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Computergesteuerte IGP-
Sequenzanalyse

Ein computergesteuertes UV-VIS-Emis-
sionsspektrometer zur automatischen
ICP-Elementanalyse wird detailliert be-
schrieben. Neuartig ist die Wechselbe-
ziehung zwischen Schrittmotorsteue-
rung und exakter Kontrolle der Winkel-
position des Monochromator-Gitters.

Komfortable Grafik-Software fiir die
Bildschirmdarstellung von Spektren,
ICP-Eichkurven, Peaksuchverfahren,
zeitlichen Integrationen usw. stellt den
neuesten Stand der Emissionsspektro-
skopie dar und erleichtert die Kontrolle
des Mepablaufs durch den Analytiker.

Dialogintensive Grafik-
Software bei der Element-
analyse

Michael Nippus*

Einleitung

Im Laufe der letzten Jahre hat sich der
Trend zur automatischen Steuerung und
Datenverarbeitung von Spektralappara-
ten mit Hilfe kleinerer Computer be-
triachtlich verstarkt. Dies resultiert
hauptsichlich aus dem stetig wachsen-
den Bediirfnis, sehr viele Experimente in
mdoglichst kurzer Zeit mit immer grofe-
rer Genauigkeit bewiltigen zu kénnen.
Speziell fiir die Atom-Emissions-Analyse
mit induktiv gekoppelter Plasmaanre-
gung (ICP) wurden die Forderungen
nach besserer Reproduzierbarkeit der
Wellenlingenansteuerung und der damit
verbundenen Linienintensititen immer
hoher geschraubt. Dies gilt besonders bei
der Elementanalyse in den Bereichen
Umweltschutz, Geochemie, Lebensmit-
teliiberwachung, Kernforschung  und
Qualititssicherung in der Industrie. Uber
die Einsatzmoglichkeiten des ICP wurde
von Broekaert[1] erst kiirzlich berichtet.
Die vorliegende Arbeit soll hauptséch-
lich den neuesten Stand der Technik ei-
nes kommerziellen, computergesteuer-
tenUV-VIS-Emissionsspektrometersbe-
schreiben, welches bisher vornehmlich in
der ICP-Element-Analyse eingesetzt
wird. Es soll gezeigt werden, daf} das
System aufgrund seiner duBerst flexiblen
Software durchaus auch in anderen Be-
reichen der Emissionsanalyse eingesetzt
werden kann. Denkbar wire z.B. spek-
trale Analyse von Leuchtstofflampen,
Xe-/Kr-Bogenlampen, Laserdioden,
LED, cw-Laserplasmen, Glimmentla-
dungen usw.

* Dr. M. Nippus, Abt. Materialanalyse der
Kontron GmbH, 8057 Eching.

Steuerung des Monochromators

Die Optik des Systems (Bild 1) besteht im
wesentlichen aus einem Czerny-Turner
Monochromator, Brennweite 0,6 m mit
geraden, einstellbaren Spalten und mit
einem ebenen holografischen Gitter (G
= 2400 Linien/mm, Offnungsverhiltnis
£/5,7, lineare Dispersion 0,6 nm/mm). Der
freie Spektralbereich ist 200 bis 500 nm
(Bild 2). Das Gitter wird iiber einen iibli-
chen Sinusantrieb mechanisch gedreht:

Ein stoBgedampft montierter Schrittmo-
tor bewegt iiber einen Riemen die An-
triebsspindel des Sinustriebs. Eine solche
Schrittmotormechanik entspricht dem
bislang iiblichen Stand der Technik. Das
bedeutet, man zghlt die Schrittzahl N des
Motors und erhilt iber eine lineare Glei-
chung

A = const - N (1

die Transmissionswellenldnge A des Mo-
nochromators. Die Gittergleichung bei
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2]:
A = 2.sin()/G 2

wobei i der Einfallswinkel des Lichtes auf
dem Gitter und G die Gitterkonstante
ist. Beim Sinustrieb ist Gleichung (2)
schon in (1) impliziert. Die Winkelrepro-
duzierbarkeit einer bestimmten Gitter-
stellung héngt im wesentlichen vom
Spiel der Mechanik ab: Mit den oben
genannten optischen Parametern konn-
ten bisher Spektrallinien innerhalb

