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Die Quantifizierung

der Farbe

Lasertoner und Nagellack — Analyse von Farbpigmenten

mit UV-Vis Spektroskopie und Farlbanal_ysj_efSoftware i
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F arben und Pigmente machen, 2 2 :

die Welt bunter. Doch‘héﬁ“ ;

zutage ist Farbe nicht nu;
Zierde, Signal oder Symbol,
kann auch wertvoll sein:
fir Laserdrucker wir&_n hg
sagt, er seli teurer als sein'
in Gold. e

Shimadzu UV-2600
Spektrophotometer

Abhingig von ih
ten, dient Farbe als
gegen Sonnenlicht,
rosion und vieles
ithre Aufgaben eifie
bende Farbqualitit zu.
sten, werden fiir di
Richtlinien und:]
eingesetzt, so dass ¢
druck von der su jéktiven,
menschlichen Wahrdehmung
entkoppelt ist. .

Die Materialeigenschaft ,iFarbe“ N
ist mit der Absorption, Trans- :
mission und Reflexion von sicht-
barem Licht verkniipft. Pigmen-
te absorbieren Licht bestimmter
Wellenlingen und erscheinen
somit in der Komplementirfarbe
des absorbierten Lichts. Daher
ist die UV-Vis Spektroskopie die
Methode der Wahl, um die Farbe

von Pigmenten zu ermitteln.

Maxima geben erste Hinweise
auf die Farbe, doch die Auswer-
tung anhand von Farbmodellen
ist praktischer und unabhingiger
von der Messmethode. Mit einer
Farbanalyse-Software werden
aus Transmissions- oder Reflexi-
ons-Spektren Farbkoordinaten

Schon die Wellenliangen der

Transmissions- oder Reflexions-
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Abbildung 2: Shimadzu ISR-2600plus Integrationskugel mit Strahlengang

berechnet, die die Farbe der
Probe anhand eines Farbmodells
beschreiben.

In dieser Applikation wurden ein
Shimadzu UV-2600 Spektro-
photometer und die ISR-2600plus
Integrationskugel benutzt, um
die Diffuse-Reflexionsspektren
von Lasertoner-Pigmenten zu
messen und daraus mit der
LabSolutions UV-Vis Farbana-
lyse-Software Farbkoordinaten
zu berechnen. Zusitzlich wurden
Nagellack-Proben in direkter
Transmission gemessen und der
gleichen Farbauswertung unter-
zogen.

Integrationskugeln
Die Integrationskugel ist eine

Hohlkugel aus hochreflektieren-
dem Material mit Offnungen fiir
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Detektoren, Proben oder Weif3-
Standards. Licht, das in die Kugel
durch eine streuende Probe ein-
fillt oder von ihr reflektiert wird,
wird durch Reflexionen an der
inneren Oberfliche der Kugel
gesammelt, so dass es von den ein-
gebauten Detektoren gemessen
werden kann.

Abbildung 2 zeigt den Strahlen-
gang in der ISR-2600plus. Die
Detektoren sind im rechten Dia-
gramm nicht dargestellt, da sie
oberhalb und unterhalb der Zeich-
nungsebene angebracht sind.

- Proben- und Referenz-Strahl kon-
* nen nach Bedarf getauscht wer-

den.
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Abbildung 3: CIELab Farbschema in
Vektordarstellung

Unm die reine diffuse Reflexion
einer Probe zu messen, wird die
Probe an Offnung C angebracht
und durch Offnung A bestrahlt.
Das gerichtet reflektierte Licht
kann die Kugel durch Offnung A
verlassen und nur das gestreut
reflektierte Licht wird detektiert.
Um die gesamte Reflexion zu
messen, wird die Probe an Off-

Abbildung 4: Laser-Toner-Filme. Von links nach rechts: WeiB, rot und blau.

Abbildung 5: Nagellack-Proben. Von links nach rechts: Gel-blau, blau, tiirkis, gelb,
orange, pink, rot.

nung B angebracht und durch
Offnung D bestrahlt. Der Einfall-
winkel des Probenstrahls betrigt
hier 8°, und die Mischung aus
gerichtet und gestreut reflektier-
tem Licht wird detektiert. Fiir
Transmissionsmessungen wird die
Probe an Offnung A angebracht
und durchstrahlt. Weiflstandards
werden benutzt, um die nicht
benutzten Offnungen zu ver-
schlieffen.

Farbmodelle

Zwei tibliche Farbmodelle wurden
in dieser Applikation benutzt. Die
Formeln, nach denen die Farbwer-
te im Detail berechnet werden,
sind hier nicht niher beschrieben.

Das erste benutzte Farbmodell ist
das Tristimulus Modell [1], in dem
Farbe als Kombination von drei

(abstrakten) Farbstimuli X, Y und

Z beschrieben wird. Dieses Mo-
dell basiert auf den drei Arten von
Farbrezeptoren im menschlichen
Auge und der Art, wie die Farb-
reize im Gehirn verarbeitet wer-
den. Die grafische Darstellung der
berechneten Farbkoordinaten
erinnert an den Farbkreis (in die-
sem Kontext auch , Farb-Hufei-
sen®), wie zum Beispiel in Abbil-
dung 8 (Seite 4) links.

Das CIELab [2] Modell basiert
auf einem dreidimensionalen
Farbraum und wurde entwickelt,
um die theoretische Beschreibung
der Farbe an die tibliche Wahrneh-
mung anzugleichen. Die Achsen
im 3D-Koordinatensystem basie-
ren auf den drei Stimuli Hell -
Dunkel, Rot — Griin und Blau —
Gelb. Jeder Punkt im CIELab-
Farbraum kann in der Ebene einer
Helligkeit L* auf zwei Arten
beschrieben werden: durch die
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kartesischen Farbkoordinaten a*
und b* oder Polarkoordinaten
Farbton (Hue) h° und Buntheit
(Chroma) C*. Der Farbton be-
schreibt den Winkel relativ zum
a-Vektor und die Buntheit den
Abstand zur L-Achse.

Da unsere Farbwahrnehmung von
Lichtquelle und Betrachtungswin-
kel abhingt, gehen diese Bedin-
gungen auch in die Berechnung
der Farbwerte ein. Referenzlicht-
quelle und Betrachtungswinkel
werden je nach Zielsetzung der
Farbmessung ausgewahlt, zum
Beispiel fur die Farbechtheit von
Stoffen, die im Geschift unter
definierten Lichtverhiltnissen pra-
sentiert werden. Hier wurden die
Normlichtquelle D65, die Sonnen-
licht simuliert, und ein Betrach-
tungswinkel von 2° — typisch fir
kleine Objekte — fir alle Berech-

nungen verwendet.
Proben

Zwei Pulver- und drei Film-Proben
von Laserdruck-Toner wurden
analysiert. Die Pulver sind sehr
grobkornig und konnten nicht
durch Pressen mit Bariumsulfat
gemessen werden, die bevorzugte
Priparationsmethode fir Pulver.
Daher wurden sie in einer speziel-
len Pulverzelle gemessen. Die
Toner-Proben wurden an der Off-
nung fir die diffuse Reflexion
(Offnung C in Abbildung 2) an
der Integrationskugel befestigt.
Als Weifstandard wurde Barium-
sulfat benutzt, aus dem auch die
Integrationskugel besteht. »
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Abbildung 6: Diffuse-Reflexionsspektren der Lasertoner-Proben

zusatzlich vergroBert dargestellt.

Abbildung 7: Spektren der Nagellack-Proben. Die Spektren von Tiirkis und Pink sind
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APPLIKATION

Sieben unterschiedliche Nagel-
lacke wurden auf Mikroskop-
Objekttriger aus Glas aufgetragen
und mit einem Filmhalter in
direkter Transmission ohne Inte-
grationskugel gemessen. Als Refe-
renz wurde ein sauberer Objekt-
triger verwendet.

Spektren

Die Spektren der diffusen Reflexi-
on im Bereich 900 - 200 nm sind
in Abbildung 6 (Seite 3) gezeigt.
Die dunkle und helle blaue Linie
zeigt die Messung von Film und
Pulver des blauen Toners, die
schwarze und graue Linie zeigt
die Messung von Film und Pulver
des weiflen Toners und die rote
Linie zeigt die Messung vom Film
des roten Toners.

Alle Film-Spektren weisen Struk-
turen im Bereich um 400 nm auf.
Diese stammen vermutlich vom
Untergrundmaterial, da sie in den
Pulver-Messungen nicht reprodu-
ziert sind. Die Spektren der wei-
Ben Proben verlaufen als mehr
oder weniger glatte Linie iiber den
gesamten sichtbaren Wellenlingen-
bereich, wie erwartet. Das Spek-
trum der roten Probe zeigt ein
Reflexions-Maximum bei 600 nm
und generell eine hohere Reflexi-
on im roten Wellenlingenbereich.
Die blaue Farbe ist nicht eindeutig
als Bande zu erkennen: Beide
blauen Proben zeigen die hochste
Reflexion oberhalb 700 nm (im
roten Spektralbereich) und ein
lokales Maximum bei 600 nm.
Blau ist hier eine Mischfarbe und
wird erst in der detaillierten Farb-
bestimmung erkennbar.

Die Spektren der Nagellack-
Proben sind in Abbildung 7 ge-
zeigt. Die meisten Farben sind
hier bereits anhand der Transmis-
sions-Maxima erkennbar. Die
Spektren der blauen Nagellacke
zeigen ein Transmissionsmaximum
unterhalb 500 nm, am Rand des
blauen und griinen Spektralbe-
reichs. Blau ist hier wieder eine

Mischfarbe.

Das Spektrum des tiirkisenen Na-
gellacks zeigt ein Transmissions-
Maximum bei etwa 500 nm, im
griinen Spektralbereich. Dieses
Maximum ist beim orangenen
Nagellack zu einer lingeren Wel-
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Abbildung 8: x-y-Plot (links) und a*-b*-Plot (rechts) der Farbkoordinaten aus Tabelle 1.
Helligkeit L* ist nicht grafisch dargestellt, aber unterschiedlich fiir alle Proben.

lenlinge (529 nm) verschoben.
Die Spektren des gelben und roten
Nagellacks zeigen keine scharfen
Maxima, sondern eine generell
erhohte Transmission im gelben,
bzw. roten Spektralbereich. Dieser
Anstieg der Transmission ist be-
sonders steil im Spektrum des pin-
ken Nagellacks, das eine scharfe
Kante bei 600 nm aufweist. Alle
Spektren zeigen einen Anstieg der
Transmission am roten Ende der
Wellenlingen-Skala.

Farbanalyse
Die fiinf Diffuse-Reflexionsspek-

tren aus Abbildung 6 (Seite 3) und
die sieben Transmissionsspektren

Probenname

Peak [nm] X

Peak-Wellenlinge, Farbkoordina-
ten x,y, a* und b* und Helligkeit
L*. Alle Farbkoordinaten und die
Helligkeit wurden mit Normlicht-
quelle D65 und 2° Betrachtungs-
winkel berechnet.

Abbildung 8 ist die grafische Dar-
stellung der x- und y-Farbkoordi-
naten auf der linken Seite und der
a*- und b*-Koordinaten auf der
rechten Seite. Die Auftragung
zeigt, dass alle erwarteten Farben
tatsichlich in dieser Analyse ge-
funden werden, auch wenn sie in
den Spektren nicht auf den ersten
Blick erkennbar sind. Im a*-b*-
Plot sind die weiflen Proben
scheinbar im griinen Bereich zu

y L* a* b*

Blauer Toner Film 421 0,2 0,2 40,0 8,7 -43,2
Roter Toner Film 600 0,4 0,3 57,6 56,1 5,9
WeiBer Toner Film 451 0,3 0,3 90,0 -1,7 -2,3
Blauer Toner Pulver 400 0,3 0.3 16,0 2,7 -3,5
WeiBer Toner Pulver 599 0,3 0,3 96,5 0,5 3,5
Blauer Gel-Nagellack 470 0,1 0,1 19,4 5.3 -40,7
Blauer Nagellack 478 0,3 0,3 80,5 | -16,6 | -11,6
Tirkiser Nagellack 480 0,3 0,4 3,5 -2,4 0,8
Gelber Nagellack 600 0,5 0,5 31,6 8,4 46,5
Oranger Nagellack 600 0,6 0,4 57,0 55,3 88,4
Pinker Nagellack 600 0,5 0,3 2.1 3,6 1,6
Roter Nagellack 600 0,6 0,3 11,9 38,0 16,4

Tabelle 1: Auswertung der UV-Vis-Messungen mit LabSolutions Farbanalyse

aus Abbildung 7 wurden mit dem
LabSolutions UV-Vis Color Mo-
dul [4] ausgewertet. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 1 zusammen-
gefasst. Berechnete Werte sind:

finden, aber sie weisen eine Hel-

ligkeit L* nahe 100 % auf, die gra-

fisch nicht dargestellt ist. Alle drei
Koordinaten sind wichtig, um die
genaue Farbe zu beschreiben.

Im x-y-Plot befinden sich beide
Datenpunkte im weiflen Zentrum
der Darstellung, wie erwartet.

Zusammenfassung

UV-Vis Spektroskopie ist ein
wertvolles Werkzeug fiir Farbana-
lyse und Qualititskontrolle. Auch
wenn das individuelle Farbempfin-
den unterschiedlich ist, ermogli-
chen Farbmodelle mit definierten
Normlichtquellen und Betrach-
tungswinkeln eine Bestimmung
von tiberprifbaren Farbkoordi-
naten. Diese Auswertung kann auf
Reflexions- und Transmissions-
Spektren angewendet werden.

Mit der LabSolutions UV-Vis
Color Software, kann die Farb-
analyse von Proben einfach ohne
Datenexport durchgefithrt und
sogar automatisiert werden.

Besonderer Dank gilt:
Dr. Robert Keighley, Shimadzu UK, fiir die
Messungen der Lasertoner-Proben

Literatur

[1] https://de.wikipedia.org/wiki/CIE-
Normvalenzsystem

[2] https://de.wikipedia.org/wiki/Lab-
Farbraum

[3] 1SO 11664-2:2007(E)/CIE S 014-2/E:
2006 colorimetric illuminants

[4] LabSolutions UV-Vis Brochure
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Rookie of the Year

MALDI-8020: neues Bench-Top-Gerat erganzt MALDI-Portfolio

it dem MALDI-8020
M erweitert Shimadzu seine

MALDI-Familie. Das
lineare Bench-Top-Flugzeit-
massenspektrometer eignet sich
fur zahlreiche Anwendungen im
positiven lonenmodus, etwa fiir
Analysen von Proteinen, Peptiden
oder Polymeren. Es richtet sich an
Forscher, die MALDI-basierte
diagnostische Methoden entwi-
ckeln sowie an Routinelabors, die
Qualititskontrolle und schnelle
Untersuchung intakter Proben
betreiben.

