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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die Laser-induzierte Breakdown-Detektion (LIBD) ist eine neuere, bislang wenig
bekannte Methode zur Bestimmung eines mittleren Partikeldurchmessers sowie der
Anzahl und Massenkonzentration von Kolloiden (Nano-Partikeln) in aquatischem
Milieu. Sie basiert auf der Erzeugung eines dielektrischen Zusammenbruchs
(Breakdown) im Fokusbereich eines gepulsten Laserstrahls. Die bendtigte
Laserpulsleistungsdichte zur Breakdown-Erzeugung (verbunden mit der Entstehung
eines Plasmas) ist abhangig vom Aggregatzustand und fir Feststoffe geringer als fir
Flussigkeiten. Deshalb ist es mdglich, Plasmen selektiv an Partikeln in Flissigkeiten
zu erzeugen. Dafiir wird die Laserpulsenergie' so eingeregelt, daB in der reinen
Flissigkeit gerade noch keine Breakdown-Ereignisse auftreten; gelangt ein Partikel
in den Bereich des Laserfokus, so reicht die Energie jedoch aus, um ein Plasma zu
erzeugen. Die Anzahl der Plasma-Ereignisse in Relation zur insgesamt
abgegebenen Laserpulsanzahl wahrend einer Messung ergibt eine Breakdown-
Haufigkeit (Trefferwahrscheinlichkeit), welche in erster Linie abhangig ist von der
Partikelkonzentration und -gréBe. Zur Ermittlung der GréBe werden die Plasma-
Lichtblitze mittels einer Kamera aufgezeichnet und ihre Verteilung langs der Laser-
strahlachse ermittelt (sog. Zindlange). Wie in dieser Arbeit gezeigt werden konnte,
reicht hierzu bereits die Aufnahme von 2000 - 3000 solcher Ereignisse aus. Die
Plasma-Zindlange ist direkt abhangig vom Teilchendurchmesser und unabhangig
von der Konzentration. Bei Kenntnis der GroBe I&aBt sich zusammen mit der
experimentell bestimmten Breakdown-H&aufigkeit eine Konzentration berechnen.

Der sinnvoll charakterisierbare PartikelgréBenbereich reicht von rund 20 bis 1000 nm
und kann durch die Wahl experimenteller Parameter optimiert werden. Die
Nachweisgrenze ist abhangig vom Partikeldurchmesser und liegt bei wenigen ng/L
(rund 10% Teilchen/L) fiir 22 nm Polystyrol-Kolloide und betragt einige mg/L
(10" Teilchen/L) bei 1000 nm groBen Polystyrol-Teilchen. Im Vergleich zu Licht-
streumethoden wie der PCS (Photonenkorrelationsspekiroskopie) weist die LIBD
eine um mehrere GréBenordnungen bessere Nachweisempfindlichkeit auf, insbe-
sondere fur Nano-Partikel im Bereich unter 100 nm.

Als Schwerpunkt wurde in dieser Arbeit erstmals eine Komplett-Steuerung fir eine
LIBD-Instrumentierung entwickelt, bestehend aus einer Soft- und einer
Hardwarekomponente; die Vorgaben der "Guten Labor- und MeBpraxis" (GLP und
GMP) wurden dabei soweit als mdglich beriicksichtigt. Die Software ist LINUX-basiert
und ermdglicht einen vollautomatischen MeBbetrieb sowie eine weitgehend
automatische Anlagenkalibrierung. Es ist mdglich, verschiedene Kalibrierungen mit
unterschiedlichen Partikelmaterialien parallel anzulegen und auf diese Weise die

' Bei konstanten experimentellen Parametern kann statt der Leistungsdichte die Energie betrachtet
werden.
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chemische Zusammensetzung einer Probe — sofern bekannt — bei der Auswertung
zu berlcksichtigen. Auch die Partikelform kann in die Auswertung mit einflieBen.
Weiterhin wird die Aufzeichnung der Breakdown-Haufigkeit in Abhangigkeit der
Laserpulsenergie (Energiekurve) ebenso wie die Ermittlung der Standardregel-
energie als Basis-Parameter fur einen MeBbetrieb von der Software selbstandig
durchgeflhrt.

Die Kommunikation mit der neu entwickelten, zentralen Hardware-Steuerung erfolgt
Uber eine serielle Schnittstelle RS232. Die Hardware-Einheit steuert alle fir den
Betrieb der Anlage erforderlichen Peripherie-Komponenten und sorgt fir die
Einstellung und Konstanthaltung der Laserpulsenergie. Eine weitere Aufgabe besteht
in der Zeitsteuerung, d.h. in der Erzeugung zeitlich verzdgerter Trigger-Signale aus
dem Master-Trigger des Lasers, um die Kamera zur Aufzeichnung der Plasma-
Ereignisse im richtigen Moment auszulésen.

Die Auswertung von Messungen erfolgt on-the-fly, d.h. bereits wahrend einer laufen-
den Messung; das Ergebnis ist damit unmittelbar nach Ende eines MeBlaufes
verflgbar. Es wird als schitzbares portable document file (PDF) in einem
Archivsystem abgelegt sowie direkt Uber einen Bon-Drucker ausgegeben. Alle
wesentlichen Anlagenfunktionen sind Uber eine Webschnittstelle fernbedienbar. Bei
Ausfall der Kommunikation zwischen Soft- und Hardware ist ein manueller Betrieb
moglich.

Durch die neu entwickelte Steuerung ist zur Bedienung der Instrumentierung lediglich
ein  Minimum an methodischem Hintergrundwissen erforderlich, wodurch der
mogliche Benutzerkreis steigt. Im Vergleich zur friheren Instrumentierung arbeitet
das Gerat um einen Faktor 2 - 3 effizienter; es erhielt daher den Namen Nano-
Particle-Analyzer based on LIBD (NPA/LIBD).

Neben der technischen Weiterentwicklung der LIBD-Methode wurde die Mdéglichkeit
der Detektion von Strukturen im Ubergangsbereich zwischen fester und fliissiger
Materie untersucht. Verschiedene Bakterien, Sporen und Micellen konnten eindeutig
nachgewiesen werden, aber auch Viren von weit unter 100 nm GréBe wurden noch
durch die LIBD-Methode registriert. Die Nachweisgrenze fur die reine Suspension lag
mit 108-10° pfu/L im Bereich derjenigen von Polystyrol-Kolloidstandards.

Anhand einer Reihe unterschiedlicher Partikel-Standards (u.a. aus Polystyrol, Eisen-
oxid, Dextran) konnte gezeigt werden, daB der Breakdown-ProzeB3 auch material-
abhangig ist. Wird zur Messung unbekannter Proben eine polystyrolbasierte
Kalibrierung verwendet, dann kann der Fehler bei der GrdBenbestimmung fir die
untersuchten Partikel bis Uber 50% betragen; er wirkt sich auch auf das Konzen-
trationsergebnis aus.

Weiterhin wurde festgestellt, daB3 insbesondere die chemische Beschaffenheit der
Partikeloberflache auf das Plasma-Zindverhalten einen maBgeblichen Einflu hat.
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Bei chemisch inhomogenen Teilchen kann daher diejenige Oberflachenkomponente
mit der geringsten Material-Breakdown-Schwelle als Initialzinder fur ein Plasma
wirken.

Die LIBD-Methode eignet sich vor diesem Hintergrund gut flr die Untersuchung zur
Anderung von Partikelpopulationen sowie fiir alle Arten der Charakterisierung von
Nano-Partikeln bekannter Natur, ebenso als kalibrierter Schwellenwertdetektor, der
ab einem definierten Grad partikuldarer Verunreinigung Alarm gibt. Fir aus-
sagekraftige Messungen einzelner Proben sollten (wie bei den meisten Analysen-
methoden) Informationen Uber die chemische Zusammensetzung der Teilchen
vorliegen und eine entsprechende Anlagenkalibrierung durchgefihrt werden.

Liegen in einer Probe nebeneinander Partikel verschiedener GrdBe vor, dann
ermittelt die LIBD einen mittleren Durchmesser. Gleiches gilt, falls sich nicht-
spharische Teilchen in der Probe befinden. Entsprechend der geringeren
GroéBenabhangigkeit der LIBD-Nachweisempfindlichkeit im Vergleich zur PCS sind
die mittleren Partikeldurchmesser weniger stark intensitatsgewichtet, d.h. wenige
gréBere Partikel beeinflussen das Ergebnis der GréBenmessung vergleichsweise
gering.

Da die Laser-Lichtabschattung Partikel unter 500 - 1000 nm nicht mehr zu
detektieren vermag, ist ein direkter Vergleich mit der LIBD nicht mdglich. Anhand von
praktischen Messungen fir die Bodensee-Wasserversorgung Uber einen Zeitraum
von 1,5 Jahren zeigte sich jedoch eine gute Korrelierbarkeit der MeBergebnisse.

In einem weiteren Experiment konnte der NPA/LIBD erfolgreich als hochempfind-
licher Partikeldetektor online mit einer Apparatur zur Partikelfraktionierung (Sedimen-
tations-FeldfluB-Fraktionierung) gekoppelt werden. Die Nachweisempfindlichkeit flr
Partikel war im Vergleich zum parallel eingesetzten UV/VIS-Detektor um mindestens
einen Faktor 10 besser und kann durch Optimierung weiter gesteigert werden.

Die online-Kopplung von S&ulenelutions-Experimenten mit NPA/LIBD als Partikel-
detektor funktionierte im kontinuierlichen Betrieb Gber mehrere Tage hinweg eben-
falls fehlerfrei und ermdéglichte erstmals die direkte Beobachtung der Partikelfrei-
setzung bei derartigen Elutionsexperimenten.

Ein weiteres Ziel der Arbeit bestand darin, die LIBD-Methode auf verschiedene
Fragestellungen der aquatischen Kolloidchemie anzuwenden und dadurch ihre
Praxistauglichkeit zu belegen. In allen Fallen wurden durch den NPA/LIBD Erkennt-
nisse im Hinblich auf Kolloide gewonnen, die mit konventioneller Partikeldetektion
nicht moglich gewesen waren.

* So wurde bei der Landeswasserversorgung Baden-Wirttemberg (LWBW) im
Rahmen von Optimierungsversuchen an einer parallel zur GroBanlage
betriebenen Pilotfiltrationsanlage die Abscheideleistung auch fur Kolloide <1 ym
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untersucht. Die beiden Methoden NPA/LIBD und Laserlicht-Abschattung
erganzten sich gut und lieferten tendenziell die gleichen Ergebnisse. Als Fazit
wurde deutlich, daB bei der gegenwartigen Filterschittung und Fahrweise eine
Reduzierung der Dosierung von FeCls als Filtrations-Flockungsmittel von bislang
Bre = 0,8 - 1,0 mg/L auf Bre = 0,6 mg/L ohne Beeintrachtigung der Qualitat des
Filtrats mdglich ist.

Mittels LIBD wurden Tiefenprofile des Bodensees analysiert. Es konnte gezeigt
werden, daB Konzentration und Gr6Be der Kolloide saisonal bedingt schwanken
und wahrend der Vollzirkulation des Sees und des Algenwachstums im Frihjahr
am gréBten sind.

Uber einen Zeitraum von 1,5 Jahren wurde bei der Bodensee-Wasserversorgung
(BWV) die Effizienz der Fe(lll)-unterstitzten Filtration fir Kolloide untersucht. Der
Partikeldurchmesser wurde im Mittel um einen Faktor 6 vermindert, die
entsprechende Massenkonzentration um einen Faktor 27; letzterer entspricht
einem Rulckhaltegrad von Uber 96% und belegt damit erstmals die Effektivitat der
Filtration auch fir Partikel < 1 um.

Dartber hinaus konnte gezeigt werden, daB es bei der Speicherung und
Verteilung des aufbereiteten Trinkwassers Uber ein insgesamt 1700 km langes
Verteilsystem zu keiner signifikanten Anderung der Partikelpopulation kommt.

Untersuchungen zur Einsetzbarkeit von Feinfiltersystemen in der Trinkwasserauf-
bereitung als kostenglnstige Alternative zu in groBtechnischem MafBstab
etablierten Verfahren (Flockungs- bzw. Schnellfiltration, Mikro- und Ultrafiltration)
zeigten teils signifikante Unterschiede in der Abscheideleistung der Filter
verschiedener Hersteller. Der NPA/LIBD erwies sich hierbei als wesentlich
empfindlicherer Indikator als die Tribungs- und Partikelmessung mittels
Laserlicht-Abschattung. So konnte auch gezeigt werden, daB der Partikelriickhalt
um so schlechter wurde, je kleiner die Partikel waren.

Am teerdlkontaminierten Standort "Stirmlinger Sandgrube" in Neureut (Landkreis
Karlsruhe) wurde mittels NPA/LIBD die Mdglichkeit eines kolloidalen Schadstoff-
transports untersucht. Die ermittelten Kolloid-Konzentrationen waren jedoch um
einen Faktor 1000 zu gering, um den beobachteten PAK-Transport erklaren zu
kénnen; diese Erkenntnis wurde durch elektronenmikroskopische Aufnahmen
gestitzt. Der Stofftransport muB daher Gberwiegend geldst erfolgen.



1. Einleitung

1. Einleitung und Zielsetzung

1.1 Alles "nano"?! — Der "Kolloid"-Begriff

In den letzten Jahren hat sich der Begriff "nano" zu einer regelrechten Mode-
erscheinung entwickelt, und entsprechend werden kleinste Teilchen heute gerne als
"Nano-Teilchen" bezeichnet. In dieser Arbeit wird der Ausdruck synonym zu den
Begriffen "Kolloid" und "Partikel" gebraucht. Einzig in Kapitel 7, wo auch Teilchen mit
Durchmessern > 1 um untersucht wurden, steht der Begriff "Partikel" vorwiegend fir
diese GrdBenklasse, "Kolloid" entsprechend fir Partikel <1 um. In der jeweiligen
Situation ist der Sachverhalt stets so dargestellt, daB es nicht zu Verwechslungen
kommen kann.

Kolloide sind ubiquitar, kommen also in allen aquatischen Systemen vor; sie kdnnen
anorganischer, organischer ebenso wie biologischer Natur sein. Wie auch in dieser
Arbeit deutlich wird, sind sie gr6Beren Partikeln zahlenmaBig weit Uberlegen und
stellen damit den aus dieser Sicht wesentlichen Teil der partikularen Fracht dar. Der
Begriff Kolloid stammt vom griechischen Wort xoAAo, was soviel bedeutet wie
"leimartig". Der britische Physiker THOMAS GRAHAM hatte den Ausdruck 1861
verwendet, um damit Substanzen zu beschreiben, die wie Leim auffallend langsam
durch Membranen diffundieren. Mehr als 100 Jahre spater, anno 1972, definierte die
IUPAC’ Kolloide als Objekte, bei denen mindestens eine physikalische Dimension
(Lange) im Bereich von 1nm bis 1pm liegt?. Sie stellen demnach einen
Ubergangsbereich zwischen Molekiilen auf der einen und Feststoffen auf der
anderen Seite dar. Diese Definition |aBt leider funktionelle Grenzen, die sich
beispielsweise aus den Nachweisempfindlichkeiten verschiedener MeBmethoden
ergeben, unberlcksichtigt. Daher wird der Begriff "Kolloid" im allgemeinen
Sprachgebrauch auch oftmals nicht in Einklang mit der IUPAC-Definition verwendet.

Der Begriff des Kolloids ist heute vor allem in der modernen Industrie zum "Nano-
Partikel" evolviert. In vielen Bereichen wie der Lack-, Farben-, Beschichtungs-, Foto-
und Kunststofftechnik hat es den Weg zur Synthese neuer Materialien mit
maBgeschneiderten Eigenschaften geebnet. Eines der herausragendsten Beispiele
ist der "Quantum-Size-Effekt"; bei kolloidalen Halbleitern bestimmt die GréBe der
Partikel die Bandllicke und eréffnet damit neue Dimensionen in der Photochemie
(Eiden, 2004). Eines der wichtigsten Ziele in diesem Zusammenhang ist die
Synthese monodisperser Kolloide aus den unterschiedlichsten Materialien. Und
damit einher geht die Notwendigkeit, die dargestellten Produkte analytisch zu

' International Union of Pure and Applied Chemistry
% Entgegen der urspriinglichen Definition von GRAHAM sind Kolloide damit keine Substanzklasse mehr,
sondern ein Zustand der Materie (Eiden, 2004).
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1. Einleitung

charakterisieren. Die LIBD-Technologie kénnte zu dieser Entwicklung einen
entscheidenden Beitrag leisten.

Eine der groBten Herausforderungen fur die Zukunft ist eine flachendeckende
Versorgung mit Trinkwasser. Die Wasserknappheit betrifft insbesondere den
Mittleren Osten — die Geburtenraten z&hlen hier zu den héchsten der Welt, es
besteht jedoch nur Zugriff auf etwa 0,4% der erneuerbaren Wasserressourcen. Rund
80% der Bevolkerung des Mittleren Ostens ist auf Wasser aus Flissen angewiesen,
die aus einem Nachbarland kommen. Prof. Dr. Boutros Boutros-Ghali, UNO-General-
sekretdr von 1992 - 1996, hat in diesem Zusammenhang bereits 1985 das eingangs
erwahnte und zu Berihmtheit gelangte Zitat gepragt: "Der nachste Krieg im Mittleren
Osten wird um Wasser gefuhrt werden, nicht der Politik wegen".

Dies verdeutlicht sehr eindrucksvoll den globalen Stellenwert einer gesicherten
Wasserversorgung. Das bedingt auch verlaBliche, effiziente Aufbereitungstechniken,
gerade im Hinblick auf die Abtrennung biologischer Partikel. Im Gegensatz zu nicht-
biologischen Schadstoffen, deren Wirkung erst ab einem Schwellenwert einsetzt,
kann prinzipiell bereits ein einzelnes Bakterium oder Virus eine Krankheit auslosen.
Die Entwicklung und Charakterisierung entsprechender Aufbereitungstechniken,
gerade auch im kolloidalen Bereich, ist daher von gréBter Bedeutung — und deshalb
erlangt der Begriff "Kolloid" weltweit zunehmend Verbreitung. Wie in dieser Arbeit
durch Zusammenarbeit mit zwei groBen Wasserversorgern gezeigt werden konnte,
eignet sich die LIBD gut fir diese Aufgabe.

1.2 Eine kurze Geschichte der LIBD

Bereits Mitte des letzten Jahrhunderts war es durch die Erfindung des MASER’
maoglich geworden, durch elektromagnetische Strahlung derart hohe Energiedichten
zu erzielen, daB diese zur Erzeugung von Plasmen ausreichend waren. BRECH und
CRoss beschrieben erstmals 1962 die durch elektromagnetische Strahlung induzierte
Plasma-Entstehung (Brech und Cross, 1962). Erst zwanzig Jahre spater allerdings
wurde das Prinzip von der Firma Hitachi Ltd. in Japan aufgegriffen, um ProzeB-
wasser in der Halbleiterindustrie moglichst empfindlich auf stérende Partikel hin zu
Uberwachen. Von Ende der 80er bis Anfang der 90er Jahre beschéftigten sich des-
halb H. FuJimoRl, T. KITAMORI, T. AJIRO u.a. eingehend mit der als "Laser Breakdown
Acoustic Method“ bezeichneten Technik; der MASER war inzwischen langst durch
den LASER? abgeldst worden (Kitamori et al., 1988 und 1989a; Fujimori et al., 1992).

' MASER = microwave amplification by stimulated emission of radiation (Mikrowellen-Verstéarkung
durch erzwungene Aussendung von Strahlung). Hierbei handelt es sich um den Vorlaufer des
LASER.

2 LASER = light amplification by stimulated emission of radiation (Licht-Verstarkung durch erzwunge-
ne Aussendung von Strahlung).
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Am 31. Mai 1994 wurde ein entsprechendes Patent von Hitachi auf die "Laser-
induced Breakdown Detection" rechtskraftig; als Erfinder wurden FUJIMORI et al.
eingetragen.

