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@ Einrichtung zur analytischen Bestimmung von organischen Stoffen.

@ Die Erfindung betrifft eine Einrichtung zur
analytischen Bestimmung von oraganischen Stoffen,
die in Konzentrationen bis in den ppm-und ppt-
« Bereich vorliegen, mittels Massenanalyse, wobei die
Stoffe aus einem Vorratsbehilter in einen Massena-
wnalysator zu Uberfiihren sind, der Vorratsbehiiter
o} liber eine Dosiereinrichtung direkt mit dem Masse-
nanalysator verbindbar und der Massenanalysator
¢oein  Quadrupol-Massenspekirometer mit einem
€N Channeltron-electro-multiplier und Massenkorrektur-
blende ist. Die der Erfindung zugrundeliegende Auf-
gabe besteht darin, die e. g. Einrichtung derart aus-
zugestalten, daB auch Stoffe, die im ppm-bis ppt-
Bereich vorliegen, direkt massenanalytisch nachge-
wiesen werden kdnnen. Die L&sung der Erfindung ist

dadurch gekennzeichent, daB die Durchtritts&ffnung
der Massenkorrekiurblende variabel einstellbar aus-
gebildet ist.
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Einrichtung zur analytischen Bestimmung von organischen Stoffen

Die Erfindung betrifft eine Einrichtung zur
analytischen Bestimmung von organischen Stoffen,
die in Konzentrationen bis in den ppm-und ppt-
Bereich vorliegen, mittels Massenanalyse, wobei
die Sioffe aus einem Vorratsbehalier in einen Mas-
senanalysator zu Uberflhren sind, der Vorrats-
behilter Uber eine Dosiereinrichtung direkt mit dem
Massenanalysator verbindbar und der Massenana-
lysator ein Quadrupol-Massenspekirometer mit ein-
em Channeitron-electro-multipler und Massenkor-
rekturblende ist (gemiB Patentanmeldung P 35 10
378.7-52).

Die analytische Bestimmung von organischen
Chemikalien in der Gasphase wird aus aligemein
bekannten Griinden von groBen Schwierigkeiten
begleitet, die einen direkten EinfluB auf die Konzen-
trationsgrenzen der zu messenden Chemikalien
ausliben. Die Ublichen Methoden setzen in vielen
Fallen einen Anreicherungsschritt voraus. Wahrend
dieser komplizierten Prozeduren kénnen aber erhe-
bliche Fehler aufireten, da sowohl die Proben-
nahme als auch die Komprimierung nicht standardi-
sierbar sind. Bei Probentransport treten grofe Sub-
stanzverluste auf, wenn 2zu diesem Zweck
Gasmiuse bzw. Gasspritzen eingesetzt werden. Es
ist auBerdem zu berlicksichtigen, daB im Falle ein-
er Gasphasenreaktion die Umseizungen w&hrend
des Transportes naturgemiB weiteriaufen, was mit
der Verfélschung der Endresuliate direkt gekoppelt
ist. In den seltensten Filien sind die Nachweis-und
Bestimmungsmethoden zufriedenstellend direkt mit
dem Probenraum oder Rezipienten kombiniert,
wobei die bekannten Systeme auf der Basis der
speziellen spekiroskopischen Methoden arbeiten.

Es existieren zur Zeit noch nicht einmal Syste-
me zur Direkibestimmung der chemischen Zusam-
mensetzung der Gasphasengemische ohne Anrei-
cherung im ppb-Bereich. Der direkte Einsatz von
Massenanalysatoren ist ebenfalls fir solche Nach-
weisbereiche ungeeignet, da ihre Betriebsparame-
ter, z.B. der Betriebs druckbereich von 10™ -107¢
forr, ein derart hohes Rausch/Signal-Verhdlinis ver-
ursacht, daB die im ppb-Bereich oder darunter vor-
liegenden Stoffe nicht festgestellf werden kdnnen.
Eine Reduzierung des Betriebsdruckes auf Werte
unterhalb 107% t{orr, die dem gewlinschien
MeBbereich nahe k&men, wiirde lediglich bewirken,
daB sowohl das Rauschen als auch das MeBsignal
eliminiert sind.