.+0,02 nm getroffen werden, je nachdem,

von welcher Seite sie angesteuert wer-
den. Die entscheidende Verbesserung fiir
die exakte Ansteuerung liegt darin, daB
ein sogenannter Winkelkodierer unmit-
telbar unterhalb des Sinustriebs starr mit
der Gitterachse des Monochromators
verbunden ist. Der Winkelkodierer, auch
Drehgeber genannt, miBt auf fotoelektri-
sche Weise Winkeldnderungen mit ho-
her Auflésung (2 - 10~* grd) und gibt
diese Anderungen iiber eine Pulsform-
elektronik als Pulsfolge ab (Bild 3). Eine
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volle Umdrehung der Gitterachse ent-
spricht 1,8 Mill. Pulsen. Bei einer be-
stimmten Stellung des Gitters gibt der
Winkelkodierer einen Referenzimpuls
ab. Der Drehgeber wird zweckmiBiger-
weise so an die Gitterachse angeflanscht,
daB der Referenzimpuls etwa in der
Mitte des Winkelbereichs liegt, der dem
ganzen Spektralbereich entspricht, d.h,,
in der Wellenldngenskala soll er etwa bei
350 nm liegen. Eine Anderung der Wel-
lenldnge wird dann einfach aus der An-
zahl der Drehgeberpulse bestimmt, die
nach Registrierung des Referenzimpul-
ses abgegeben wurden.

Es liegt auf der Hand, diese Zahlproze-
dur einem Computer zu tiberlassen. Der
wiederum steuert den Schrittmotor mit
Hilfe von Pulsen so lange an, bis die im
Experiment gewiinschte Wellenlinge
mit der aktuellen Zah! der Pulse, d.h. dem
Gitterwinkel und somit der Monochro-
matorwellenlinge, iibereinstimmt. Die
oben erwihnte Auflosung des Drehge-
bers von 2 - 10~* grad entspricht gemiB
Gleichung (2) mit G = 2400/mm einer
Wellenldngengenauigkeit von =0,003
nm. Um diese Ist-Wert-Anzeigengenau-
igkeit voll auszuniitzen, ist es erforder-
lich, die Schrittweite des Schrittmotors
noch kleiner als diesen Wert anzusetzen.
Bei dem hier beschriebenen System ent-
spricht ein Schrittmotor-Step einer Wel-
lenlange von 0,0017 nm.

Die oben genannte Genauigkeit der
Wellenldngenbestimmung und die damit
verbundene Reproduzierbarkeit der
Wellenldngenansteuerung ist besser als
das optische Auflosungsvermogen H des
Monochromators. H soll im folgenden
die Halbwertsbreite der Transmissions-
funktion T (A1) des Monochromators
sein. Der hier eingesetzte Monochroma-
tor hat bei optimaler Justierung ein Auf-
I6sungsvermégen von H = 0,01 nm. Bild
4a zeigt ein Testspektrum mit den {ibli-
chen Hg-Linien bei 313,155/184 nm. Man
erkennt deutlich die Zahl von 18 Schritt-
motorstufen von Peak zu Peak. Gleich-
zeitig sieht man auch den Grund fiir die
relativ hohen Anforderungen an die Re-
produzierbarkeit der Wellenlingenan-
steuerung: =1 Schritt, d.h. +£0,0017 nm,
bedeuten einen Intensititsabfall von ma-
ximal 5%. Ist dagegen die optische Auf-
lésung schlechter, z.B. H = 0,02 nm, dann
weicht auch die Peakintensitit hochstens
um 2,5% ab (Bild 4b), weil das Intensitits-
maximum flacher geworden ist. Die oben
genannten Abweichungen sind Groft-
fehler, d.h., im Mittel schwankt die Inten-
sitat um hochstens +2% bei der direkten
Ansteuerung der Emissionslinie. Solche
Stabilitdt kann natiirlich nur dann er-
reicht werden, wenn der gesamte Mono-
chromator keine geometrischen Verin-