Etwa zeitgleich wurde am Institut fir Radiochemie der Technischen Universitat
Minchen durch J.I. Kiv der Aufbau einer ahnlichen Apparatur initiiert. Als Name
wurde "Laser Induced Breakdown Photoacoustic Detection gewahlt, genau genom-
men handelte es sich um eine kombinierte LIBD/S’, die also auch zur Spektroskopie
verwendet werden konnte. Mit den praktischen Arbeiten war R. KNOPP betraut, der
auf diesem Gebiet promovierte (Knopp, 1996). Die damals aufgebaute Anlage war
vollstandig kalibriert und parametrisiert worden. Das dafiir notwendige theoretisch-
mathematische Ristzeug hatte F.J. SCHERBAUM zeitgleich entwickelt und 1996
publiziert (Scherbaum et al., 1996). Dies ermdglichte es erstmals, Partikel nicht nur
prinzipiell zu erfassen, sondern aus der Breakdown-Haufigkeit bei bekannter Teil-
chengréBe auch eine Konzentration zu errechnen. Leider erwies sich die Bestim-
mung der PartikelgréBe als zentrales Problem, und auch die Forschergruppe um
FuJIMORI hatte es nicht geschafft, aus den mittels Piezoelementen aufgezeichneten
Plasma-Schockwellen ausreichend genaue GréBeninformationen zu erhalten.

Ab Mitte der 90er Jahre wurden sowohl die LIBD als auch die LIBS am Institut far
nukleare Entsorgung (INE) des Forschungszentrums Karlsruhe GmbH unter der
Leitung von J.I Kim weiterentwickelt. Das Ziel der Arbeiten bestand darin, die Technik
fir die empfindliche Bestimmung von Aktinidenverbindungen im Rahmen der End-
lagerung von radioaktiven Abféllen nutzbar zu machen; die praktischen Arbeiten zur
LIBD wurden von T. BUNDSCHUH und W. HAUSER durchgefiihrt. Nach der Promotion
von T. BUNDSCHUH (Bundschuh, 1999) wurde auf die neue Methode der 2D-optischen
Plasma-Detektion zur konzentrationsunabhangigen PartikelgréBenbestimmung mit-
tels LIBD im Jahre 2000 ein Patent erteilt; Erfinder sind W. HAUSER und T. BUND-
SCHUH, Patentinhaber ist das Forschungszentrum Karlsruhe GmbH. Es war jene
optische Aufzeichnung und Auswertung der Plasma-Ereignisse, die der LIBD den
Weg zur praktisch nutzbaren Analysenmethode ebnete. Allerdings war die
Handhabung des Gerates auf einen sehr kleinen Kreis von Anwendern beschrankt,
da samtliche Schritte des MeBablaufes sowie der Datenauswertung nur manuell
erfolgen konnten. Zudem muBte der Bediener der Apparatur mit dem theoretischen
Hintergrund der Methode vertraut sein.

Im neuen Jahrtausend wurde in der Abteilung Geochemie des Instituts fir
Technische Chemie / Bereich Wasser- und Geotechnologie (ITC-WGT) des For-
schungszentrums Karlsruhe GmbH unter Leitung von R. KOSTER eine Weiterent-
wicklung der Methode begonnen. Das Ziel bestand darin, die Technologie fir eine

' LIBD/LIBS = Laser-induced Breakdown Detection / Laser-induced Breakdown Spectroscopy
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Automatisierung der LIBD-Methode zu schaffen, sie dadurch fir einen breiteren
Anwenderkreis zur Routineanalyse nutzbar zu machen und verstarkt auf
umweltrelevante Fragestellungen anzuwenden (aquatischen Kolloidchemie). Diese
Ziele wurden im Rahmen der vorliegenden Dissertation bearbeitet und umgesetzt.
Da sich die weiterentwickelte Instrumentierung in etlichen Punkten von der
bisherigen Technik unterschied, wurde fir das entstandene Gerdt der Name
NPA/LIBD (Nano-Particle Analyzer based on LIBD) ins Leben gerufen.

Als NPA/LIBD hat die Technik zweifellos erhebliches Marktpotential. Leider ist dies
erst spat erkannt worden, und nicht zuletzt die forschungspolitische Situation am
Forschungszentrum Karlsruhe hat eine Vermarktung trotz vieler Versuche letzt-
endlich verhindert. Mittlerweile werden konkurrierende, ebenfalls sehr empfindliche
Techniken zur Partikelanalyse marktreif und auf langere Sicht vielleicht auch einen
Teil des Potentials der LIBD-Methode abdecken.

1.3 Zielsetzung der Arbeit
Die Ziele dieser Arbeit lassen sich in drei gréBere Abschnitte gliedern:

Als Schwerpunkt der Arbeit sollte die LIBD-Instrumentierung, die wahrend der dieser
Dissertation vorangegangenen Diplomarbeit aufgebaut worden war, weitestgehend
automatisiert werden, und zwar sowohl in Bezug auf den MeBbetrieb, als auch die
Datenauswertung; dies schlieB3t die zentrale Steuerung aller zur Anlage gehérenden
Hardwarekomponenten ein. Bei der Weiterentwicklung sollten neue methodische
Erkenntnisse ebenso wie die GLP und GMP' nach Méglichkeit beriicksichtigt und
implementiert werden. Die Effizienz des Geréates sollte dadurch steigen, zudem sollte
die Bedienung nur ein Minimum an methodischem Hintergrundwissen erfordern und
dadurch einem gréBeren Benutzerkreis als bisher ermdglicht werden.

Die LIBD-Methode an sich sollte auf den Material- und FormeinfluB von Proben-
Partikeln hin untersucht und mit gangigen Verfahren zur Partikelanalyse verglichen
werden. In diesem Zusammenhang sollte geprift werden, in wieweit partikulare
Strukturen im Ubergangsbereich zwischen fester und fliissiger Materie detektierbar
sind. Weiterhin sollte die LIBD mit einer bestehenden Anlage zur Sedimentations-
FeldfluB-Fraktionierung (SAFFF) online gekoppelt und dadurch ihre Einsetzbarkeit
als hochempfindlicher Partikeldetektor ausgelotet werden.

Ein weiteres Ziel der Arbeit bestand darin, die LIBD auf verschiedene Fragestellun-
gen der aquatischen Kolloidchemie demonstrativ anzuwenden und dadurch ihre
Praxistauglichkeit zu belegen.

' GLP = Gute Labor-Praxis, GMP = Gute Mess-Praxis
4
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Die vorliegende Arbeit ist nicht lediglich als Dissertation zu verstehen, sondern soll
gleichzeitig als ein Leitfaden zum Betrieb und zur Anwendung der Laser-induzierten
Breakdown-Detektion dienen.
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2.1 Eigenschaften und Relevanz aquatischer Kolloide

Unter Kolloiden versteht man gemeinhin in einem flissigen Medium dispergierte
Feststoff-Partikel, deren Durchmesser im Bereich von etwa 1 nm bis 1 um liegt
(Myers, 1991; Dorfler, 1994). Sie kommen in allen nattrlichen aquatischen Systemen
vor und bilden die mengenmaBige Hauptfraktion der Partikelfracht (Kim et al., 1992).
Die Stabilitat kolloidaler Systeme hangt von verschiedenen Faktoren ab, etwa der
lonenstéarke des Dispersionsmediums und der Ladung der Kolloide; letztere 1aBt sich
durch Variation des pH-Wertes sowie durch Sorptionsprozesse verandern. Die
elektrostatische AbstoBung der Teilchen wirkt stabilisierend, die London-
/Van-der-Waals-Kraft dagegen aggregierend. |hre Beschreibung ist weitgehend im
Rahmen der DLVO-Theorie méglich (Hofmann et al., 2003a).

Kolloide kénnen anorganischer, organischer sowie biologischer Natur sein.
Anorganische Nano-Teilchen bestehen beispielsweise aus polynuklearen Oxiden
und Hydroxiden (z.B. Fe>Os3, Al.O3, MnO,), Silikaten, Carbonaten und Tonmineralen.
Zu den organischen Kolloiden werden Huminstoffe, Kohle- bzw. RuBkolloide sowie
Tenside gerechnet; sie kdnnen natlrlichen oder anthropogenen Ursprungs sein. Als
"Bio-Kolloide" werden Mikroorganismen wie Bakterien und Viren angesehen, aber
auch Algen, Sporen und Zysten werden zu dieser Gruppe gezahlt (McCarthy und
Zachara, 1989; Ryan und Elimelech, 1996; Buckau et al., 2000; Hofmann et al.,
2003a). Zusatzlich kdénnen Nano-Partikel als Nahrmedium flr derartige
Mikroorganismen dienen und sind daher nicht zuletzt aus hygienischer und
gesundheitlicher Sicht von groBem Interesse, beispielsweise bei der Gewinnung und
Bereitstellung von Trinkwasser (Ryan und Elimelech, 1996).

Bestimmend fiar den physikalisch-chemischen Charakter von Kolloiden ist die
Dominanz ihrer Oberflacheneigenschaften tber die chemischen Eigenschaften; so
sind spezifische Oberflachen von Giber 500 m?/g bestimmt worden (Csoban et al.,
1998). Auf diese Weise steht flr physikalisch-chemische Vorgange und Reaktionen
eine groBe Ober- bzw. Grenzflache zur Verfligung; sie ist um so gréBer, je kleiner die
Kolloide sind. Einerseits 1aBt sich dies flr viele Anwendungen nutzen, beispielsweise
in der Industrie (z.B. Kosmetik, Gummi, Kunststoffe, Beschichtungen, Farben, Lacke,
Klebstoffe, Seifen) oder der Biotechnik (z.B. Nahrungsmittel, Pharmazeutika) (Eiden,
2004). Aber auch in der Landwirtschaft (z.B. Tonteilchen), der Medizin (z.B. Plasma-
Proteine) und natlrlich in der Natur (z.B. Trlbstoffe in Gewassern) spielen derartige
Nano-Teilchen eine wichtige Rolle.

Auf der anderen Seite kann das Auftreten von Kolloiden unerwiinschte Effekie
verursachen. Beispielsweise zeigen Arbeiten von HOWE und CLARK (2002), daB in der
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Filtrationstechnik gerade Nano-Partikel im GréBenbereich von 3-20 nm einen
wesentlichen EinfluB auf das Membranfouling' haben. Nach Berechnungen von
KWEON und LAWLER (2003) stehen auch Kkolloidale Partikel im Bereich von
300 - 1000 nm im Verdacht, Fouling zu verursachen.

Weiterhin ermdglicht eine groBe reaktive Oberflache eine Sorption von (Schad-)Stof-
fen und dadurch deren Stabilisierung in Lésung Uber die rein thermodynamische
Léslichkeit ihrer jeweiligen Verbindungen hinaus (Kim, 1986, 1991 und 1994). Auf
diese Weise kdnnen Schadstoffe kolloidal gebunden Uber unerwartet groBe
Distanzen transportiert werden®. Die ersten Untersuchungen dieser Art wurden
bereits vor Uber 30 Jahren in Zusammenhang mit der Radionuklidmigration
begonnen (Buddemeier & Hunt, 1988; Nuttal und Long, 1993; Kim, 1986 und 1994;
Kim et al.,, 1987 und 1992); MCCARTHY und ZACHARA haben 1989 einen
umfassenden Beitrag zum Thema "kolloidaler Schadstofftransport" veréffentlicht. So
weisen besonders kleine Partikel mit Durchmessern unter 100 nm eine hohe
Mobilitdat auf und kdnnen daher als Teil der mobilen Phase angesehen werden
(Knopp, 1996). Anders als die Flissigkeit dringen sie nicht in kleine Porenrdume der
Geomatrix ein und kénnen dadurch eine hoéhere Migrationsgeschwindigkeit
aufweisen als ionische Spezies. Die Mobilisierung kann dabei entweder durch
Sorption an die jeweilig vorliegenden Nano-Partikel oder durch sog. Eigenkolloid-
bildung erfolgen; letztere wurde bei polyvalenten Schwermetallionen wie beispiels-
weise Fe(lll) oder auch Pu(lV) beobachtet (McDowell-Boyer et al., 1986; Kim, 1986,
1991 und 1994; McCarthy und Zachara, 1989; Dearlove et al., 1991). Bei organi-
schen Stoffen kann der kolloidale Transport in einigen Féllen sogar der Haupt-
mechanismus der Stoffverlagerung in aquatischen Systemen sein, besonders dann,
wenn es sich um hochsorptive Stoffe mit geringer Wasserléslichkeit, etwa Dioxine,
Furane oder Finfring-PAKs (polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe) handelt
(Hofmann, 2001). Vor diesem Hintergrund ist auf lange Sicht auch die Grundwasser-
gute durch diffuse schadstoffhaltige Eintrdge anthropogenen Ursprungs in Bdden
gefahrdet. Abb. 2.1 zeigt schematisch, wie die einzelnen Komponenten eines
Aquifers wechselwirken kdnnen.

' Unter Fouling versteht man Ablagerungen von Stoffen aus dem Rohwasser auf der Membranober-
flache und in den Membranporen. Dies fihrt zu einem Riickgang der Durchlassigkeit und damit zu
einer Erhéhung der transmembranen Druckdifferenz. Dies wiederum resultiert in einem Anstieg der
Energiekosten sowie des Spllwasserbedarfes.

% Kolloide kdnnen zum Schadstofftransport beitragen, wenn sie in einer ausreichend hohen Konzentra-
tion vorhanden sind, weitgehend irreversibel mit dem Schadstoff wechselwirken, im geochemischen
Milieu stabil sind und eine héhere Mobilitat als der Schadstoff aufweisen (Ryan und Elimelech, 1996;
Kretzschmar et al., 1999).
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Wechselwirkungen zwischen den
eines natdrlichen Aquifers.

omponenten

Neben der beschriebenen Erhdhung der Migrationsgeschwindigkeit kdnnen Kolloide
durch Filtration und Sorption an der Geomatrix auch zurlckgehalten werden
Bundschuh, 1999) und auf diese Weise ebenfalls die Wanderungsgeschwindigkeit
von Schadstoffen beeinflussen. Geeignete Methoden zur Charakterisierung und
Quantifizierung sind daher unabdingbar fir das Verstdndnis und die korrekte
Beschreibung natlrlicher aquatischer Systeme.

2.2 Methoden zur Charakterisierung von Partikeln

Eine allumfassende Methode flir die Kolloidanalytik gibt es nicht. Je nach
Fragestellung (GréBe, Konzentration, Oberflachenladung, chemische Zusammen-
setzung) fuhrt die eine oder andere, in vielen Fallen auch erst eine Kombination
verschiedener MeBtechniken zum Erfolg. Fir die korrekte Beschreibung von
aquatischen Kolloiden sind nicht-invasive Verfahren zu bevorzugen, bei denen keine
Probenvorbereitung erforderlich ist, welche die originale Kolloidpopulation
beeinflussen und dadurch Artefakte bei der Messung hervorrufen kann.
Problematisch erweist sich dabei, daB derartige zumeist optische Verfahren nur
bedingt GréBenverteilungen multimodaler Dispersionen ermitteln kénnen und die
Nachweisgrenzen fir die in natlrlichen aquatischen Systemen vorkommenden
kleinen Teilchen mit Durchmessern von unter 100 nm nicht ausreichend sind
Stumm, 1977).
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Die groBe Mehrheit aller Verfahren zur Charakterisierung von Partikeln ist nicht
absolut, d.h. es werden stets Aquivalentwerte (z.B. Aquivalentdurchmesser’)
ermittelt, je nach dem der Auswertung zugrundeliegenden theoretischen Modell. So
werden beispielsweise Partikel in vielen Féllen vereinfachend als ideale, homogene
und harte Kugeln betrachtet. In der Regel bendtigen die Analysenverfahren eine
vorherige Kalibrierung.

Im folgenden werden die am haufigsten eingesetzten MeBverfahren kurz
beschrieben; die Erlauterung der Laser-induzierten Breakdown-Detektion findet sich
ausfuhrlich in Kapitel 3.

......................................

methode : :
Coulter-Methode

1A 1nm 1um 1mm

Molekile : ; : 5 5
: : Kolloide ; § E :
; : : — : Schwebstoffe :
Partikel e ; ; Bakterien | | |
E ‘iren : L L e e E
A [ 1| S SOV N Algen : ;

----- i T S
NPA/LIBD
Laseriicht—Abschatty_q_g
: Lichtstreuung ' 5
Quantifizierungs- Feldfiuss-Fraktiénierung

Elektronenmikroskopie

Ultrafiltration §

.............................

UItraientrifugatién
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GroBe /m

Abb. 2.2: GroBenspektrum typischer Partikel in natlirlichen Wassern sowie gangige Quantifizierungs-
methoden. Die in der Wasseranalytik bislang Ubliche Trenngrenze von 450 nm zwischen geldsten und
partikuldren Bestandteilen durchschneidet den Bereich der Kolloide.

2.2.1 GroBenfraktionierung

Ultrazentrifugation (UZ)

Die Zentrifugation ist eine zur Kolloidfraktionierung anwendbare Methode, die auch
zur GréBenbestimmung beitragen kann. Sie beschleunigt die Sedimentation durch
Aufbau eines Gravitationsfeldes (Zentrifugalkraftfeldes). Wahrend normale
analytische Zentrifugen mit Drehzahlen von 10.000 - 15.000 U/min. (entsprechend
mehreren 1.000 g) arbeiten und fir die Abtrennung von Teilchen bis ca. 50 nm
geeignet sind, erreichen Ultrazentrifugen bis Gber 100.000 U/min. (entsprechend

' Durchmesser einer Kugel, die das gleiche MeBsignal wie das beobachtete Partikel erzeugt.
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einigen 100.000 g). Die erreichbaren cut-off-Grenzen liegen je nach Teilchendichte
bei wenigen Nanometern. Zu beachten ist allerdings, daB bei derart kleinen Teilchen
die Diffusion den durch Zentrifugation aufgebauten GréBengradienten recht schnell
wieder zerstéren kann. Zudem liegen die flr zentrifugale GrdéBenfraktionierungen
erforderlichen Partikelkonzentrationen von mg/L bis g/L weit oberhalb denen der
meisten natirlichen Wasser. Fehler ergeben sich bei Partikeln unbekannter Dichte
und Form (Hofmann et al., 2003b).

Ultrafiltration (UF)

Geeignete Membranfilter ermdglichen eine Fraktionierung Uber den gesamten
kolloidalen GrdBenbereich. Wie bei allen Filtrationstechniken wird auch die
Ultrafiltration stark beeinfluBt durch die Oberflacheneigenschaften von Membran und
Partikel. Unvermeidbare Inhomogenitaten in den Filtermembranen fihren ebenfalls
zu Abweichungen von den nominellen Trenngrenzen (Porenweite). Ein Zusetzen der
Poren (sog. Fouling und Clogging) im Laufe einer Filtration fahrt zu einer
Verénderung des cut-off. Auch kénnen die Teilchen auf dem Filter koagulieren
(lokale Uberschreitung des Léslichkeitsproduktes) oder anderweitig in Wechsel-
wirkung (z.B. Sorption) treten und damit das Ausgangssystem verandern (Buffle und
Leppard, 1995b).

GroBenausschluBchromatographie (SEC')

Kolloide mit unterschiedlichem hydrodynamischen Durchmesser vermdgen
verschieden tief in die Poren einer stationdren Phase einzudringen. Kleinere Teilchen
werden auf diese Weise starker zurlckgehalten als gréBere und eluieren
dementsprechend spater; man erhalt eine PartikelgréBenverteilung. Die Methode
findet vor allem Anwendung bei der Fraktionierung organischer Kolloide und
Moleklle. Artefakte entstehen durch mdgliche irreversible Sorptionen an die
stationare Phase; auch der umgekehrte Fall ist méglich, wonach sich negativ
geladene Analyten und eine negativ geladene stationare Phase elektrostatisch
abstoBen.