Das MALDI-8020 ist schnell,
akkurat und hochauflosend und
passt durch seine kompakte Gro-
e in jedes Labor. Das robuste
Design verspricht zuverlissige
Analysen und geringen Wartungs-
aufwand. Seine Merkmale machen

MALDI-4020

es zum ‘Rookie of the Year’, zum
Newcomer des Jahres.

Uberzeugende Leistung

Mit einem Massenbereich von 1-
500.000 Da, einer Massenauflo-
sung von tiber 5.000 (bei ACTH
18 -39, m/z 2.465), einer Massen-
genauigkeit von <20 ppm bei
interner Kalibration und einer
Sensitivitit von 250 amol (Glu-
Fib, m/z 1.570) erreicht das
MALDI-8020 die gleichen Spezi-
fikationen wie sein wesentlich
groflerer Bruder Axima Assurance
fiir Hochdurchsatz-Screening.

Kompakte GroBe -
leise Pumpen

Mit einer Grofle von 450 x 745 x
1.055 mm und einem Gewicht

von 86 kg passt das neue
MALDI-8020 auf jeden Labor-
tisch. Eine olfreie Membranpumpe
und eine Turbopumpe gewihrlei-
sten einen zuverlissigen und
gerauscharmen Betrieb (<55 dB).

Optimierte lonenquelle fiir
eine schnellere Analyse

Besonders schnelle Motoren sor-
gen fiir eine hohe Geschwindig-
keit des Probentragers. Die Instal-
lation der Motoren auferhalb des
Vakuums reduziert das zu evaku-
ierende Volumen und damit die
Pumpzeit nach Probenwechsel auf

Rookie of the year: das neue kompakte MALDI-8020

3/2018

marktweit schnelle — etwa 1:30 min.
Durch den 200-Hz-Feststofflaser
kann die Analysezeit weiter opti-
miert werden. Die Shimadzu-typi-
schen weiten Ionenoptiken erhé-
hen die Ionentransmission und
verringern die Wahrscheinlichkeit
von Kontaminationen. Ist die
Quelle dann doch einmal ver-
schmutzt, kann sie mit dem UV-
Laser-basierten TrueClean inner-
halb von zehn Minuten gereinigt
werden.

Zahlreiche Anwendungsfelder

Die MALDI Solutions Software
ermoglicht eine intuitive und
damit einfache Bedienung und
bietet Schnittstellen fiir die Aus-
wertung von Polymer-, Protein-
und Oligonukleotid-Spektren.
Mit SampleStation, AuraSolution
und QC Reporter stehen verschie-
dene Optionen zur automatisier-
ten Laborroutine zur Verfiigung.
Wihrend der Probenpriparation
konnen die Daten mit der
SampleStation-Software erfasst
werden.

Ein Barcode-Reader ist in das
Massenspektrometer integriert
und ermoglicht iber AuraSolution
die automatisierte Messung. In der
Software QC Reporter konnen
verschiedene Kriterien vorgegeben
werden, nach denen eine automa-
tische Auswertung der Analysen
erfolgt.

Die Daten werden in
einer Microsoft® SQL
Datenbank gespeichert
und automatisiert gesi-
chert. Durch individu-
elle Benutzer-Anmel-
dung kann der Nach-
weis fiir die Qualitats-
kontrolle sichergestellt
und einzelnen Benut-
zern verschiedene
Rechte zugewiesen
werden. Auf diese
Weise ist der Benutzer
fur mogliche Audits
gertistet.

PRODUKTE

Fazit

Das MALDI-8020 bietet durch
seine kompakte und robuste
Bauweise eine kostengiinstige
Losung fir weite Anwendungs-
felder von Forschung und Lehre
bis zur Qualitatskontrolle.
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Der Countdown lauft

RoHS Il — Screening von Phthalaten in Elektro- und

Elektronikgeraten

b 22. Juli 2019 tritt die
A EU-Richtlinie RoHS II in

Kraft. Damit ist die Uber-
gangszeit vorbei, und die Grenz-
werte fiir vier Phthalsiureester in
Elektro- und Elektronikgeriten
miissen eingehalten werden.

Einige der als Phthalate bezeich-
neten Ester der Phthalsiure sind
in Europa schon seit vielen Jahren
aufgrund ihrer potenziellen Ge-
sundheitsgefahrdung verboten. So
existieren seit 2009 Grenzwerte
fir den Gehalt bestimmter Phtha-
late in Spielzeug und Babyartikeln,
die von Kindern in den Mund ge-
nommen werden konnen. Die Liste
der Produkte, fiir die die Phthalat-
Konzentration gesetzlich geregelt
sind, wird kontinuierlich erwei-
tert. Dazu gehoren kosmetische
Mittel, Kunststoffe fiir Lebensmit-
telverpackungen und bald auch
die Elektro- und Elektronikgerite.

Immer wieder tauchen einige
Phthalate als gesundheitsgefahr-
dende Substanzen in den Schlag-
zeilen auf. Besonders die nieder-
molekularen Phthalate wie das
(Di-(2-ethylhexyl)-phthalat
(DEHP), das Dibutylphthalat
(DBP), das Benzylbutylphthalat
(BBP) und das Diisobutylphthalat
(DIBP) sind verdachtig, eine endo-
krinologische (hormonihnliche)
Wirkung zu haben. Endokrine
Disruptoren storen den Hormon-
haushalt und konnen ausreichend
hoch konzentriert gesundheitliche
Storungen hervorrufen. Besonders
heftig wird derzeit die Wirkung
von Stoffen diskutiert, die in das
Sexualhormonsystem eingreifen
und die Fortpflanzungsfihigkeit
beintrichtigen.

DEHP, BBP, DBP und DIBP in
RoHS-II-Richtlinie

Deshalb wurden die oben aufge-
fithrten Verbindungen DEHP,
BBP, DBP und DIBP mit in die
EU-Chemikalienverordnung
REACH aufgenommen und dir-
fen seit dem 21.02.2015 nur noch

.

Abbildung 1: Pyrolyse-GCMS

mit einer schwer zu erlangenden
Ausnahmeregelung hergestellt und
verwendet werden. Dariiber hin-
aus hat die EU-Kommission be-
schlossen, die vier Phthalate mit
der RoHS-II-Richtlinie zu
beschrinken (Richtlinie zur
Beschrinkung der Verwendung
bestimmter gefihrlicher Stoffe in
Elektro- und Elektronikgeriten —
Directive on the Restriction of the
use of certain Hazardous Substan-
ces in electrical and electronic
equipment).

Die RoHS-II-Richtlinie gibt eine
zulissige Hochstkonzentration
von 0,1 Massenprozent (sprich
maximal 1.000 mg/kg) pro Sub-
stanz vor. Die vorgesehene Uber-
gangsfrist lauft fir die meisten
Geridtegruppen am 22.07.2019 aus.
Fiir medizinische Gerite sowie
Kontroll- und Messinstrumente
gilt eine lingere Frist bis 2021.

Weltweit werden Phthalate noch
immer als Weichmacher insbeson-
dere in Kunststoffen eingesetzt,
wie PVC, Nitrocellulose oder
synthetischem Gummi. Nun sind
aufgrund der aktuellen EU-
Gesetzgebung die Hersteller von
elektrischen und elektronischen
Geriten in der Pflicht sicher zu
stellen, dass ihre Gerite RoHS-
konform sind. Der Hersteller
muss also wissen, dass der Gehalt
der vier regulierten Phthalate
geringer ist als der Grenzwert von
1.000 mg/kg. Insbesondere Unter-

nehmen, die zugelieferte Produkte
verarbeiten, miissen dem Zuliefe-

rer vertrauen oder selber kontrol-
lieren.

Spezielle Screening-Methode
fiir Phthalate in Polymeren

Die internationale Normenreihe
IEC 62321 stellt Prifverfahren
bereit, die es der elektrotechni-
schen Industrie ermdglichen, die
Konzentration bestimmter regu-
lierter Stoffe in elektrotechnischen
Produkten auf einer weltweit ein-
heitlichen Grundlage zu bestim-
men. Teil 8 dieser Norm (IEC
62321-8:2017) beschreibt das Ver-
fahren zur Bestimmung von
»Phthalaten in Polymeren mittels
Gas-Chromatographie-Massen-
spektrometrie (GC-MS) und Gas-
Chromatographie-Massenspektro-
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metrie mit Nutzung des Zusatzes
der Pyrolyse/thermische Desorp-
tion (Py/TD-GC-MS)“ Der hier
beschriebene Py-Screener wurde
speziell als Screening-Methode
entwickelt, um Phthalate in Poly-
meren zu bestimmen und ist voll-
stindig konform zu Teil 8 der IEC
62321 Norm.

Ein grofler Vorteil der Screening-
Methode: sie kommt nahezu ohne
Probenvorbereitung aus, und das
bereits vollstindige Methoden-
paket ermoglicht es, Polymerpro-
ben schnell zu analysieren, ohne
die sonst notwendige Methoden-
entwicklung. Klassische Methoden
Phthalate zu analysieren und
quantifizieren, basieren auf einer
aufwendigen Probenvorbereitung,
in diesem Fall einer Extraktion der
Proben mit Lésungsmittel iiber
mehrere Stunden und anschlieflen-

der GC-MS-Analytik.

Basis des Py-Screeners ist ein ge-
koppeltes Pyrolyse-GCMS. Fiir
die Messung wird ein kleines Sttick
der Polymerprobe (ca. 0,5 mg) in
einem Edelstahltiegel platziert und
anschlieffend von einem automati-
schen Probengeber in den bereits
vorgeheizten Pyrolyseofen ge-
bracht. Mit einem speziellen
Temperaturprogramm werden die
semi-volatilen Phthalate aus dem
Polymer extrahiert. Die gasférmi-
gen Phthalate werden mit dem
Heliumtrigergasstrom in den Gas-
Chromatographen transportiert,
auf der analytischen Siule getrennt,
mit dem Massenspektrometer
identifiziert und quantifiziert.

Pyrolyse-GC-MS-Methodenpaket

Das Methodenpaket des Py-
Screeners begleitet den Anwender

Abbildung 2: Werkzeugsatz zur Probenvorbereitung
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Abbildung 3: Spezielle Auswertesoftware: Zur schnelleren, optischen Identifizierung
werden abweichende Konzentrationen von Indikatorsubstanzen farblich markiert.

direkt von Anfang an mit einem aus-
fihrlichen Handbuch, das jeden
Arbeitsschritt beschreibt. Die
Probenvorbereitung der Standards
und der Polymerproben kdnnen
sogar Uber eine Video-Anleitung
verfolgt werden. Die Probe wird,
je nach Form, mit den Werkzeu-
gen aus dem Toolkit (Abbildung 2)
ausgestanzt oder geschnitten und
danach fir die Quantifizierung
gewogen. Die Methoden- und
Geriteparameter sind bereits fiir
die Analyse der Phthalate opti-
miert; Batchtabellen fiir Proben-
geber und Geritesoftware missen
nur noch ausgefullt werden.

Kalibrierungs- und Quantifizie-
rungsparameter inklusive QA/QC
Kontrollen, um die Geriteemp-
findlichkeit und die Saulenperfor-
mance zu uberpriifen, sind schon
Teil der Methode. Mit der einzig-
artigen AART-Funktion (Auto-
matic Adjustment of Retention
Time) der GCMSsolution Soft-
ware und einem simplen Alkan-
standard konnen die Retentions-
zeiten der Quantifizierungstabelle
einfach und schnell an eine neue
Siule, oder, nach Wartungsarbei-
ten, an die gekiirzte Siule ange-
passt werden.

Die Auswertung der Messungen
erfolgt in der LabSolution Insight
Software, die speziell fiir die
Bearbeitung grofler Probenmen-
gen entwickelt wurde. Die Daten
werden tbersichtlich tabellarisch
und graphisch dargestellt, die
Quantifizierungsergebnisse sind
mit sogenannten Flags farblich
gekennzeichnet (Abbildung 3).
So kann der Anwender mit einem
Blick erfassen, ob die Konzentra-
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tion einer Polymerprobe unbe-
denklich ist oder weit iiber dem
Grenzwert liegt. In beiden Fillen
bedarf die Probe keiner weiteren
Untersuchung.

Screening und exakte
Quantifizierung ohne Umbau
mit einem GC-MS

Liegt die mit der Screening-
Methode ermittelte Phthalatkon-
zentration jedoch um den Bereich
des Grenzwerts (500-1.500 mg/
kg), sollte um die Konzentration
exakt zu bestimmen, eine weitere,
genauere Quantifizierung durch-
gefiihrt werden. Eine Moglichkeit
ist die klassische GC-MS-Metho-
de mit vorheriger Extraktion der
Probe und anschliefSender Fliissig-
injektion.

Dafiir bietet sich das Twin-line-
MS von Shimadzu als optimale
Losung an. Das Twin-line-System
ist mit einem zusitzlichen Flus-
siginjektor, einem entsprechenden
Probengeber (AOC-20i) und einer
zweiten Kapillarsiule ausgestattet.
Beide Sdulen kénnen mit einem
speziellen Kit gleichzeitig in das
Massenspektrometer eingebaut
werden. Dies ist nur aufgrund der
besonderen Leistungsstirke der
Turbomolekularpumpe des
GCMS-QP2020NX méglich, die
einen Siulenfluss bis zu 15 ml/sec
zuldsst. Mit diesem System kon-
nen, ohne weiteren Umbau am
GC-MS, entweder Polymerproben
gescreent oder flussige, extrahierte
Proben exakt quantifiziert werden.

Zu dem Rundumpaket gehort
ebenfalls ein ,Maintenance Navi-
gator, der den Anwender bei

(3 Py-Screener Maintenance

@ e > @

Show  Back Forward Home

APPLIKATION

Attach a new graphite vespel ferrule to the bottom of
the pyrolysis tube which is sticking out from the
pyrolyzer at the bottom

(] notE |

At this time, carefully observe the proper orientation of
the quartz pyrolysis tube (the end of the quartz
pyrolysis tube having a narrower diameter should point
downwards) and that of the graphite vespel ferrule (see
figure below)

Quartz pyrolysis tube

Graphite Vespel ferrule (T o

While gently rotating the tube, push the bottom of the
tube toward the sampler base until the bottom end of
the tube sticks out by 1-2 mm from the bottom surface
of the pyrolyzer.

