent-
sprechende Modul.

Typisches Design und
Funktionalitat

Ebenfalls in einem neuen Design
und funktionell in beiden CDS-
Paketen gleich gestaltet, ist die
Statusanzeige oder Instrument
Monitor (Abbildung 2). Alle Mo-
dule einer analytischen Linie sind
mit den zugehdrigen Parametern
ubersichtlich dargestellt — begin-
nend beim Autosampler, tiber In-
jektor, Sdulenofen bis hin zu den
Detektoren. Fir einen detaillierte-
ren Uberblick iiber die Ist-Zustin-
de sind die Fenster der einzelnen
Module erweiterbar; im Stand-by-
Betrieb konnen Sollwerte auch
geandert werden. Fir den HS-20
ist ein weiteres Fenster mit Vial-

IR ] r == e

.'H e

Abbildung 2: Screenshot aus Empower Version 3 wahrend einer Headspace-Analysensequenz.

Die Sequenztabelle auf der linken Seite zeigt rot markiert die laufende sowie alle bereits durch-

gefiihrten Analysen. Links unten zeigt der Instrument-Monitor den aktuellen Status des GC und

des Headspace-Autosamplers HS-20. Ein weiteres Fenster des Instrument-Monitors gewahrt Ein-

blick in den Fortlauf der Headspace-Probenvorbereitung (Equilibrierung).

AKTUELLES

Informationen verfigbar. Ist die
Equilibrierungszeit der Proben
linger als die Analysendauer des
GC, bereitet der HS-20 die Pro-
ben so vor, dass der GC moglichst
kontinuierlich messen kann. Wer-
den mehrere Headspace-Proben
gleichzeitig equilibriert, sind im
Fenster die jeweiligen Zeiten geli-
stet und mit einem Blick kann man
auch bei tberlappender Head-
space-Probenvorbereitung den
Fortschritt der Analysensequenz
verfolgen.

Neu - Shimadzu GC-Kontrolle
in OpenLAB EZChrom Edition

Mit der Treiberentwicklung fiir
OpenLAB EZChrom Edition sind
die Shimadzu-Systeme GC-2010,
GC-2010 Plus und GC-2014 fiir
die verbreitetsten CDS-Software-
Pakete verfligbar. OpenLAB un-
terstlitzt zudem den Dual-Line-
Betrieb des GC-2010 (Plus), inklu-
sive der AOC-20i Dual-Tower-
Konfiguration — das heifit: ein
AOC-20i Sampler fiir jede Linie.
Fiir grofiten Probendurchsatz
kann so in zwei analytischen Li-
nien simultan injiziert werden.

Dies ist nicht moglich in Empow-
er, da in dieser Software nur eine
analytische Linie aktiv betrieben
werden kann. Eine zweite Linie
kann konfiguriert werden, ist aber
fiir Messungen nicht gleichzeitig
verfligbar.

Flexibel und effizient

Abbildung 3 zeigt ein Beispiel

fiir den Dual-Line-Betrieb unter
OpenLAB. Es werden zwei Chro-
matogramme wihrend eines GC-
Laufs gemessen, entsprechend sind
mehr Ergebnisse in gleicher Zeit
verfligbar. Der Instrument Moni-
tor zeigt den aktuellen Status des
GC und informiert detailliert tiber
den Ist-Zustand aller Module ei-
ner analytischen Linie. Uber einen
Umschaltknopf im Monitorfenster
ist es moglich, zwischen beiden
analytischen Linien umzuschalten.

Die analytischen Linien kénnen
fur unterschiedliche Applikatio-
nen eingerichtet werden. Alle Me-
thodenparameter werden indivi-
duell gesetzt, mit Ausnahme des
Temperaturprogramms des GC-
Siulenofens. »
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Abbildung 3: Screenshot aus OpenLAB, wahrend des Analysenlaufs einer GC-2010 Plus Dual-

Line-Konfiguration mit AOC-20i Dual Tower. Das Methoden-Entwicklungsfenster zeigt die bei-
den analytischen Linien, jeweils bestiickt mit einem AOC-20i, Split-Injektor, Sdule und Detek-
tor. Unten sind die ,Real Time" Chromatogramme fiir beide Detektoren angezeigt. Oberhalb

des rechten Chromatogramms zeigt der Instrument-Monitor den GC-Status und die Ubersicht

aller Module einer analytischen Linie. Durch einen Umschalt-Knopf kann jederzeit zur Sicht

der anderen analytischen Linie gewechselt werden.

Mittels AOC-20i Dual Tower
bietet sich die freie Wahl, zwei
Proben simultan zu injizieren
oder wahlweise im beliebigen
Wechsel die analytischen Linien
einzeln zu benutzen.