FeldfluB-Fraktionierung (FFF)

Durch einen flachen Kanal wird ein Tragerstrom, der die Kolloide transportiert,
geleitet; durch die Kanalgeometrie bildet sich ein laminares Strémungsprofil aus.
Senkrecht zum Tragerstrom wird ein Kraftfeld angelegt, das die Trennung erméglicht.
Es kann elektrischer oder magnetischer Art sein, es kann sich um ein
Gravitationsfeld handeln (hervorgerufen durch Rotation des gesamten Kanals),
ebenso um eine zusatzliche Flussigkeitsstromung. Aufgrund ihres grdéBeren
Diffusionskoeffizienten halten sich kleinere Partikel vorwiegend im Bereich héherer

' SEC = size exclusion chromatography
10
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Strdmungsgeschwindigkeit auf und werden daher vor den gréBeren eluiert (Giddings
et al., 1976Db).

Die Methode eignet sich zur Trennung von Kolloiden mit Durchmessern im Bereich
weniger Nanometer bis hin zu einigen 10 Mikrometern. Durch die Verdinnung im
Laufe der Fraktionierung wird allerdings auch bei diesem Verfahren die in der Regel
anschlieBend erforderliche Detektion erschwert. Die erforderlichen Ausgangskonzen-
trationen missen dementsprechend hoch sein. Weitere Fehler entstehen durch die
unbekannte Form und Dichte der Partikel in nattrlichen Proben.

Dialyse
Aufgrund des hohen erforderlichen Zeitaufwands (in der Regel im Bereich von

Tagen) findet das Verfahren vergleichsweise selten Anwendung. Es wird vorteilhaft
zur in situ-Auftrennung von Partikeln eingesetzt. Die Separation erfolgt ohne
Anwendung von auBerem Druck, indem zum einen die Probe, zum anderen meist
Reinstwasser dies- und jenseits einer Dialysemembran platziert werden. Aufgrund
des Konzentrationsgefélles diffundieren Partikel entsprechend der PorengréBe
solange durch die Membran, bis sich ein Gleichgewicht eingestellt hat. Anders als bei
der Filtration kommt es hier im Bereich der Membran weniger zu lokalen
Konzentrationsberhéhungen und damit Partikelkoagulation. Allerdings vermdgen
Partikel im Bereich der Porengr6Be mit der Membran in Wechselwirkung zu treten,
was ihren Durchtritt beeintrachtigt (Buffle und van Leeuwen, 1993).

2.2.2 Elektronenmikroskopie

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) sowie das Transmissionselektronen-
mikroskop (TEM) ermdglichen die Bestimmung von GréBe, Morphologie und in
gewissem MaBe auch der Anzahl (durch Auszahlen) von Partikeln. Die Auflésung
reicht bis unter 10 nm (Bethge und Heydenreich, 1982; Buffle und Leppard, 1995a),
allerdings ist eine aufwendige Probenpraparation in Form einer Abtrennung der
Kolloide aus dem Dispersionsmittel, Trocknung, Aufbringen und Fixieren auf einem
Trager und Bedampfen mit einer leitfahigen Schicht (typischerweise Gold oder
Graphit) erforderlich. Auch durch den zur Messung verwendeten hochenergetischen
Elektronenstrahl sowie das erforderliche Hochvakuum (10°® bar) kann es zur erheb-
lichen Veranderung der Ursprungskolloide kommen.

Wesentliche Verbesserungen bringt das in neuerer Zeit entwickelte ESEM
(environmental scanning electron microscope), das eine Elektronenmikroskopie von
nichtleitenden Proben unter Niedervakuum-Bedingungen und vergleichsweise wenig
aufwendiger Probenvorbereitung unter deren Wasserdampfpartialdruck (1,3-1072 bar)
zulant (Danilatos, 1988).

11
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2.2.3 Laser-Streulicht-Mikroskopie

Lichtmikroskope vermoégen Teilchen ab etwa 200 nm Durchmesser aufzulésen
(Hofmann et al., 2003b). Seit kurzem bietet die britische Firma NanoSight Ltd. unter
der Typenbezeichnung "Halo LM10" ein patentiertes Gerat an, das als eine Art
Aufsatz in Kombination mit konventionellen Lichtmikroskopen verwendet werden
kann und die Beobachtung von Kolloiden ab 10 nm Durchmesser erméglicht; auch
Strukturen wie beispielsweise Viren kénnen damit beobachtet werden. Im Prinzip
handelt es sich um eine spezielle Beleuchtungstechnik, bei der ein Laserstrahl
seitwarts auf die flissige Probe trifft. Die Partikel sind dann als leuchtende Punkte
erkennbar. Auf diese Weise soll aus der beobachteten Streulichtintensitat die GréBe
einzelner Partikel in Echtzeit bestimmt werden kdnnen. GrdBenverteilungen und
Partikelanzahlen sollen sich ebenfalls ermitteln lassen, eine Probenvorbereitung ist
nicht erforderlich. Bewegt sich durch die Brownsche Molekularbewegung ein
beobachtetes Einzelpartikel nicht zufallig, sondern entlang eines Pfades, so handelt
es sich um ein nicht-isometrisches Teilchen; hieraus koénnten in Zukunft
Rlckschlisse auf die Partikelform gezogen werden. GemaB auf der Firmen-
Webseite verdffentlichten Beispielbildern und -daten sind allerdings sehr hohe
Konzentrationen erforderlich, bei 10 nm Gold-Teilchen liegen sie im Bereich von
10" mL", bei 204 nm Polystyrol-Kolloiden bei rund 10° mL™.

2.2.4 Coulter-Methode

Eine Elektrolytldsung, welche die zu untersuchenden Kolloide enthalt, wird mittels
eines Unterdrucks durch eine Kapillardffnung gesaugt. An dieser Offnung befinden
sich zwei Elektroden. Die Anderung des elektrischen Widerstands bei Durchtritt eines
Teilchens durch die Kapillar6ffnung ermdéglicht eine PartikelgroBenbestimmung, da
diese Widerstandsanderung abhangig vom Teilchenvolumen ist. Mit der Coulter-
Methode sind Durchmesser zwischen 400 nm und 1,2 Millimetern erfaBbar (Muller
und Schuhmann, 1996). Der erforderliche Zusatz eines Elektrolyten stellt allerdings
einen erheblichen Eingriff in das kolloidale System dar.
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2.2.5 Laserlicht-Abschattung

Ein Laserstrahl wird in eine mdglichst Probe
kleine MeBzelle einfokussiert und seine
Intensitdt  mittels  einer  Fotodiode
registriert. Bewegt sich ein Partikel durch -
die MeBzelle, so kommt es zu einer |te=s=t=tie[l
kurzzeitigen Abschattung und damit einer
Intensitatsschwankung'. Aus der Dauer
laBt sich auf die TeilchengréBe
schlieBen, die Zahl der Abschattungen ist
ein MaB far die Konzentration. Die
Methode ist nicht-invasiv und hochempfindlich — abhangig von den MaBen der
verwendeten MeBzelle und der vorliegenden Teilchengr6Be kénnen bereits rund
10 Partikel/mL nachgewiesen werden; allerdings liegt der kleinste erfaBbare
Durchmesser leider nur bei gut 500 - 1000 nm (Stiess, 1991). In der Regel wird in
verschiedenen GrdBenkanalen gemessen, wodurch in gewissem Umfang eine
GrdBenverteilung erhalten wird.

MeBfehler kédnnen vor allem bei héheren Konzentrationen durch Verdeckung der
Teilchen untereinander auftreten (Koinzidenz), die dementsprechend als ein
einzelnes, unter Umstanden gr6Beres Kolloid registriert werden. Teilchenform und
-material (eventuelle Transparenz) beeinflussen ebenfalls das MeBergebnis (Schick
et al., 1998).

_Photodetektor

"_Spannungssignal

Abflup

Abb. 2.3: Prinzip der Laserlicht-Abschattung.

2.2.6 Lichtstreuung

Statische Lichtstreuung

Das Streulicht eines in eine MeBzelle gerichteten Lichtstrahls, zumeist eines Lasers
bestimmter Wellenldnge, wird unter definiertem Winkel und fester Entfernung von
einem Detektor registriert. Die Intensitdt des Streulichtes hangt unter anderem von
Durchmesser, Konzentration und Beschaffenheit der Partikel ab. Bei sehr kleinen
Teilchen mit Durchmessern d<A/10 (A= Anregungswellenlange) ist die
Streulichtintensitat proportional der 6. Potenz des Partikeldurchmessers (Rayleigh,
1871) — entsprechend schnell nimmt die Nachweisempfindlichkeit fir diese Teilchen
als Funktion ihres Durchmessers ab. Hohe Teilchenkonzentrationen sind dann
erforderlich, um ein verwertbares MeBsignal zu erhalten (mg/L-Bereich bei Kolloiden
<100 nm). Bei Partikeln gréBer als A/6 wird die Streulichtintensitat proportional der
2. Potenz des Kolloid-Durchmessers. In jedem Falle ermdglicht die Zahl der

' Es gibt auch eine Technik, bei welcher der in die Probe einfokussierte Laserstrahl mittels eines
rotierenden Prismas auf einer Kreisbahn bewegt wird. Uberstreicht der Strahl ein Partikel, so kommt
es zu einer kurzzeitigen Abschattung, die wiederum von einer Fotodiode registriert wird.
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2. Stand der Forschung

Detektorsignale nach vorheriger Anlagenkalibrierung eine Abschatzung der
Konzentration.

Je nach PartikelgréBe besteht auch eine unterschiedliche Winkelabhangigkeit der
Streulichtintensitat. Die Methoden LALS und MALS (low bzw. multi angle light
scattering) machen sich dies zunutze.

Eine mdgliche Fehlerquelle bei Lichtstreumethoden sind Gasblaschen in der
MeBzelle bzw. Kratzer an deren Wanden; auch das Dispersionsmedium selbst streut
in gewissem MaBe das Licht und kann Artefakte verursachen. Die ermittelten
Aquivalentdurchmesser sind bedingt durch die MeBmethode intensitatsgewichtet,
daher bewirken bereits vergleichsweise wenige groBe Teilchen die Beeinflussung
des MeBergebnisses hin zu einem deutlich gréBeren mittleren Partikeldurchmesser,
als der Realitat entspricht.

Eine Optimierung der statischen Lichtstreuung ist im "Liquid Particle Counter
PLCA-311" der Firma Horiba Ltd. realisiert. Ein sehr kleines MeBvolumen ermdglicht
eine Minimierung des Untergrundsignals (Degueldre et al., 1996), wodurch die
zuweilen als "Single Particle Analysis" bezeichnete Methode Kolloide ab etwa 85 nm
erfassen kann; die MeBzeit bei 1 mL Probenvolumen betragt dann allerdings rund
40 min.

Dynamische Lichtstreuung

Die Brownsche Molekularbewegung

dispergierter Partikel fuhrt zu einer zeit- Polarisator
]

lichen Schwankung der Streulichtintensitét; N = B |

auf dieser Grundlage basiert die : ‘/‘ |
dynamische Lichtstreuung oder Photo- Lochblende _ o

MeBzelle (temperiert)

nenkorrelationsspektroskopie (PCS). Die Computer Analysator
Intensitatsschwankung ist gréBenabhan-

gig, da verschieden groBe Partikel ver- Photomultiplier
schieden groBe Diffusionskoeffizienten —
aufweisen. Aus den Fluktuationen kann

eine sog. Autokorrelationsfunktion berech-
net werden. Die anschlieBende Anpassung
einer theoretischen Korrelationsfunktion erméglicht die Berechnung des Diffusions-
koeffizienten der untersuchten Kolloide; unter Annahme spharischer Partikel liefert
die Stokes-Einstein-Gleichung schlieBlich einen Aquivalentdurchmesser (Berne und
Pecora, 1976). Je nach Probe kdnnen verschiedene solcher Korrelationsfunktionen
benutzt werden, was zum Teil einen erheblichen EinfluB auf das MeBergebnis hat.
Prinzipiell ermdglicht die PCS eine Detektion von Teilchen im Bereich von einigen
Nanometern bis hin zu wenigen Mikrometern. Wie schon bei der statischen
Lichtstreuung nimmt die Nachweisempfindlichkeit der Methode bei Teilchen unter
100 nm physikalisch bedingt stark ab.

Abb. 2.4: Prinzip der PCS.
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2. Stand der Forschung

Die PCS ist entwickelt worden, um GréBenverteilungen zu messen. Dadurch, daB
natirliche aquatische Systeme jedoch eine Vielzahl von Kolloiden unterschiedlichster
Beschaffenheit' und Form enthalten, sind die Ergebnisse in diesem Falle unter
Vorbehalt zu betrachten. Wie bei der statischen Lichtstreuung sind auch die durch
PCS ermittelten Aquivalentdurchmesser intensitatsgewichtet und damit Uberpro-
portional durch gréBere Partikel beeinfluBt (vgl. auch 6.3.1). Die Methode ist zur
Untersuchung starker polydisperser Systeme nicht zuletzt deshalb nur bedingt
tauglich. Vorteilhaft angewendet wird sie vor allem bei kleinen Teilchen (Lange,
1995).

2.2.7 Weitere Methoden

Aufgrund der sehr verschiedenen Fragestellungen an die Eigenschaften und
Beschaffenheit von Kolloiden existiert noch eine Vielzahl weiterer Methoden zu deren
Charakterisierung.

Gravimetrische Analysen lieferen eine Massenkonzentration, Trllbungsmessungen
(Nephelometrie) geben AufschluB Uber die Anzahlkonzentration in einem kolloidalen
System. Oberflacheneigenschaften lassen sich durch Bestimmung der
elektrophoretischen  Mobilitdt  (Zeta-Potential), Gas-Adsorption  (spezifische
Oberflache), sowie durch Adsorptions-/Titrationsexperimente (Ladung,
Sorptionseigenschaften) ermitteln (Buffle und van Leeuwen, 1993; Hofmann et al.,
2003b). Informationen Uber die chemische Zusammensetzung der Partikel geben
moderne spektroskopische Methoden wie EDX (energiedispersive Réntgenanalyse),
WDX (wellenldangendispersive Roéntgenanalyse) und XAFS (Réntgenanalyse der
Adsorptions-Feinstrukturen), weiterhin die bekannten chemischen/mineralogischen
Analysenverfahren wie RFA (Réntgenfluoreszenzanalyse), TXRF (Totalreflektions-
réntgenanalyse), SIMS (Sekundarionen-Massenspektroskopie), ICP-AES (induktiv
gekoppeltes Plasma mit Detektion der Atomemissionen), ICP-MS (induktiv
gekoppeltes Plasma mit massenselektivem Detektor), FT-IR (Fouriertransformations-
Infrarotspektroskopie) und AFM (Raster-Kraft-Mikroskop). FlUr die meisten der
genannten Methoden st jedoch eine Probenvorbereitung in Form einer
Aufkonzentrierung erforderlich, so daB lediglich eine Gesamtzusammensetzung
bestimmt wird (Buffle und van Leeuwen, 1993; Hofmann et al., 2003b).

' Eine der wesentlichen EinfluBgréBen ist der unterschiedliche Brechungsindex (Schimpf et al., 2000).
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3. Theoretische Grundlagen der Laser-induzierten Breakdown-
Detektion (LIBD)

Die Laser-induzierte Breakdown-Detektion (LIBD) basiert auf der Erzeugung von
Plasmen an kolloidalen Teilchen' in Fliissigkeiten, typischerweise in Wasser. Die
Anzahl der registrierten Plasmen im Vergleich zur Gesamtzahl der wahrend einer
Messung abgegebenen Laserpulse resultiert in einer Trefferwahrscheinlichkeit; diese
wird als Breakdown-Haufigkeit bezeichnet, sie kann Werte zwischen 0 und 1 anneh-
men. In Abhangigkeit der PartikelgroBe stellt sie ein MaB fur die Kolloid-
Konzentration in einer Dispersion (Probe) dar.

Die LIBD-Methode erlaubt die unabhéngige Bestimmung von GréBe und Konzentra-
tion aquatischer Nano-Partikel. Die dafir notwendigen theoretischen Grundlagen
wurden im wesentlichen von SCHERBAUM et al. (1996) geschaffen und werden im
folgenden ndher vorgestellt, soweit fir diese Arbeit relevant. Fur die detaillierte
Ableitung wird auf die Literatur verwiesen.

3.1 Plasma-Prozesse

Als Plasma wird ein Gasgemisch aus Neutralteilchen (Atomen, Molekilen), positiv
geladenen lonen und freien Elektronen bezeichnet, die in stadndiger Wechselwirkung
untereinander und mit Photonen stehen, und sich dadurch in verschiedenen Energie-
und Anregungszustéanden befinden (Yun, 2001). Der lberwiegende Teil der Materie
im Kosmos befindet sich im Plasmazustand, und er wird nicht zuletzt deshalb oft als
"vierter Aggregatzustand" bezeichnet. Ein Plasma ist gekennzeichnet durch hohe
Temperatur, hohen Druck und hohe Dichte. Makroskopisch ist es elektroneutral,
aufgrund der Zusammensetzung aus geladenen Teilchen besitzt es jedoch ein
elektromagnetisches  Mikrofeld und leitet den elektrischen Strom. Die
Plasmaerscheinung geht einher mit einer intensiven Lichtemission vom IR- bis in den
UV-Bereich (Radziemski und Cremers, 1989).

' Das jeweilige Partikel wird dadurch zerstért. Relativ zur Gesamtzahl der Partikel einer Probe fallen
die wenigen Tausend zerstérten Teilchen jedoch nicht ins Gewicht; daher gilt die LIBD als nicht-inva-
sive Methode.
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Unter einem "Breakdown", sprich der Bildung
eines Plasmas an einem Materieteilchen, versteht
man den Zusammenbruch dessen dielektrischer
Materialeigenschaft.  Die  Erzeugung eines
Plasmas kann auf verschiedenste Arten erfolgen:
Durch hohe Temperatur (Lichtbogenentladung),
chemische Reaktion (Gasturbine, Explosion),
Kernspaltung und -fusion, schnelle Kompression
(Schockwellen), schnelle Teilchenstrahlung und
schlieBlich durch hochenergetische elektromagne-
tische Strahlung, wie sie ein Laser zur Verflgung
stellt. Zur Erzeugung eines Plasmas an
Feststoffen werden in der Regel Energiedichten
im Bereich von 10®W/cm? benétigt. Die
Erzeugung gelingt ohne Schwierigkeiten mittels
Lasern; hier reicht bereits das Einfokussieren
eines gepulsten Laserstrahls durch eine Linse mit
einer Pulsenergie von wenigen mdJ bei Pulsdauern
unter 10 ns. Die resultierenden hohen Feldstéarken
liegen im Bereich von bis zu 10" V/m und vermé-
gen Elektronen aus Atomverbanden freizusetzen.
Auf diese Weise erzeugte Plasmen weisen Abb. 3.1: Typisches Plasma in der
.. ) LIBD-MeBzelle, darunter eine Auf-
Temperaturen von einigen Tausend Kelvin auf, nanme mittels der CCD-Kamera in
neben der Lichtemission ist eine durch die starke I’:‘J?];ma" und  Falschfarbendarstel-
Volumenausdehnung entstehende Druckwelle
akustisch deutlich wahrnehmbar. Der ProzeB3 der Breakdown-Erzeugung ist nicht an
die lineare Absorption von Licht nach Lambert-Beer gebunden, sondern tritt auch in
optisch transparenten Medien auf' (Bettis, 1992; Radziemski und Cremers, 1989).

Quantenmechanisch 1aBt sich die Plasmabildung bei Wellenlangen unter
600 - 700 nm durch eine Muliphotonenabsorption beschreiben (Bettis, 1992). Dies
fOhrt im ersten Schritt zur lonisation eines Atoms, die entstehenden Initialelektronen
werden durch Absorption weiter Photonen im elektromagnetischen Feld des
Laserpulses beschleunigt (inverse Bremsstrahlung) und vermdgen durch
StoBionisation weitere Atome zu ionisieren (Abb. 3.2). Die Folge ist ein lawinenartig
ansteigender lonisationsgrad der Materie unter Ausbildung eines Plasmas. Nach
Ende des Laserpulses kihlt sich das Plasma wieder ab. Dabei wird

' Hierbei kann es durch Auftreten von nichtlinearen optischen Phanomenen (Selbstfokussierung des
Laserstrahls) sogar zu besonders niedrigen experimentellen Breadown-Schwellen kommen
(Radziemski und Cremers, 1989).
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Plasmaprozesse. Durch Multiphotonenabsorption und
weitere Beschleunigung der erzeugten Initialelektronen kommt es zur lawinenartigen lonisation unter
Plasmabildung. Nach Ende der Energiezufuhr (Laserpuls) erfolgt Rekombination unter Aussendung

von Licht.