derungen aufgrund von thermischen Ein-
fliissen erfihrt. Aus diesem Grund wird
er durch ein beheiztes Luftzirkulations-
system stindig auf einer Arbeitstempe-
ratur etwa 35 £+ 0,1 °C, d.h. iiber der
Raumtemperatur, gehalten. Bild 5 zeigt
die relative Anderung der Monochroma-
torwellenlinge vor und nach dem Ein-
schalten der Temperaturstabilisierung.
Eine in der Praxis durchaus denkbare
Anderung der Raumtemperatur von 1 °C
ergibt demnach eine Verschiebung von
mehr als 0,003 nm und wirkt daher
schon deutlich stérend auf die Bestim-
mung von Peakintensitit bzw. Wellen-
linge. Die Zeit, in der sich die Gesamt-
dnderung von etwa 0,03 nm stabilisiert
hat, betrigt etwa eine halbe Stunde.

Zusammenspiel von Mikro-
computer und Spektrometer

Wie schon oben erwihnt, ist das Prinzip
der genauen Gitterwinkelmessung durch
den Winkelkodierer und deren Umfor-
mung in Einzelpulse geradezu pridesti-
niert zur Ansteuerung des Monochroma-
tors durch einen Computer. Da so stédn-
dig der Ist-Wert der Wellenldngen durch
Ziahlen der Pulsdifferenz zum Referenz-
puls bekannt ist, kann der Computer wie-
derum so lange iiber den Schrittmotor
das Gitter drehen, bis ein gewiinschter
Soll-Wert innerhalb von 0,003 nm er-
reicht ist. Andererseits kann man durch
geeignete Programme dafiir sorgen, daf3
die Wellenlidnge jeder beliebigen Emis-
sionslinie mit derselben Genauigkeit ge-
messen und identifiziert werden kann.
Weiterhin bietet es sich an, den MeB-
strom des Fotomultipliers zu digitalisie-
ren und die Pulse numerisch zu verarbei-
ten. Eine schnelle Umschaltung der Mul-
tiplierhochspannung tber das Pro-
gramm ist ebenso wiinschenswert, um
Signale iiber verschiedene GroBenord-
nungen mit linearer Dynamik verarbei-
ten zu konnen.

Fir die ICP-Emissionsanalyse wurde ein
umfangreiches Programmaterial entwik-

kelt, das die oben genannten Ansteue-
rungen der Hardware durchfiihrt, die
MeBwerte verarbeitet und eine ganze
Reihe von Informationen visuell auf Bild-
schirm und/oder Drucker ausgibt. Die
Software ist jedoch weitgehend dialog-
intensiv gehalten, so daB die meisten ana-
lytischen Aufgaben, sowohl MefBrouti-
nen als auch tiglich wechselnde Pro-
gramme, schnell und elegant gelost wer-
den koénnen. Die groBte Bedeutung
kommt dabei den mannigfaltigen al-
phanumerischen und grafischen Bild-
schirmdarstellungen zugute, welche den
Anwender zu keinem Zeitpunkt dariiber
im unklaren lassen, was im Computer
gerade vor sich geht. :
Als Mikroprozessor  Zentraleinheit
(CPU) dient der bewihrte Z 80 A in Ver-
bindung mit einem 80-KByte-RAM, wo-
von der Bildspeicher 16 KByte belegt.
Zwei Diskdrives fiir Minidisketten die-
nen als Daten- bzw. Programmspeicher.
Sie haben eine Kapazitit von je 140
KByte. Der Rechner ist in den iiblichen
Sprachen Fortran, Assembler Basic frei
programmierbar. Fiir die Anwender des
Spektrometersystems wird standardmai-
Big die gesamte Software von ca. 200
KByte mitgeliefert. Das ICP-Quellpro-
gramm wurde in Fortran und Assembler
geschrieben und in Maschinensprache
ibersetzt. Bildschirmgrafiken sind daher
besonders schnell, d.h, es gibt keinen
merklichen Verzug zwischen der Signal-
registrierung und deren grafischer Dar-
stellung auf dem Sichtschirm.