Die der Erfindung zugrundeliegende Auigabe
besteht darin, die e. g. Einrichtung derart auszuge-
stalten, daB auch Stoffe, die im ppm-bis ppi-Be-
reich vorliegen, direkt massenanalytisch nachge-
wiesen werden kdnnen.
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Die L&sung ist erfindungsgem&B im kennzeich-
nenden Merkmal des Anspruches 1 beschrieben.

Der weitere Anspruch gibt eine vorteilhafte
Ausflihrungsform der Erfindung an.

Die Erfindung eignet sich insbesondere zur Be-
stimmung der Photostabilitdt leicht filichtiger
organischer Verbindungen (z.B. Umweltchemika-
lien, Konzentration-/Zeitdiagramme. Halbwertzeiten,
Reaktionsgeschwindigkeiiskonstanten), der Photo-
stabilitdt schwer verdampfbarer Verbindungen
{(Umwelichemikalien, die zu den 1,2-Diketonen
gezdhlt werden; das entstehende CO mit einer
Nachweisgrenze von 200 ppt), der Arbeitsplatzkon-
zentration organischer Chemikalien in einer Produk-
tionsstatte (Benzol und 1,2-trans-Dichlorethylen-
Konzentration; Nachweisgrenze 100 ppt - 5 ppb),
der Konzeniration organischer Chemikalien in ge-
schlossenen R3umen (Pentachiorphenoi-Nachweis
in Blrordumen; 40ug/m3 -55ug/m8), Analyse
wifriger und fester Proben (Benzolnachweis aus
dem Fluf Goldach/Kreis Erding: Nachweisgrenze
10 ppb; und COzxNachweis aus dem
Tragermaterial (Kieselgel, Aluminiumoxid neutral,
Montmorillonid, S#nde aus Tulorosa, Agypten,
Libyen und Saudi Arabien nach den Mineralisierun-
gsexerpimenten unter standardisierten Bedingun-
gen: Nachweisgrenze fir CO; mind. 100 ppt))
sowie der Konzentration von toxischen Substanzen
in Inhalationskammern (Biacetyl, Benzol, Tetrach-
lorkohlenstoff, Freon 11 und 12, Benzaldehyd, Ch-
lorbenzol und 1,2-Trans-Dichlorethylen; Nachweis-
grenze mind. 100 - 500 ppt).

Als Anwendungsgebiete eignen sich die Blutal-
koholbestimmung, Bestimmung leicht fllichtiger
Verbindungen im Urin (z.B. Ketone), Besiimmung
chiorierter Kohienwasserstoffe im Fettgewebe, Be-
stimmung leicht fitichtiger Produkie aus dem Klar-
schiamm, Miitlischiacke und Flugasche,
Uberwachung der StraBen-und Stadtiuft (alle
Schadstoffe einschiieflich Stickoxide, Schwefeldio-
xid und organische Umweltchemikalien in der Luft),
Kontrolle der Abgase aus Verbrennungsmaschinen
und deren sinwandfreie Identifizierung und Quantifi-
zierung, Uberpriifung der Volistindigkeit der Gas-
phasenreaktion in der chemischen Indusirie (z.B.
Ammoniak-Synthese), thermische Zersetzbarkeit
der Marktartikel aus der Halbleiterindustrie, Bestim-
mung von Wasserstoff, Helium, Stickstoff und an-
deren Gasen in verschiedenen Bereichen der Indu-
strie und die Konirolle der thermischen Zersetzung
organischer Umweltchemikalien bei der
Miliverbrennung und Pyrolyse-Prozessen.