Abb. 3.3: Grundlegendes Funktionsprinzip der LIBD/S (modifiziert nach BUNDSCHUH (1999)).
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Laserstrahl wird in eine Klvette fokussiert, so daB in der reinen Flussigkeit kein Breakdown auftritt.
Erst durch ein Kolloid im Fokus kommt es zur Plasma-Zindung.
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zunachst kontinuierliche Strahlung (Schwarzkérperstrahlung) frei; nach deren
Abklingen treten die elementspezifischen Atomemissionen der einzelnen
elementaren Bestandteile des Plasmas hervor. Diese Lichtemission aus angeregten
atomaren Zustanden kann zur spektroskopischen Analyse des Materials im
optischen Fokus verwendet werden (Laser-induzierte Breakdown-Spekiroskopie;
LIBS) (Radziemski und Cremers, 1989; Kitamori et al., 1989b; Knopp, 1996).

3.2 Grundlagen zum Einsatz eines Lasers fir die LIBD

Bei Wellenlangen unterhalb von rund 600 - 700 nm, wo die Multiphotonenabsorption
der wesentliche ProzeB fir die Plasmagenerierung ist, spielt die zeitliche und
raumliche Charakteristik der Laserpulse eine wesentliche Rolle; ein Vergleich von an
verschiedenen Lasersystemen erhaltenen Daten (beispielsweise fur Breakdown-
Schwellen) ist daher nicht ohne weiteres mdglich (Bettis, 1992; Radziemski und
Cremers, 1989). Zur Pulserzeugung dient oft ein sogenannter Q-switched laser:
Anders als beim kontinuierlichen Betrieb wird der Resonator hier erst freigegeben,
wenn die Elektronen-Besetzungsinversion im Lasermedium ihr Maximum erreicht
hat. Auch lassen sich auf diese Weise Parameter wie Leistung und zeitliche
Charakteristik des Laserpulses abhangig vom eingesetzten Schalter (z.B. Pockels-
Zelle, akusto-optischer Modulator, sattigbarer Absorber) genau definieren. Neben
groBen, kosten- und wartungsintensiven Excimer-Farbstofflasersystemen eignen sich
vor allem Festkérperlaser wie Nd:YAG gut fur die Laser-induzierte Breakdown-
Detektion (Bundschuh et al., 2001a). Bei letzteren besteht nochmals die Wahl
zwischen herkémmlichen, blitzlichtgepumpten und moderneren, kleineren, allerdings
auch teureren diodengepumpten Systemen. Das Lasermedium ist ein Y-Al-Granat
(Y3Als042), der typischerweise zu ca. 1 % mit Nd dotiert ist. Nd:YAG ist nach wie vor
das am weitesten verbreitete Festkérperlasermaterial. Das Strahlprofil kann im
Nahfeld (< 1 m) i.d.R. zu rund 75% einem idealen raumlichen GauBprofil angepaBt
werden, obgleich es stets ein sogenanntes "flat top" aufweist und das fir Nd:YAG-
Laser typische "Zwiebelschalenprofil® zeigt. Im Fernfeld (>1m) betragt die
Anpassung an ein ideales GauBprofil um die 95 %, moderne diodengepumpte Laser
vermdgen ein 99%iges GauBprofil zu liefern.

Voraussetzungen fur eine gut funktionierende LIBD ist ein weitgehend gauBférmiges
Strahlprofil, da das in dieser Arbeit zugrunde gelegte Modell zur Breakdown-
Erzeugung ebenfalls auf der Annahme gauBférmiger Strahlen beruht. Zudem ist die
Strahltaille (diese liegt typischerweise im Bereich weniger Mikrometer) um so
schmaler und damit die Energiedichte im Laserfokus um so hdéher, je besser das
GauBprofil des eingesetzten Lasers ist.

Der Laser muB im Grundmode (TEMg) schwingen, da hdhere optische Moden
Knotenlinien mit verschwindender Intensitat aufweisen. Dies bedeutet zum einen
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lokal niedrige Leistungsdichten im Fokus, zum anderen eine Abweichung vom
GauBprofil, die mit den derzeitigen Modellen theoretisch nicht zu beschreiben ist.
Umgekehrt ist wichtig, daB der Strahl keinerlei besonders hohe lokale
Energiedichten, sog. Hotspots, aufweist. Die in diesen Zonen gegenuber dem auf
den gesamten Strahldurchmesser bezogenen Durchschnitt um einen Faktor von bis
zu 10 héhere Energie wirde zu erheblich erniedrigten Breakdown-Schwellen flhren
(Radziemski und Cremers, 1989) und ist wiederum nicht mit dem theoretischen
Modell beschreibbar.

Die Grundwellenldange eines Nd:YAG-Lasers betragt 1064 nm. Sofern die
Absorptionsfrequenz des Plasmas wie im vorliegenden Falle unterhalb derjenigen
des verwendeten Laserlichtes liegt (532 nm entsprechen 5,6e14 Hz), ist der
Absorptionskoeffizient des Plasmas proportional zum Quadrat der Laserwellenlange.
Flr UV-Licht ist Plasma daher transparenter als fiir elektromagnetische Strahlung im
IR-Bereich; letztere wird durch die Plasmaelektronen absorbiert, was zu einer
weiteren Erwarmung des Plasmas fuhrt (Yun, 2001). Diese Absorption durch das
Plasma kann mittels Photodioden vor und nach der MeBzelle ermittelt werden. Mittels
Kristallen mit nichtlinearen optischen Eigenschaften wie beispielsweise Kalium-
dihydrogenphosphat oder Kaliumtitanylphosphat kann die urspriingliche Wellenldnge
halbiert bzw. die Frequenz verdoppelt (532 nm), verdreifacht (355 nm) oder
vervierfacht (266 nm) werden. Der Nachteil besteht darin, daB bei dieser
Frequenzvervielfachung Leistung "verloren" geht, sprich fir die gleiche Laser-
pulsenergie mehr Ausgangsleistung bendtigt wird. Zudem werden die Energie-
schwankungen des Laserstrahls durch die Vervielfachung gréBer, was hdhere
Anforderungen an eine Energieregelung stellt, wie sie fur den zuverlassigen Betrieb
einer NPA/LIBD-Anlage notwendig ist.

Aufgrund dieser Gegebenheiten wurde fir die in dieser Arbeit beschriebene
NPA/LIBD-Anlage eine Wellenldnge von 532 nm gewabhlt; in der Praxis hat sich dies
bislang gut bewahrt.
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3.3 Mathematisch-theoretische Grundlagen der LIBD

Die zur Erzeugung eines dielekirischen Zusammenbruchs notwendige kritische
Flachenleistungsdichte Pa it (Breakdown-Schwelle) ist fir Feststoffe niedriger als
far Flussigkeiten, und fur Flissigkeiten wiederum niedriger als fir Gase:

PA, crit.(s) < PA, crit.(l) << PA, crit.(g)

Diesem Prinzip folgend wird bei der Laser-induzierten Breakdown-Detektion ein
Laserstrahl in eine mit der waBrigen Probe befillte MeBklvette einfokussiert
(Abb. 3.3). Die Laserpulsenergie wird dabei so gewéhlt, daB in der reinen Flissigkeit
(Dispergiermittel, meist Reinstwasser) gerade kein Breakdown ausgelést wird, jedoch
an Feststoffpartikeln (Kolloiden) eine Zindung erfolgen kann. Eine Plasma-Zindung
kann demzufolge nur dann auftreten, wenn sich ein Feststoffpartikel in das
Fokusvolumen bewegt. Im Wasser ional geléste Salze haben bis Konzentrationen
von tber 1 mol/L keinen EinfluB auf die Breakdown-Schwelle (Bundschuh, 1999).
Weiterhin gilt: Je gréBer ein Partikel, desto mehr leicht ionisierbare Initialelektronen
stehen zur Verfigung, und desto geringer ist die erforderliche Leistungsdichte zur
Erzeugung eines Plasmas. Dementsprechend kénnen Partikel um so weiter entfernt
vom Fokuszentrum in Bereichen zunehmend geringerer Energie zlnden, je gréBer
ihre Querschnittsflache ist. Aus der rdumlichen Ausdehnung einer statistisch
signifikanten Anzahl von Plasma-Ereignissen im Fokusbereich kann demzufolge auf
den Teilchendurchmesser geschlossen werden (Bundschuh, 1999). Im folgenden
werden die fur diese Arbeit relevanten theoretischen Hintergrinde gemaR
SCHERBAUM et al. (1996) gezeigt.

Tritt in der MeBkUvette ein Breakdown auf, so muB die kritische Flachenleistungs-
dichte Pa, «it(P) des entsprechenden Partikels P Uberschritten worden sein. Der Teil
des Fokus, in dem die kritische Flachenleistungsdichte fir das jeweilige Teilchen
erreicht ist, wird als dessen effektives Fokusvolumen Vg ¢1(P) bezeichnet. Fir kleine
Kolloide kann dessen Form naherungsweise durch ein Rotationsellipsoid
beschrieben werden, fir groBere gleicht es eher einem "Doppelkegel” ("Hantelform").

21



3. Theoretische Grundlagen der Laser-induzierten Breakdown-Detektion (LIBD)
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Abb. 3.4: Schematische Darstellung des Fokusbereichs eines Lasers (L = Linse, f = Brennweite) mit
effektivem Fokusvolumen. Letzteres ist derjenige Bereich des Fokus, in dem an einem Partikel
bestimmter GréBe ein Plasma gezlindet werden kann. Es nimmt mit der GréBe der Partikel zu.

Ein Breakdown kann immer dann beobachtet werden, wenn sich wahrend eines
Laserpulses ein oder mehrere Partikel in Vi ei(P) aufhalten. Dies wiederum ist mit
einer bestimmten Wahrscheinlichkeit der Fall, die unter anderem von der
Konzentration der Teilchen in der Flussigkeit abhangt. Auf Basis der Binomialstatistik
laBt sich unabhangig von optischen Parametern ein Zusammenhang zwischen
Vr eii(P) und der experimentell beobachteten Breakdown-Haufigkeit Wgq ableiten:

Ve o (P)

W, =1-(1-c,V,) v, (3-1)
Whaqy: Breakdown-Haufigkeit
Cp: Partikelkonzentration in Teilchen/L

Vp: Partikelvolumen
Vrer(P):  effektives Fokusvolumen des Partikels P

FUr das effektive Fokusvolumen eines Teilchens ergibt sich daraus:

log(l —Wg, )

Vv P)=V, -
s O egli=e, v,)

(3-2)

Ve eii(P) nimmt mit der Partikelgr6Be zu, da gréBere Partikel, wie zuvor erlautert,
bereits in energiedrmeren Bereichen des Laserfokus zu ziinden vermdgen. Dartber
hinaus besteht eine Abhangigkeit von der chemischen Zusammensetzung der
Kolloide (vgl. 6.2.1).

Unter Annahme eines zeitlichen und raumlichen GauBprofils des Laserstrahls, und
unter der weiteren Annahme, daB die Wahrscheinlichkeit eines Breakdowns an
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einem Teilchen von der Flachenleistungsdichte am jeweiligen Ort, ebenso von der
Anzahl der am schwachsten gebundenen Elekironen des Teilchens abhangt, gilt flr
den Randbereich von Vg e(P):

P, cit.(P) - Ap = const. (3-3)

P «it.(P): kritische Flachenleistungsdichte
Ap: Querschnittsflache eines Partikels

Gleichung (3-3) qilt, falls das Kolloid klein und homogen sowie die Dauer der
Laserpulse konstant ist. Diejenige Querschnittsflache, die unter den vorliegenden
experimentellen Bedingungen mindestens erforderlich ist, um eine Plasma-Zindung
zu initiieren, wird als minimale Partikelquerschnittsflache C bezeichnet.

Fur das effektive Fokusvolumen erhalt man schlieBlich

4 (=0 |(A, A,
VFA,ejff(P)zgﬂ-z n(ﬂ)ﬂ\/(c—l)ln(cj (3-4)
n(A): Brechungsindex der Flussigkeit bei der Wellenlange A
A: Laserwellenlange
e (Z = 0):Strahltaille
C: min. Partikelquerschnitt, der einen Breakdown erzeugen kann

Weil die minimal notwendige Partikelquerschnittsflache C und die Strahltaille
re (Z = 0) voneinander abhangen, ist eine Berechnung durch die zuvor experimentell
ermittelten Ve e(P) und Gl. (3-4) nicht méglich. Vielmehr muf3 erst der Parameter C
mittels einer leastsquare-Anpassung aus den bereits bestimmten Werten flr Ve e(P)
ermittelt werden.

(2-if)
el

Man berechnet folglich die Quotienten der Fokusvolumina und tragt deren
nattrlichen Logarithmus gegen die aus den Teilchendurchmessern errechneten
Querschnittsflachen auf. Fir jeden Partikeldurchmesser 1aBt sich eine solche
Auftragung sowie eine leastsquare-Anpassung durchfiihren, der Anpassungs-
Parameter ist dabei die minimale Partikelquerschnittsflache C. Der aus den C-Werten

V. (P
In Ve (P) —=0,5-1n
VF,eff(R))
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3. Theoretische Grundlagen der Laser-induzierten Breakdown-Detektion (LIBD)

errechnete Mittelwert wird als Anlagenparameter zur Auswertung fur alle mit der
vorliegenden Instrumentierung durchgefihrten Messungen verwendet (Wagner,
2002).

Als letzter Parameter wird die Strahltaille r, (Z = 0) bendtigt. Man erhélt sie aus
Gl. (3-4) durch Auftragung von Vren(P) gegen Ap und anschlieBender Datenan-
passung mit r. (Z = 0) als Anpassungs-Parameter. Die Anlagen-Parametrisierung ist
damit abgeschlossen. Bei der vorliegenden Instrumentierung gilt:

« min. Partikelquerschnitt C = 734,95 nm?
(dies entspricht einem min. Partikelradius von 15,3 nm)’
« Strahltaille ro (Z = 0) = 3,737 um

Es ist nun mdoglich, in einer unbekannten Probe aus der experimentell bestimmten
PartikelgréBe mit Hilfe von Gl. (3-4) zun&chst das effektive Fokusvolumen Vg e4(P) zu
berechnen, und sodann aus der Breakdown-Haufigkeit mit Hilfe von Gl. (3-1) die
Partikelanzahlkonzentration:

Ve
¢, = 1- (1 - WBd )VF,eﬁ'(P) (3-6)
VP
Cp: Partikelkonzentration in Teilchen/L
Whaqy: Breakdown-Haufigkeit
Vp: Partikelvolumen

Vrer(P):  effektives Fokusvolumen des Partikels P

SchlieBlich 148t sich bei bekannter Dichte des Dispersionsmediums und der Teilchen
aus deren Anzahl und GréBe eine Massenkonzentration errechnen:

' Bei dem Wert fir C ebenso wie dem daraus abgeleiteten, minimal detektierbaren Partikelradius
handelt es sich um einen Mittelwert. In der Praxis liegt der minimal erfassbare Radius fir Polystyrol-
Kolloide unter 11 nm, da diese noch ohne Probleme zur Kalibrierung eingesetzt werden konnten.
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3. Theoretische Grundlagen der Laser-induzierten Breakdown-Detektion (LIBD)

_ mP,gesamt — ,Op (NPVP)

CP,masse -

m Disp. IO Disp. VDisp.

Cpmasse. Partikelmassenkonzentration in g/g
Mp,gesamt: Gesamtmasse der Partikel in der Dispersion

Mpisp.:  Masse der Dispersion

Pp: Dichte der Partikel

Np: Gesamtzahl der Partikel in der Dispersion
Vp: Volumen eines einzelnen Partikels

PDisp.- Dichte der Dispersion

Vpisp.. Volumen der Dispersion

' Ublicher und verstandlicher ist die Notierung in g/L, daher wird fortan diese verwendet.
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4. Experimenteller Aufbau der LIBD-Instrumentierung und Anlagenkalibrierung

4. Experimenteller Aufbau der LIBD-Instrumentierung und Anla-
genkalibrierung

4.1 Experimenteller Aufbau
4.1.1 Optischer Aufbau

In der Abb. 4.1 ist Ubersichtlich der schematische Aufbau einer LIBD-Instrumen-
tierung dargestellt. Bei dem gezeigten Laser handelt es sich um einen Nd:YAG-
Festkorperlaser Continuum Surelite SL 1-20 (Continuum GmbH). Die Pulsrate liegt
bei maximal 20 Hz, die Pulsbreite betragt 4 — 6 ns, und der Strahldurchmesser ca.
6 mm bei einer Divergenz von 0,6 mrad. FUir eine Fokussierung ist dies von
entscheidendem Vorteil, da keine zuséatzliche Optik zur vorhergehenden Aufweitung
des Strahles notwendig ist. Die Grundwellenlange ist 1064 nm, die in dieser Arbeit
durchweg verwendete Wellenlange von 532 nm wird mittels eines SHG-Frequenz-
verdopplerkristalls (second harmonic generator) erzeugt, welcher beim Laser-Modell
Surelite bereits in das Gehause des Laserkopfes integriert ist. Ein nachgeschaltetes
dichroitisches Spiegelsystem koppelt den im Strahl noch vorhandenen geringen
Anteil der 1064 nm Grundwellenldnge aus. Bei 532 nm gibt der Laser eine zeitlich
etwas schwankende Leistung von 3,5 + 0,13 Watt (175 md bei 20 Hz) ab.

___________________________ ,
’
-
r Energiedetektor
1 Kamera
|
; Mikroskop
|
|
|
|
I &
_ Energie- Strahl- Linse =~ Kolloide
__________ Regelung Teiler Kiivette

Abb. 4.1: Schematischer Aufbau der LIBD-Instrumentierung. Nicht gezeigt sind der mechanische
Shutter sowie der Kivettensensor.

Nach dem Austritt aus dem Laser wird der Strahl durch ein Neutralgraufilter mit 10 %
Transmission (Linos Photonics GmbH) geleitet, unmittelbar danach folgt ein weiterer,
elektronisch gesteuerter variabler Abschwacher in Form eines 125 mm langen
Graukeils (Linos Photonics GmbH). Durch ein Verschieben dieses Graukeils 1&Bt sich
die Laserpulsenergie zwischen etwa 0,05 und 2,8 mJ variieren. Nach Passieren des
variablen Abschwachers wird mittels eines Strahlteilers ein geringer Teil des Strahls
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4. Experimenteller Aufbau der LIBD-Instrumentierung und Anlagenkalibrierung

ausgekoppelt und auf einen Kkalibrierten pyroelektrischen Detektor (818J-09B,
Newport GmbH) gelenkt. Sofern der aus Sicherheitsgriinden vorhandene
mechanische Shutter gedffnet ist, wird der Hauptteil des Laserstrahls durch eine
plankonvexe Linse (Linos Photonics GmbH) mit einer Brennweite von f =60 mm in
eine MeBklvette aus Quarzglas (Suprasil 111QS, Merck Eurolab GmbH)
einfokussiert. Als MeBklvette kdénnen auch DurchfluBklvetten aus Quarzglas
verwendet werden, so daB Proben on- und inline untersucht werden kénnen. Den
AbschluB des Strahlengangs bildet ein Strahlstopper (Newport GmbH).

Trennung de@
Wellenléngen

Abb. 4.2: Gesamtansicht sowie detailliertere Aufnahme des optischen Aufbaus, jedoch ohne Energie-
regelungseinheit und mechanischen Shutter.