Aus Bild 1 ist ersichtlich, wie der Compu-
ter auf die einzelnen Bausteine der Peri-
pherie zugreift. Die Ausgabe von Daten
erfolgt iiber Bildschirm, Drucker, Ana-
logschreiber oder (optional) iiber einem
kombinierten Printerplotter auf Ther-
mopapier. Die Hochspannungsversor-
gung des Fotomultipliers ist in sechs Stu-
fen variierbar. Das MeBsignal reagiert in
weniger als 1 s auf eine Hochspannungs-
anderung, siche Bild 6. Das ist besonders
bei rasch wechselnden Linienintensité-
ten von Bedeutung, da die MeBsignale
immer mit linearer Dynamik eingezogen
werden sollen, d.h. schwache Linien mit
héherer Spannung als starke Linien. Die
Signalstréme des Multipliers werden im
MeBverstirker in Pulsfolgen unter-
schiedlicher Frequenz umgewandelt, die
Pulsfrequenz steigt also linear mit dem
Lichtsignal.

Fir eine exakte Wellenlingenberech-
nung nach Gleichung (2) benotigt der
Rechner die Parameter des Monochro-
matorgittersund den Winkel. Ferner gibt
es einen Umrechnungsfaktor fiir die wel-

es Fotomultipliers bei
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lenlingenrichtige Darstellung auf dem
Bildschirm, d.h. wieviele Pulse vom Win-
kelkodierer welcher Bildpunktdifferenz
auf dem Schirm entsprechen. Das Pro-
blem wurde auf einfache Weise dadurch
geldst, daB man die Gleichung (2) inver-
tiert. Man nimmt mindestens zwei be-

kannte Linien einer Spektrallampe, gibt

deren Literaturwellenlingen ein und
fahrt diese Peaks mit dem Spektrometer
an. Als Eichlinien wihlt man zweckmaBi-
gerweise je eine im unteren (1) bzw.
oberen (4,) Spektralbereich. Die Wellen-
lingenskala wird gewissermaBen am un-
teren und oberen Ende aufgehidngt. Es
wird dabei angenommen, daB die relative
Wellenlingenabweichung {iber den gan-
zen Spektralbereich linear verliuft. Falls
das nicht zutreffen sollte, ist auch eine
dritte Eichlinie (4,,) im mittleren Wellen-
lingenbereich heranzuziehen. Der Com-
puter fithrt dann eine Parabelanpassung
der Wellenldngenabweichung durch und
speichert die Korrekturkoeffizienten auf
der Programmdiskette. Bild 7 zeigt zur
Verdeutlichung das Korrekturverfahren
der Wellenldngenkalibrierung. Es ist
klar, daB3 die Eichung der Wellenldngen
iiber die Software ohne weiteres zuldf3t,
andere Gitter mit anderen Spektralbe-
reichen in den Monochromator einzuset-
zen, falls dies von der Analytik her wiin-
schenswert erscheint.

Sowohl fiir die qualitative als auch fiir die
quantitative Analyse ist die Moglichkeit
der Grafikdarstellung auf dem Bild-
schirm eine duBerst wichtige Erleichte-
rung und Vereinfachung (Bild 8). Vorder-
griindig konnte man von einer enormen
Papierersparnis sprechen. Bei niherer
Betrachtung erkennt man jedoch schnell
die entscheidenden Vorziige. So ist zum
Beispiel die Signalachse innerhalb belie-
biger Bereiche linear oder logarithmisch
vorwihlbar. Es konnen — innerhalb des
freien Gitterspektralbereichs — bis zu 10
spektrale Fenster beliebiger Breite ge-
wihlt werden. Diese kann man automa-
tisch oder durch Einzelaufruf scannen.
Man kann an jeder Stelle des Spektrums
stoppen und die aktuelle Wellenldnge
und Signalrate im linken oberen Eck des
Schirms ablesen.