Die Erfindung wird im folgenden anhand eines
Ausflihrungsbeispiels miitels der Fig. 1 und 2
ndher erldutert.
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Die aus Fig. 1 ersichtliche Aniage besteht im
wesentlichen aus 3 Teilen, ndmlich aus einem
Vakuum-kontrollierbaren Rezipiententeil 1, einem
optimierten Massenanalysatorsystem 2 und einem
speziellen Separatorsystem 3.

Der Rezipiententeil 1 besteht aus einem
kugelfdrmigen Glasreaktor 4 mit variierbaren Rezi-
pientengréBen zwischen 1 - 400 | und Zusat-
zeinsdtzen,z.B. Bestrahler 5, flir verschiedene
Zwecke. Der Rezipient ist von einem Heizmantel 6
umgeben, der Temperaturbereiche bis zu 200°C
ermdglicht. Das gesamte System 1 kann mit Hilfe
einer Turbomolekularpumpe 7 (hier Galileo PT-80)
bis auf 1072 torr evakuiert werden. Durch Einsatz
eines viton-gedichteten Schieberventils kann der
Reaktionsraum 8 vom Pumpenstand getrennt wer-
den (Vorpumpe 9: Edwards E2 MS8). Nach Errei-
chen des gewiinschten Druckes k&nnen aus dem
EinlaBsystem 10 die Proben oder Probenteile mit
den Stoffen in die Gasphase gebracht und deren
Konzentration mit Hilfe der Druckmessungen be-
stimmt werden. Das EinlaBsystem 10 besteht aus
einem Edelmetaligehduse mit 4 Vakuumabdichtba-
ren Offnungen. Von der oberen Seite ist es mit
einem gefederten Metallstab 11 versehen, mit des-
sen Hilfe die fllichtigen Proben, die sich in standar-
disierbaren Kapillaren befinden, mechanisch freige-
setzt werden kd&nnen. Flr Festproben stehen
Porzellanschiffchen zur Verfligung. Unterhalb des
EinlaBsystems 10 ist eine variierbare Gasventilkom-
bination 12 (CJT Vakuum-Technik, Ramelsbach)
untergebracht, die die Aufgabe hat, gasfSrmige
Proben kontrolliert in den Reaktor 4 einzulassen.

Der Rezipiententeil 1 bietet Ar-
beitsmd&glichkeiten in den Druckbereichen 1 - 10-8
torr und in verschiedenen Druckbereichen mit
unterschiedlichen Rezipientenvolumen unter Ver-
wendung von Gas bzw. Gasgemischen.

Beim optimierten Massenanalysatorsystem 2
mit dem speziellen Separatorieil 3 wird ein
Quadrupol-Massenspektrometer 13 (UTI, 10-02)
verwendet, das durch Installation eines
channeltron-electro-multipliers 14 mit einer Mas-
senkorrekturbiende 15, sowie durch Einbau einer
lonenpumpe 16 (Varian Vacion 8 I/s) modifiziert ist,
wobei die lonenpumpe 16 senkrecht zu der Masse-
nanalysatorturbomoiekularpumpeneinheit 17 ange-
bracht wird. Die optimale Funktionsweise der An-
lage wurde nach folgenden Punkten bewertet:

a) Dichtigkeit des gesamten Systems mit
Hilfe der Druckanstiegsmessungen gegen Zeit,
wobei die maximale zuldssige Leckrate 1 X 1075
torr I/s betrdgt und