Der mdglichst einfach gehaltene optische Aufbau der beschriebenen LIBD-
Instrumentierung ermdglicht ferner die Verwendung von Linsen mit kirzerer
Brennweite bis zu f = 20 mm. Je kirzer die Brennweite, desto geringer ist prinzipiell
die Strahltaille, desto héher ist die Energiedichte im Fokus, und desto kleiner sind die
detektierbaren Nano-Partikel. Der Vorteil einer langeren Brennweite besteht darin,
daB die optische Bestimmung der PartikelgréBe exakter wird, weil die Zindlange
Lz(P) (vgl. 4.3.3) gréBer und damit besser bestimmbar wird. Bei Brennweiten von
mehr als 80 mm wird die Energiedichte im Laserfokus zu gering und der
Fokusbereich merklich diffus, so daB die Genauigkeit der Messung abnimmt. Je nach
Anwendungsfall kann die Instrumentierung durch Anderung der Linsenbrennweite
optimiert werden; in der Praxis hat sich eine Brennweite von f = 60 mm als universell
bewdhrt. Jede Anderung der Linsenbrennweite erfordert eine komplette
Neukalibrierung der Anlage.
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4.1.2 Grundlegende Signal- und Datenverarbeitung

In etwa 50 mm Abstand zur Klvette befindet sich lotrecht zum Laserstrahl ein
Mikroskop (Leica GmbH) mit einstellbarer VergréBerung von ca. 11 — 70fach; in
dieser Arbeit ist sie fest auf 12fach eingestellt. Direkt daran befestigt ist eine extern
triggerbare 8 Bit Graustufen progressive scan CCD-Kamera (Basler AG) mit einer
Auflésung von 782 x 582 Pixeln. Um die in der Probe gestreute Laserstrahlung zu
eliminieren und ein Ubersteuern der Kamera zu verhindern, befinden sich vor dem
Objektiv ein 31,6 %-Neutralgraufilter und ein BandpaBfilter, welcher zu ca. 99 % das
Licht der Laserwellenlange von 532 nm absorbiert (Linos Photonics GmbH).

Das vom Laser stammende 5V TTL-Triggersignal' wird als Master-Trigger an eine
elektronische Schaltung geleitet, welche die Laserpulse zahlt und eine Verzdgerung
des Signals zwischen 2,2 und 60 ms, sowie die Einstellung einer Pulsbreite von
0,35-2,25ms erlaubt. Der so modifizierte Trigger wird an die CCD-Kamera
weitergeleitet. Die von der Kamera aufgezeichneten Bilder werden mittels FireWire
(IEEE 1394) als blobs (binary large objects) an einen PC-Rechner Ubertragen, der
sie auf das Vorhandensein von Plasma-Lichtblitzen prift. Werden ein oder mehrere
davon identifiziert, so wird das Bild zur weiteren Datenverarbeitung der
Auswertesoftware Ubergeben, ansonsten wird es verworfen. Die Auswertung selbst
erfolgt mittels der in SCHERBAUM et al. (1996) erlduterten Modelle und Algorithmen
(vgl. 3.3).

4.2 Justierung der Anlage
4.2.1 Kalibrierung des Energiedetektors

Um das vom pyroelekirischen Detektor erzeugte Spannungssignal einem definierten
Energiewert zuordnen zu kdénnen, wurden bei verschiedenen Laserpulsenergien
(Variation durch Verschieben des Graukeils) die zugehérigen Energiewerte in mJ
aufgezeichnet. Hierzu wird ein geeichtes MefBgerat vom Typ Ophir (OPH-20-00124,
Ophir Optronics GmbH) mit pyroelektrischem MeBkopf (PE25-BB-SH) verwendet. Im
dynamischen MeBbereich des Detektors ergibt sich erwartungsgemaB ein linearer
Zusammenhang zwischen registriertem Spannungssignal und der abgegebenen
Laserpulsenergie (Abb. 4.3).

' Transistor- Transistor Logic, ein Standard fir Triggersignale.
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o J
qh, Parameter Wert Fehler
0
« /a A -0.04797 0.00589
-1 1.00 | B 25.36955 0.11212 -
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0.00 | ) | ) | )
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Spannung pyroelektrischer Detektor /V

Abb. 4.3: Kalibrierkurve des pyroelektrischen Detektors. Um im MeBbetrieb kontinuierlich Auskunft
Uber die aktuelle Energie des Laserstrahls zu erhalten, wird zuvor dessen Spannungssignal gegen die
tatséchliche, mit einem geeichten MeBgerat ermittelte Energie aufgetragen.

Eine lineare Regression liefert eine Funktion, die fir alle spateren Umrechnungen
der Spannungswerte in Energiewerte (und umgekehrt) verwendet wird:

Energie /mdJ = -0,048 + 25,4 - Spannungssignal /V (4-1)

Die erhaltenen Werte flir Steigung und Achsenabschnitt kdnnen Uber einen
entsprechenden Dialog in die Software eingegeben werden und gelten systemweit
(Abb. 4.4). Die Kalibrierung des Energiedetektors ist damit abgeschlossen. Es kann
nun die Linse zur Fokussierung des Laserstrahls eingesetzt werden, und erst im
AnschluB kann die weitere Kalibrierung der Energieumrechnung im Rahmen der
Kommunikation zwischen PC und zentraler Hardware-Steuerung ("Nano-Modul")
erfolgen. Details hierzu finden sich in Kapitel 5.3.
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Bitte geben Sie die Daten fir den verswendeten
Energiedetektor ein.

Geradensteigung: 25.4 mpA

Y-Achsenabschnitt -0.048 mi

[ sichern | Abbrechen

Abb. 4.4: Eingabe-Dialog fir die Kalibrierdaten des pyroelektrischen Energiedetektors.

4.2.2 Justierung der Optik

Zunachst werden Umlenkspiegel und Blenden so justiert, daB der Laserstrahl jeweils
mittig auftrifft und schlieBlich vollstdndig im Strahlstopper endet. Anstatt des
Strahlstoppers kann temporar ein MeBgerat zur Diagnose des Strahlprofils
angebracht werden. Alternativ ist der Einsatz eines geeichten MeBgerates zur
Bestimmung der Laserpulsenergie moglich, um den pyroelektirischen Detektor zur
online-Energieregelung zu kalibrieren (vgl. 4.2.1).

Nach AbschluB der Grundjustierung wird die Linse eingesetzt; an der vorliegenden
Instrumentierung wurde in dieser Arbeit eine plankonvexe Linse mit einer Brennweite
von f=60mm verwendet. Da ihre exakte Position im Strahlengang einen
erheblichen EinfluB auf das Fokusvolumen und damit die Breakdown-Haufigkeit'
sowie die Verteilung der Plasmen im Fokusbereich hat, ist vor einer Kalibrierung der
Instrumentierung die am besten geeignete Linsenstellung zu ermitteln. Diese bleibt
dann bei allen spateren Messungen unverandert.

Die Verteilung der Plasma-Ereignisse im Fokusvolumen langs der Laserstrahlachse,
die sog. Zundlange Lz(P), nimmt mit der Partikelgr6Be zu (weitere Details un-
ter 4.3.3). Daher wurde fir eine mdglichst exakte Justage der Linse eine Dispersion
von 1020 nm Polystyrol-Kolloiden verwendet. Die Breakdown-Haufigkeiten variieren
mit der Linsenposition und liegen entsprechend der gewahlten Massenkonzentration
im Bereich von 0,5; pro Messung wurden 8000 Plasma-Ereignisse aufgezeichnet.
Eine Auftragung der yz-Koordinaten eines jeden Lichtblitzes in ein entsprechendes
Koordinatensystem (Einheit der Achsen: 1 ym) fUhrt zu Bildern, wie sie in Abb. 4.5 zu
sehen sind (negativ-Darstellung).

Die Fokussierungslinse befindet sich in einem x,y-Verschiebeelement (Linos
Photonics GmbH) und kann durch einen Nonius einige Millimeter vertikal sowie

' "Trefferwahrscheinlichkeit"; definiert als Quotient aus der Anzahl der registrierten Plasma-Ereignisse
und der Anzahl der insgesamt wahrend einer Messung abgegebenen Laserpulse.
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horizontal bewegt werden. Abb. 4.5 zeigt die Veranderung der raumlichen Verteilung
der Plasma-Ereignisse sowie der Breakdown-Haufigkeit in Abhangigkeit der
Linsenposition. Eine Angabe der Art "v9,0/h5,0" bedeutet dabei, daB die
Vertikalverstellschraube 9,0, die Horizontalverstellschraube 5,0 vollstandige
Umdrehungen aus der am jeweiligen Nonius markierten 0-Stellung herausgedreht
wurde. Die héchste Symmetrie weist die Plasmenverteilung bei Position "v9,0/h4,0"
auf, daher wurde diese Linsenstellung fir die nachfolgende Kalibrierung sowie alle
weiteren Messungen eingestellt und beibehalten.

. bdh. 0,42 (v7,0/h5,0)

Einheiten der Achsen: 1 pm
{Koordinatenursprung anlagenbedingt
und hier chne Bedeutung)

vertikale Linsenverschiebung

A4
horizontale Linsenverschiebung
Z N
< e

bdh. 0,58 (v9,0/h6,0) bdh. 0,59 (v8,0/h5,0) _ bdh. 0,50 (v9,0/h4,0) _beh. 0,41 (v9,0/h3,0)

= - .

i e "

s .+

bdh. 0,76 (v10,05/h5,0)

Abb. 4.5: Breakdown-Haufigkeit und raumliche Verteilung der Plasma-Ereignisse bei verschiedenen
Linsenpositionen. Als beste Position wurde schlieBlich die Stellung mit der symmetrischsten
Plasmenverteilung gewahlt (v9,0/h4,0).

Eine Aufzeichnung der raumlichen Verteilung von Plasma-Ereignissen bei ver-
schiedenen festen Stellungen des variablen Abschwéchers (und damit bei
verschiedenen Laserpulsenergien) zeigte keinen merklichen Unterschied in Bezug
auf die Position des Fokusvolumens (Zentrum der Plasma-Wolken)'. Ein Ver-
schieben des Graukeils zur Konstanthaltung der Energie des Laserstrahls verfalscht
die Messung demzufolge nicht.

' Ein Verschieben des Graukeils hat auf das Strahlprofil des Lasers ebenfalls keinen signifikanten
EinfluB, sofern er beim Verschieben nicht verkippt wird.
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4.3 Kalibrierung der Anlage mittels Kolloid-Standards
4.3.1 Referenzpartikelstandards und MeBbedingungen

Zur Kalibrierung der NPA/LIBD-Instrumentierung dienen verschiedene kommerziell
erhaltliche, monodisperse Partikelstandards. Gut bewahrt haben sich in
verschiedenen GréBen erhaltliche Polystyrol-Standards (Duke Scientific bwz. PSS
Polymer Standards Service GmbH); ihre GréBe und Morphologie wurde elektronen-
mikroskopisch Uberpruft (Abb. 4.6). Aber auch Partikel aus Eisenoxid, Titandioxid
und Aluminiumoxid (micromod Partikeltechnologie GmbH) wurden auf ihre
Einsetzbarkeit hin gepruft. Weiterhin wurden Partikel aus Dextran, Polyethylenoxid
sowie Micellen untersucht (micromod Partikeltechnologie GmbH), ebenso einige
Bakterien- und Virenarten. Tab. 4.1 zeigt eine Ubersicht.

Falls erforderlich, erfolgte eine Resuspendierung der Partikel durch kraftiges
Schutteln. Fir die Untersuchung mittels LIBD wurden die jeweiligen Stamml&sungen
mit Reinstwasser aus einer Aufbereitungsanlage vom Typ MilliQ-synthesis A10'
(Millipore GmbH) bzw. Sartorius Arium 611 mit UF-Modul (Sartorius AG) verdinnt.
Als MeBzelle dienen Prazisionskivetten aus Quarzglas (Suprasil 111QS, Merck
Eurolab GmbH) von 10 x 10 x 35 mm? Inhalt; diese haben sich in der Praxis gut
bewéahrt. Alle Arbeiten wurden bei Raumtemperatur und unter normalem
Atmosphé&rendruck durchgefuhrt.

Tab. 4.1: Ubersicht (ber alle in dieser Arbeit untersuchten Partikel. Angaben der Hersteller zu
Standardabweichungen waren nur in wenigen Fallen verfigbar. Weitere Daten zu den Partikeln finden
sich in den entsprechenden Kapiteln.

Partikeltyp Durchmesser |Zusammensetzung Kommentar
Polystyrol (22 £1 5) nm
Polystyrol (41£1,8)n
Polystyrol (50£2)n
Polystyrol (73+£2,6) n
Polystyrol (102 £3) n spharische gut detektierbar
Polystyrol (152 £5) n Polystyrol- Standard zur
Polystyrol (300 +5) n Kolloide LIBD-Kalibrierung
Polystyrol (404 £4)n
Polystyrol (596 £ 6) n
Polystyrol (802 £6) n
Polystyrol (1020 £ 22) n

! Rspez. 2 18,2 MQ-cm, TOC = 4 ppb (total organic carbon), Endfilter cut-off = 13 kD
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Tab. 4.1: Fortsetzung von vorheriger Seite.

Partikeltyp Durchmesser |Zusammensetzung Kommentar
Sicastar plain 50 nm SiO,
Sicastar titania 60 nm CS' o nm dicker

eschichtung

aus TiO,
Sicastar alumina 60 nm CS' o nm dicker

eschichtung

aus A|203
Dextran =18 nm wasserlésliche
Dextran =43 nm Polysaccharide gut detektierbar
Dextran =75 nm
Polyethylenoxid =25 nm
(PEOX)
Polyethylenoxid =~ 32 nm
(PEOX) wasserlésliche flr Kalibrierung
Polyethylenoxid = 36 nm Polyether wenig geeignet
(PEOX)
Polyethylenoxid =75 nm
(PEOX)
Nanomag-D plain 130 nm
Nanomag-D plain 250 nm 80% Fe30y,, :
Nanomag-D plain 370 nm 20% Dextran gut detektierbar
Nanomag-D plain 450 nm
Sicastar-M plain 300 nm o
Sicastar-M plain 500 nm 230__332/;’/0':;38 © gut detektierbar
Sicastar-M plain 850 nm 2

" . " G—F€203 Hamatit), .
Hamatit-Stébchen (500 x 75) nm phosphat(mo difizie)rt gut detektierbar
Micellen (130 nm)
Micellen (60 — 200 nm) Micellen aus detektierbar,
Micellen (160 nm) Dimethyldioctadecyl- jedoch Standards
Micellen (90 —200 nm) ammoniumbromid eingeschrankt stabil
Micellen (50 — 1000 nm)
Enterococcus durans ~1-2pum kugelformlges
akterium : .
. kugelférmiges mittel Ic_>|s gut

Enterococcus faecalis ~1pum Bakterium detektierbar

Bacillus subtilis

=~ (0.8x1,5-1,8) um

elliptische Spore

Phagen H4/4

bei Standard-

_hagen Ho/ =50 nm Phagen mit und regelenergie
iﬂ:g:ﬂ -||_-|;10/1 : 28 22 ohne Schwanz von 0,52 mJ
Phagen MS-2 ~ 25 nm schwer detektierbar
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Abb. 4.6: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der zur Kalibrierung eingesetzten Kolloid-Standards
aus Polystyrol. Alle untersuchten Partikel waren spharisch, die Gr6Ben entsprachen weitestgehend
den Angaben des Herstellers. Oben sind 22 nm und 802 nm-Teilchen zu sehen, unten beidemale
1020 nm.

4.3.2 Energieabhangigkeit der Breakdown-Haufigkeit und Bestimmung der
Standardregelenergie

Die Breakdown-Schwelle eines Materials ist diejenige Laserpulsleistungsdichte, ab
welcher dessen dielekirische Eigenschaft zusammenbricht und ein Plasma entsteht
(vgl. 3.1). Die LIBD basiert auf den unterschiedlichen Breakdown-Schwellen von
fester und flissiger Materie; generell ist sie flr Feststoffe um etwa eine
GréBenordnung niedriger als fur Flussigkeiten (Bettis, 1992). Die Laserpulsenergie
wird daher derart eingeregelt, daB in der reinen Flussigkeit (Dispersionsmedium)
gerade noch kein Breakdown ausgeldst wird. Gelangt dagegen ein Feststoffteilchen
in den optischen Fokus, dann reicht die Energie jedoch aus, um selektiv an diesem
einen dielektrischen Zusammenbruch zu erzeugen und damit ein Plasma zu zinden.
Derjenige Energiewert, fir den die beschriebenen Verhaltnisse bei einer LIBD-
Instrumentierung erflllt sind, wird als Standardregelenergie bezeichnet. Er wird
lediglich einmal (bzw. spater zur Kontrolle) bestimmt und sodann fir alle normalen
Messungen und Kalibriervorgdnge durch eine Energieregelung konstant gehalten.
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Unter  konstanten  optischen und  experimentellen  Bedingungen  wie
Linsenbrennweite, Wellenlange des Laserlichts, zeitliche Laserpulslange, etc. kann
statt der Laserpulsleistungsdichte die Laserpulsenergie betrachtet werden. Zur
Ermittlung der Breakdown-Schwellen bzw. der Standardregelenergie wird die
Breakdown-Haufigkeit von Reinstwasser und verschiedenen Dispersionen von Nano-
Partikeln in Abh&ngigkeit der eingestrahlten Laserpulsenergie aufgezeichnet.
Abb. 4.7 zeigt den typischen sigmoidalen Kurvenverlauf der Breakdown-Haufigkeit in
Abhéngigkeit der Laserpulsenergie.

1.0} '
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)
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=2
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x
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o
=
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m 0.2 ® Polystyrol 22 nm 7
Polystyrol 50 nm ]
0.0 - -
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Laserpulsenergie /mJ

Abb. 4.7: Breakdown-Haufigkeiten verschiedener Kolloid-Dispersionen im Vergleich zu Reinstwasser.
Je gréBer der Partikeldurchmesser, desto mehr ist die sigmoidale Kurve in Richtung geringerer Laser-
pulsenergien1 hin verschoben. Die Absolutwerte der Energie hangen u.a. von optischen Parametern
und damit dem Aufbau der Instrumentierung ab.

Die Energiekurven der Nano-Partikel-Dispersionen zeigen einen &hnlichen Verlauf
wie die Energiekurve des reinen Wassers, sind jedoch zu deutlich geringerer Energie
verschoben. Je gréBer die Kolloide in der Dispersion, desto mehr ist die zugehbrige
Kurve zu geringeren Energien hin verschoben. Verschiedene Konzentrationen der
verwendeten Partikel beeinflussen die Steilheit der Energiekurven, nicht aber den
Punkt, an dem diese zu steigen beginnen (Breakdown-Schwelle); die

' Bei konstanten experimentellen Parametern kann statt der Leistungsdichte die Energie betrachtet
werden.
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Konzentrationen wurden im gezeigten Beispiel so gewahlt, daB die Kurven
vergleichbare Formen aufweisen (eine detaillierte Beschreibung der EinfluBgréBen
findet sich in Kapitel 4.4.2). Je nach Wahl der optischen Parameter kénnen die
Absolutwerte der Laserpulsenergie variieren; eine Anderung von Anlagenparametern
bedingt daher meist eine Neukalibrierung. An der grundséatzlichen Lage der Kurven
zueinander andert dies jedoch nichts.

Die gestrichelte Linie bei 0,52 mJ in Abb. 4.7 kennzeichnet die Standardregelenergie
der verwendeten Instrumentierung, bei welcher selektiv an Nano-Partikeln in
Reinstwasser Breakdowns erzeugt werden. Die Breakdown-Haufigkeit far
Reinstwasser liegt bei (0,001 £0,001), wahrend diejenige fir 22 nm Polystyrol-
Partikel bereits bei (0,175 +0,030) liegt. Fir alle weiteren Kalibrierungen und
Messungen wird die Laserpulsenergie daher mittels der Energieregeleinheit bei
0,52 mJ konstant gehalten’.

Energiekurven dienen grundséatzlich zum Nachweis der Detektierbarkeit von
Partikeln; sofern die Kurve einer untersuchten Dispersion gegenlber derjenigen von
Reinstwasser bzw. einer Blindprobe verschoben ist, lassen sich die entsprechenden
Teilchen eindeutig mittels LIBD nachweisen. In Kapitel 6.1 dieser Arbeit wurden
diverse solcher Nachweise beschrieben.
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Abb. 4.8: Software-Dialoge zur Aufzeichnung und Visualisierung von Energiekurven. Die in dieser
Arbeit neu entwickelte Software ermdglicht in Kombination mit der ebenfalls neu entwickelten
zentralen Hardware-Steuerung die vollautomatische Aufzeichnung von Energiekurven. Das System ist
zudem in der Lage, die Standardregelenergie selbstandig zu bestimmen.