If the quartz pyrolysis tube protrudes by 2 mm or more,
push it in after loosening the fixing screws of the
sampler base.

B Measures to take When Gas Leak Has O ccurred

@ EGA/PY-3030D

E Gas leaking from auto-shot sampler section
L =

Gas leaking from tubing section

| . Gas leaking from ITF needle N or quartz pyrolysis tubing

@ GCMS-0P2010 Ultra, GCMS-0P2020

_m Gas leaking from septum / gass insert section

regelmifig anfallenden Wartungs-
arbeiten, wie Austausch des Pyro-
lyse- oder Injektorliners, durch
ausfihrliche Beschreibungen und
klare Schritt-fiir-Schritt-Bebilde-
rung unterstiitzt. Tritt ein Leck im
System auf, finden sich im ,,Main-
tenance Navigator® wertvolle Hin-
weise zur systematischen Fehler-
suche (Abbildungen 4a und 4b).

Analyse von polybromierten
Flammschutzmitteln

Schon in der RoHS-I-Richtlinie
ist, neben den Grenzwerten fiir
einige Schwermetalle, eine Maxi-
malkonzentration vorgeschrieben
fir die organischen Verbindungen
PBB (polybromierte Biphenyle)
und PBDE (polybromierte Diphe-
nylether), die als Flammschutz-
mittel eingesetzt wurden. Auch
diese Verbindungen sind GC-MS-
gangig und konnen mit dem Py-
Screener-System analysiert wer-
den. Die optimierten Methoden
sind bereits Teil des Pakets und
konnen bei Bedarf direkt genutzt
werden.

Fazit

Das Screening-System ,,Py-
Screener® ist ein umfassendes

Abbildungen 4a und 4b: Beispiele aus dem
Maintenance Navigator

Paket zur normkonformen Analy-
se von Phthalatsidureestern in elek-
trotechnischen Produkten. Dieses
Paket enthalt neben optimierten
Methoden- und Geriteparame-
tern, vorgefertigte Sequenzen fir
Pyrolysator und GC-MS Soft-
ware, ein Toolkit zur Probenvor-
bereitung sowie eine spezielle
Auswertesoftware. So wird die
Quantifizierung von Phthalaten
auch fiir ungetibte Anwender
leicht erlernbar. Als Screening-
Methode spart der Py-Screener
verglichen mit klassischen Metho-
den nicht nur jede Menge Losungs-
mittel, sondern auch viel Zeit, da
ein Grofiteil der Polymerproben
direkt nach der ersten Messung
von der weiteren Analytik ausge-
schlossen werden kann.
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Weitere Informationen

zu diesem Beitrag:

® Broschiire: C146-E285
Py-Screener

o Applikation: Analysis
of Phthalate Esters using the Py-
Screener (1) (LAAN-J-MS-E110);
Analysis of Phthalate Esters using the
Py-Screener (2) (LAAN-J-MS-E111)

e Technical Report: Comparison of
Screening Method (Py-GCMS) and
Quantitative Method (Solvent Extrac-
tion-GCMS) for Phthalate Ester Analysis
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MalBigeschneiderte Losungen
fir die Cannabis-Prufung

Analytische Losungen entsprechend der aktuellen Vorschriften
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Abbildung 1: Bei der Wirksamkeitspriifung ermittelte Cannabinoide

eit Juli 2018 haben iiber 20

europdische Staaten Canna-

bis fir medizinische Zwecke
legalisiert, und von weiteren wird
erwartet, dass sie in den kommen-
den Jahren folgen werden. Der
Besitz von Cannabis ist auf Grund
von Landesgesetzen noch immer
unzulissig; es gibt jedoch eine lau-
fende Diskussion, Cannabis fiir
die Medizin und den Genuss
zuzulassen. Die Nachfrage nach
Cannabis-Prifung und entspre-
chenden analytischen Methoden
nimmt daher stetig zu.

Zahlreiche Vorteile fiir die Gesund-
heit sind iber Cannabis berichtet
worden. Hierzu gehoren allgemei-
ne Schmerzlinderung, Wirkung
gegen Ubelkeit und Minderung
von Krimpfen und Autismus.
Eine Qualititskontrolle (QC) von
Cannabinoiden ist unentbehrlich
hinsichtlich einer genauen Kenn-
zeichnung von Cannabis-Produk-
ten fiir medizinische wie Genuss-
bezogene Mirkte. Cannabinoide
sind die wichtigsten aktiven Wirk-
stoffkomponenten; daher sind sie
die Zielverbindungen fiir Wirksam-
keitspriifungen. Terpene beeinflus-
sen den homoopatischen Effekt,
und auch in Cannabis-Produkten
missen Verunreinigungen kon-
trolliert werden, wie Pestizidriick-
stinde und Mykotoxine, um die

Verbrauchersicherheit zu gewihr-
leisten.

Shimadzu bietet fiir die Cannabis-
Analytik inklusive Probenauf-
bereitung eine grofle Auswahl
analytischer Systeme und Ausstat-

d9- Tetrahydrocannablvarln

tungen. Sie umfassen kundenori-
entierte Losungen sowie entspre-
chende Konfigurationen und
Anwenderunterstiitzung.

Wirksamkeitspriifung
fiir Cannabis-Produkte
mit der HPLC

Wihrend sich der Grund fiir die
kontroverse Sicht auf Cannabis als
legales Arzneimittel aus dem psy-
choaktiven Effekt von nur einem
einzigen enthaltenen Cannabinoid
ableitet, nimlich dem A9-Tetrahy-
drocannabinol (d9-THC), wurde
auch durch den Einsatz einer Kom-
bination anderer Phytocannabino-
ide ein therapeutischer Nutzen
berichtet, z.B. Schmerzlinderung
und verminderte Ausprigung von
Ubelkeit und Krimpfen [1, 2].
Zudem zeigten zahlreiche Studien
ein hohes Sicherheitsniveau im

Hinblick auf ein breites Spektrum
an Nebenwirkungen, und es ist
bisher keinerlei Toleranz gegen-
iiber Cannabidiol (CBD), einer
anderen Cannabis-Hauptkompo-
nente, nachgewiesen worden [3,
4]. CBD-reiche Produkte mit
einem fehlenden oder vernachlis-
sigbaren d9-THC-Gehalt werden
daher immer populirer, da sie
ohne Rezept — wie fiir d9-THC-
enthaltene Medikamente notwen-
dig — legal bezogen werden kon-
nen.

Regulative Forderungen beziiglich
d9-THC legen den primiren
Fokus auf die Wirksamkeitsprii-
fung. Cannabis-Pflanzenmaterial
enthalt d9-Tetrahydrocannabinol-
saure (THCA), eine nicht-psycho-
aktive Carbonsaureform des d9-
THC. Sie ist eine Vorstufe und
wird beim Erhitzen in THC

mV © mV =
7004 @ g 1504 b) 2
= a
600 g 125+ 8
500+ 100+
400
75+
300- _ o
200- z 38l & ¢ § 1 o s 8
100- S EEL’S 2 E g 251 2 L £ g
o [=XCI RG] = A o o =y o
0 g 838 8.2 & . 0 SJ NI S C
T T T T T T
0,0 2,5 5.0 75 10,0 0,0 2,5 5.0 75 10,0
Minuten Minuten
e 175
750- © & d) .
2[5 150+ >
o I° ~ |8
< 125+ S
5007 S 100- <
N 75+ - .
250- a 5 W & % 504 i . & ms
o < I = . 8 o o=
~ 2 o = o ~Z ~ 0, n [T
- £ = -~ s Tz JJ
2 ] = F 23 25+ 2 = g 28
3 S & &° VY= (5] YN =
0- = 0-
T T U T T T
0,0 2,5 5.0 75 10,0 0,0 2,5 5.0 75 10,0
Minuten Minuten
Abbildung 2: Reprasentative Chromatogramme fiir den Gesamt-Cannabinoidgehalt (a + c) und den CBD-Gehalt (b + d)
in zwei unterschiedlichen Hanfdlen
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Abbildung 4: Terpen-Verteilung in drei verschiedenen Cannabis-Stammen: CB Diesel, Blue Dream und Haze Wreck
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umgewandelt. Die HPLC ist die
bevorzugte Methode, Cannabino-
ide in ihrer Sdureform zu quantifi-
zieren, da die hohen Temperatu-

ren bei der GC nur die Erfassung
des Gesamt-THC erlauben.

Die Cannabis-,Stirke“ wird nor-
malerweise durch Quantifizierung
der Hauptkomponenten ein-
schlief8lich THCA, THC, CBD
und CBN bestimmt. Die HPLC-
Analysesysteme der i-Series er-
moglichen eine verlissliche Quan-
tifizierung von elf wichtigen Can-
nabinoiden (Abbildung 1) mit
Hilfe einer schnellen und einfa-
chen HPLC-UV-Untersuchung.
Im beschriebenen Beispiel wurde
sie zur Qualitiatskontrolle von
Hanf6l mit Blick auf die Etiket-
tenangabe des CBD- sowie des
THC-Gehalts eingesetzt.

Funf Hanfolproben von diversen
Versandhindlern wurden in Iso-
propylalkohol gelost, mit Metha-
nol verdiinnt und vor der HPLC-
Analyse gefiltert. Abbildung 2
zeigt Chromatogramme, die durch
die Analyse zweier unterschiedli-
cher Hanf6lproben zur Bestim-
mung des Gesamt-Cannabinoid-
gehalts (81-fach verdiinnt) ebenso
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wie nur des CBD-Gehalts (405-
fache Verdinnung) erhalten wur-
den.

Zwei der finf gepriften Ole
waren klar, schwach gelb/grin
gefarbt und zeigten einen hohen
Anteil von CBD am Gesamt-
Cannabinoidgehalt (92 %). Beide
uberpriften Proben lagen auch
nahe bei der Etikettenangabe von
95 % bzw. 92 %. Dies fuhrte zu
der Vermutung, dass diese beiden
Ole Produkte einer mehrstufigen
Reinigung nach Extraktion waren.

Anders das Erscheinungsbild einer
dritten Probe: Sie war nicht trans-
parent, braun/griin gefirbt, er-
schien kornig, wies auch einen
deutlich ,erdigen” Geruch auf und
zeigte den hochsten Gehalt an
CBD und Gesamt-Cannabinoiden

beim niedrigsten Verhaltnis von
CBD zu Gesamt-Cannabinoiden
(59 %). Dieses Ol war sehr wahr-
scheinlich das Ergebnis einer nur
einfachen Extraktion ohne weitere
Veredelung. Obgleich der prozen-
tuale CBD-Anteil laut Etikett der
niedrigste war (81 %), enthielt
diese Probe den hochsten CBD-
Anteil verglichen mit allen ande-
ren gepriiften Olen.

Die zwei uibrigen Hanf6le, 122 %
bzw. 200 % hoher getestet als die
Kennzeichnung, stellen Art und
Genauigkeit der zur Uberpriifung
eingesetzten Verfahren und die
Berechtigung der Kennzeichnung
in Frage.

Alle Proben enthielten, wie von
den Hanfprodukten erwartet,
weniger als 0,3 % d9-THC. Diese

APPLIKATION

Untersuchung zeigt, dass bei 3
von 5 zufillig ausgewihlten Pro-
ben die tatsichlichen CBD-Kon-
zentrationen nicht den angegebe-
nen Inhalten entsprachen. Sie ist
eine einfache und schnelle CBD-
und Gesamt-Cannabinoid-Prii-
fung fiir eine verbesserte Quali-
tatskontrolle von Cannabis-

Produkten.

Terpen-Profile mit
GC-MS

Terpene und Terpenoidverbindun-
gen werden in Harzdriisen (wo
auch THC gebildet wird) produ-
ziert und geben Cannabis seinen
einzigartigen Duft und Ge-
schmack. Neben ihren aromati-
schen Eigenschaften besitzen
Terpene auch gesundheitliche
Vorteile. Sie sind unverzichtbare,
medizinische Kohlenwasserstoff-
Grundbausteine und haben eine
synergistische Beziehung mit
Cannabinoiden, indem sie den
gesamten homoopathischen Effekt
beeinflussen.

Vom Piniengeruch von Pinen bis
zum zitrusihnlichen Duft von
Limonen wird die Charakteri-
sierung von Terpenen einfach per
Gas-Chromatograhie erhalten.
Mit einem Shimadzu GCMS-
QP2020, dem HS-20 Headspace-
Sampler (Dampfraum) und der
NIST-Spektrenbibliothek lassen
sich mehr als 3.000 Duft- und
Geschmackskomponenten fiir die
effizienteste Terpen-Profilerstel-
lung identifizieren.

Cannabis besitzt tiber 140 Terpen-

Verbindungen, von denen viele

von medizinischem Interesse sind

[5]. Zu den tiberwiegenden Terpe-

nen in Cannabis gehoren

* B-Myrcen, das antibiotische
Eigenschaften besitzt und die
muskelrelaxierende Wirkung
von THC verstirkt,

e a-Pinen, das die bronchodilato-
rische Wirkung von THC »
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Mit 15 ml
1 %iger Essig-
sgure hydrati-
sieren /30 min
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schiitteln
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1,5 g zerklei-
nerte Probe

Abbildung 5: QUEChERS-Extraktion getrockneter

Cannabis-Bliiten zur Pestizid-Analyse

verbessert und entziindungs-
hemmende Eigenschaften auf-
weist sowie

e B-Caryophyllen, das sich eben-
falls wie ein entziindungshem-
mender Wirkstoff verhilt und
neben anderen gesundheitlichen
Vorteilen die zytoprotektive
Wirkung von THC im Magen
steigert [6, 7].

Die Konzentration einzelner
Terpene variiert je nach Stamm.
Sie kann zwischen 0,1 und 1,5 %
des Gesamttrockengewichts liegen
und sehr von der Erntezeit, von
Trocknungs- und Lagerungs-
bedingungen abhingen. Die
Terpen-Werte konnen mit der Zeit
abnehmen und nach dreimonatiger
Lagerung um mehr als die Hilfte
reduziert sein [8].

Die Abnahme des Gehalts iiber
die Zeit variiert fiir verschiedene
Terpene. Aufgrund der Einzigar-
tigkeit der Terpen-Profile lassen
sie sich von den Ziichtern teilwei-
se als ,Fingerabdruck” fiir einen
spezifischen Stamm einsetzen. Als
Beispiel wird hier die Analyse
diverser Cannabis-Stimme auf 41
Terpene mit Hilfe der GC-MS mit
Headspace-Injektion beschrieben.

