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(67) Die Erfindung betrifft eine Anordnung zur simultanen Messung mehrerer Elemente in einem Absorptionsvolumen

in der Atomabsorptionsspektrometrie und ist einsetzbar bei atomabsorptionsspektrometrischen Messungen an allen

gebrauchlichen Elementen im Wellenldngenbereich von 120-860 nm. Die Erfindung ist gekennzeichnet durch die

Kombination folgender Merkmale:

1. Einsatz einer Impulsiampe als Kontinuumstrahler, wobei der spektrale Intensitatsverlauf der Strahlung der
Impulsiampe ein kontinuierliches, dem Spektrum eines schwarzen Strahlers mit einer Strahlungstemperatur von
etwa 1£000 K @hnliches Spektrum darstelit,

2. hochauflésendes Echellespektrometer zur Untersuchung des entstehenden Absorptionsspektrums,

3. CCD-Flachensensor als Empfanger, der aus modifi-ierten CCD-Zeilen mit wenigen Pixeln besteht, die an den Orten
von ausgewahlten Spektrallinien eines Echellespeki. s und deren Umgebung positioniert sind.
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Patentanspriiche:

1. Anordnung zur simultanen Messung mehrerer Elemente in einem Absorptionsvolumen in der

Atomabsorptionsspektrometrie, gekennzeichriet durch die Kombination folgender Merkmale:

- Einsatz einer Impulslampe als Kontinuumstrahler, wobei der spektrale Intensitatsverlauf der
Strahlung der Impulslampe ein kontinuierliches, dem Spektrum eines schwarzen Strahlers mit
einer Strahlungstemperatur von ca. 15000K ahnliches Spektrum darstelit,

- hochauflésendes Echellespektrometer zur Untersuchung des entstehenden

.Absorptionsspektrums,

— CCD-Flachensensor als Empfanger, d«r aus modifizisrten CCD-Zeilen mitwenigen Pixeln basteht,
die an den Orten von ausgewéhiten Spektrallinien eines Echellespektrums und deren Umgebung
positioniert sind,

wobei der CCD-Flachensensor bei jedem Blitz der Impulslampe immer in der Nahe der Sattigung

seiner Einzelpixel fiir alle Wellenlédngen arbeitet.

Anordnung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelichnet, daR als Impulsiampe vorzugsweise eine

Xenon-Impulsquarzlampe vorgesehen ist.

Anordnung nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR zur Erzielung einer méoglichst

gleichen Anzahl von Fotoelektronen in allen Pixeln des CCD-Fliachensensors im

Echellespektrometer pro Blitz der Impulslampe eine Blende vorgesehen ist zur Schwichung zu

hoher spektraler Strahlungsanteile der Impulslampe. _

4. Anordnung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Blende vor dem Ka meraspiegeides

Echellespektrometers mit interner Prismenquerdispersion angeordnet ist, wobei die Blende zur
Kompensierung der vom Echellegitter erzeugten wellenldngenabhidngigen Blazeeffektivititals eine
horizontal durch den optischen Mittelpunkt verlaufende, streifenformige Abdeckung mit variabler
Hohe ausgebildet ist.
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Hierzu 2 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiat der * rfindung

