Zeitlich hochaufgeldste ICP-MS als Schlissel zur Aufklarung des
Signalrauschens und Mittel zur Einzeltropfendetektion - Fundamentale
Studien mit dem drop-on-demand (DOD) Tropfengenerator
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Der drop-on-demand (DOD) Aerosolgenerator, welcher &1 o Mo e pempe 1 o anderme S o Duairpe
auf dem thermischen Tintenstrahl-Verfahren beruht, zeigt P
in Vergleichen mit konventionellen und miniaturisierten _%10_ I S 0 \
Zerstaubern fir die ICP-MS zwar bessere Empfindlichkeit é \ &
jedoch héheres Signalrauschen [Orlandini v. Niessen et al., q A © . 1=
J. Anal. At. Spectrom 2011, 27, 1234-44]. 8 5- o000 54 \/ & T 5] o
Eine Ubersicht der Signal-Schwankungen in Abhéngigkeit o \h,n ° . o | \D - 07“/ \o | T A —o—
der Probenflussrate ist in Abb. 1 gezeigt. Obwohl der DOD =
bei Flussraten unterhalo 1 uL min~! RSD’s Uber 10 % R A L O ]
zeigt, sind die Werte bei hoheren Flussraten mit denen des Probenflussrate (Q,) / L min"
SerSt'ansaUgenden MicroMist VergleiChbal’- Abbildung 1: Signalrauschen in Abhéngigkeit von der Probenflussrate verschiedener pneumatischer Zerstiuber (A) fiir je drei elektronische DOD

Setups (Ref, Short und Pre) an zwei verschiedenen Aerosol-Transportkammern (B: single, C: dual).
B Modifikationen des ICP-MS B Transport-Effizienz
Die zeitliche Auflésung konventioneller ICP-MS Systeme ist aufgrund der verwen- Aus der Erfassung diskreter Tropfen konnten die entsprechenden Peak-Flachen
deten Elekironik sehr begrenzt (10 - 100 ms pro Punkt / pulse counting). als Histogramm dargestellt werden. Durch den Vergleich mit TropfengréBenver-
Das Analog-Signal ist jedoch prin- o teilungen der primér generierten Tropfen ist es méglich, sowohl Tropfenzahl als
zipiell kontinuierlich. Um zeitlich auch -volumenbasierte Transporteffizienzen zu berechnen. In Tab. 1 sind diese
hoch-auflésende ICP-MS Signale > 1o fOr drei verschiedene elektrische Setups an beiden Aerosol-Transportkammern
zu erhalten, wurde ein geeigneter g Lo angegeben. Obwohl beide Kammern bei den Setups short und ref zahlen-
AnaIg_g—DlgltaI—WandIer mit dem Vor- g’ 00— 58 2858 2860 Tabelle 1: Transport-Effizienzen basierend auf dem Vergleich der maBlg .. verglelch_bare
verstarkerausgang der Detektorpla- £ “ 7 Tropfenvolumenverteilung des primar erzeugten Aerosols und dem  Ifansmission — aufweisen,

tine eines HP-4500 Massenspektro-
meters verbunden. Auf diese Wei-
se gelang die kontinuierliche Signal-

als diskrete Tropfen am ICP-MS-Detektor identifizierten Peakflachen  phagitzt  die single Kam-

n>3). . . .
(n=3) mer eine deutlich héhere
Transmission / vol % Transmission / count % Volumen-Transmission

0.5 4

erfassung mit 10 us je Daten- 1 Setup single dual single dual von bis zu 94 %. Jedoch
punkt, welche sowohl hochfrequente "%~ 2o 2k~ zbs o s ek short 938 +11 527 =22 717 +05 685 +18  ist der Einbruch bei Ver-
Rauschspektren als auch die Erfas- Aobidung 2: Siamalver Zfeitk;S_ Eintrag dickret ref 915 +11 533 +11 675 +04 682 +26 wendung des pre Setups
sung einzelner Tropfen ermdglicht  Tlten mittels DOD. Verhalinis von Dosior- 2u Mese. pre 351 10 429 +1.1 252 =07 440 +27  hier starker als bei der
(siehe Abb. 2). frequenz > 1:1000. dual Kammer.
B Rausch-Analyse und Ursachenklarung
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Frequenz /s zeitlicher Abstand zwischen zwei Tropfen / ms