Eine Funfpunkt-Kalibrationskur-
ve wurde mit Konzentrationen
zwischen 12,5-100 pg/ml erzeugt.
Ein Teil der Bliite von 1 g Gewicht
wurde eingefroren und anschlie-
Bend gemahlen, um eine reprasen-
tative Probe zu sichern. 10 bis

30 mg der Bliite wurden dann in
ein Headspace-Flischen eingewo-
gen und mit einem Deckel ver-
schlossen. Das endgtiltige Ergeb-
nis wurde auf Gewichtsprozente
berechnet.

Die erste Cannabis-Probe, CB
Diesel, wurde kurz nach der Ernte
analysiert. Die sich ergebenden
Terpen-Gewichtsprozente waren
mit denen in der aktuellen Litera-
tur vergleichbar [5]. Die beiden
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Mit 15 ml

1 %iger Essig-
saure; ACN,
30 min
vortexen/
schiitteln

—

Hinzugabe der

AOAC QUEChERS
Salze, 2 min vor-
texen/schiitteln

C—

2 min zentrifu-

gieren; 3.000 RCF,

1 pl Uberstand mit dSPE
reinigen

anderen Proben, Blue Dream und
Haze Wreck, wurden bei Raum-
temperatur aufbewahrt und vor
der Analyse fiir einen Monat dem
Licht ausgesetzt. Es wurde gezeigt,
dass unterschiedliche Lagerungs-
bedingungen die Terpen-Ergebnis-
se liber die Zeit verindern konnen,
was in die Uberlegung einbezogen
werden sollte, wenn Cannabis-
Proben analysiert werden (Abbil-
dung 4).

Pestizid-Screening mit
LC-MS-MS

Pestizide werden in kommerziellen
Anbaubetrieben eingesetzt, um die
Insekten und Spinnen auf den
Cannabis-Pflanzen abzutoten. Ab
bestimmten Konzentrationen kon-
nen Pestizide karzinogen und mu-
tagen sein, was Konsumenten ernst-
haft schaden kann, insbesondere
bei immungeschwichten Patienten,
die medizinischen Cannabis kon-
sumieren. Ein empfindlicher und
selektiver Nachweis von Riick-
stinden ist fiir den Verbraucher-
schutz notwendig. QuUEChERS-
Extraktion und LC-MS-Analyse
bieten einen effizienten Nachweis
von Pestiziden, die iiblicherweise
fir die Cannabis-Kultivierung ver-
wendet werden.

Pestizidfreier, 6kologisch gewach-
sener Cannabis wurde fiir Spiking
Experimente und Kalibrations-
kurven verwendet. Eine Vielzahl
fir den Verkauf angebotener
Cannabis-Proben, einschliefilich
Konzentraten, wurde anschlie-
end auf Pestizide analysiert.

Proben wurden gemiff des
QuEChERS-Extraktionsproto-
kolls (Abbildung 5) aufbereitet
und mit einer Prominence HPLC
und einem LCMS-8050 Triple-
Quadrupol-Massenspektrometer
von Shimadzu analysiert. Fiir den
Nachweis wurde eine Electro-
spray-lonisation im kontinuierli-
chen Polarititsumschaltmodus
eingesetzt.

Optimierte MRM-Einstellungen
wurden fiir jede Komponente ver-
wendet und mindestens ein
Gewichtungs- und ein Kennzeich-
nungsiibergang wurden gewihlt.
Die Retentionszeiten wurden
bestimmt und dazu verwendet, die
MRM-Bereiche fiir einen optima-
len Arbeitszyklus zu programmie-
ren. Abbildung 6 zeigt ein repri-
sentatives Chromatogramm einer
Pestizid-Mischung, mit der eine
Cannabis-Matrix auf mittlerem
Niveau (31 ppb) versetzt wurde.

Eine Kalibrationskurve wurde aus
der versetzten Matrix tiber einen
Bereich von 20 bis 2.000 ng/g
Trockenblitengewicht angefertigt.
Die Quantifizierungsgrenzen
wurden durch dreifache Proben-
messung bei verschiedenen Werten
bestimmt. Ein Signal-Rausch-
Verhiltnis von mindestens 10 zu 1
und ein RSD von 20 % oder bes-
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Abbildung 6: Reprasentatives Chromatogramm einer mit Pestizid-Mischung versetzten

Cannabis-Matrix

ser war an der Quantifizierungs-
grenze erforderlich. Zusitzlich
wurde eine Reproduzierbarkeit
innerhalb von 20 % RSD fiir drei
QC-Wiederholungen, in drei ver-
schiedenen Cannabis-Stimmen
erreicht.

Das am haufigsten nachgewiesene
Pestizid war Piperonylbutoxid. Es
ist sehr verbreitet in Pestizid-
Formulierungen, um die Wirksam-
keit der Hauptinhaltsstoffe zu
erhohen und wurde tber weite
Konzentrationsbereiche detek-
tiert. Myclobutanil, ein Antipilz-
mittel aus dem Cannabis-Anbau,
wurde ebenso in zahlreichen
Proben nachgewiesen. Bei den
Cannabis-Konzentraten wurde ein
hoher Prozentsatz positiv auf ein
oder mehrere Pestizide getestet.
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Shimadzu unterstitzt nicht die Verwendung
seiner Produkte im Zusammenhang mit ille-
galer Nutzung, dem Anbau oder Handel von
Cannabisprodukten. Shimadzu billigt nicht
die unrechtmaBige Verwendung von Mari-
huana, wir liefern lediglich eine Ubersicht
iber die Cannabis-Analytik-Industrie.

https://www.shimadzu.eu/cannabis-testing-
solutions
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Der Kohlenstoffgehalt
Im Reinstwasser

Risikoabschdtzung, Versuche, MaBnahmen

iele Industriezweige benoti-
V gen Reinstwasser, etwa die

Pharmaproduktion oder die
Chipherstellung. Um zu priifen,
ob das Wasser konstant die
gewtinschte Qualitit aufweist,
sind regelmiflige Kontrollen des
organischen Kohlenstoffs erfor-
derlich.

Der Definition der Reinheit von
Reinstwasser fir die Produktion
liegen verschiedene physikalische,
chemische und mikrobiologische
Parameter zugrunde. Ein zentraler
Summenparameter ist der Gehalt
an gesamtem organischem Koh-
lenstoff, TOC (Total Organic
Carbon). Er umfasst die grofite
aller Stoffgruppen.

Um den TOC zu bestimmen, wird
die Reinstwasserprobe mit einer
Sdure versetzt, welche die anorga-
nischen Kohlenstoffverbindungen,
Carbonate und Hydrogencarbo-
nate, zu Kohlendioxid umsetzt.
Ein Spiilgas, in der Regel syntheti-
sche Luft, treibt das entstehende
CO; aus. Anschlieflend wird ein
Aliquot der Probe oxidiert, um
die geldsten organischen Substan-
zen zu Kohlendioxid umzusetzen,
das ein NDIR-Detektor (non-
dispersiv infrared) erfasst.

RegelmaBige Kontrolle

Ganz gleich, wie ein Reinstwasser
hergestellt wird, es ist niemals vol-
lig frei von Fremdstoffen, etwa
organischen Verbindungen. Mit
der Zeit steigt der Kohlenstoffge-
halt im Wasser. So geben Materi-
alien, mit denen das Wasser in
Kontakt kommt, organische Stoffe
ab, und aus der Umgebungsluft
16sen sich organische und anorga-
nische Substanzen im Reinstwas-
ser. Daher ist es anspruchsvoll,
Reinstwasser zu lagern und hand-
zuhaben, und es muss vor der
Verwendung kontrolliert werden.
Reinstwasser ist in der TOC-
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Analyse zugleich Probe wie Be-
triebsmittel, es ist in den Spulls-
sungen der TOC-Analysatoren
enthalten oder mit ihm werden
Kalibrierlosungen angesetzt.

Durch den Blindwert oder Grund-
eintrag des verwendeten Reinst-
wassers in den Standardlésungen
verschieben sich die Ergebnisse zu
hoheren Messwerten, und damit
bekommt die Kalibriergerade
einen positiven Y-Achsenabschnitt.
Je kleiner der Messbereich, desto
grofler ist der Einfluss des Blind-

werts auf die Kalibrierung.

Bei der TOC-Messung von Reinst-
wasserproben und Proben im
Spurenbereich ist ein solcher
Achsenabschnitt nicht erwiinscht,
da solche Proben keinen Grund-
eintrag mitbringen. Bei der Quan-
tifizierung mittels Kalibrierkurve
uber die Formel: TOC-Gehalt =
(gemessener Flichenwert minus
Achsenabschnitt) geteilt durch die
Steigung, wiirde der TOC-Gehalt
ungewollt verindert. Um dies zu
vermeiden, steht vor der Auswer-
tung eine Nullpunktverschiebung
(NPV), die Parallelverschiebung
der Kalibriergeraden durch den
Nullpunkt, um den Blindwert aus
der Herstellung der Standardls-
sungen im TOC-Gehalt herauszu-
rechnen (Abbildung 1).

Verunreinigungen aus
der Umgebung

Neben den Blindwerten aus dem
verwendeten Reinstwasser und
den Reagenzien konnen bei der
TOC-Messung Verunreinigungen
aus der Umgebung hinzukommen.
Diese sind oft zufillig, in vielen
Fallen weder reproduzierbar noch
eindeutig bestimmbar. Sie stam-
men beispielsweise aus den Riick-
stinden in Probenflaschen, Mess-
gefiflen und Chemikalien oder

kommen aus der Laborumgebung.

Um diesen Verunreinigungspro-
zess zu veranschaulichen, wurde
ein Reinstwasser aus einer Flasche
(HPLC-Reinstwasser) analysiert.
Die TOC-Spezifikation des Was-
sers lag bei unter 5 pg/l. Ein Ali-
quot der Probe wurde entnom-
men, analysiert, und die Flasche
wieder fest verschlossen. Bereits
der erste Analysenwert entsprach
nicht den Spezifikationen, sondern
wies einen hoheren TOC-Gehalt
von 25 pg/l auf. Dieser Versuch
wurde innerhalb von drei Stunden
einige Male wiederholt. In diesem
Zeitraum stieg der TOC-Gehalt
bis tiber das Dreifache des An-
fangswerts (Tabelle 1, Seite 12).

Die Art und Zahl an Verunreini-
gungsquellen, deren Einfluss und

Auswirkung auf die Spurenanaly-
tik, ist unter anderem abhingig
von Aufbau, Ausstattung und
Analysenparametern eines Labors.
Dabher ist es notwendig, dass jedes
Labor, das solche Reinstwasser-
Messungen durchfihrt, sich tber
Kohlenstoffquellen Klarheit ver-
schafft. Durch Versuche und
Untersuchung der Laborabliufe
sind die Verunreinigungsquellen
zu identifizieren und zu bewerten.
Auf Basis einer Risikoabschitzung
sind Mafinahmen zu treffen, die
den Kohlenstoffeintrag auf ein
vertretbares Maf} begrenzen.

Verunreinigungsquellen
identifizieren

Ein einfacher Versuch zeigt, wie
grof} der TOC-Eintrag aus der
Laborluft ist: Vier Bechergliser
mit je 100 ml bleiben offen in dem
Labor stehen, in dem die TOC-
Analytik stattfindet. Das Reinst-
wasser aus einem funften Becher-
glas wird direke fir die Messung
abgefillt und angesiuert. Alle
zwei Stunden wird eines der vier
offenen Bechergliser fur die
Analytik abgefullt und angesiuert.
Am Arbeitsende werden alle fiinf
Proben (O h,2 h, 4 h, 6 hund 8 h)
auf TOC untersucht.

Neben den Laborbereichen kann
es sinnvoll sein, angrenzende
Bereiche oder die Auflenluft zu
untersuchen, um Kontaminations-
pfade zu finden. Dieser Versuchs-
aufbau funktioniert analog ohne
Ansiuern fiir leitfahigkeitsaktive
anorganische und organische Ver-
bindungen.

Ein weiterer Versuch, der auch bei
gut funktionierendem Laborablauf
immer wieder sinnvoll ist, ist die
Uberpriifung des Laborglassatzes
auf TOC-Eintrag: Von den Glas-
geriten fir die TOC-Analytik
werden aus dem Laborschrank
willkirlich jeweils mindestens
zwei entnommen. Von den Pir-
chen wird jeweils ein Glasgerit
gemifl Arbeitsanweisung vorge-
spiilt. Das oder die weiteren
Glasgerite werden ohne weitere
Vorbereitung verwendet. Fiir den
eigentlichen Versuch werden die
Glasgefafle mit Reinstwasser mit
bekanntem TOC-Gehalt (Blind-
wert-Messung) befullt und minde-
stens zwel Stunden stehen gelas-
sen. B
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Danach werden die Proben fiir
die TOC-Analytik abgefiillt. Bei
kleinen Glasgefiflen wie 10-ml-
Messkolben kénnen auch mehrere

Glasgefifle gespiilt werden.

Bei Probennahmegefifien oder
Lagerbehiltnissen fiir Siuren,
Standards oder Spullosungen ist es
sinnvoll, die Standzeit auf die fiir
die Probenahme oder die Analytik
tibliche Zeit auszudehnen. Kunst-
stoffgefifie zu verwenden, ist bei
der TOC-Spurenanalytik nicht
empfehlenswert.

APPLIKATION

Falls diese dennoch im Einsatz
sind, lassen sich so Glas und Kunst-
stoff vergleichen.

Fazit

Versuche zum Eintrag organischer
Substanzen in Reinstwasser sind
leicht durchfithrbar und geben
Anwendern Anhaltspunkte, inwie-
weit sich die Arbeitsumgebung auf
die Verunreinigung von Reinst-
wasser auswirkt. Damit ist es
moglich, den Kohlenstoffeintrag
zu erfassen und zu mindern.

Injektionen pro

Entnahme Uhrzeit NPOC in pg/l Messung
1 12:08 25,21 4
2 13:01 34,08 4
3 13:25 35,77 4
4 14:14 55,88 4
5 14:40 75,08 4
6 15:10 79,25 4

Tabelle 1: Tabelle der Versuchsergebnisse

Dieser Artikel entstand in Zusammen-
arbeit mit Arno Bayerl, Bereichsleiter

Reinigungsvalidierung und Hygiene,
TECHPharm GmbH.

Fiir Sie gelesen in Nachrichten aus
der Chemie 5/18
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Kopfschmerzen vom Wein?

Bestimmung von héheren Alkoholen und Ethylacetat in Wein

eschmack und Aroma von

Weinen lassen sich mit dem

Anteil der verschiedenen
Alkohole und Losungsmittel wie
Methanol, Butanol und Ethylace-
tat in Zusammenhang bringen.
Allerdings sollen sie, neben Dehy-
drierung, Histaminen (vergleiche

12

<
TR

Shimadzu-NEWS 3/2005), Sulfi-
ten und Tanninen, auch eine der
Hauptursachen fiir Kopfschmer-
zen sein.