Die Erfindung betrifft eine Anordnung zur simultanen Messung mehrerer Elemente in der Flammen- und flammenlossn
Atomabsorptionsspektrometrie und ist einsetzbar bei atomabsorptionsspektrometrischen Messungen an allen gebriuchlichen
Elementen im Wellenlingenbereich von 190-860nm.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die Atomabsorptionsspektiometrie ist als analytische Methode mit hoher Leistungsfahigkeit in der Praxis eingefihrt. Als
Hintergrundstrahler hat sich allgemein die Hohlkathodenlampe durchgesetat, wohingegen als Absorber die verschiedenen
Flammenund Brennertypen und flammenlose Anordnungen je nach Anforderung Verwendung finden. Bei der Analyse wird das
vom Hintergrundstrahler erzeugte Licht einer fiir das gesuchte Element charakteristischen Spektrallinie durch die zu
untersuchende Probe auf einen Empfinger geleitet und die Absorption gemessen. Die gemessenen Werte sind der gesuchten
Elementkonzentration proportional, solange die Messung frei von Untergrundstorungen ist. Da fiir ein bestimmtes
Anaiysenelement jeweils eine dieses Element représentierende Hohlkathodenlampe verfiigbar sein muB, wurden Versuche
unternommen, mehrere Hohlkathodenlampen oder Lichtquellen, die eine kontinuierliche Strahlung aussenden, fiir eine
Mehrelementatomabsorptionsanalyse einzusetzen. Die Anordnung mehrerer Hohlkathodenlampen ist entweder mit Verlusten
im Lichtleitwert dar Spektrometeranordnung und dadurch mit einer Verschlechterung des Signal-Rausch-Verhiltnisses
verbunden oder kann nur fiir ausgewihlte Absorptionsvolumina eingesetzt werden. Die Verwendung von Kontinua als
Hintergrundstrahlung leidet bei der notwendigen hohen Aufidsung der Spektrometer unter zu geringer Strahlungsleistung fiir
den Wellenldngenbereich unter 270nm. Auch bei der in jiingster Zeit, im wesentlichen gestitzt auf die moderne Rechentechnik
und moderne Spektrometer, entwickelten , SIMAAC“-Methode (T.€. O’Haver, Analyst 109 [1984) S.211-217) sind die
Empfindlichkeiten und die Nachweisgrenzen gegeniiber der Atomabsorptionsspektrometrie mit der Hohlkathodenlampe um
einon Faktor 3-10 je nach Element verschiechtert. Vorteilhaft ist jedoch dis Méglichkeit der Erweiterung des
Korzentrationsbersiches von 2 auf 4-5 GréRenordnungen in Richtung héherer Konzentrationen durch Verdnderung der
Bandbreite des Spoktrometers oder durch Wobbelung tiber die Wellenlinge, wobei auch eine Korrektur der unspezifischen
Untergrundabsorption mglich ist. Diese Anordnung ist mit einem hohen mechanischen und rechentechnischen Aufwand
verbunden. Weiterhin von Nachteil ist dis bei dem angewendaten MeBprinzip auftretende Zeitdifferenz zwischen den
Messungen auf und neben den Absorptionslinien.
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2Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ee, an mehreran Elementen in der Analysenprobe mit hoher Empfindlichkeit gleichzeitig
atomabsorptionsspektrometrische Messungen einschlieBlich Untergrundkorrektur ausfithren zu kénnen.

Darlegung des Wesens dev Erfindung .

Dsr Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Anordnung zur Erhdhung der Effektivitdt von
atomabsorptionsspektrometrischen Messungen anzugeben, die durch gleichzeitige Analyse an mehreren Elementen in der
Analysenprobe und gleichzeitiger Untergrundkorrektur bei der gleichen Messung wesent.iche Merkmale der
emissionsspektroskopischen Analyse als Vielelementverfahren triagt und die durch hohe MeBempfinclichkeit vergleichbar ist
mit der bekannten Einelementatomabsorptionsspektrometrie.

Die Aufgabe wird erfindungsgem#8 dadurch geldst, dag als Hintergrundstrahler fiir die Absorptionsmessung das
kontinuierliche Spektrum einer impulslampe in Kombination mit einem an sich bekannten hochauflésenden, lichtstarken
Echellespektrometer und mit einem in der Fokalebene des Spektrometers angsordneten speziellen CCD-Flichensensor als
Empfiéngersystem (auch mehrere diskret angeordnete CCD-Zeilensensoren sind méglich) verwendet wird. Der geringen
Ausdehnung der einzelnen Pixel des CCD-Flichensensors werden die Ordnungszeilen des Echellespeitrometers angepafit. Die
Impulslampen sind so auszufiihren, dafl bei einem Elektrodenabstand von 1-10mm (1 mm entspricht gréRenordnungsmaBig
der Eintrittsapertur des Spektrometers) mit relativ wenig Energie in einem kleinen Lampanvolumen bei kurzen Blitzdauern eine
hohe Strahlungsleistung erreicht wird. Der spektrale Intensitatsverlauf des kontinuierlichen Spektrums der Strahlung der
Impulslampe wird durch eine Entladungstemperatur von ca. 16000K den Transmissionsgraden und den MeBempfindlichkeiten
der einzelnen Teile de; Anordnung so angepafit, daB die einzelnen Pixe! des CCD-Flachensensors zur Erieichung eines optimalen
Signal-Rausch-Verhiltnisses fiir alle Wellenldngen von 190-860 nm bei jedem Blitz der Impulslampe immer in der Nihe ihrer
Séttigung betrieben werden.