Abbildung 3: Systematische Untersuchung des frequenzabhéngigen Signal-Rauschens Abbildung 4: Verteilung der zeitlichen Absténde einzelnd detektierter Tropfen (n=1000) im

(links: Infraschall-Bereich; rechts: akustischer Bereich) fir verschiedene Probeneintrags- Vergleich fir alle verfiigbaren DOD Setups (links: DOD mit Einzel-Aerosoltransport-Kammer;
systeme (A+B: Pneumatische Niedrigfluss-Systeme als Referenz, C+D: DOD mit Einzel- R Itat. rechts: DOD mit Doppel-Aerosoltransportkammer unter verschiedenen elektrischen Betrieb-
Aerosoltransport-Kammer; E+F: DOD mit Doppel-Aerosoltransportkammer.) esu " bedingungen).
Aus Abb. 3A-F ist deutiich zu sehen, dass sich das Laufzeitstreuung (jitter) Fazit:
Signalrauschen der verschiedenen Systeme sehr un- ) Aus der Detektion diskreter Tropfen (siehe Abb. 2)
terSCh|edI|Ch Vel’tel|t Be| den pneumatiSChen SySte- A R*>0.97 Wurde der Ze”:“che Abstand Zwischen den Tropfen
men - insbesondere denen mit mechanischer Proben- @ 20 ermittelt. Die Darstellung als Histogramm (Abb. 4) zeigt
zufdhrung - dominiert Rauschen bei definierten Fre- 8= deutliche Abweichungen vom Idealfall des &quidistan-
quenzen (Abb. 3A+B?. _ . Pk ten Eintrages.
Alle DOD Setups hingegen (Abb. 3C-F) zeigen ein g 151 Single-Short Wird die Hohe des Rauschpegels (siehe Abb. 3) gegen
breitbandig erhohtes weiles Rauschen zwischen ~ g die Spannweite der zeitlichen Absténde zwischen zwei
0.01 - 10 kHz. Die single Kammer zeigt hier nicht nur g 5 Tropfen aufgetragen (Abb. 4), so ergibt sich eine starke
héhere Werte als die dual Kammer; es zeigen sich 85 10- Dual-Pre Korrelation (R? > 0.97) Uber alle sechs DOD Setups
auch deutlichere Unterschiede fiir die verschiedenen 5 S % Dual-shngle-Pre (Abb. 5).
elekirischen Setups. Dabei zeigt in beiden Kammern £ R _Dual-Ref
das ref Setup den niedrigsten Rauschpegel. Inkeinem 5 o5  SMgeRe Es kann daher gezeigt werden, dass das erhdhte
Fall ist die jeweilige Dosierfrequenz (zwischen.480 - - Signalrauschen des DOD mafBgeblich in der Varianz
1079 Hz) zu erkennen. Aufgrund des symmetrischen 28 29 3.0 3.1 32 der Flugzeiten begriindet ist, welche mdglicherweise
Profils des erh6hten Rauschens ware ein entsprechen- Spannweite der Tropfenabstandsverteilung durch Turbulenzen innerhalb der Kammer hervorgeru-
des frequenz-basiertes Rauschen - wenn auch von (8- A0D-4) For PP fen wird. Fir zukiinftige Arbeiten ist es daher erstre-
extrem geringer Glte (Verhaltnis von Amplitude zu  agpidung 5: Korrelation der Vertsilungsbreite der zeitichen benswert, diese durch geeignetes Design der Aerosol-
Halbwertsbreite)- nicht ausgeschlossen. Abstande (siehe Abb. ;){ngfeﬁzn)\ k;rk;l_ttil;)e_ren Rauschpegel im transportkammer zu minimieren.