Wihrend Ethylacetat als ein Ester
den fruchtigen Geschmack her-
vorruft, erzeugen die Alkohole

einen losungsmittelartigen Ge-
schmack. Im Verlauf der Girung
lasst die Hefe Essigsdure und
Ethanol zum angenehm schme-
ckenden Ethylacetat reagieren,
erzeugt aber auch die unangeneh-
men Alkohole Isobutanol, Iso-

amylalkohol und Methanol [1, 2].

Winzer sind deshalb sehr an einer
Quantifizierung dieser Substanzen
interessiert. Die Steuerung der
Girprozesse, um einen besseren
Geschmack zu kreieren und —
sogar noch wichtiger — die Gefahr
von Gesundheitsschiden durch

andere Alkohole als den Trink-
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alkohol zu minimieren, ist eines
ithrer Hauptanliegen.

Mit GC-FID ermittelte hohere
Alkohole im Wein

Hohere Alkohole mit einem Gas-
Chromatographen GC-2030 und
einem Flammenionisationsdetek-
tor (FID) zu bestimmen, ist ein
schneller und effizienter Weg, den
Anteil von Ethylacetat, Isoamyl-
alkohol, n-Propanol, Isobutanol
und sogar Methanol zu messen.
In einer Testreihe wurde der jiing-

bindungen in der Kalibrationsmi-
schung lagen im Bereich von 50

bis 200 mg/1.

Tabelle 1 zeigt die Parameter der
GC-Methode. Die Analysedauer
wurde auf 25 Minuten optimiert.
Als Siule wurde eine SH-Rxi-
624Sil MS von 30 m Linge, 0,25
mm Innendurchmesser (ID) und
1,4 pm Filmdicke (df) verwendet.

Im zweiten Schritt wurde die kalte

Weinprobe mit der internen Stan-

dardlésung, NaCl und Dichlor-
methan versetzt und

) SHIMADZU
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th Europa
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Deutscher Pradikatswein 2017
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Science Selection

am Vortex durch-
mischt. Die Phasen-
trennung wurde bei
Raumtemperatur vor-
genommen, gefolgt
von einer Zentrifuga-
tion. Die getrocknete
organische Phase ist
bereit fiir die Injek-
tion.

Die Quantifizierung
der Zielverbindungen
erfolgte tiber Respon-
sefaktoren, die aus
den Flichen und
Konzentrationen der
Kalibrationsmischung
I berechnet wurden.
Anhand dieser Res-
ponse-Faktoren wur-
den die Konzentra-
tionen der Alkohole
in der Probe errech-

Abbildung 1: Shimadzu-Wein »Science Selection —

Grauburgunder Spatlese«

ste Shimadzu-Weilwein ,,Science
Selection — Grauburgunder Spit-
lese* (Abbildung 1) gepriift und
mit einem trockenen Rotwein ver-

glichen.

Die Probenaufbereitung erfolgte
per Flissigextraktion mit einem
organischen Losungsmittel im
Milliliter-Maf3stab. Es gentigen
nur 5 ml Probenvolumen und

2 ml Losungsmittel, um verlissli-
che Ergebnisse zu erhalten. In
einem ersten Schritt wurden die
Alkohole im Chromatogramm
identifiziert. Hierzu wurde eine
Kalibrationsmischung, hergestellt
in einer Weinmatrix bei pH = 3,5,
aus einer Standardlésung und
einer internen Standardldsung ein-
gesetzt. 2-Butanol wurde hier als
interner Standard (ISTD) verwen-
det. Die Konzentrationen der Ver-
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net.
Ergebnisse

Tabelle 2 fasst die Ergebnisse fiir
beide untersuchten Weine zusam-
men, und Abbildung 2 zeigt ein
Chromatogramm des analysierten
Shimadzu-Weins.

Beide gepriiften Weine zeigen
ahnliche Werte fiir n-Propanol
und Ethylacetat. Die Hauptunter-
schiede wurden fiir Methanol,
Isobutanol und Isoamylalkohol
gefunden, von denen der Rotwein
wesentlich hohere Anteile enthilt.
Diese Ergebnisse korrelieren mit
den Durchschnittskonzentrationen
von Methanol in Rot- und Weif3-
weinen, wie sie in der Literatur
angegeben sind. Gemaf [3] sind in
Rotweinen etwa 60 bis 230 mg/1
und in Weiffweinen 17 bis 100 mg/1
Methanol vorhanden. Des Weite-
ren liefert eine gingige Methode

APPLIKATION
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Abbildung 2: Chromatogramm des analysierten Shimadzu-Weins

vom OIV (International Organi-
sation of Vine and Wine) fiir Me-
thanol vergleichbare Ergebnisse in
ithren Validierungspriifungen zur
gas-chromatographischen Metha-
nolanalytik.

Fazit

Mit dem Nachweis von Alkoholen
und anderen organischen Verbin-
dungen ist es moglich, die Aroma-
profilbildung fur Weine zu unter-
stiitzen und ihre Qualitit zu iber-
wachen. Ein GC-2030 mit einer
FID-Detektion bietet einen effi-
zienten Weg, diese sicher zu ana-
lysieren, ohne dass aufwendige
Ausriistung und eine komplexe
Probenaufbereitung nétig sind.
Fir Winzer also eine hilfreiche
Methode, den Genuss ihrer Weine
zu erhohen ...
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Parameter Werte

Injektionsvolumen 1ul, Split1:10

Injektortemperatur 220 °C

Tragergas He

Tragergasgeschwindigkeit 30 cm/s, konstante Lineargeschwindigkeit

Saulenofen Programm 40 °C, 3 min, 5 °C/min, 50 °C, 4 min, 5 °C/min,
70 °C, 3 min, 45 °C/min, 240 °C, 5 min
FID Temperatur 260 °C

Tabelle 1: Methodenparameter fiir Alkohole und Ethylacetat in Wein

Zusammensetzung Rotwein [mg/l] Shimadzu Wein [mg/l]
Methanol 170 28
n-Propanol 34 39
Ethylacetat 68 58
2-Butanol (ISTD) 100 100
Isobutanol 41 24
Isoamylalkohol 241 120

Tabelle 2: Konzentration in mg/l von Alkoholen und Ethylacetat in beiden analysierten

Weinen
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Multimodale Bildgebung mit
Element- und Molekular-MS

European Innovation Center — Interview mit Prof. Uwe Karst, Universitat Miinster

as European Innovation
D Center (EUIC) von

Shimadzu verbindet die
Spitzentechnologien des Unterneh-
mens mit wegweisenden Themen
und der Fachkompetenz fithren-
der Wissenschaftler. Dieses inno-
vationsorientierte Zusammenwir-
ken ist darauf ausgerichtet, neue
Losungen fir morgen zu schaffen.

Das European Innovation Center
von Shimadzu ist dezentral ange-
legt, um Mirkten und Wissen-
schaft raumlich nahe zu sein.

Mit ihrer fiihrenden Forschungs-
kompetenz tragen Wissenschaftler
europiischer Universititen akade-
mische Expertise zum Shimadzu
European Innovation Center bei.
Die wissenschaftlichen Schwer-
punkte umfassen klinische Anwen-
dungen, Imaging (Bildgebung),
Lebensmittel und Verbundstoffe
mit einem Fokus auf neue Metho-
den, Werkzeuge, Techniken, Diag-

nostik und Losungen.

Professor Uwe Karst von der
Westfilischen Wilhelms-Universi-
tat Munster bringt innerhalb des
EUIC seine wissenschaftliche
Expertise zu Bildgebungsverfah-
ren ein. Den Shimadzu-NEWS
gibt er Einblicke in seine gegen-
wirtigen Forschungsprojekte.

Wiirden Sie zu Beginn kurz die
von lhnen betriebene Forschung
skizzieren? Wie stellt sich der
derzeitige Stand der Technik dar?

Unsere Arbeitsgruppe ist auf die
Entwicklung und Umsetzung ana-
lytischer Methoden und Instru-
mentierung spezialisiert, um sich
komplexen analytischen Proble-
men zu widmen, die hauptsichlich
aus dem biomedizinischen Bereich
stammen.

Eines unserer Hauptforschungs-
felder ist die Speziationsanalyse.
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Der Bedarf fiir eine Speziations-
analyse liegt in der Tatsache, dass
physiologische Eigenschaften
(Aufnahme, Verteilung, Stoffwech-
sel und Ausscheidung) von metall-
haltigen Verbindungen stirker von
der chemischen Umgebung der
Metalle als vom Heteroatom selbst
abhingig sind. Dies ist leicht an-
hand des Beispiels zu beweisen,
dass sechswertiges Chrom als
toxisch und karzinogen angesehen
wird, wohingegen dreiwertiges
Chrom als méglicherweise unent-
behrliches Spurenelement gilt.

Ein zweites zentrales Forschungs-
gebiet unserer Gruppe besteht in
der chemischen Bildgebung — die
Analyse der Verteilung und die
raumlich aufgeloste Quantifizie-
rung von Analyten mit geringem
Molekulargewicht in biologischen
Matrizes.

Inwieweit sind die Speziations-
analyse und die chemische Bild-
gebung miteinander verzahnt?

Die Speziationsanalyse und die
chemische Bildgebung erginzen
einander ideal hinsichtlich der
Analyse von metallhaltigen Ver-
bindungen im menschlichen, tieri-
schen und pflanzlichen Organis-
mus.

Eine Speziationsanalyse nutzt
zumeist Flussigphasentrennungen,
um Metall- oder Halbmetallver-
bindungen vor der Identifizierung
mit der Elektrospray-Massenspek-
trometrie (ESI-MS) und der
Quantifizierung mit der induktiv
gekoppelten Plasma-Massenspek-
trometrie (ICP-MS) zu separieren.

Andererseits wird chemische Bild-
gebung durch die Matrix-unter-
stiitzte Laserdesorptions/ionisati-
ons-Massenspektrometrie
(MALDI-MS) und verwandte
Techniken genutzt, um Vertei-
lungsinformationen tber intakte

Molekiile zu erhalten. Dagegen ist
die Verteilung und Quantifizie-
rung von Elementen iber die
Laserablations-(LA-)gekoppelte
ICP-MS und Mikro-Rontgenfluo-
reszenz (WXRF) zuginglich. Um
ein Beispiel zu geben: Die Unter-
suchung von Nebenwirkungen bei
der Cisplatin-basierten Tumorthe-
rapie erfordert eine Speziations-
analyse, um die einzelnen Platin-
Verbindungen, die in Korperflis-
sigkeiten und Geweben gebildet
werden, nachzuweisen und zu
quantifizieren. Die Bildgebung
durch die LA-ICP-MS liefert
dagegen quantitative Verteilungs-
informationen von Platin in
menschlichen und tierischen
Geweben.

sern. Wie in anderen fritheren und
jetzigen Kooperationen mit ver-
schiedenen Geriteherstellern se-
hen wir unsere Aufgabe nicht nur
in der Entwicklung von Anwen-
dungen, sondern auch darin, zur
Weiterentwicklung von bestehen-
den und zukiinftigen Geritegene-
rationen beizutragen. Dies um-
fasst auch Vorschlage fir Verbes-
serungen bei Hardware, Gerite-
steuerungssoftware, Datenauswer-
tung und der Integration von
Geritedaten mit Daten anderer
Bildverarbeitungstechniken. Im
Verlauf unseres derzeitigen Pro-
jekts liegt der Fokus auf der LA-
ICP-MS und seiner Kombination
mit MALDI-MS und MALDI-
MS/MS, da viele unserer laufen-

Uwe Karst hat den Lehrstuhl fiir analytische
Chemie an der Westfalischen Wilhelms-Uni-
versitat Minster inne. Nach Diplom- und
Promotionsstudium in Miinster, das er 1993
beendete, ging er als wissenschaftlicher Mit-
arbeiter an die Universitat Colorado in
Boulder. Er kehrte fir seine Habilitation nach
Miinster zurlick und wurde von 2001 bis 2005
als Professor fiir analytische Chemie an die
Universitat Twente in den Niederlanden beru-
fen, bevor er seine derzeitige Stelle ibernahm.

Er ist Autor von mehr als 250 Publikationen
in einschlagigen Fachzeitschriften und halt 18
Patente. Zusammen mit seiner Forschungs-
gruppe hat Prof. Karst verschiedene interna-
tionale und nationale Tagungen organisiert,
darunter das International Symposium on
Chromatography 2008, die Metallomics-
Tagung 2011 und die European Winter Con-
ference on Plasma Spectrochemistry 2015.

Wie beschreiben Sie die
Forschung, die Sie im Rahmen
des European Innovation Center
mit Shimadzu betreiben?

Wir arbeiten mit dem EUIC nun
tber ein Jahr in der Bildgebung
zusammen, und derzeit ist eines
der Hauptthemen, die Kombina-
tion zwischen Laserablation und
ICP-MS fiir chemische Bildge-

bungszwecke weiter zu verbes-

den analytischen Herausforde-
rungen den kombinierten Einsatz
von sich einander erginzenden
Bildgebungsverfahren benétigen.

Warum sind Sie an dieser
Forschung interessiert? Worin
besteht das Ziel? Warum ist
es wichtig?

Die Analyse physiologisch aktiver
Verbindungen mit geringem Mole-
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kulargewicht ist derzeit (und wahr-
scheinlich fiir immer) ein Arbeits-
feld von hoher Komplexitit und
besonderen analytischen Losun-
gen. Im Gegensatz zu den soge-
nannten ,,-omik“-Techniken ist
das Potenzial fiir Automatisie-
rungsverfahren bei Analysen mit
hohem Durchsatz begrenzt, auf-
grund der stark variierenden Che-
mie hinter jedem Analyseproblem,
das wir in Angriff nehmen.

Was ich an diesem Forschungsfeld
mag, ist aber genau diese chemi-
sche Variabilitit und die Notwen-
digkeit, den Herausforderungen
mit einer Kombination von Tech-
nik und Chemie zu begegnen. Fir
jede Fragestellung gibt es eine
Fiille von moglichen Ansitzen, die
es zu prifen gilt, und interdiszi-
plindre Arbeitsgruppen mit Kolle-
gen aus Medizin und Biologie
miissen gut zusammenarbeiten,
um erfolgreich zu sein. Noch
wihrend meiner Postdoc-Zeit
hitte ich nicht erwartet, zu Unter-
suchungen uber Platin-Nebenwir-
kungen bei der Krebs-Chemothe-
rapie, tiber die Ablagerung von
Gadolinium aus Kontrastmitteln
bei der Kernspintomographie
(MRT) im menschlichen Gehirn
oder tiber die durch bestimmte
Typen von Nanopartikeln verur-
sachte Fibrose in der Lunge bei-
tragen zu konnen.