Ein #uBerst komfortables Unterpro-
gramm ist die automatische Bestimmung
der Wellenldnge einer unbekannten Li-
nie: Irgendwo in der Flanke eines Linien-
profils stoppt man einen Scan. Nach Ein-
gabe eines Tastenbefehls wird das Li-
nienprofil mit der kleinsten Schrittge-
schwindigkeit abgetastet, so lange, bis

HE 5 312.566 WM

e

8
Spektrum

der Computer entschieden hat,daB iiber-
haupt ein Maximum vorhanden ist. Auf
dem Bildschirm wird jeder einzelne die-
ser Signalpunkte durch ein Quadrat ein-
getragen. Darauf beginnt die eigentliche
Speicherung der Zihlraten in unmittel-
barer Ndhe des Maximums. Durch eine
Schar von 20 Punkten wird dann nach
der Methode der kleinsten Quadrate
eine Parabel als ausgleichendes Linien-
profil gelegt. Die rechnerischen Parame-
ter der Parabel, d.h,, die Wellenldnge und
die Scheitelintensitdt, werden anschlie-
Bend ausgegeben, und das Gitter wird
exakt auf die so ermittelte Wellenldnge
gesteuert. Man erkennt sofort den Vor-
teil gegeniiber zeitraubender Auswer-
tung von auf Papier aufgezeichneten
Spektren, wo man immer auf Referenzli-
nien angewiesen ist.

Bei der quantitativen Analyse wird das
Peaksuchverfahren im Prinzip nur ein-
mal, nimlich bei Kalibrierung mit den
Standardlésungen, verwendet. Man be-
stimmt die Apparatewellenlinge des zu
untersuchenden Peaks und speichert sie
ab. Das Spektrometer wird bei allen wei-
teren Messungen aufgrund der stindigen
Kontrolle durch den Winkelkodierer
eventuelle Abweichungen von dieser
Wellenlange mit der genannten Genau-
igkeit nachkorrigieren.

Als Testbeispiel fur die Giite des Peak-
suchverfahrens sei folgendes angemel-
det: Drei Quecksilberlinien wurden auto-
matisch eine halbe Stunde lang angesteu-
ert und deren Apparatewellenlinge je-
desmal ausgedruckt. Dabei ergab sich (a)
die oben genannte absolute Abweichung
der Istwerte von den Sollwerten [3] von
maximal 0,003nm, (b) die Standardabwei-
chung der berechneten Werte von
+0,001 nm, die der jeweiligen Scheitelin-
tensitidten, +0,8%.

Fiir die quantitative Analyse ist die di-
rekte Ansteuerung des Linienmaximums
zwecks nachfolgender zeitlicher Inte-
gration der Zihiraten natiirlich auch
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Zeitliche Integration auf Peak

zeitsparend. Die bisher iiblichen Schritt-
motorsteuerungen ohne Istwertkon-
trolle sind gezwungen, Peakintensitaten
Jjedesmalmit der o.g.dynamischen Peak-
suchroutine zu messen [4], was 50 bis
100% mehr Zeit kostet als die direkte
Ansteuerung und Integration (wenn man
von 10 bis 20 s Integrationszeit aus-
geht).

Bild 9 zeigt die zeitliche Integration auf
dem Peak, wie sie auf dem Schirm dar-
gestellt wird. Die MeBzeit ist beliebig
variierbar. In dem Beispiel der Linie Hg
312,566 nm ist die Gesamtzeit in drei
Schritte unterteilt. Die drei hintereinan-
derfolgenden Einzelmittelwerte dienen
zur Berechnung der Standardabwei-
chung des Gesamtmittelwerts.