b) Empfindlichkeitsmessungen am Quadru-
pol 13 anhand der Referenzverbindungen Benzol,
Diacetyl und Chloroform, wobei eine Nachweis-
grenze von mindestens 100 ppb erreicht wird.
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Der Massenanalysator 13 wird
gewShnlicherweise im Druckbereich zwischen 1074
und 1078 torr betrieben. Der Nachweis der lonen,
und zwar sowohl die der zu untersuchenden Stoffe
als auch der anderen  Gasbestandteile
(Verunreinigungen), erfolgt mittels eines
Sekundirelektronenvervielfachers. Sollen Konzen-
trationen der Stoffe im ppb-bzw. ppt-Bereich nach-
gewiesen werden, geniigt es nicht einfach,den
Vakuumbereich im Massenanalysator 13 entspre-
chend zu erhdhen, da in diesem Falle das
Signal/RauschVerhdlinis die Messung unmé&glich
macht. Andererseits wiirde zwar eine reine Druc-
kerniedrigung wiederum fur saubere
MeBbedingungen sorgen, im vorliegenden Falle
wiirde sie den Nachweis der Stoffe aber verhin-
dern, da ihre Konzentration in der lonenquelle ents-
prechend erniedrigt wiirde. Bei der Erfindung wird
zwar auch der Druckbereich des Massenanalysa-
tors 13 in Bereiche von 1072 forr heruntergedrlickt,
so daB das Rauschen verschwindet, aber durch die
Verwendung des channeltron-electromultipliers 14
mit Massenkorrekturblende 15 die Empfindlichkeit
des Nachweises der Stoffe erheblich verbessert. Es
entstehen quasi Reinspekiren der Stoffe.

Die Massenkorrekturblende 15 ist nicht direkt
beim Canneitron 14 angeordnet, sondern zwischen
dem Eingang zur Turbomolekularpumpe 17 und
dem Zugang zur lonenpumpe 16 eingefligt, d. h.
unterhalb der lonenpumpe 16. Diese Lage ist be-
sonders glinstig, da ene Plazierung oberhalb der
lonenpumpe den  Reinigungsproze8  unnstig
verzdgern kdnnte.

Die Massenkorrekturblende 15 dient der Regu-
lierung und Erh8hung der relativen
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten bzw. Konzentratio-
nen der einzeinen Moleklile im Analysator 13.
Hierzu ist ihre Durchtrittsdffnung 31 in ihrem
Durchmesser variabel entweder manuell oder
automatisch einstellbar. Sie weist einen Aufbau auf,
der dem einer Irisblende einer optischen Kamera
entsprechen kann. Der Regulator 32 fiir die Mas-
senkorrekturblende 15/31 kann entweder von Hand
(Steflung des Schalters 43 auf Position 33) oder
automatisch (Stellung auf 34) betrieben werden.

Bei automatischem Betrieb steht er Uber eine
Kontrolleinheit 35 und ein Interface 36 mit einer
Prozessoreinheit 37 in Verbindung. Diese Prozes-
soreinheit 37 kontrolliert bzw. steuert Uber eine
weitere Kontrolleinheit 38 den Regulator 39 fiir das
Channeltron 14, wenn der Schalter 40 auf die Posi-
tion 41 geschaltet ist (Automatik). Die Stellung 42
ist wiederum flir Handbetrieb gedacht.

Die variable Massenkorrekturblende 15 wird in
Zusammenarbeit mit dem Channeltron 14 von der
Prozessoreinheit gesteuert. Diese MaBfnahme
(Bffnen oder SchiieBen der Durchtritts&finung 31)
fihrt zur Intensitdtsdnderung der Fragmentionen
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der betreffenden, auszumessenden Verbindungen.
Fir jeden Druckbereich sind substanzspezifische
Einstellungen der DurchtrittsSffnung 31 zur Opti-
mierung der Nachweisgrenze notwendig. Im Ge-
gensatz zu allen bisherigen Geraten, bei denen die
DurchtrittsGffnung konstant auf einen Wert, z. B. fir
Stickstoff, eingestelit wird, kann somit fUr jede
nachzuweisende Verbindung automatisch die opti-
male Einstellung der Massenkorrekturblende 15 ge-
funden werden.