Noch spannender ist, dass eine
Kombination von chemischer und
medizinischer Bildgebung vollig
neue Wege fiir die Forschung
eroffnet. MRT, Computertomo-
graphie (CT) oder Positronen-
Emissions-Tomographie (PET)
erganzen sich hochgradig beztg-
lich des in vivo/in vitro-Zustands,
der raumlichen Auflosung, der
Nachweisgrenzen und der Quan-
tifizierungsmoglichkeiten.

Auf welche Weise unterstiitzen
die Gerate von Shimadzu lhre
Forschung?

Wie oben dargelegt, sind kombi-
nierte Bildgebungsverfahren
besonders faszinierend. Daher
sind Kooperationen mit Herstel-
lern, die in verschiedenen Berei-
chen der chemischen Bildgebung
aktiv sind, fiir uns besonders
interessant - und hoffentlich fir
die Hersteller gleichermafien. Ich
komme gerade von einem grofien
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Radiologenkongress zurtick, auf
dem Shimadzu auf seinem Stand
Systeme fiir die medizinische
Bildgebung zeigte. Wihrend wir
seit mehr als 20 Jahren chromato-
graphische Gerite von Shimadzu,
etwa LC und GC, sowie spektro-
skopische Systeme, etwa UV/Vis,
Fluoreszenz und AAS, in For-
schung und Lehre einsetzen,
wurde unsere Kooperation in der
Bildgebung erst vor drei Jahren
aufgenommen und dreht sich der-
zeit um LA-ICP-MS- und die
erginzende MALDI-MS-Arbeit.

Worin bestehen die Starken
von Shimadzu verglichen mit
anderen Anbietern (nicht auf
die Gerate beschrankt)?

Kooperationen basieren immer
auf Vertrauen und personlichen
Beziehungen. Beides entstand mit
Shimadzu wihrend meiner Habi-
litationsphase, in der ich eine sehr
begrenzte Ausstattung hatte. Es
entstand eine ausgezeichnete
Beziehung zu einem lokalen Ver-
triebsmitarbeiter, der uns auch
spiter in einem viel grofleren Um-
fang unterstiitzte als wir erwarten
konnten; er war einfach ein her-
ausragender Reprisentant fir das
Unternehmen.

Natiirlich sind auch Leistungs-
stirke und Robustheit der Gerite
wichtig, aber je komplexer die
analytische Herausforderung
wird, desto mehr kommt es auf
eine ausgezeichnete Kommunika-
tion und Zusammenarbeit zwi-
schen den Personen auf beiden
Seiten an. In unserer gegenwarti-
gen Situation ist zusitzlich das
breite Angebot an Bildgebungs-
geriten eines jeden Herstellers fiir
uns interessant. Bei der Komplexi-
tat unserer analytischen Fragestel-
lungen erhoht dies die Chancen,
damit die schwierigsten Heraus-
forderungen zu bewiltigen.

Konnten Sie irgendwelche
Wiinsche formulieren, die Sie
im Hinblick auf Analyse- und
Messgerdteanbieter haben?

Lassen Sie mich mit der allgemei-
nen Feststellung beginnen, die
sich tiberhaupt nicht an einen
bestimmten Anbieter richtet:
Wihrend die Welt der analyti-
schen Herausforderungen gerade
mehr und mehr zusammenwichst,

inklusive der sich gerade aufldsen-
den Trennung zwischen ,organi-
scher” und ,anorganischer” Ana-
lyse, gibt es oft unternehmerische
Entscheidungen von Geriteanbie-
tern, die zu einer Aufsplitterung
von Produktlinien und zu einer
Aufspaltung von Geschiftsberei-
chen fihren, die angesichts der
steigenden Komplexitit der analy-
tischen Herausforderungen schwer
zu verstehen sind. Manchmal wiin-
sche ich mir, dass Wissenschaftler
mehr an den Geschiftsentschei-
dungen bei den Geriteanbietern
beteiligt wiren, weil sie nicht an
einem schnellen Umsatz, sondern
an langjihrigen Geschiftsbezieh-
ungen und -entwicklungen in
einer komplexen Marktsituation
interessiert sind. Vielleicht ist es
naiv zu glauben, dass verniinftige
Langzeit-Entscheidungen manch-
mal Entscheidungen mit schneller
Profitaussicht dominieren sollten,
aber es wiirde den technischen
Fortschritt so sehr beschleunigen.

Etwas bodenstandiger ist mein
Wunsch, dass die Hersteller die
Integration ihrer Hauptprodukt-
linien zunehmend verbessern, was
speziell fiir unsere Forschungsbe-
reiche der Speziationsanalyse und
der chemischen Bildgebung ausge-
zeichnet wire. Dies ist einer der
wichtigsten Faktoren und wir ver-
suchen in unserer Kooperation
zur Bildgebung mit dem European
Innovation Center von Shimadzu
hierzu beizutragen.

Werfen Sie einen Blick in die
Zukunft: Was wird auf dem
Gebiet der Bildgebung gesche-
hen und wie wird die Verande-
rung die Instrumentierung und
Verfahren in zehn Jahren beein-
flussen?

Meiner Meinung nach ist dies
weitgehend identisch mit meiner
Antwort zu Threr vorherigen
Frage: Ich bin mir der Tatsache
bewusst, dass Thre derzeit wich-
tigsten Mirkte nicht die For-
schungsfelder beinhalten, die wir
gegenwirtig bearbeiten, und dass
Thre Umsitze wesentlich aus den
Massenmirkten in Routinelabors
kommen. Allerdings sind wir mit
einem steigenden Komplexitits-
grad konfrontiert, und es wird fiir
die Zukunft immer wichtiger, dar-
auf vorbereitet zu sein. Wahrend
die medizinische Bildverarbeitung
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aufgrund ihres unmittelbaren und
offensichtlichen Nutzens fiir
Patienten/Kunden kontinuierlich
expandieren wird, ist dies fir die
chemische Bildgebung schwerer
vorherzusagen, da die unmittelba-
re Notwendigkeit fiir den zahlen-
den Kunden nicht mehr so ein-
deutig ist. Daher werden massive
Investitionen auf diesem Gebiet
zurlickgehalten.

Beziiglich wissenschaftlicher
Inhalte wird es bei der chemischen
Bildgebung ebenfalls einen massi-
ven Fortschritt geben, was zu
einem betrichtlichen Optimismus
hinsichtlich der zukiinftigen Ent-
wicklung fihrt. Um jedoch die
Massenmirkte in Routinelabors
(Medizin, Umwelt, Nahrungsmit-
tel) zu erreichen, wird eine signifi-
kante Verminderung der Kosten
pro Analyse sowie des Bedarfs an
hochqualifiziertem Personal erfor-
derlich sein. Dies lasst sich nur
durch starke Verbesserungen
beziiglich der Analyse-Geschwin-
digkeit (mehr Punkte pro Sekunde
im Bildgebungsmodus), durch
verbesserte Hard- und Software-
Integration und durch Zusam-
menarbeit zwischen unterschiedli-
chen Abteilungen eines einzigen
Anbieters oder moglicherweise
sogar durch strategische Allianzen
zwischen Anbietern von sich ein-
ander erginzenden Instrumentie-
rungen erzielen.

Lassen Sie mich mit der Feststel-
lung schlieffen, dass es mehr Licht
am Horizont gibt, aber der voll-
stindige Sonnenaufgang durch
harte Arbeit und kluge Entschei-
dungen in Hochschulen und
Industrie verdient werden muss.
Wir werden unser Bestes geben,
um dazu beizutragen!
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Vom Fettberg zum Kraftstoft

Qualitatskontrolle von Biokraftstoffen

mittels Gas-Chromatographie

Biodiesel-Raffinerie der Firma Argent Energy in GroBbritannien

rgent Energy ist in Grofi-
A britannien der fiihrende

Anbieter von Biodiesel.
Abfallfette, etwa gebrauchte Spei-
sedle, Talg und Abscheiderfette,
werden in qualitativ hochwertige
Biokraftstoffe fiir die Transport-
Branchen umgewandelt. Trotz der
riesigen inhirenten Variabilitit der
Ausgangsmaterialien, muss das
Unternehmen zuverlissig und
konsistent die strengen Qualitits-
standards fir Ester- und Glycerid-
gehalt in den erzeugten Biokraft-
stoffen erfiillen. Das unterneh-
menseigene Labor in Stanlow bei
Liverpool verlisst sich auf ein
Trio von Gas-Chromatographen,
um seinen Biodiesel zu analysie-
ren. Der letzte Neuzugang war ein
Nexis GC-2030 von Shimadzu,
der installiert wurde, um die Priif-
kapazitit zu steigern und die Pro-
duktionstechniken zu optimieren.

Wer kiirzlich mit einem Londoner
Bus unterwegs gewesen ist, konn-
te mit Biodiesel von Argent
Energy befordert worden sein,
vielleicht sogar raffiniert aus dem
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Fettberg der Stadt, einer monstro-
sen Kanalverstopfung, die entfernt
wurde. Teile davon wurden an
Argent Energy zur Weiterverar-
beitung tibergeben.

Vom Fettberg zum Kraftstoff

Um von einem Fettberg zu Kraft-
stoff zu kommen, muss Argent
Energy mehrere Prifrunden im
Labor durchfithren — Screening
des Rohmaterials, das die Raffi-
nerien erreicht, Priifung im Ferti-
gungsprozess und Analyse des
Endprodukts — alles von Wissen-
schaftlern iiberwacht, die in Pro-
duktion, Qualititskontrolle (QC)
sowie Forschung und Entwick-
lung (F&E) der Stanlow-Labors
arbeiten.

Wihrend das Labor fur die Pro-
duktion normalerweise basische
Titrationsmethoden zur Kontrolle
des rohen Ausgangsmaterials ein-
setzt, hingen die QC- wie F&E-
Labors bei Prozessoptimierung
und Uberpriifung des Endpro-
dukts stark von der Gas-Chroma-

tographie (GC) ab. So wird sicher-
gestellt, dass der gesetzlich zulis-
sige Hochstanteil an Gesamtglyce-
riden im Biodiesel (0,2 %) nicht
tberschritten wird.

Steve Lindley, Leiter des QC-
Labors in Stanlow, erklirte: ,Im
Verlauf des Raffinerieprozesses
miussen wir alle Glyceride in ein
Endprodukt umwandeln, das zu
nahezu 100 % aus Estern besteht.
Um unser Ergebnis abzusichern,

setzen wir die GC ein, um auf
Spurenanteile von jeglichen ver-
bliebenen Glyceriden zu priifen
und den Estergehalt im Biokraft-
stoff zu bestimmen. Wir versu-
chen, die wirklich geringsten
Triglyceridlevels zu erreichen. Die
Gerite von Shimadzu sind ausge-
zeichnet fir dieses Tatigkeitsfeld
geeignet, nicht zuletzt wegen der
Unterstiitzung eines Temperatur-
programms zwischen 270 und
400 °C - eine wirkliche Heraus-

Lastzug mit Biokraftstoff fiir Personenbeforderung und Frachtverkehr
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Argent Energy ist in GroBbritan-
nien der flhrende Anbieter von
erneuerbarem Kraftstoff. Das
Unternehmen versorgt das kom-
merzielle Frachtverkehrswesen
und die Personenbeférderungs-
branche mit Biodiesel. An den
Standorten Motherwell bei Glas-
gow in Schottland und Stanlow
bei Liverpool in England produ-
ziert Argent Energy Biodiesel
durch Raffination von Abfalldl-
stromen aus Fabrikanlagen,
Betrieben sowie der Nahrungs-
mittelindustrie und dem Gaststat-
tengewerbe.

forderung beim Glycerid-Scree-
ning, der nicht viele GCs gewach-
sen sind.“

Keine Spuren hinterlassen

Obwohl sich die QC- und For-
schungslabors in Stanlow bis vor
kurzem zwei GC-2010-Gerite
von Shimadzu teilten, haben sie
sehr unterschiedliche analytische
Anforderungen, die einige opera-
tive Hiirden aufgezeigt haben.
Wihrend das QC-Labor Spuren-
analysen durchfiihrt, besteht die
Hauptaufgabe der Forschungs-
labore in der Methodenentwick-
lung und der Prozessplanung.
Dazu gehort der regelmiflige
Umgang mit Proben von erheblich
unterschiedlicherer Zusammen-
setzung als jene des QC-Teams.
Dadurch ergab sich eine klare
Notwendigkeit, die Arbeitsfelder

Zu trennen.

Lee Knight, Chemiker fiir Verfah-
rensentwicklungen im F&E-Labor,
fithrte aus: ,Die Zusammenset-
zung der Rohstoffe, die uns errei-
chen, variiert gewaltig. Wir erhal-
ten nie das gleiche Rohmaterial
zweimal, und daher miissen wir
auf Einzelfallbasis arbeiten und
unsere Arbeitsverfahren entspre-
chend anpassen. Die heutigen
Rohmaterialien unterscheiden sich
sehr stark hinsichtlich Glycerid-
Gehalt und Zusammensetzung.
Wir missen daher nach irgendet-
was zwischen 10 und 70 % Trigly-
ceride in unseren Bearbeitungs-
proben Ausschau halten — der
Unterschied kann wirklich so
hoch sein. Dies hat die Siulen, die
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wir haben, {iberladen und der
Nachweis war nicht optimal.”

Steve Lindley figte hinzu: ,Die
Kombination von Spuren- und
Hochkonzentrationsanalysen mit
demselben Gerit stellt eine Her-
ausforderung fiir ein QC-Labor
dar. Bei den Glyceriden suchen
wir nach sehr, sehr niedrigen
Anteilen. Wenn wir dann Proben
mit einer hohen Analyt-Konzen-
tration durch dasselbe System
schicken, kann die Siule kontami-
niert werden und eigenartige
Ergebnisse liefern. Es gab die
Notwendigkeit, die beiden Priif-
felder zu trennen. Daher kontak-
tierten wir Shimadzu, um zu
sehen, welche Lésungen das
Unternehmen anbieten konnte.“

myF

ClickTek-Anschlussen von
Shimadzu viel einfacher zu be-
werkstelligen als mit den konven-
tionellen Verschraubungen, und
die im Ofen eingebaute Beleuch-
tung sorgt dafiir, dass Sie wirklich
sehen, was Sie gerade tun. Die
Touchscreen-Bedienung des Sys-
tems ist unkompliziert. Deshalb
konnen Anwender mit gut einem
Tag Training lernen, wie das Gerat
zu bedienen ist — unabhingig da-
von, ob sie nun neu am GC sind
oder schon vertraut mit Shimadzu-
Software waren.”