Simultane Injektion bedeutet im-
mer zeitgleich. Eine weitere Injek-
tion kann erst folgen, wenn die
Messung auf beiden analytischen
Linien abgeschlossen ist. Ist einer
der beiden AOC-20i Tiirme auf-
grund unterschiedlicher Spiilzyk-
len schneller als der andere, so
wartet dieser bis gleichzeitig inji-
ziert werden kann.

Neben der Effizienz bietet der
Dual-Line-Betrieb auch mehr Fle-
xibilitit. OpenLAB ist als ,,Stand-
alone“ und , Client-Server* Lo-
sung erhiltlich. Bei Client-Server-

HPLC

21.06. - 25.06.2015
Genf, Schweiz
www.hplc2015-
geneva.org

EuromedLab

22.06. - 24.06.2015
Paris, Frankreich
www.paris2015.org

Installationen bedient man sich
eines Netzwerks, das eine belie-
bige Zahl von Instrumenten zu-
ganglich macht. Messergebnisse
und Methoden werden zentral
auf einem Server gespeichert und
sind wie die Instrumente von je-
dem PC im Netzwerk verfiigbar.
Mit den nétigen Zugriffsrechten,
kann man so von jedem Ort eines
Unternehmens die Kontrolle fur
ein Instrument ibernehmen. Hier
zeigen sich die Stirken eines Dual-
Line-Systems. Ohne notwendige
Anwesenheit im Labor kann man
entscheiden, wie eine beliebige
Probe, auf welcher analytischen
Linie gemessen wird.

Fazit

Die Entwicklung leistungsfahiger
CDS-Software-Losungen bietet

HPV Summer School

01.07. - 02.07.2015
Berlin, Deutschland
www.shimadzu.eu/hpv-

neue Moglichkeiten, chromato-
graphische Analysen zu automa-
tisieren und aus der Ferne zu
tiberwachen. Der kontinuierliche
Fortschritt in Software und Hard-
ware begriindet die enorme Effi-
zienzsteigerung analytischer Pro-
zesse wahrend der letzten Jahre.
Gute Hardwareldsungen nur tiber
eine einzige Software-Losung zu-
ganglich zu machen, gentigt nicht
dem Anspruch, individuell mog-

lichst immer das beste Gesamtpa-
ket anzubieten.

Insofern hat Shimadzu begonnen,
in seiner LabSolutions Software
Geritetreiber fir chromatogra-
phische Systeme anderer Herstel-
ler einzubinden (z.B. Agilent GC
und LC) sowie den Weg fortzu-
fiithren, Shimadzu-Gerite fiir die
gingigsten Software-Pakete zu-
ganglich zu machen.

gesucht!

Im Rahmen des ,lab4you”-Pro-
gramms bietet Shimadzu jungen
Naturwissenschaftlern aus ganz
Europa die Chance, mit etwas
Gliick fiir ihre Forschungs- bzw.
Examensarbeit einen Laborplatz
in der hochmodernen ,Shimadzu
Laboratory World” in Duisburg zu
gewinnen. Dort stehen ihnen die
neuesten analytischen Gerate aus
der HPLC/UHPLC und Massen-
spektrometrie zur freien Verfi-
gung, um die besten Analyse-
Ergebnisse zu erzielen. Unter-
stlitzt werden sie dabei von den
Produktspezialisten der Shimadzu
Europa GmbH. Voraussetzung fiir

Kluge Kopfe

»lab4dyou«-Programm
fir junge Wissenschaftler

eine Teilnahme ist der Abschluss
eines naturwissenschaftlichen
Studiums, ein interessantes For-
schungsthema und Vorkenntnisse
in der HPLC/UHPLC und/oder
Massenspektrometrie. Bewerben
konnen sich Masterstudenten,
Doktoranden und Postdoktoran-
den aus allen wissenschaftlichen
Bereichen, in denen Chromato-
graphie und Massenspektrome-
trie eine Rolle spielen.

Bewerbungen

in englischer Sprache sind méglich auf
www.shimadzu.eu/lab4you mit einem
kurzen Abstrakt der Forschungsarbeit.

ICCM
19.07. - 24.07.2015

www.iccm20.org

summer-school-2015

Wenn Sie die Shimadzu News regelmaBig erhalten wollen, senden Sie uns einfach
lhre Post-Adresse an folgende E-Mail: shimadzu-news@shimadzu.eu

Registrieren Sie sich fiir unseren Newsletter: www.shimadzu.eu/newsletter

24

Kopenhagen, Danemark

TIAFT

30.08. - 04.09.2015
Florenz, Italien
www.tiaft.org

Registrierung
Newsletter

ClEnC]
I
o™

W You([TD)
@ShimadzuEurope