Dieser Sachverhalt ist in der Figur 2 darge-
stellt. Sie zegt den Verlauf der Intensitdt in %
gegeniiber der Flache der Durchirittsdffnung 31
der Massenkorrekturblende 15 mm2100 filr die
Verbindungen Benzol (Kurve 44) und Trichlor sthy-
len (Kurve 45). Der Druck ist bei 2,2 X 107 Torr
festgelegt. Beide Kurven 44 und 45 verdeutlichen,
daB jeweils eine optimale Durchiritisfliche
(Maximum), z. B. bei ca. 54 mm?%100 und ca. 42
mm2/100, fur die Messung automatisch einstellbar
ist. Der AuBendurchmesser der Massenkorrektur-
blende 15 beirdgt 48 mm, ihre Dicke 2 mm.

Nach der optimalen Einstellung der Massenkor-
rekturblende 15 werden mittels der Prozessorein-
heit 37 und der Kontrolleinheit 38 iiber die Output-
spannungen des Channeliron 14 die Intensitdten
der Mol-und Fragmentionen erhht. Dabei werden
alle die zu einem Fragment gehGrenden Peaks
durch gezielte Reduzierung der Auflésung kumulie-
rend registriert.

Der Separatorteil 3 zwischen dem Reaktor 4
und dem Massenanalysatorsysiem 2 besteht aus 3
Nadelventilen 28 - 20, die sowohl in Serie als auch
parallel kombiniert werden k&nnen. Das Nadelventil
18 ist unter normalen Bedingungen geschlossen,
d.h. die Driicke im Reaktor 4 liegen Uber 1078 und
die Konzentration der zu untersuchenden Stoffe ist
entsprechend hoch. Dann muB die Dosierung iber
die beiden Reduziernadelventile 19, 20 stufenlos
durchgefiihrt werden, damit sowohl der Druck als
auch die Konzentration der Stoffe in fiir den Mas-
senanalysator 13 geeigneten Wertbereichen liegen.
Fir den Fall, daB bereits diese Wertbereiche im
Reakior 4 vorherrschen, kann direkt Uber das
Nadelventil 18 angeschiossen werden.

Zur Durchflinrung der Experimente k&nnen
kugelférmige Reakioren 4 aus Pyrexglas verwendet
werden, wobei als Lichtquelle 5 unterschiediiche
Lampentypen einsetzbar sind. Bei der Verwendung
des Gasphase-Massenanalysatorsystems 2 wird
das folgende Versuchsschema eingehaiten:

1. Einschmelzungen der luftireien Substan-
zen in Kapillarr8hrchen.

2. Erzeugung der Vakuumbereiche in dem
Rezipienten 1 bis auf 1077 -1078 torr.

3. Dosierung der Chemikalien aus dem Ein-
laBsystem 10 in den Reakior 4 bis zu den Anfangs-
konzentrationen (1-25 ppm).
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4. Stabilisierung des Massenanalysators 13
auf die angegebene Konzeniration.

5. Betdtigung der Lichtquelle 5 nach der
Einbrennzeit der Lampe.

6. Messung der Abnahme der Ausgangsver-
bindungen und Nachweis der Bildung der Photo-
produkte mit Hilfe des optimierten Massenanalysa-
torsystems 2.

Anspriiche

1. Einrichtung zur analytischen Bestimmung
von organischen Stoffen, die in Konzentrationen bis
in den ppm-und ppt-Bereich vorliegen, mittels Mas-
senanalyse. wobei die Stoffe aus einem Vorrats-
behdlter in einen Massenanalysator zu Uberflihren
sind, der Vorratsbehlter iiber eine Dosiereinrich-
tung direkt mit dem Massenanalysator verbindbar
und der Massenanalysator ein Quadrupol-Massen-
spekirometer mit einem Channeliron-electro-mutti-
plier und Massenkorrekturblende ist (gemaB Pate-
ntanmeldung P 35 10 378.7-52), dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Durchiritts&ffnung (31) der Mas-
senkorrekturblende (15) variabel einstellbar ausge-
bildet ist.

2. Einrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die optimale Einstellung der
DurchtrittSffnung (31) im Zusammenhang mit den
Betriebsgréfen des Channeltronelectro-multipliers
(14) von einer Prozessoreinheit (37) auiomatisch
durchfiihrbar ist.
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