Steve Lindley sagte: ,Die Unter-
stiitzung von Shimadzu ist praxis-
bezogen; die technischen Spezia-
listen von Shimadzu erledigten
viel Arbeit im Hintergrund, um

Laborarbeit: Priifung im Fertigungsprozess und Analyse des Endprodukts

Erweiterung auf Nexis GC-2030

Die GC-Anwendungsspezialisten
von Shimadzu untersuchten diver-
se mogliche Losungen fiir Argent
Energy, bevor sie schlie8lich den
kiirzlich eingefiihrten Nexis
GC-2030 empfahlen - ein Zwei-

siulen-Gerit mit FID-Detektoren.

Im Sinne besserer Handhabung
und Benutzerfreundlichkeit ent-
halt das System zwei Autosampler
— einen fiir jede Sdule — was eine
Ubernacht-Analyse von nicht
dringlichen Proben ermoglicht,
mit unmittelbar zuginglichen
Ergebnissen, die am Morgen fertig
sind.

Lee Knight beobachtete: ,,Die
Siuleninstallation ist mit den

geeignete Start-Konfigurationen
und Geriteanordnungen zu fin-
den. Sie sind immer per Telefon
oder via Email mit uns im Kon-
takt oder besuchen uns sogar im
Labor. Nexis ist Shimadzus jiing-
stes GC-System, und bietet fir
unseren Anwendungsbereich noch
bessere Detektionseigenschaften
und groflere Empfindlichkeit.
Dass wir jetzt einen dritten GC
besitzen, wird die Belastung der
anderen Gerite reduzieren und
uns in die Lage versetzen, Spuren-
und Hochkonzentrationsanalysen
zu trennen.“

Ein Erstanwender

Der Nexis GC-2030 ist eine noch
relativ neue Erginzung fiir den
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Labortisch von Argent Energy.
Er wurde erst vor wenigen Mo-
naten installiert und das Unter-
nehmen erkundet gerade seine
Moglichkeiten hinsichtlich
bestehender und potenzieller
Anwendungen. Steve Lindley:
»Wir sind eines der ersten Unter-
nehmen in Groflbritannien, die
ein Nexis GC-2030 erhalten ha-
ben. Wir experimentieren gerade
damit, wie wir das System lang-
fristig einsetzen. Im Moment
betreiben wir zwei unterschiedli-
che Siulen, um zu sehen, welche
uns die besten Ergebnisse liefert.
Es konnte sich herausstellen,
dass wir einen Typ finden, der
am besten fiir Proben mit hohen
Analyt-Konzentrationen ist und
einen anderen fir niedrige Kon-
zentrationen.“

Zukunftsplane

Mit Blick nach vorn ist geplant,
fortlaufend Spurenglycerid- und
Estergehaltsanalysen auf den
beiden GC-2010 durchzufihren
und den Nexis einzusetzen, um
prozessbegleitende Priifungen,
Methodenentwicklung und Pro-
zessentwicklung zu unterstiit-
zen, damit die Betriebszustinde
der Anlagen optimiert werden.
Lee Knight: ,Wir schauen nun
auf die nachsten groflen Schritte
bei der Methoden- und Prozess-
entwicklung. Also: Wo liegt der-
zeit der Hauptnutzen, beispiels-
weise zu verstehen, wie sich ein
Bearbeitungsverfahren verfei-
nern lisst, um Kosten fiir Rea-
genzien zu sparen, den Durch-
satz zu steigern und Qualitit
und Bestindigkeit zu verbessern
— mit dem Ziel eines besseren,
effektiveren Dauerzustands. Es
ist ein laufender Prozess, aber es
sieht so aus, als konnten wir mit
weniger Bearbeitungsschritten
bei den Prozessproben von einer
noch grofleren Verlisslichkeit
unserer Ergebnisse profitieren.
Um das alles zu stiitzen, miissen
wir genauere Bearbeitungsver-
laufs- und Rohstoffanalysen
durchfiihren, wobei der Nexis
GC-2030 einen groflen Vorteil
darstellt, da er uns hilft, unsere
Zielsetzungen zu erreichen.”
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as walisische Unternehmen
D Celtic Recycling mit zweil

Niederlassungen nahe der
Hauptstadt Cardiff gehort zu ei-
ner kleinen Zahl von Spezialunter-
nehmen, die mit groflen Energie-
versorgern wie National Grid ar-
beiten, um Hochspannungsanla-
gen am Ende ihrer Nutzungsdauer
sicher zu entfernen, zu zerlegen
und zu recyceln. Dazu zihlt auch
der Umgang mit einzelnen Kom-
ponenten, etwa 6l- und gasgefiill-
ten Transformatoren.

Ol wie Gas lassen sich recyceln,
sofern eine vorausgehende Pri-
fung sicherstellt, dass der Grad
an Verunreinigungen unter den
festgelegten Grenzwerten liegt.
Wahrend das Labor von Celtic
Recycling bereits seit mehreren
Jahren polychlorierte Biphenyle
(PCBs) in Isolierolen mit der GC
analysiert, stellt die SF¢-Analytik
(Schwefelhexafluorid) eine neue
Herausforderung dar. Neue
Rechtsvorschriften werden es er-
schweren, reines SF¢ zu importie-
ren. Um die Nachfrage nach recy-
celtem SF zu steigern, riistete das
Unternehmen sein Labor mit
einem individuell konfigurierten
Nexis GC-2030 Gas-Chromato-
graph auf, der Gasanalysen er-
moglicht und PCB-Priifungen
verbessert.

Warum PCB-Priifung?

PCBs wurden in der Vergangen-
heit als dielektrische Isolierflussig-
keiten in Transformatoren und
anderen Hochspannungsanlagen
eingesetzt. Zu der Zeit wurden sie
als ein Wunderstoff betrachtet,
da sie hervorragende Isoliereigen-
schaften besitzen und sich nicht
zersetzen. Ihr Einsatz wurde in
den 1980er Jahren verboten, nach-
dem klar wurde, dass sie fiir Men-
schen und die Umwelt gefahrlich
waren. Trotzdem werden noch
immer gelegentlich Isolierdle mit
PCBs gefunden, da elektrische
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Laufzeiten verklrzt, Moglich-
keiten erweitert

Quantifizierung von Verunreinigungen in Ol und Gas zur Wiederverwertung

Abbildung 1: Kundenspezifischer Nexis GC-2030 von Shimadzu

Anlagen eine lange Lebensdauer
besitzen.

Wihrend Proben mit hohen PCB-
Konzentrationen sehr selten sind,
koénnen Spurenverunreinigungen
immer noch auftreten. Die Ursa-
che liegt zumeist darin, dass PCBs
abgepumpt und durch alternative
Ole ersetzt wurden, um die ge-
setzlichen Regelungen zu erfillen;
dabei zuriickgebliebene Rest-PCBs
verursachen eine Spurenverunrei-
nigung des frischen Isolierdls. Aus
diesem Grund durchlaufen alle
von Celtic Recycling empfange-
nen Proben eine quantitative GC-
Analyse auf PCBs im Bereich von
5 bis 100 ppm. Proben unterhalb
des gesetzlichen Grenzwerts von
50 ppm lassen sich wiederverwen-
den und recyceln, wohingegen
Ole mit PCB-Konzentrationen
oberhalb dieser Grenze als Son-
dermiill behandelt und vernichtet
werden.

Die SFg-Herausforderung

Die seit 2015 vorgenommenen
Anderungen in der EU-Gesetzge-
bung werden es zunehmend
schwieriger machen, neue SF¢-

Bestinde zu produzieren und zu
importieren. SF ist ein inertes
Gas mit einem globalen Erderwir-
mungspotenzial, das vieltausend-
fach grofler ist als bei Kohlendi-
oxid, und somit duflerst schidlich
fir die Umwelt. SFe-gefilltes Gerat
lisst sich leeren, das Gas lisst sich
zurlickgewinnen und speichern,
doch es gilt eine in der Anlage
stattfindende Lichtbogenbildung
zu vermeiden, da sie zu hochtoxi-
schen Verunreinigungen fiihrt.

Mobile Analysegerite weisen deut-
lich auf vorhandene Verunreini-
gungen hin, wie etwa Fluorwas-
serstoff, Schwefeldioxid und
Feuchtigkeit, von denen sich die
meisten mit Hilfe molekularer
Siebe entfernen lassen. Eine der
grofiten Verunreinigungen ist Luft,
und Celtic Recycling hat in eine
Luftabscheidungsanlage investiert,
die es moglich macht, recyceltes
SF¢ von einer Qualitit ,so gut wie
neu‘ herzustellen.

Ist das gereinigte Gas erst einmal
analysiert und seine Qualitit durch
eine quantitative GC-Analyse zer-
tifiziert, lisst es sich weiterverkau-
fen. Derzeit ist Celtic Recycling

das einzige Unternehmen in Grofi-
britannien, das diese Dienstleis-
tung anbieten kann.

Das maBigeschneiderte
GC-System

Celtic Recycling wollte seine
PCB-Analyse-Kapazitit steigern
und gleichzeitig ein GC-Screening
von SFq einfithren, was jedoch mit
dem bisherigen Instrument im
Labor nicht durchgefiihrt werden
kann. Wahrend sich eine PCB-
Prifung mit Hilfe einer Standard-
GC-Anordnung mit einem Elek-
troneneinfangdetektor (ECD)
erledigen lisst, benotigt SFg ein
auf Gasanalyse zugeschnittenes
System. Das Unternehmen hat
daher einen Nexis GC-2030 ange-
schafft, ein Zweisiulen-Gerit, um
von modernster kundenspezifi-
scher Shimadzu-Technik und
-Kompetenz fir die Gas-Bepro-
bung zu profitieren.

Shimadzu arbeitete eng fiir die
kundenorientierte Systemanpas-
sung mit dem Labor zusammen,
so dass SFg¢-Proben direkt aus
einem Gaszylinder entnommen
und mit einem Barriereentladungs-
Ionisationsdetektor (Barrier Dis-
charge Ionization detector = BID)
auf Verunreinigungen untersucht
werden konnten. Der patentierte
BID von Shimadzu ist ein Univer-
saldetektor, der alle organischen
Verbindungen aufler He und Ne
detektieren kann.

Er ist deutlich empfindlicher als
Wirmeleitfihigkeits- und Flam-
menionisationsdetektoren. Das
ermoglicht alle Arten von Spuren-
komponenten auf dem 0,1 ppm
Niveau nachzuweisen. Der BID-
Detektor enthilt die einzigartige
elektroden-schonende Plasma-
bildungstechnologie, die eine
Langzeit-Stabilitit sicherstellt.
Um eine Detektorsittigung zu
verhindern, enthilt die Geritekon-
figuration ein ,Ablassventil’,
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wodurch das SF¢ umgeleitet wer-
den kann, nachdem die interessie-
renden Verbindungen eluiert wur-
den. PCB-Proben werden tber
einen Split/Splitlos-Injektor einge-
geben und mit einem ECD analy-
siert.

Nutzen ziehen

Der Nexis GC-2030 wurde Ende
2017 installiert und das Labor er-
kannte schnell seinen Nutzen. Mit
Einfuhrung der SF¢-Analyse wur-
den nicht nur die GC-Madglichkei-
ten des Labors erweitert, sie bietet
auch zusitzliche Flexibilitit, da die
SF¢- und PCB-Anordnungen neben-
einander in einem einzigen Gerat
installiert sind. Dies vermeidet
einen Siulen- und Detektorwechsel
ebenso wie das Aufstellen von zwei
Geriten — fiir jeden Analysetyp
eines. Die BID-Integration hilft
dabei, das System zukunftssicher
zu machen, weil dieser Detektor
fir viele andere Anwendungen
geeignet ist, falls sich die Anforde-
rungen in der Zukunft verindern
sollten.

GC-Analysen wurden zuvor mit
Stickstoff als Trigergas durchge-
fithrt, doch mit der neuen Anord-
nung wihlte das Labor den Einsatz

PC-1

Trigergas He

CC-3

Ruckspiilventil

Druckausgleich
Proben-

einlass
Probenschleife
Proben-
auslass

Gas-Reiniger APC-1

Ablassventil

APPLIKATION

Anschliisse des Saulenofens
SF6

Vor-Saule von V91-2

Vor-Saule von V91-6

Gaspro-Saule von
V91-5
Gaspro-Saule von

Trigergas He

Abbildung 2: Systemanordnung

von Helium. Dies hat die PCB-
Laufzeit von 45 auf 22 Minuten
gesenkt, wodurch die Umlauf-
zeiten deutlich verbessert wurden
und es moglich ist, im gleichen
Zeitfenster mehr Proben zu bear-
beiten als vorher. Die leistungsfa-
hige LabSolutions-Software des
Systems verbessert die Integration,
erleichtert die Detektion kleiner
Peaks und unterscheidet sie vom
Hintergrundrauschen. Daraus
resultiert eine gesteigerte PCB-
Empfindlichkeit verglichen mit
dem ilteren Gerit des Labors.

Das Labor hat nun ein quantitati-
ves Priifverfahren etabliert, um

.. APC-2
Gas-Reiniger 4P

—1

Trdgergas poiss—s=osw=sy
|

He \ APC-3
I

V92-6

Kapillare zum BID
von V92-5

O OO0 O Q|

Frontanschliisse der Option Box

den Grad jeglicher Verunreinigun-
gen im SF¢-Gas zu bestimmen.
Das hat die Genauigkeit fir die
meisten Verbindungen verbessert —
von etwa 1.000 ppm bei Verwen-
dung des mobilen Analysators auf
einstellige Werte im ppm-Bereich
mit dem Nexis GC-2030. Bislang
erlaubte die neue GC-Priifung
iber 3.000 kg SF¢-Gas fir den
Verkauf aufzuarbeiten, zu zertifi-
zieren und in einer neuen Gerite-
anordnung wieder zu verwenden.