Als impulslampe wird vorzugsweise eine Xenon-Impulsquarzlampe singesetzt.

Zur Erzielung einer mdglichst gleichen Anzah! von Fotoelektronen in allen Pixeln des CCD-Flachensensors im
Echellespektrometer pro Blitz der Impulslampe ist erfindungsgem#8 eine Blende vorgesehen, die eine Schwichung zu hoher
spektraler Strahlungsanteile der Impulslampe bewirkt. Die Blende ist vor dem Kameraspiegel des Echeliaspektrometers mit
interner Prismenquerdispersion angeordnet. Zur Kompensierung der vom Echellegitter erzeugten wellenlngenabhangigen
Blazeeffektivitét ist die Blende als eine horizontal durch den optischen Mittelpunkt verlaufends, streifenférmige Abdeckung mit
variabler Hohe ausgebildet.

Mit dieser Anordnung ist es mdglich, im Echellespektrometar das kontinuierliche Spektrum des Hintergrundstrahlars (iber den
gesamten Wellenldngenbereich in ausgesuchten Teilgebieten zu erfassen, und im Falle der Absorptionsmessung alle
interessierenden Elemente in der Probe gleichzeitig zu analysieren. AuBerdem enthilt jede Einzelmessung mit jedem
Lichtimpuls der Impulslampe im Gegensatz zu den bekannten Verfahren die vollstandige Information der Absorptionsmessung.
Dazu gehdren die ungeschwichte Intensitét |, als Mittelwert aus den der Absorptionslinie benachbarten nicht absorbierten
Wellenldngenbersichen, die durch Absorption geschwéchte Intensitét | auf der Wellenlange der Absorptions!inie und die
Intensivitétswerte einer méglichen Untergrundstérung. Untergrundstdrungen werden nur in dem duBc -st unwahrscheinlichen
Fall der direkten Koinzidenz einer Stérlinie im Bereich der Halbwertsbreite der Absorptionslinie nicht erkennbar. Dadurch, daR
alle notwendigen Informationen firr die Absorptionsmessung mit jedem Lichtblitz durch die Verwendung des CCD-
Flacnensensors erfalt werden, ist die Verwendung einer Impulslampe erst méglich, da Schwankungen der Strahlungsintensitat
von Blitz zu Blitz die MeBauswertung nicht beeinflussen.

Durch diese Anordnung wird der Korrelationsgrad der MeBwerterfassung so stark erhoht, daB insbesondere fir geringe
Absorptionen eine erhebliche Verbesserung der MeBgenauigkeit erreicht wird. Fiir die Zahl der von einem Blitz der Blitztampe in
einem Pixel des 0.g. CCD-Flichensensors der beschriebenen Spektrometeranordnung generierten Fotoelektronen N{A) gilt:

1
N =L - ———+Ana* Necnmy - 5(A) - tg

E()
Hierbei bedeuten:
L(A) ~ Spektraldichte der Blitzlampe inW/m?sr m
E() - Einzelphotonenenergie = 2-10~%%/Ain WS/Photon {Angabe der Wellenlange Ainm)
A — Lichtleitwert des Echellespektrometers = 4,2- 10" m?sr
Now — Quantenausbeute des CCD-Flichensensors = 0,25 El/Photon
Nechiny - spektrale cffektivitdt des Echellespektrometers, betrdgt ca. 40 % bei 800 nm, fallend auf ca. 10 % bei
200 nm und wird anndhernd 5- 10%- A (Wellenlange inm)
5(A) - spektrale Bandbreite des Echellespektrometers: 107 Ainm
tp ~ Impulsldnge des Blitzes ca. 100 us

Mit diesen Werten folgt:
N{A}=2,6-10"  A2-L(A)

Im Idealfall ist L(A) gerade so grof3, daB fiir alle Wellenldngen im Spektralbereich von 200 bis 860 nm die gleiche Zahl von
Elektronen generiert wird. Diese Zahl soll méglichst der Sattigungskapazitit von 10° Elektronen/Pixel nahekomme:..
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Lio{A) = 10%/2,6-10' - N}

41

-5
LolA) = Aao W/m?sr m (Wellenldnge in m)

Plasmen mit Tempersturen von ca. 1,6 10*K mit einem spektralen Verlauf, die dem spektralen Verlauf des schwarzen Strahlers
nahekommen, sind innerhalb einer erfindungsgemaBen MeBanotdnung zur Simultan-AAS als Hintergrundstrahler anwendbar.
Diese Plasmen kénnen mit Impulslampen realisiert werden.