In der Praxis kdnnte sogar noch eine etwas héhere Laserpulsenergie gewahlt werden, ohne dalB die
Breakdown-Schwelle von Reinstwasser tberschritten wird. Da die Qualitdt des Referenzwassers im
Hinblick auf Partikel jedoch nicht an allen Tagen gleich ist, wird flr den praktischen MeBbetrieb
vorteilhaft eine etwas niedrigere Energie gewahlt. Dadurch sinkt die fur vorbereitende Arbeiten
aufzuwendende Zeit (z.B. Klvettenreinigung) deutlich.
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4.3.3 GroBenkalibrierung mittels 2D-optischer Detektion

Um einen mittleren Partikeldurchmesser in unbekannten Proben bestimmen zu
kénnen, ist eine vorherige Kalibrierung des Systems mit monodispersen Referenz-
partikeln mit verschiedenen Durchmessern erforderlich. Je nach Anwendung werden
dazu verschieden groBe Partikel z.B. aus Polystyrol oder Silicat mit TiOo-
Beschichtung eingesetzt, auch eine Kalibrierung mit biologischen Standards ist
denkbar. Prinzipiell existieren verschiedene Moglichkeiten zur Bestimmung der
PartikelgroBe (vgl. auch 4.4.2 und 4.4.4); die derzeit vermutlich genaueste und
zuverlassigste besteht in der 2D-optischen Detektion der laser-induzierten Plasma-
Ereignisse und wird im folgenden néher erlautert.

Die Voraussetzung fir einen dielek-
trischen Zusammenbruch an einem

Partikel besteht in der Uberschreitung i i "“31; 73 nm
seiner energetischen Breakdown-

Schwelle (vgl. 3.1). Wird sie Uber- & P

schritten, werden genugend ,iﬁg_;myg%ﬁ 300 nm
Elektronen  angeregt, um den s 5

Plasma-ProzeB38 zu starten bzw. ein
Plasma zu zlinden. Je groBer ein
Partikel, desto mehr Initialelektronen
stehen zur Verfligung, desto geringer

ist die zur Plasma-Erzeugung erfor-
derliche Energie, und desto weiter
vom Fokuszentrum entfernt in den
energiedrmeren  Bereichen  des
Laserfokus kann ein Partikel ztGinden.
Abb. 4.9 zeigt diesen Zusammen-

Abb. 4.9: Ausdehnung der Plasma-Wolke in Ab-
héngigkeit des Partikeldurchmessers. Je grdoBer der
Kolloid-Durchmesser, desto ausgedehnter ist der
Bereich, Uber den sich die einzelnen Plasma-
Lichtblitze im Laufe einer Messung verteilen (jeder
Punkt entspricht einem einzelnen Plasma). Die
Helligkeit der Lichtblitze nimmt in der Falschfarben-
darstellung von blau nach rot zu.

hang exemplarisch an einigen ausge-

wéhlten Kolloid-Standards.

Wird eine ausreichende Zahl an Ereignissen fir jede ReferenzpartikelgréBe
aufgezeichnet und ihre Ausdehnung in der Laserstrahlachse (z-Achse) quantifiziert,
so erhalt man die sogenannte Zindlange L(P). Letztere ist diejenige Ausdehnung
der Plasma-Wolke, welche 99,7 % aller einzelnen Ereignisse enthalt; sie wird Gber
die Standardabweichung (£ 30) der z-Koordinaten der Einzelereignisse berechnet
und ist unabhangig von der Partikelkonzentration (Bundschuh, 1999; Bundschuh et
al., 2001b). Die doppeltlogarithmische Auftragung von Lz(P) gegen den Partikel-
durchmesser in Abb. 4.10 ergibt einen linearen Zusammenhang. Die entsprechenden
Daten sind in Tab. 4.2 zusammengefalt.
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Abb. 4.10: Abhangigkeit der Zindlange Lz(P) von der PartikelgréBe: In der doppeltlogarithmischen
Darstellung nimmt sie linear mit dem Kolloid-Durchmesser zu. Der Effekt ist unabhangig von der
Konzentration.
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Abb. 4.11: Software-Dialog zur GréBenkalibrierung. Das neu entwickelte Programm zur Steuerung
der NPA/LIBD-Instrumentierung ermdglicht einen weitestgehend automatischen Kalibrierablauf.
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Tab. 4.2: Zindlangen (x 30) in Abhangigkeit des Durchmessers von Polystyrol-Kolloiden.

Durchmesser Ziundlange
/nm /(willk. Einh.)
22 185
41 239
50 255
73 291
102 336
152 356
300 477
404 552
596 641
802 692
1020 757

Eine lineare Regression der experimentellen Daten ergibt eine Kalibrierfunktion,
mittels derer der mittlere Partikeldurchmesser (Aquivalentdurchmesser abhéngig vom
jeweiligen Kalibrierstandard) von Nano-Partikeln einer unbekannten Probe ermittelt
werden kann. Es besteht eine Materialabhangigkeit des Laser-induzierten Break-
down-Effektes; ausfuhrliche Untersuchungen hierzu finden sich in Kapitel 6.2.1.

Die lineare Regression
log(L~(P)) = A + B - log(d) (4-2)

Lz(P): Zindlange (£ 30)
A, B: Parameter der linearen Regression
a. Teilchendurchmesser

liefert eine Steigung von B=0,365%0,007 und einen Achsenabschnitt von
A=1,782 +0,015. Diese Beziehung zwischen der Zindlange und dem Partikel-
durchmesser stellt die Berechnungsgrundlage fir die GrdéBenbestimmung von
Kolloiden in unbekannten Proben dar und erfolgt mittels Gl. (4-2):

log(L (P))-A

d=10 * 3

Erginzende Anmerkungen:

Eine nicht hundertprozentig parallele Ausrichtung des Horizontes des Kamerabildes
zur Laserstrahlachse resultiert in einer leichten Verkippung der zur Zindlangen-
bestimmung aufgezeichneten Plasma-Wolken. Der gleiche Effekt kann sich durch ein
Verschieben der Fokussierungslinse einstellen. Sofern die Verkippung nicht zu

39



4. Experimenteller Aufbau der LIBD-Instrumentierung und Anlagenkalibrierung

deutlich ist, und wenn sie zudem schon wéahrend der Kalibrierung auftritt, spielt sie
keine Rolle und muB nicht rechnerisch kompensiert werden.

Auch ist es nicht notwendig, mit Hilfe eines Okkularmikrometers' den Pixeln des
Kamerabildes eine absolute Lange (z.B. in um) zuzuordnen. Dies vermittelt zwar eine
bessere Vorstellung der Ausdehnung der Plasma-Wolke (typischerweise im Bereich
etlicher 10 um bis hin zu Ober 1 mm), ist fir eine Kalibrierung jedoch ohne
Bedeutung; die MeBgrdBe ist ohnehin "Kamerapixel", eine Umrechnung in absolute
Langen erfolgt grundsétzlich erst nachtraglich. Die NPA/LIBD-Software ermdglicht
dennoch die Eingabe eines entsprechenden Proportionalitdtsfaktors; eine halbauto-
matische Bestimmung Uber die Aufzeichnung eines Einzelbildes des Okkular-
mikrometers und manuelle Definition einer Lange ist ebenfalls méglich.

Bei groBen Partikeln im pm-Bereich und gleichzeitig hohen Konzentrationen kommt
es zunehmend zur Abschattung der zweiten "Hantel"-Halfte der Plasma-Wolke. Eine
GrdBenbestimmung Uber die gesamte Ziindlange wird dadurch ungenauer und liefert
tendenziell zu geringe Partikeldurchmesser. Es ware in solchen (Extrem-)Fallen
sinnvoll, nur die groBere der beiden "Hantel"-Halften zur Ermittlung der Zindlange
heranzuziehen. Im praktischen MeBbetrieb tritt der Fall duBerst selten auf, daher
wurde eine entsprechende Option bislang nicht in die NPA/LIBD-Instrumentierung
implementiert.

4.3.4 Konzentrationskalibrierung

Die Breakdown-Haufigkeit einer Partikeldispersion ist definiert als Quotient aus der
Anzahl registrierter Plasma-Ereignisse und der Gesamtzahl wéahrend einer Messung
abgegebener Laserpulse. Ihr Wertebereich liegt entsprechend zwischen 0 und 1 (vgl.
Einfihrung zu Kapitel 3).

Anzahl Plasma - Ereignisse
Gesamtzahl Laserpulse

Breakdown - Haufigkeit = (4-4)

Je gréBer und je konzentrierter die Teilchen in einer Dispersion sind, desto hoéher ist
der Wert der Breakdown-Haufigkeit. Bei einer gegebenen Laserpulsleistungsdichte
bzw. -energie ist sie also abhangig von der PartikelgréBe und der Partikel-
konzentration. Zur Konzentrationskalibrierung wird daher von jeder Referenz-
partikelgroBe die Breakdown-Wahrscheinlichkeit in Abh&ngigkeit der Konzentration
aufgezeichnet. Die Laserpulsenergie bleibt dabei fest bei der zuvor bestimmten
Standardregelenergie (vgl. 4.3.2).

' Hierbei handelt es sich um einen mikroskopisch kleinen "Meterstab”, der bei abgeschaltetem Laser
in den Bereich des Laserfokus eingebracht wird.
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Die erhaltenen Kurven sind in Abb. 4.13 dargestellt. Es wird deutlich, daB fir jede
PartikelgréBe ein unterschiedliches Konzentrationsspektrum abgedeckt wird. Es
betragt jeweils 2 - 3 GréBenordnungen und reicht von wenigen ng/L fir 22 nm groBe
Polystyrol-Kolloide bis hin zu Gber 10 mg/L fir 1020 nm Teilchen. In den meisten
Fallen der Praxis sind die vorliegenden Proben zu konzentriert, so daB durch
einfaches systematisches Verdinnen ein Konzentrationswert eingestellt werden
kann, der eine fur LIBD-Messungen vorteilhafte Breakdown-Haufigkeit im Bereich
von 0,5 ergibt. Auf diese Weise steigt der erfaBbare Konzentrationsbereich erheblich.

Die durchgezogenen Linien in Abb. 4.13 stellen nach SCHERBAUM et al. (1996)
berechnete Werte dar; sie stimmen gut mit den experimentellen Daten Uberein. Die
gleiche Literatur ermdglicht die Kalkulation der theoretischen, minimalen Partikel-
querschnittsflache C, an der unter den experimentellen Bedingungen gerade noch
ein Breakdown-Ereignis ausgeldst werden kann, sowie der Strahltaille r, (Z = 0) (vgl.
3.3). Damit ist die LIBD-Instrumentierung vollstandig kalibriert und parametrisiert und
steht nach Eingabe der Daten in die Software fur Messungen bereit.

Passzen Sie die Werte den tatsachlichen Begebenheiten an.

Wellenldnge (4): 532 nm
Strahltaille ) 3737.0 nm
min. Partikelgquerschnitt {C): | 734,95 nme

Brechungsindex {n{x)): 1.33

Partikeldichte: 1.05 kg/L

Dispersionsdichte: 0.99701 “kafL

L : Sichef’n i Abbrechen

Abb. 4.12: Software-Dialog zur Eingabe der ermittelten Systemparameter.
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Abb. 4.13: Konzentrationsabhangigkeit der Breakdown-Haufigkeit bei fest eingestellter Laserpuls-
energie (am Beispiel von Polystyrol-Kolloiden). Im Bereich von 0 bis rund 0,4 besteht ein weitgehend
linearer Zusammenhang, dann knicken die Kurven ab und nahern sich asymptotisch der 1,0.

a) zeigt ausgewahlte Konzentrationen bei linearer Achsenbeschriftung, b) ein gréBeres Spektrum bei
doppeltlogarithmischer Auftragung. Die durchgezogenen Linien stellen nach SCHERBAUM (1996)
berechnete Werte dar.
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Abb. 4.14: Software-Dialoge zur Konzentrationskalibrierung. Die Konzentrationskalibrierung der
NPA/LIBD-Instrumentierung wird von einem Assistenten begleitet, der den ProzefB einfach und
effizient gestaltet und Fehler praktisch ausschlieBt.

Zur Berechnung der Teilchen-Massenkonzentration einer unbekannten Probe
werden zunachst aus dem Uber die Zindlange Lz(P) ermittelten Durchmesser d die
Querschnittsflache Ap  und das Volumen Vp der Partikel berechnet; ist die
Teilchenform definiert und bekannt, kann diese berilcksichtigt werden, ansonsten
dient ein sphérisches Teilchen als Berechnungsgrundlage. Sodann erfolgt die
Bestimmung des effektiven Fokusvolumens Ve (P) gemaB Gleichung (3-4) in
Kapitel 3.3, und schlieBlich die Errechnung der Partikelanzahl pro Volumeneinheit mit
Hilfe der experimentell bestimmten Breakdown-Haufigkeit durch Gleichung (3-6). Bei
bekannter Teilchendichte kann diese in eine Partikelmassenkonzentration
umgerechnet werden. Alle Rechenschritte werden von der Software automatisch
nach Beendigung einer Messung durchgefihrt; alle Ergebnisse stehen daher nur
knapp 1 Sekunde spéter zur Verfligung.
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4.4 Experimentelle und theoretische Randbedingungen

Dieses Kapitel enthalt eine Zusammenstellung interessanter experimental-theoreti-
scher Details im Zusammenhang mit der LIBD-Methode. Zu ihrem Verstandnis ist die
Kenntnis der grundsétzlichen Funktionsweise und Kalibrierung der Instrumentierung
erforderlich.

4.4.1 Anzahl der erforderlichen Plasma-Ereignisse fur LIBD-Messungen

Ein wesentlicher Punkt in Zusammenhang mit LIBD-Messungen ist die Frage, wie
viele Plasma-Ereignisse detektiert werden missen, um ein verlaBliches Ergebnis zu
erhalten’. Je weniger, desto kiirzer wird vor allem bei verdiinnten Proben mit
niedriger Breakdown-Haufigkeit die bendtigte MeBzeit. Zudem kdnnen bei langen
MeBzeiten unter Umstanden Artefakte auftreten (vgl. 4.4.3).

Betrachtet man Abb. 4.15, so erkennt man, dafB die PIasma—Z[Jndlémge2 im Laufe
einer Messung um einen Mittelwert schwankt. Die Starke der Schwankung ist
abhangig von der Anzahl der Plasma-Ereignisse, welche man zur Bildung eines
"temporaren" Mittels flr die Auftragung heranzieht; je mehr Werte es sind, desto
glatter verlauft die Kurve. Die wesentliche Erkenntnis aus Abb. 4.15 ist jedoch, daB
es sich bei der Zindlange um einen statistischen Wert handelt; im Laufe einer
Messung ist demnach erwartungsgemaRB keinerlei Trend der Kurve sichtbar. Es
muassen also nur so viele Breakdowns aufgezeichnet werden, bis der Mittelwert der
Zuandlange stabil bleibt.

Abb. 4.16 zeigt, wie sich der Mittelwert der Zindlange im Laufe einer Messung
entwickelt. Anders als bei Abb. 4.15 erfolgt die Berechnung dabei nicht Gber einen
festen Block von 500 Werten, sondern stets vom ersten bis zum jeweiligen Wert auf
der Abszisse. Es ist leicht zu erkennen, daB das Ergebnis bereits nach gut 1000
Bildern sehr nahe an dem Wert liegt, der nach gut 8000 Ereignissen erreicht wird.

" In der Literatur wird lediglich von "einigen Tausend" bzw. im Bereich von 8000 Ereignissen gespro-
chen (z.B. Bundschuh, 1999).

% Die Ziindlange Lz(P) ist definiert als die +3fache Standardabweichung der z-Koordinaten (= in Laser-
strahlrichtung) aller aufgezeichneten Plasma-Ereignisse (vgl. 4.3.3). Fir die Betrachtungen in
diesem Kapitel wird der Faktor 6 der besseren Ubersicht halber weggelassen und nur die "einfache"
Zindlange betrachtet. Auf die theoretischen Erkenntnisse hat dies keinerlei EinfluB3.
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Abb. 4.15: Entwicklung der Zindlange im Laufe einer LIBD-Messung. Der jeweils aktuelle Wert
schwankt statistisch um einen Mittelwert. Der Kurvenverlauf ist prinzipiell fir alle PartikelgréBen gleich
und hier am Beispiel von 22 nm groBen Polystyrol-Kolloiden dargestellt.
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Abb. 4.16: Entwicklung der Zindlange wie in Abb. 4.15, jedoch gemittelt ab dem ersten MeBwert.
Bereits nach gut 1000 Breakdown-Ereignissen bleibt die Ziindlange partikelgréBenunabhangig stabil
(hier am Beispiel von 22 nm Polystyrol-Kolloiden). Die Annaherung an den Endwert erfolgt zuféllig
entweder von oben oder von unten.
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Noch deutlicher ist dies in Abb. 4.17 zu sehen. Hier ist der Betrag der prozentualen
Abweichung der aktuellen Zindlange von derjenigen nach Mittelung Gber mehr als
8000 Breakdown-Ereignisse aufgetragen; am Ende wird er naturgemaB Null. Die
aktuelle Zindlange entspricht dabei wiederum dem Mittel Uber die Ereignisse vom
ersten bis zum jeweils aktuellen, auf der Abszisse angegebenen Breakdown.
Definiert man den MeBwert nach gut 8000 Ereignissen als "wahren Wert", dann ist
die Genauigkeit der Zindlangen- und damit der PartikelgréBenbestimmung bereits
nach nur 500 - 1000 Plasma-Ereignissen typischerweise besser als 97%. Nach rund
1500 Breakdowns liegt die Abweichung unter 2%, und ab 3000 Ereignissen bewegt
sie sich im Bereich von 1%.

10 L) L) L) L) L) L) L) L) L)
| l l l
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Abb. 4.17: Prozentuale Abweichung des aktuellen Wertes der Zindlange vom Endwert nach Uber
8000 Breakdown-Ereignissen. Bereits nach 1500 Ereignissen liegt sie typischerweise unter 2%.
Gezeigt ist ferner ein eher atypisches Beispiel (hellblaue Linie, 802 nm), hier wird erst nach
3000 Breakdowns die 2%-Marke unterschritten. Fir praktische Messungen sind demnach 2000 - 3000
Ereignisse ausreichend.

Es gibt eher atypische Félle, in denen die Zindlange stérker als Ublich schwankt;
einen solchen Fall zeigt die hellblaue Kurve in Abb. 4.17. Hier wird die 2%-Marke erst
nach knapp 3000 Ereignissen unterschritten. Insgesamt [&4Bt sich aus den
Untersuchungen folgern, daB in aller Regel eine Zahl von 2000 - 3000 Breakdowns
ausreicht, um die PartikelgréBe ausreichend genau zu ermitteln. Dies gilt unabhangig
von der GrdBe der Partikel in der Probe.
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Tab. 4.3: MeBzeit in Abhangigkeit der gewlinschten Zahl an Breakdown-Ereignissen bei unterschied-
lichen Breakdown-Haufigkeiten einer Probe (Laser-Repetitionsrate 20 Hz). In der Praxis wird eine
Breakdown-Haufigkeit im Bereich von 0,50 angestrebt.

Mel_!fzeit bei Breakdown-Haufigkeit
far 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70
Breazlgggwns 16,7 min. 8,3 min. 5,6 min. 4,2 min. 3,3 min. 2,8 min. 2.4 min.
Breazksggwns 20,8 min. | 10,4 min. 6,9 min. 5,2 min. 4,2 min. 3,5 min. 3,0 min.
Bre:I?(?gwns 25,0 min. | 12,5 min. 8,3 min. 6,3 min. 5,0 min. 4,2 min. 3,6 min.