Die Laborchemikerin von Celtic
Recycling, Jennifer Rapp, sagte:

,Ich bin sehr zufrieden mit dem
neuen System und arbeite gern

O 0O OO0

Probeneinlass Probenaus- Riickspiil-  Ablass-
V91-10 lass V919 ventil V91-3 ventil V92-1

damit. Es ist einfach zu bedienen
und ich kann mit wenigen Klicks
mafigeschneiderte Berichte anferti-
gen, die sehr professionell ausse-
hen. Die Wartung ist unkompli-
ziert und der Siulenwechsel ist
sehr einfach. Die Beleuchtung im
Ofen ist ein eindeutiger Fortschritt
— ich hatte bis jetzt nicht bemerkt,
wie dunkel der Ofen ist! Die Pro-
duktspezialisten bei Shimadzu
waren grof8artig, indem sie Schu-
lungen durchfithrten und mir hal-
fen, die Methoden zu entwickeln.
Es ist gut zu wissen, dass ich mich
auf ihre Unterstiitzung verlassen
kann.”

Sauer? Basisch? Chelatisierend?
Flr inerte Saulen kein Problem!

Bei reaktiven Substanzen sind inerte LC-Saulen ausschlaggebend fiir eine
symmetrische Peakform

n jeder chromatographischen
I Trennung sind symmetrische

Peaks mit idealer Gaufiform
wiinschenswert, was bei neutralen
Substanzen unter Standardbedin-
gungen oft gegeben ist. Bei der
Untersuchung stark saurer, basi-
scher oder aber chelatisierender
Verbindungen kommt es aller-
dings auch haufig zu so genann-
tem ,,Peak tailing“ und damit
einer deutlich asymmetrischen
Peakform. In diesem Fall ist die
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Wahl der Siule ausschlaggebend:
Sie sollte bei ionisierbaren Analy-
ten so inert wie moglich sein, um
unerwiinschte sekundire Interak-
tionen mit der stationiren Phase
zu vermeiden.

Die Inertheit einer Saule

Was genau ist mit ,,Inertheit”
einer Siule gemeint? Ganz allge-
mein bedeutet Inertheit, dass so
wenig wie moglich unerwlinschte

Wechselwirkungen von der Siule
mit dem Analyten stattfinden. Fiir
die drei Substanzeigenschaften
sauer, basisch und chelatisierend
heiflt das im Fall einer asymmetri-
schen Peakform - also bei uner-
wiinschten Wechselwirkungen -
folgendes:

Saure Substanzen zeigen eine
nicht ausreichend chemisch ge-
bundene Phase oder Verunreini-
gungen, die in der Phase enthalten

sind und mit den sauren Substan-
zen reagieren. Eine nicht ausrei-
chend chemisch gebundene Phase
enthilt freie Silanolgruppen.
Unprotonierte Sauren konnen mit
Protonen von protonierten Sila-
nolgruppen konkurrieren. Da-
durch entstehen asymmetrische
Peaks.

Verunreinigungen auf der Phase,

die Wasserstoffbriickenbindungen
auslosen konnen oder basisch »
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Abbildung 1: Chelatisierender Test (1 Koffein, 2 Hinokitiol) sowie basischer Test (1 Pyridin,
2 Dextrometorphan, 3 Propylparaben), gemessen auf der Shim-pack GISS Cyg

2 Dextrometorphan, 3 Propylparaben), gemessen auf der Shim-pack GIST Cyg

Abbildung 2: Chelatisierender Test (1 Koffein, 2 Hinokitiol) sowie basischer Test (1 Pyridin,

sind, konnen mit sauren Analyten
wechselwirken und zu asymmetri-
schen Peaks fiihren.

Positiv geladene, basische Analy-
ten konnen mit verbleibenden,
leicht sauren Silanolgruppen auf
der stationiren Phase in Wechsel-
wirkung treten, wenn diese eine
negative Ladung aufweisen. Das
so genannte ,Endcapping®, also
das Blockieren zuginglicher Sila-
nolgruppen durch Trimethylsilyl-
Liganden, wird durchgefiihrt, um
diese Interaktion so weit wie mog-
lich zu reduzieren.

Asymmetrische Peaks chelatisie-
render Analyten zeigen an, dass
auf der Phase Metall vorhanden
ist, an das sich chelatisierende
Gruppen annihern und potenziell
auch irreversibel binden konnen.
Bei den beschriebenen unerwiinsch-
ten Wechselwirkungen kommt es
zu starkem Tailing des Peaks, im
schlimmsten Fall auch zu einer

Abnahme der Peakfliche.

Ganz wichtig ist: Eine Sdule mit
wenig Inertheit ist nicht gleichzu-
setzen mit einer schlechten Siule!
Ob Inertheit gewtinscht ist oder

auch nicht, ist immer applikations-
spezifisch. Fir einige Analyten
sind speziell polare Wechselwir-
kungen oder Metallwechselwir-
kungen von Vorteil, um eine stir-
kere Retention zu bekommen.

In diesem Artikel geht es aus-
schliefflich um Analyten, fur die
inerte Siulen wichtig sind. Es
wurden verschiedene Siulentypen
hinsichtlich ihrer Inertheit und
ihrer Wechselwirkungen unter-
sucht.

Messparameter und Methoden

Instrument:

LC-2040C 3D (Shimadzu)

Siule:

Shim-pack GISS Cyg; (100 mm x
2,1 mm L.D., 1,9 pm);
Shim-pack GIST Cyg; (100 mm x
2,1 mm I.D., 2 pm)

Cis (Wettbewerbersiule 1);

100 mm x 2,1 mm ID, 2,7 pm)
C1s (Wettbewerbersiule 2);

100 mm x 2,1 mm ID, 2,6 pm)
Shim-pack GIS RP-Shield;

(150 mm x 4,6 mm 1.D., 5 pm)
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Abbildung 3: Chelatisierender Test (1 Koffein, 2 Hinokitiol) sowie basischer Test (1 Pyridin,
2 Dextrometorphan, 3 Propylparaben), gemessen auf der C;g Wettbewerberséule 1

Abbildung 4: Chelatisierender Test (1 Koffein, 2 Hinokitiol) sowie basischer Test (1 Pyridin,
2 Dextrometorphan, 3 Propylparaben), gemessen auf der Cig Wettbewerbersaule 2
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Abbildung 5: Saurer Test (1 Salizylsaure, 2 Methylparaben, 3 Zimtsdure) sowie basischer Test
(1Pyridin, 2 Dextrometorphan, 3 Propylparaben), gemessen auf der Shim-pack GIS RP-Shield

Shim-pack GIST Cy3-AQ;

(100 mm x 2,1 mm I.D., 1,9 pm)
Shim-pack GIST Phenyl;

(100 mm x 2,1 mm L.D., 3 pm)
Shim-pack GIST Phenyl-Hexyl;
(100 mm x 2,1 mm L.D., 3 pm)

Mobile Phase:

Saurer Test: 75 % 0,1 % H3POy;
25 % ACN

Chelat-Test: 60 % 0,1 % H3POu,
40 % ACN

Basischer Test: 65 % 20 mmol
KH,POy4, pH 6,9, 35 % ACN
Ofentemperatur: 40 °C

Flussrate und Injektionsvolumen
sind den Siulendimensionen ange-
passt.

Ergebnisse

Bei den Messergebnissen der
Siulentests gibt es Unterschiede
hinsichtlich der Inertheit. Die
hochste Inertheit zeigen die Shim-
pack GISS Cig und die Shim-pack
GIST Cis. Die Inertheit ist einer
ihrer grofiten Vorteile. In den
Chromatogrammen in Abbildung
1 und 2 ist zu schen, dass alle
Peaks symmetrisch sind und eine
hohe Intensitit aufweisen.

Dies zeigt eine auflerordentliche
Inertheit bei der Analyse reaktiver
Substanzen, wie z.B. stark sauren,
basischen oder chelatisierenden
Analyten. Abbildungen 3 und 4
zeigen Vergleichsmessungen auf
zwel verschiedenen Cqg-Siulen
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von Wettbewerbern. Verglichen
mit Abbildung 1 und 2 weisen der
Chelatbildner Hinokitiol sowie
die basische Substanz Dextrome-
torphan deutliches Peaktailing
und eine geringere Intensitit auf.

Die GIS RP-Shield-Siule hat eine
polare funktionelle Gruppe, die
zwischen der Siliziumdioxid-
Oberfliche und den Cig-Gruppen
eingebettet ist. Dadurch ist sie

mAU
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500+
400~
300
200~ 1
100+
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0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

T
5,0
Minuten

T
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gemessen auf der Shim-pack GIST Phenyl

Abbildung 6: Basischer Test (1 Pyridin, 2 Dextrometorphan, 3 Propylparaben),

auch unter 100 % wissrigen Kon-
ditionen stabil.

Im Siulentest wird diese Eigen-
schaft beim Chromatogramm im
basischen Test gut sichtbar, da hier
die Peaks, vor allen Dingen der
Dextrometorphan-Peak, unférmig
und asymmetrisch sind (Abbil-
dung 5). Firr saure Analyten hinge-
gen, die mit dieser Siule ideal
gemessen werden konnen, ergeben
sich symmetrische Peakformen.

Die Phenyl-Saule unterscheidet
sich von der Phenyl-Hexyl-Saule
darin, dass sie kein Endcapping
aufweist und daher mehr polare
Wechselwirkungen bietet als die
inertere Phenyl-Hexyl-Siule. In
den Chromatogrammen in Abbil-
dung 6 und 7 wird dies beim Ver-
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Abbildung 7: Basischer Test (1 Pyridin, 2 Dextrometorphan, 3 Propylparaben),
gemessen auf der Shim-pack GIST Phenyl-Hexyl
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Abbildung 8: Basischer Test (1 Pyridin, 2 Dextrometorphan, 3 Propylparaben),

gleich der Analysen der basischen
Substanzen auf beiden Siulen
ersichtlich.

Dextrometorphan zeigt auf der
Phenyl-Saule starkes Tailing vergli-
chen mit der Phenyl-Hexyl-Saule;
es kommt sogar zu einer Umkeh-
rung der Elutionsreihenfolge. Die-
se Umkehr entsteht auch durch die
unterschiedlichen funktionellen
Gruppen der Phenyl-Saule und der
Phenyl-Hexyl-Siule.

Verglichen mit konventionellen
Cis-Saulen, zeigt die GIST Cyg-
AQ-Siule eine sehr gute Retention
gegeniiber hydrophilen, polaren
Analyten. Aulerdem ist die Benut-
zung mit 100 % wissriger mobiler
Phase moglich, ohne dass ein Ver-
lust von Retention auftritt. Die
Cis-AQ-Saule ist sehr inert. Sie
zeigt Tailing bei den basischen
Substanzen aufgrund der freien
Silanolgruppe, welche auf polare-
ren Phasen wie der C13-AQ vor-
handen sind (Abbildung 8).

Fazit

Bei der Analyse von stark sauren,
chelatisierenden oder basischen
Substanzen muss eine moglichst
inerte Siule benutzt werden. Im
Shimadzu Sortiment zeigen die
GIST Cjs und die GISS Cyg ganz
besonders inerte Eigenschaften.
Die Substanzen konnen hervorra-
gend mit diesen beiden inerten
Sdulen gemessen werden und zei-
gen symmetrische Peaks mit einer
hohen Intensitit.

Wenn hingegen polare Wechselwir-
kungen erwiinscht sind, um eine
alternative Selektivitat fir Analy-
ten zu erhalten, sollte die Wahl auf
eine der verschiedenen Siulen mit
polaren Wechselwirkungen im
Shim-pack Sortiment fallen.
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Let's have a party!

Die 50-Jahr-Feier mit dem Blick nach vorne

o ber 300 Gaste aus ganz
U Europa waren gekommen,
um am 11. September 2018
auf den 50. Geburtstag von
Shimadzu Europa anzustoflen. In

der vollbesetzten Mercator-Halle
in Duisburg fand die ,Magic Mo-

22

ments Night statt, eine Veranstal-
tung mit Musik, Show-Acts, Din-
ner, Festreden, Grufinoten und
einem ,Walk of History.© Aus
Japan waren Aufsichtsrat und
Vorstand vertreten, um gemeinsam
mit den Shimadzu-Mitarbeitern,

dem Management der Shimadzu-
Niederlassungen und den Distri-
butoren aus den europiischen
Lindern zu feiern. Moderiert
wurde der Abend von der WDR-
Redakteurin Asli Sevindim, die
aus Duisburg stammt, dem Sitz
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der Europa-Zentrale von
Shimadzu.

Den musikalischen Teil des Abends
bestritten einige Mitglieder der
Duisburger Philharmoniker.

Fiir den Show-Act waren die

SHIMADZU NEWS 3/2018

AKTUELLES

Physikanten & Co zu-
stindig, die Entertainment
und Wissenschaft verbinden. Auf
der Basis physikalischer Phino-
mene brachten sie die 300 Giste
zum Lachen, Schmunzeln und
Staunen. Sie schossen riesige

Rauchwirbelringe ab, die 20-30 m
weit flogen, und zeigten in einer
rasanten Experimentenfolge, was
alles in Kohlendioxid steckt, sonst
nur als bedrohliches Treibhausgas
bekannt. »
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Die Form des naturwissenschaftli-
chen Edutainments verbindet ide-
altypisch die Physik und die Che-
mie, in deren Welten Shimadzu zu
Hause ist.

Im Walk of History hatte
Shimadzu ein Panoptikum aus

50 Jahren Unternehmensgeschichte
in Europa aufgebaut. Historische
Anzeigen, Broschiiren, Messekon-
zepte und vieles mehr schlugen

den Bogen zwischen damals und
heute. Eine 100-seitige Unterneh-
menschronik stellt die Entwick-
lung von Shimadzu Europa in
den Zusammenhang des techno-
logischen, wirtschaftlichen, poli-
tischen und gesellschaftlichen
Wandels in Europa.

Akiro Nakamoto, Aufsichtsrats-
chef der Shimadzu Corporation,
betonte in seinem Gruflwort die

Wichtigkeit des europiischen
Markts. Shimadzu ist dort in allen
Lindern vertreten und beschiftigt
etwa 750 Mitarbeiter. Der Vor-
standsvorsitzende Dr. Teruhisa
Ueda iiberbrachte seine besten
Wiinsche an die Belegschaft und
bezeichnete Shimadzu Europa als
starke und kreative Stimme im
Gesamtunternechmen, das weltweit
iiber 11.000 Mitarbeiter beschif-
tigt. Jirgen Kwass, Geschiftsfiih-

rer Shimadzu Europa, hob her-
vor, dass ein Jubilium ein Anlass
zum Feiern sei, ebenso wie zum
Riickblick und Rekapitulieren,
um daraus Schliisse zu ziehen fiir
den weiteren Weg in die Zukunft.
Shimadzu habe hochqualifizierte
Mitarbeiter, ausgezeichnete Pro-
dukte, ein exzellentes Vertriebs-
netzwerk und plane in Europa
bald 1.000 Arbeitsplitze zu bie-
ten.
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