Ausfihrungsbalspiel
Die Erfindung soll an nachstehendem Ausfiihrungsbeispiel anhand der zugehérigen Zeichnung néher erldutert werdet.
Es zeigen

Fig.1: Eine erfindungsgeméRe Anordnung in schematischer Darstellung,
Fig.2: Diagramm der Spektraldichteverteilungen.

Ein Echellespektrometer in Tetraederanordnung mit Eintrittsspalt 1 (20 - 200pum?), sphérischem Kollimatorspiege! 2 und
Kamerasplegel 3 (f = 500 mm), Echellegitter 4 (75 Linien/mm, 60 - 120mm? Gitterfldche) und interner Prismenquerdispersion -
Quarzprisma 5, 25° Prismenwinkel — wird als spektrometrische Ar.ordnung benutzt. Als Strahlungsensor dient ein CCD-
Flachensensor in der Fokalebene 6 des Spektrometers, welcher an den fiir die Atomabsorptionsspektrometrie relevanten
Spektralpositionen einzelne modifizierte CCD-Sensorzeilen 7 besitzt, deren Sensorelemente (64 Pixel mit 20 - 200 pm?
Pixelfliche, Shttigungskapazitdt 10® Elektronen/Pixel) in Richtung der Dispersion des Echellegitters verlaufen, so daBd die
Intensitét auf den Wellenléingen der jeweiligen Absorptionslinie und deren spektrale Umgebung simultan gemessen werdan
kdnnen und eine iberlappungsfrele Abbildung des Spektrums siner Lichtquelle {auch eines kontinuierlichen Spektrums) Gber
alle Wellenldngen von 190-860nm méglich ist. Zur definierten Abschwichung unerwiinscht hoher Strahlungsanteile des
Hintergrundstrahlers wird einc Blende 8 vor dem Kamerasplegel angebracht,

Die spektrale Aufldsung bei der o.g. Spaltbreite (Spaltbreita antspricht der Pixelbreite) botrdgt R = 10, Der Lichtleitwert
antsprechend der realisierbaren Kollimatorfliche von 50 - 53mm?und dem Offnungsverhiitnis /10 betrigtA = 4,2 107 cm’sr.
Wird als Lichtquelle bsispielsweise eine Xenan-Impulsquarzlampe 9 geringer BaugréRe mit geringem Elektrodenabstand
{gréRer gleich 1 mm) verwendet, kann mitwenig elektrischer Energie bei kurzzeitigen Impulsentladungen mit einer Impulsdauer
von 100-1000us durch die umgesetzte elektrische Leistung bei Strahlungstemperaturen von ca. 15000K ein kontinuierliches
Spektrum hoher Strahlungsleistung auch im UV-Gebist unter 270nm erzeugt werden. Ein Vergleich des Verlaufs des
kontinuierlichen Spektrums mit der Spektraldichte des schwarzen Strahlers bei Temperaturenzwischen 10*Kund 1,9 - 10*K zeigt
Fig. 2. Bei dem oben angegebenen Auflsungsvermédgen des Echellespektrometers und der vorausgesetzten geringen
Spaltbreiten von 20um werden spektrale Bandbreiten in der GréBe dsr Halbwertsbreite der Absorptionslinie erreicht,

Als Absorptionsraum 10 fir die zu untersuchende Analysensubstanz dienen sowoh! Flammen als auch Grafitrohranordnungen,
deren Lichtlsitwert wes« atlich héher ist als der Lichtleitwert des Spektrometers.

Die Impulslampo 9 wird mithin prob'2mlos im Abbildungsverhiltnis 1:1 bei einem Offnungsverhiitnis £/10 durch den
Absorptionsraum 10 hindurch auf den Eintrittsspalt 1 des Echellespektrometers abgebildet.
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