In einer weiteren Entwicklungsstufe der NPA/LIBD-Instrumentierung wird die Zind-
lange wéahrend einer laufenden Messung standig neu berechnet werden. Ein
entsprechender mathematischer Algorithmus erméglicht eine bestédndige Aktuali-
sierung mit jedem neuen Plasma-Ereignis; bislang konnte die Berechnung erst nach
Vorliegen aller Plasma-Koordinaten und damit nach Beendigung einer Messung
erfolgen. Auf diese Weise kann zukinftig eine Messung bei ausreichender Stabilitat
der Plasma-Zindlange (statistische Schwankung bleibt Uber einen bestimmten
Zeitraum unter einem definierten Schwellenwert) vom Programm auch automatisch
beendet werden.

4.4.2 EinfluB der PartikelgroBenverteilung auf die Energiekurve

Einer der gr6Bten Kostenfaktoren einer LIBD-Instrumentierung ist die 2D-optische
Erfassung und Auswertung der Plasma-Zindlangen. Es ware daher vorteilhaft, die
PartikelgréBe auf andere Art und Weise zu ermitteln.

AJIRO et al. (1992) haben versucht, mittels eines Photomultipliers aus der Verzége-
rungszeit und Intensitat der Plasmabildung auf die Partikelgr6Be zu schlieBen. Hier
konnte jedoch u.a. aufgrund der limitierten Auflésung des Multipliers lediglich
zwischen 40 nm und 3000 nm groBen Partikeln unterschieden werden.

Zur Registrierung der Breakdown-Ereignisse ist es ausreichend, an die Seitenwand
der MeBzelle einen vergleichsweise kostenglnstigen piezoelekirischen Detektor
anzupressen; er registriert die mit der Plasmabildung einhergehende, deutlich
vernehmbare Schockwelle. Da die Signalintensitat eines solchen Detektors aber
sowohl von der PartikelgroBe als auch der Konzentration beeinfluBt wird, ist auf
diese Weise priméar ebenfalls keine GréBenbestimmung méglich (Kitamori et al.,
1988 und 1989a; Knopp, 1996; Scherbaum et al., 1996).

Ein weiterer Ansatz besteht darin, die Breakdowns durch einen piezoelektrischen
Detektor zu erfassen und allein aus dem Verhalten der Breakdown-H&aufigkeit bei
Veranderung der Laserpulsenergie (also der Energiekurve) auf die Partikelgr6Be und
-konzentration zu schlieBen. Das ist grundsatzlich mdglich, allerdings fahrt diese
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Methode nicht in allen Fallen zum Erfolg; weiterhin hangt ihre Zuverlassigkeit stark
von der Genauigkeit ab, mit der die experimentellen Parameter eingestellt bzw.
erfaBt werden kénnen. Im folgenden soll exemplarisch gezeigt werden, wie sich
unterschiedliche PartikelgréBenverteilungen auf den sigmoidalen Verlauf der
Energiekurve auswirken.
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Abb. 4.18: EinfluB der PartikelgréBenverteilung auf den Verlauf der Energiekurve anhand verschie-
dener Modellfélle. Die Ableitung von PartikelgroBe und -konzentration aus der Kurvenform ist mit
Ungenauigkeiten verbunden und nicht in allen Fallen mdéglich.
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Abb. 418a zeigt eine symmetrische PartikelgréBenverteilung sowie die mdgliche
korrespondierende Energiekurve (schwarze Linie). Verdinnt man diese Dispersion,
so bleibt die Form der GréBenverteilung an sich erhalten, nur fallen die
Konzentrationen entsprechend geringer aus (rote Linie). Die zugehdrige
Energiekurve féllt in Folge dessen flacher aus, die Breakdown-Schwelle (Punkt des
Kurvenanstiegs) allerdings bleibt gleich. Erst bei starker Verdinnung (grine Linie)
beginnt die Energiekurve so flach zu steigen, daB die Ermittlung der Breakdown-
Schwelle merklich ungenau wird und die Kurve sich effektiv in Richtung der in
Abb. 418a nicht eingezeichneten (partikelfreien) Reinstwasserkurve hin zu hdheren
Laserpulsenergien zu verschieben beginnt.

In Abb. 4.18b ist die Auswirkung symmetrischer, jedoch verschieden breiter Partikel-
verteilungen zu erkennen. Gezeigt ist ferner eine asymmetrische Verteilung (rote
Kurve). Es wird deutlich, daB die Breakdown-Schwelle durch die gréBten in der
Dispersion vorliegenden Partikel bestimmt wird; ihre Konzentration bzw.
GréBenverteilung beeinfluBt im Prinzip lediglich die Steigung der Kurve. Je enger
eine GréBenverteilung, desto "kompakter" und steiler verlauft die korrespondierende
Energiekurve. Prinzipiell ist es daher moglich, aus dem Punkt des Kurvenanstiegs
(Breakdown-Schwelle) bzw. der Kurvensteigung auf die PartikelgréBe bzw. die
Konzentration zu schlieBen (Walther et al., 2002; Bitea et al., 2003a und 2003b; Bolz
et al., 1996.).

Abb. 4.18c zeigt beispielhaft Energiekurven fir multimodale PartikelgréBenvertei-
lungen. Anhand der schwarzen Kurve ist leicht zu erkennen, daB3 es zu einer Zunah-
me der Steigung kommt, sobald die Flachenleistungsdichte erreicht ist, um auch an
den Teilchen der nachstkleineren Partikelfraktion ein Plasma zu zinden. Aus dem
jeweiligen Energiewert (Breakdown-Schwelle) 148t sich die GréBe der zugehdrigen
Teilchen abschatzen. Wirde man Energiekurven mit genigender Genauigkeit
aufzeichnen, so sollte es méglich sein, aus derartigen "Feinstrukturen" in gewissen
Grenzen auf eine PartikelgréBenverteilung schlieBen zu kénnen. Dies setzt allerdings
voraus, daB die Probe kein kontinuierliches Spektrum an PartikelgroBen enthalt,
sondern diskrete, jeweils mdglichst monomodale Partikel.

Wie zudem bei Betrachtung der roten Linie deutlich wird, funktioniert die Methode nur
dann, wenn die gréBeren Partikel, welche fir die Breakdown-Schwelle maBgebend
sind, mengenmaBig nicht dominieren. Ansonsten verlauft die sigmoidale Kurve zu
steil, so daB eventuelle "Feinstrukturen" nicht mehr erkennbar sind. Das Problem tritt
generell dann auf, wenn gréBere Partikel zahlreicher vorhanden sind als kleinere. In
natdrlichen aquatischen Systemen nimmt die Kolloidanzahl mit abnehmendem
Durchmesser zwar in aller Regel zu, allerdings kann es beispielsweise durch
Partikelagglomeration leicht zu einer Umkehr der Verhaltnisse kommen. Weiterhin
erfordert die Methode eine sehr feine und genaue Einstellung und Regelung der
Laserpulsenergie. Falls die Energiekurve flach zu steigen beginnt, wird die
Bestimmung der Breakdown-Schwelle leider ebenfalls ungenauer.
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4.4.3 EinfluB weiterer experimenteller Parameter

Repetitionsrate des Lasers

Je héher die Repetitionsrate des eingesetzten Lasersystems, d.h. je mehr Pulse pro
Sekunde es erzeugen kann, desto kiirzer wird die MeBzeit. Die maximal mdgliche
Repetitionsrate in Bezug auf LIBD-Messungen wird durch drei Faktoren bestimmt:

1) Maximale Repetitionsrate des Lasers an sich.

2) Erforderliche elektronische Verzdgerung (Puls-Delay) zur optischen
Erfassung eines Plasma-Ereignisses.

3) Gegenseitige Beeinflussung von Plasma-Ereignissen.

Zu Punkt 1:

Viele kommerziell erhéltliche, gepulste Lasersysteme arbeiten im kHz- und
MHz-Bereich. Die Auswahl an Systemen im Hz-Bereich ist beschrankt, dennoch gibt
es LIBD-geeignete Geréte, die mehr als 20 Hz schaffen.

Zu Punkt 2:

Das vom Laser erzeugte TTL-Signal wird als Master-Trigger benutzt und mufB
solange verzdgert werden, daB3 der Kamera-Verschluf3 genau dann eine sinnvolle
Zeit 6ffnet, wenn das mdgliche Plasma in der Klvette gerade gut ausgebildet ist. Bei
der vorliegenden und auch friiheren Apparaturen liegt diese Zeitspanne im Bereich
von fast 50 ms. Technisch bedeutet dies, daB maximal an die 20 Pulse pro Sekunde
erzeugt werden kdnnen, weil diese sich sonst Uberlappen bzw. Uberholen; der
vorherige Puls wére noch nicht zur Kamera losgeschickt (da noch in der
"Verzégerungsschleife"), wahrend der nachste Master-Trigger bereits eintrifft. Durch
eine "Memoryfunktion" (alternierende Verarbeitung der Signale auf mehreren
parallelen Kanalen) lieBen sich in der Praxis auch héherfrequente Pulsfolgen
theoretisch sogar beliebig lange verzdgern, jedoch ist dies vergleichsweise
aufwendig umzusetzen und daher bei der vorliegenden Instrumentierung auch nicht
realisiert.

Zu Punkt 3:

Ubersteigt die Repetitionsrate einen kritischen Wert, dann wird das tatsachliche
MeBvolumen (= Fokusvolumen) nicht ausreichend schnell ausgetauscht, bevor der
néachste Laserpuls eintrifft. Dies kann zum einen zu erneuten Plasma-Zindungen an
Uberresten eines zuvor nicht vollstandig ionisierten Partikels fiihren, weiterhin
kénnen die im Rahmen der Plasma-Ziindung entstehenden Gasblasen das Laserlicht
streuen und dadurch die Energie im Laserfokus herabsetzen. Beides fuhrt zu
MeBartefakten; die Wahrscheinlichkeit dafir ist um so hdher, je mehr Laserpulse pro
Sekunde erzeugt werden. In der Praxis dirfte die sinnvolle Obergrenze bei nicht
mehr als 30 Hz liegen. Darlber hinaus verbessern lieBen sich die Verhaltnisse
vermutlich dann, wenn DurchfluBmeBzellen eingesetzt werden.
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Artefakte durch zerbrechende Partikel

Dies steht auch in Zusammenhang mit der Repetitionsrate des Lasers. Es ist
mdglich, daB vor allem gréBere Partikel im um-Bereich nur teilweise in den inneren,
héherenergetischen Bereichen des Laserfokus ragen, wenn ein Laserpuls eintrifft.
Abhangig von der bestrahlten Partikelflache und der Zahl der ionisierten Elektronen
kommt es zu einer Plasma-Zindung an nur einem Teil des Partikels — far die
Zundlangenbestimmung an sich ist dies nicht kritisch, jedoch kann der Vorgang zu
einer Zersplitterung des Teilchens fihren. Wird das tatsachliche MeBvolumen
(= Fokusvolumen) nicht schnell genug durch Diffusion ausgetauscht, dann erfolgt
unter Umstanden durch den nachsten Laserpuls an den Splittern eine erneute
Plasma-Zindung. Der beschriebene Effekt ist mit bloBem Auge zu beobachten,
wenn man von der Seite in die MeBzelle blickt'. Bei diesem Phdnomen handelt es
sich um ein das MeBergebnis beeinflussendes Artefakt.

Sofern bekannt ist, daB gréBere Teilchen im um-Bereich in nennenswertem Umfang
in einer Probe enthalten sind, empfiehlt sich deren Abtrennung, beispielsweise durch
Filtration. Alternativ ist die Verwendung einer DurchfluBzelle denkbar; abhangig von
GréBe und Geometrie der MeBzelle sind bereits geringe FluBraten von deutlich unter
1 mL/min. ausreichend, um den Effekt zu unterdrlicken.

EinfluB der MeBzelle
Energiekurven werden aufgezeichnet, 4

indem man ausgehend von einem Start- o
wert die Laserpulsenergie kontinuierlich é, 0.75 -
erhoht, bis die Breakdown-Haufigkeit von 3
anfanglich Null auf 1,0 angestiegen ist E 050 -
(vgl. 4.3.2). Erniedrigt man anschlieBend 3
die Energie wieder kontinuierlich, so stellt § 0.25 -
man eine Hysterese fest, wie sie in
Abb. 4.19 schematisch dargestellt ist. y :
0 025 050 075 1.00

Laserpulsenergie /mJ

Damit einher geht die Beobachtung, daB
Hysterese bei der Aufzeichnung von Energie-
dauernden  Messungen von  selbst kyrven. Der Effekt verschwindet, wenn Durch-
merklich erst nach 20 bis 30 Minuten auf,
und auch nur bei relativ hohen Breakdown-Haufigkeiten?. Fiur LIBD-Messungen mit
g g

Breakdown-Haufigkeiten in diesem Bereich ist dies insofern nicht von Bedeutung, als

' Nicht zu verwechseln mit einer Streuung des Laserlichtes an entstandenen Gasblaschen.

% Die geschilderten Beobachtungen gelten flir die bestehende Anlage bei einer Repetitionsrate des La-
sers von 20 Hz. Die Effekte werden —sogar ausgepragter — auch dann beobachtet, wenn die
Breakdown-H&ufigkeit von beispielsweise 0,5 in Reinstwasser erzeugt wird, und zwar durch
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die erforderliche Anzahl an Plasma-Ereignissen flr eine Messung bereits nach
weniger als 5 min. erreicht ist (Repetitionsrate 20 Hz).

Die geschilderten Beobachtungen treten nicht nur bei Kivetten auf, bei denen die
Wande verklebt sind (dies ist Ublich, da sich die Seiten auf diese Weise exakter
planparallel ausrichten lassen); sie sind auch dann zu beobachten, wenn Kivetten
mit nach einem speziellen Verfahren verschweiBten Seitenwanden (3/ST/Q/10,
Starna GmbH) eingesetzt werden. Eine Kontamination der Probe durch sich aus der
Kiavetten-Verklebung l6sende Kolloide scheidet demnach aus. Durch die hohen
eingetragenen Energien und die im Zusammenhang mit der Plasma-Bildung
auftretenden Schockwellen ist davon auszugehen, daf3 es im Laufe einer Messung
vor allem bei hohen Breakdown-H&ufigkeiten in endlicher Zeit zu Materialablésungen
von den Kivettenwanden kommt. Das Ph&dnomen wurde bei neuen ebenso wie bei
langer in Gebrauch befindlichen Kivetten beobachtet, allerdings nicht quantitativ
verglichen. Es 1aBt sich vollstdndig unterdricken, wenn DurchfluBzellen statt
normaler Klvetten eingesetzt werden. Geringe FluBraten von unter 1 mL/min. sind
hierzu ausreichend.

Messung optisch triber Proben

Die Messung optisch triber Proben flihrt zu einer optisch deutlich erkennbaren
Streuung des Laserlichtes und damit zu einer nicht quantifizierbaren Verénderung
der Energiedichte im Laserfokus. Eine nicht abschatzbare Beeinflussung des
MeBergebnisses ist die Folge. Optisch triibe bzw. generell sichtbar streuende Proben
sind demnach stets entsprechend zu verdinnen, auch wenn sie ohnehin nur Partikel
in geringer Konzentration enthalten. In vielen Fallen steigt durch das Verdinnen
allerdings die Breakdown-Haufigkeit, weil durch die verminderte Ausstreuung von
Licht die Energiedichte im Laserfokus héher wird und damit die Kolloide leichter und
geman der Kalibrierung ziinden.

4.4.4 Moglichkeit der 3D-optischen Detektion von Plasma-Ereignissen

Es gibt Ansatze, die Detektion der Plasma-Lichtblitze nicht nur akustisch Uber
piezoelekirische Detektoren oder mittels einer 2D-Kamera/Mikroskop-Einheit
durchzufihren, sondern zwei rechtwinklig zueinander angeordnete CCD-Kameras zu
verwenden und dadurch ein dreidimensionales Bild des Laserfokus zu erhalten.
Dazu ist ein relativ hoher experimenteller und technischer Aufwand erforderlich. Der
Vorteil einer derartigen Apparatur besteht darin, daB bei hohen Breakdown-
Haufigkeiten von Uber 0,80-0,90 dicht benachbarte Plasma-Ereignisse im
Gegensatz zur 2D-Detektion noch als getrennte Plasmen wahrgenommen werden

entsprechende Erhéhung der Laserpulsenergie. Das Phanomen ist demnach nicht auf Artefakte wie
z.B. durch zerbrochene Partikel eines Kolloid-Standards zurtickzufiihren.
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(geringere  Koinzidenz). Auf diese Weise soll ein erheblich grdBerer
Konzentrationsbereich ohne Kalibrierung abgedeckt werden kénnen (Walther et al.,
2002). Da Proben fur die LIBD in der Regel ohnehin zu konzentriert sind und auf eine
fir Messungen gunstige Breakdown-Haufigkeit von ca. 0,50 verdiinnt werden, ist der
Nutzen in der Praxis fraglich. Vorteile dieser Anordnung kommen dann zum Tragen,
wenn die LIBD als online-Detektor bei fester Laserpulsenergie verwendet wird.

Die Auswertung erfolgt bei WALTHER et al. nach einem erweiterten Modell von
SCHERBAUM, das jedoch bislang nicht publiziert wurde. Es werden Energiekurven der
Probe aufgezeichnet, aus der Breakdown-Schwelle wird eine Information tber die
PartikelgréBe erhalten, aus der Steigung der Kurve eine Massenkonzentration
bestimmt (Anwendung in BoLz et al., (1996)). Da die Breakdown-Schwelle allerdings
ein MaB fir den maximalen Partikeldurchmesser in einer Probe darstellt, wird der mit
diesem Modell ermittelte Durchmesser bei multimodalen Dispersionen stark durch
die gr6Beren Teilchen bestimmt (vgl. 4.4.2).

Die Ermittlung einer PartikelgroBenverteilung mittels 3D-optischer Detektion ist nicht
moglich. Zwar 1aBt sich aufgrund der Kenntnis der exakten raumlichen Position eines
Plasma-Ereignisses im Laserfokus die Flachenleistungsdichte berechnen, welche zur
Plasma-Zindung geflhrt hat, jedoch gibt dies keinerlei AufschluB Uber die GrdBe
des auslésenden Partikels. Der Grund ist, daB Teilchen eines bestimmten Partikel-
durchmessers bis zu einer maximalen Entfernung vom Punkt des starksten Fokus
und damit héchster Energiedichte ztinden kénnen — aber eben in diesem gesamten
Bereich. Aus dem Auftreten eines Einzelereignisses an einem bestimmten Punkt des
Laserfokus 1&Bt sich daher nicht auf dessen GrdBe rickschlieBen. Die LIBD basiert
auf der statistischen Auswertung der Breakdown-Ereignisse; dies qilt fir die
3D-optische Detektion in gleichem MaBe.
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5. Weiterentwicklung der LIBD-Methode

5.1 Entwicklungsziel und Systemanforderungen

Die Steuerung bisheriger LIBD-Instrumentierungen basierte im wesentlichen auf
einer 1996 geschaffenen Soft-/Hardwareldsung. Diese ermdglichte zwar einen
grundsatzlichen Betrieb, war jedoch wenig komfortabel zu bedienen; zudem erfolgen
Datenaufzeichnung und -auswertung getrennt, was zeitraubend war und die Appara-
tur vergleichsweise ineffizient machte. Die Kernpunkte dieser Steuerung waren:

* Die Hardware wurde per Hand bedient.

» Die MeBwerterfassung erfolgte per Computer tber ein mittels Makros modifi-
ziertes, kommerzielles Bildverarbeitungsprogramm (Optimate 6.5, Media
Cybernetics, USA). Messungsparameter wurden nicht automatisch ermittelt.

» Die weitere Auswertung der Bilddaten erfolgte manuell durch eine Kalkula-
tionssoftware wie z.B. MS Excel (Microsoft GmbH) oder Origin (OriginLab
Corporation).

« Eine direkte Visualisierung der Daten war nicht méglich.

Als Schwerpunkt dieser Arbeit sollte daher eine komplett neue Steuerung der
gesamten LIBD-Instrumentierung einschlieBlich aller verwendeten Hardware-
Komponenten entwickelt werden. Dabei sollten auch alle neuen Erkenntnisse in
Bezug auf die LIBD-Methode (vgl. Kapitel 6) berlcksichtigt und eine zuklnftige
Ausbaumadglichkeit vorgesehen werden.