Quantitative ICP-
Emissionsanalyse

Fir Routinemessungen konnen Ele-
mentlinien mit Hilfe einer vorprogram-
mierten Liste von 72 Elementen (je 10
Linien) als MeBpaket (Linefile) zusam-
mengestellt werden. Die Elementliste
enthailt die laut [5] besten ICP-Linien und
ist jederzeit vom Anwender zu verbes-
sern oder zu ergiinzen. Bis zu 10 Linefiles
(je 40 Linien) konnen auf einer Diskette
gespeichert werden. Ein solches Linefile
ist zunédchst nur eine Art Gerippe ohne
Fleisch; es enthélt im wesentlichen nur
die Elementsymbole mit den Literatur-
wellenldngen. Man muB} fiir jede Linie
Eichkurven aufnehmen (Nullprobe und
fiinf Standards), um anschlieBend auto-
matisch messen zu koénnen. Nach der
Kalibration sieht die Gesamtinformation
fiir eine einzelne Linie des Linefiles wie
in Bild 10 aus. Ein solches ,,Formular® ent-
hilt alle wichtigen Daten wie z.B. Peak-
wellenlinge, Untergrundwellenlingen
(falls Nettosignale erwiinscht), Integra-
tionszeit, Intensititen und Konzentratio-

WL=BG ‘B INTATIME PR-INTEN.
BG-STO: LD WYG/ZHL - V0 PR. COMMENTS

NET INT+ - PR=8TD- % .81G/NOISE RET, -LIM,
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Eichkurve

nen der Eichldsungen, Standardabwei-
chungen von Untergrund und Signal,
Nachweisgrenze usw.

Die Eichkurven konnen jederzeit gra-
fisch auf dem Bildschirm dargestellt wer-
den (Bild 11). Nach einer Probenmessung
wird der MeBpunkt in die Eichkurve ein-
getragen und der rechnerische Wert in
ppm angezeigt (Bild 12). Bei einer Peak-
integrationszeit von 10 s dauert die Ele-
mentanalyse auf einer Emissionslinie ein-
schlieBlich  Wellenldngenansteuerung
und Datenverarbeitung etwa 30 s.

Falls erforderlich, sind die Eichkurven
mit einer Null- bzw. Standardlésung zu
korrigieren. Die korrigierte und die alte
Kurve kann zugleich auf dem Bildschirm
gezeigt werden.
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Eichkurve mit Mefpunkt

Mikrocomputer ersetzt
Laborbuch

Bei allen Routinemessungen werden
automatisch die Linefiles als Resuitfiles
auf die Datendisketten abgespeichert.
Auch ganze Spektren lassen sich so fiir
ewige Zeiten aufbewahren. Zu einzelnen
Elementen kénnen irgendwelche Kom-
mentare angefiigt werden. Man fiihrt das
Laborbuch iiber den Computer: Anga-
ben iiber die ICP-Anregung wie Hf-Lei-
stung, Argon-Durchfluirate usw. wer-
den 1n Protocolfiles abgelegt und sind
jederzeit wieder abrufbar. Die abgespei-
cherten Spektren lassen sich nachtrig-
lich intensiv analysieren: Man kann die
Wellenlangenskala und die Signalachse
beliebig variieren, man kann ganze Spek-
trenblocke addieren oder subtrahieren.

|
Fazit:

Der Trend, den Mikrocomputer auf-
grund seiner nahezu unermeplichen
Moglichkeiten autark bei komplexeren
Analysensystemen  einzusetzen, hat
auch bei der Emissionsspektroskopie zu
neuartiger und komfortabler Behand-
lung von MepBproblemen gefiihrt. Viele
friiher zeitraubende Einzelschritte wer-
den mit geeigneter Hard-/Software
heute schnell und reibungslos abgewik-
kelt. Ein sequentielles Spektrometer mit
Computersteuerung und dialogintensi-
ver Bildschirmgrafik kann gerade bei
der ICP-Analytik als echte Alternative
zu Multielementsystemen angesehen
werden. Zwar ist die Mefgeschwindig-
keit nicht ganz vergleichbar. Aber dafiir
ist man bei Ofter wechselnden Aufga-
ben sehr viel flexibler und schneller als
mit den herkémmlichen sequentiellen
Monochromatorsystemen.
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