Das zweijahrige Projekt wurde in Zusammenarbeit mit den Firmen
BTE 1&V GmbH & Co. KG (GroBwalbur) und Die Softwareschneiderei GmbH (Karls-
ruhe) realisiert. In Zusammenarbeit mit erstgenanntem Partner wurde die Hardware-
steuerung entwickelt und programmiert, letzteres Unternehmen war fir die Erstellung
der PC-Software auf LINUX-Basis nach unseren Vorgaben verantwortlich.

Die Grundanforderungen an die zu entwickelnde Steuerung lassen sich wie folgt zu-
sammenfassen:

* Echtzeitsystem auf LINUX-Basis

« Einfachst méglicher Aufbau und Struktur

 Erweiterungsmaglichkeit

» Neuentwicklung einer Regelung der Laserpulsenergie

» Weitgehende Automatisierung der Anlagenkalibrierung

* Vollstdndige Automatisierung des MeBbetriebes

« Verkiirzung der MeBzeit durch on-the-fly-Verarbeitung der Bilddaten’

' Die Auswertung erfolgt parallel zur Datenerfassung, so daB unmittelbar nach Ende der Messung das
Ergebnis dargestellt wird.
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« Schaffung eines Modus fiir DurchfluBmessungen’

» Visualisierung der MeBdaten

» Ausgabe der MeBdaten auf einen Drucker

* Leistungsféhige Benutzerschnittstelle (hoher Bedienkomfort und Stabilitat)

« Konformitat mit GLP und GMP, soweit mdglich?

* Berlicksichtigung aktueller Erkenntnisse in Zusammenhang mit der
LIBD-Methode (EinfluB von Partikelmaterial und Geometrie)

« Schaffung eines leistungsfahigen Archivsystems

« Schaffung einer remote-Benutzerschnittstelle®

* Vorbereitung der Anbindung eines Probenwechslers

5.2 Entwicklung einer Software-Steuerung

Einige Teile der neuen Software wurden bereits im vorangehenden Kapitel im
Rahmen der Kalibrierung vorgestellt. Der speziell entwickelte DurchfluBmodus der
Instrumentierung wird gesondert in Kapitel 6.4 ausfihrlicher besprochen. Im
folgenden wird auf die genannten Bereich daher nur kurz eingegangen. Eine
tabellarische Ubersicht Gber alle Men(funktionen findet sich in Tab. 5.1 am Ende
dieses Kapitels.
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Abb. 5.1: Screenshot der Ubersichtlichen Benutzeroberflaiche des NPA/LIBD in der Version 3.1.12.
Die Prozesse Kivettenreinheits-Schnelltest, komplette Messung, Archiv und Abmeldung sind Uber
entsprechende Schaltflachen auf dem Desktop direkt und damit besonders schnell zugénglich.

' Aufzeichnung der Breakdown-Haufigkeit in Echtzeit. Die Instrumentierung kann dadurch mit anderen
Analysenmethoden gekoppelt und als online-Detektor eingesetzt werden.

2 GLP = Gute Laborpraxis, GMP = Gute MeBpraxis. Dies beinhaltet eine Benutzer- und Rechte-
verwaltung, die Art der Anzeige und Speicherung der Messergebnisse, sowie ein programminternes
Logbuch, das die wesentlichen Schritte eines jeden Benutzers nachvollziehbar macht. Im Fehlerfalle
kann es ferner zur Diagnose dienen.

8 Zur Fernbedienung des Systems von einer zentralen ProzeBleitstelle aus.
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Benutzerverwaltung

Die Software auf Basis des Betriebssystems LINUX (vgl. Anhang 9.1) umfaBt drei
Benutzerebenen, vom MeBtechniker Uber den Administrator bis hin zum
Servicetechniker. Wahrend ersterem alle zum sicheren Betrieb der Maschine
notwendigen Funktionen zur Verflgung stehen, verflgt der Administrator UGber
zuséatzliche Funktionen, die neben der Benutzerverwaltung auch das System
beeinflussen. Dem Servicetechniker schlieBlich ist es mdglich, samtliche fir den
MeBbetrieb relevanten Parameter zu editieren.

Messung und Auswertung

Die Steuersoftware ermdglicht mit Ausnahme des Probenwechsels einen
vollautomatischen Betrieb (die Anbindung eines Probenwechslers ist mdglich). Dies
beinhaltet nach einer Reinheitsprifung flr Kivetten eine "Vormessung" zur
Ermittlung der Breakdown-Haufigkeit einer unbekannten Probe; ist diese zu hoch,
mufB3 die Probe verdinnt werden, ist sie zu gering, kann eine Aufkonzentrierung
erfolgen. Im AnschluB folgt die "Hauptmessung"; auch hier kénnen alle relevanten
Parameter wie Probenbezeichnung, Kalibrierprofil, Stabilisierungsverzdgerung', die
gewiinschte Zahl aufzuzeichnender Plasma-Ereignisse, MeBdauer® sowie
Anmerkungen editiert werden. Ansonsten werden Standardwerte, die einen sicheren
MeBbetrieb gewahrleisten, vom System vorgegeben.

Eine laufende Messung kann bei Bedarf sowohl abgebrochen als auch vorzeitig
beendet und ausgewertet werden®. Der Verlauf einer Messung wird durch
Fortschrittsbalken und eine F{estzeitanzeige4 visualisiert, zuséatzlich werden die
aktuelle Breakdown-Haufigkeit, Zahl der Breakdowns pro Sekunde sowie der
Regelverlauf der Laserenergie angezeigt. Bereits wahrend der Messung erfassen die
Algorithmen zur Bildauswertung die Schwerpunktkoordinaten der Plasma-Ereignisse
eines jeden Kamerabildes, zusammen mit ihrer Helligkeit und Flachenausdehnung;
entsprechend des gewahlten Kalibrierprofils wird ein mittlerer Aquivalentdurchmesser
ausgegeben. Auch die Teilchenform kann in die Auswertung mit einflieBen (Standard
sind spharische Partikel), es stehen mehrere Formen zur Auswahl; ggf. kann jede
beliebige, mathematisch beschreibbare Gestalt in die Zusammenstellung
aufgenommen werden.

' Zeitliche Verzégerung des Starts der Messung, um eine stabile Energieregelung zu gewahrleisten.
Hauptsachlich relevant bei der Aufzeichnung von Energiekurven, wo innerhalb eines MeBzyklus
verschiedene Energiewerte angefahren werden.

2 MeBdauer und Anzahl aufzuzeichnender Plasma-Ereignisse hdngen voneinander ab; das Editieren
eines Wertes andert demzufolge automatisch den anderen.

® Ein automatisches Abbruchkriterium ist ferner die voraussichtlich erforderliche Zahl der Laserpulse
einer Messung inkl. eines Sicherheitszuschlags von 25%. Sie wurde errechnet (ber die in der
Vormessung abgeschatzte Breakdown-Haufigkeit. Dieses Feature greift dann, falls die Breakdown-
Haufigkeit der Probe gegenliber der Vormessung stark abnimmt, oder wenn die Kamera aufgrund
eines Fehlers keine Plasma-Ereignisse mehr registriert.

* Die Berechnung der Restzeit erfolgt sowohl iber die aktuelle Breakdown-Haufigkeit als auch die
maximal mégliche Gesamtzahl der Laserpulse. Der jeweils plausiblere Wert wird angezeigt.
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Startzeit der Messung: (noch nicht bekannt)

Messungstyp: Yormessung :
Operator: Tobias Wagner

Kalibrierungsprofil: - 7

S

Verdunnungsfaktor: 1.0 1200

'EAf-tmfl‘ki-lﬂgkﬁl-:i keine Anmarkungen e
: i =
: |
! -
‘Stablisierungsverzgerung: 00:00:05 = hhmmiss
Treffer: 3000 TZh Treffer
Schilsse (+25%) 9665 - L Schisse
= gescﬁitﬁté Dauer: 00:06:32 - _ =1 hhrmmss

| Hauptmessung starten || Abbrechen

| Der BDH-Wert der Vormessung zeigt einigermaBen gute Verdinnung.

 Laserschisse: 500
Treffer: 194
~ BDH-Wert: 0,3880

4

{ Erneute Yormessung : Hauptmessungj Abbrechen

Startzeit der Messung: 2911 2004 00:41°:41

Messungsar: Hauptmessung
Probenname: demo
Operator: Tobias Wagner
: Stms AT T L e e - —————————
I Energie in m} Breakdowns/Bild
e — ai —— o8 iR
i el - _Aen PR s b
otid T omnt P " AL
i 3wy .
i 0
bt | el
¥ a.40
oz o148
a | 2]
v etk el ini e S
i abgegebene Laserschiisse: |2447 | von 9665 max.
i 2447 [ 9665 : !
1
; ermittelte Bilder mit Treffern: won 3000 max.
b 916/ 3000

gegermwidrtige Breakdown-Haufigkeit (EDH):
Restlaufzeit der Messung:  {00:04:38 | hhimm:ss
Daten werden aufgezeichnet

[ \.‘urzenig_t'ueenaen_]i Abbrechen |

Abb. 5.2: Die Screenshots zeigen von oben nach unten die Dialoge vor einer

Messung

(Eingabemaske fir Vor- und Hauptmessung ist gleich), nach beendeter Vormessung, sowie wahrend

einer laufenden Messung.
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In Kombination mit der ermittelten Breakdown-Haufigkeit errechnet das System unter
Einbeziehung aller relevanten Parameter (Laserwellenlange A, Strahltaille r. (Z = 0),
minimaler Partikelquerschnitt C, Brechungsindex n(A) des Dispersionsmediums,
Dichte von Dispersionsmedium und Partikel) eine Anzahl- und Massenkonzentration.
Die Ausgabe der Ergebnisse erfolgt ein bis zwei Sekunden nach Beendigung der
Messung.

Visualisierung, Ausgabe und Speicherung der Ergebnisse

Alle relevanten Einstellungen und Parameter werden zusammen mit der ermittelten
PartikelgréBe, -massenkonzentration und -anzahl als Ubersichtliche Adobe Acrobat
PDF-Datei in ein Archiv geschrieben. Der
Benutzer hat zuvor noch die Md&glichkeit, wei-
tere Anmerkungen in den MeBreport zu
schreiben (Beispiele sind in Anhang 9.1.3 zu
finden). Zudem werden die wichtigsten Details
unmittelbar auf einem Bon-Drucker ausge-
geben.

Ein umfangreiches, nach verschiedenen Krite-
rien wie Operator, Typ der Messung, Datum der

Abb. 5.3: Die Ausgabe aller wichtigen
Messung, etc. sortierbares Archiv ermdglicht Parameter sowie der Ergebnisse einer

Messung erfolgt u.a. mittels eines Bon-

eine effiziente Verwaltung aller durchgefihrten =~ <

Messungen. Zur Sicherheit wird zur Daten-

archivierung ein RAID-System (redundant array of independent disks; redundante
Festplatten) benutzt, weiterhin werden die Daten parallel in verschiedenen,
voneinander unabh&ngigen Formaten gesichert. Sa&mtliche Ergebnisse kdnnen
nachtraglich eingesehen oder auf einen Datentrdger zur weiteren Verwendung
exportiert werden. Wichtige Messungen kdnnen als "geschitzt" markiert werden, so
daB sie nur von Personen mit entsprechenden Rechten gelesen, exportiert bzw.
geldscht werden kénnen.

Aufzeichnung von Energiekurven

Die Aufzeichnung verschiedener Energiekurven erfolgt vollautomatisch. Eine simul-
tane grafische Darstellung ist ebenfalls méglich. Das System ist ferner in der Lage,
die fir Messungen geeignete Standardregelenergie, bei der in einer Reinstwas-
serprobe gerade noch keine Plasma-Ereignisse auftreten, selbstédndig zu ermitteln;
eine Korrektur durch den Benutzer (manuelles Vorgehen) ist weiterhin jederzeit
maoglich.
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5. Weiterentwicklung der LIBD-Methode

Anlagenkalibrierung

Zur Kalibrierung der Instrumentierung kdnnen verschiedene organische, anorga-
nische und auch biologische Standards verwendet werden. Es ist mdglich, mehrere
dieser Kalibrierprofile nebeneinander anzulegen und — je nach untersuchter Probe —
fir eine Messung heranzuziehen. Auf diese Weise kann der Materialeinflu3 der
Teilchen bei der Auswertung berlcksichtigt werden.

Bei der GréBenkalibrierung ist dem System lediglich die aktuelle TeilchengrdBe des
Referenzstandards mitzuteilen; nach einer Uberpriifung der Breakdown-Héaufigkeit
(diese sollte im Bereich von 0,35 bis 0,70 liegen) erfolgt eine Hauptmessung mit
anschlieBender Ermittlung der Zundlange Lz(P). Die Ergebnisse werden als
Diagramm dargestellt, die Zindldngen bilden dabei die Ordinate, die Partikel-
durchmesser die Abszisse. Nach Ende der Kalibrierung ermittelt die Software mit
Hilfe eines genetischen Algorithmus' eine Bestgerade (leastsquare-Anpassung). Es
kénnen nachtraglich MeBpunkte entfernt, wiederholt bzw. weitere GréBen gemessen
und die Kalibriergerade neu errechnet werden. Ein Regressionskoeffizient gibt einen
Anhaltspunkt hinsichtlich der Gite der mathematischen Anpassung an die
Wertepaare. Eine manuelle Korrektur der Kalibriergeraden ist jederzeit moglich.

Zur Konzentrationskalibrierung ist neben der Angabe der PartikelgréBe lediglich die
Eingabe des in der MeBklvette vorgelegten Volumens an Reinstwasser und der
Konzentration der Partikelstammlésung sowie der gewlnschten Startkonzentration
erforderlich. Der Kalibrierassistent ermittelt dann automatisch das erforderliche
Zugabevolumen an Stammldésung. Die Volumenzunahme in der Klvette durch
stetiges Zupipetieren im Laufe der Kalibrierung wird in den Rechnungen
berlicksichtigt. Nach Bestatigung der Zugabe an Stammlésung wird der MeBvorgang
gestartet und die zur jeweiligen Konzentration gehdérige Breakdown-Haufigkeit
ermittelt. Nach jedem neuen MeBpunkt macht die Software einen neuen
Konzentrationsvorschlag; dieser kann jederzeit manuell geédndert werden. Die
ermittelten Wertepaare (Konzentration/Breakdown-Haufigkeit) flr eine bestimmte
PartikelgréBe werden vom Programm tabellarisch gespeichert. Zudem wird der
Verlauf der Kalibrierung grafisch visualisiert.

Die Bestimmung der Gerateparameter minimaler Partikelquerschnitt C und Strahl-
taille r. (Z = 0) aus den gewonnenen Daten ist manuell durchzufiihren. Die ermittel-
ten Werte sind dann im Dialog "Geratedaten" dem System mitzuteilen.

remote-Schnittstelle

Durch den Einsatz eines Webservers vom Typ "Simple" ist es mdglich, alle wichtigen
Funktionen des NPA/LIBD, insbesondere des Datenarchivs, Uber eine
Webschnittstelle zu bedienen. Am Gerat selbst wird dabei ein externer Zugriff
signalisiert. Alle Prozesse kénnen jeweils nur einmal gestartet werden, so dafB es

' Flexibler Algorithmus, der eine optimale Regression gewahrleistet.
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5. Weiterentwicklung der LIBD-Methode

nicht zu Komplikationen durch gleichzeitigen Zugriff auf dieselben Ressourcen
kommen kann. Durch diese remote-Schnittstelle ist es mdglich, das System von einer
zentralen ProzeBleitstelle (beispielsweise in einem Produktionsunternehmen) zu
bedienen.

Aufgrund der signifikanten Weiterentwicklung und des hohen Automatisierungsgra-
des im Vergleich zu friiheren Systemen erhielt das Gerat den Namen NPA/LIBD
(Nano-Particle Analyzer based on LIBD). In Kapitel 7, wo die Anwendung auf
praktische Fragestellungen und nicht die LIBD-Methode im Vordergrund steht, wird
es entsprechend als NPA/LIBD bezeichnet. Weitere exemplarische Screenshots
finden sich in Anhang 9.1.4.

Tab. 5.1: Diese und die folgende Seite zeigen eine Ubersicht der Meniistruktur des NPA/LIBD (Nano-
Particle Analyzer based on LIBD) in der Version 3.1.12.

Menustruktur NPA/LIBD Version 3.1.12

Meni Gerat

- Benutzer abmelden Abmelden der aktuellen Sitzung.

- Benutzer verwalten Benutzer anlegen, abmelden und Daten &ndern.

- Abschalten Alle Prozesse beenden und System herunterfahren.

Menl Messung

Schnelltest (nur ein Mausklick erforderlich), ob die

- Klvettentest durchtiihren Kivette/MeBzelle rein und damit meBtauglich ist.

Schneller Vortest zur Ermittlung der Breakdown-Haufigkeit

- Vormessung durchfiihren einer Probe; ggf. wird eine Verdlinnung vorgeschlagen.

Durchflihrung einer NPA/LIBD-Messung zur Ermittlung der

- Hauptmessung durchfihren TeilchengréBe und -konzentration einer Probe.

Online-Detektion der Breakdown-Haufigkeit in Abhangigkeit

- DurchfluBmessung durchfiihren der Zeit bzw. des DurchfluBvolumens.

- Energiekurve aufzeichnen Automatisches Aufzeichnen einer Energiekurve.
- Energiekurve anzeigen Anzeigen einer oder mehrerer Energiekurven.
Anzeigen des Archivs; hier sind alle Messungen verwaltet und
- Archiv anzeigen kénnen (bei ausreichenden Benutzerrechten) eingesehen
werden.

Meni System

Anzeige des aktuellen Bildes der CCD-Kamera (5 fps1). Dient

- Livebild anzeigen zur Justierung der Kameraposition.

Test der Energieregelung bei frei wéhlbarem Energiewert und
- Energieregler testen Zeitdauer. Die Standardabweichung gibt AufschluB Gber die
Regelgenauigkeit.

Funktionstest flir Shutter und Klivettensensor. Gibt auch

- Sensoren testen Auskunft Giber deren aktuellen Schaltzustand.

Andern der Kriterien fiir den Kivetten-Schnelltest im Men(

- Klivettentesteigenschaften dndern "Messung".

Auswahlmdglichkeit verschiedener Partikelformen fiir die
- Formel wahlen MeBauswertung zur Berlicksichtigung des Einflusses der
Partikelgeometrie.

Einlesen neuer Formel(n) von externem Datentrager zur

- Formel importieren Berlicksichtigung jeder mathematisch beschreibbaren Form.

Schreibt Logfiles, Profile und einige Einstellungsdateien auf
- Systemwerte exportieren Wechseldatentrager oder Festplatte, um Fehler in Verbindung
mit Profilen zu diagnostizieren.

! fps = frames per second (Bilder pro Sekunde)
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Menu Kalibrierung

- Profil wahlen

Auswabhl des Kalibrierprofils fir die aktuelle Sitzung.

- Standardprofil festlegen

Wahl des Standardprofils; nach dem Beenden einer Sitzung
und Neuanmeldung wird dieses Profil geladen.

- Profil importieren

Einlesen eines oder mehrerer neuer Profile von einem
externen Datentrager, beispielsweise nach externer
Kalibrierung.

- Profil mitnehmen

Exportieren eines Profils auf einen externen Datentréger.

- Neues Profil erstellen

Erstellen eines neuen Profils.

- Geréatedaten andern

Eingabe aller fur die Auswertung wesentlichen Geratedaten
wie Laserwellenldnge, Brechungsindex, min.
Partikelguerschnitt, Strahltaille und Dichten.

- GroBenkalibrierung durchfihren

Durchfiihren einer GréBenkalibrierung fiir das aktuelle Profil.

- Konzentrationskalibrierung durchfiihren

Durchflihren einer Konzentrationskalibrierung fiir das aktuelle
Profil.

- Energieumrechnung anpassen

Dient der Korrektur eines mdglichen Offsets bei der Einstellung
der Regelenergie sowie deren Auslesen.

- Energiedetektor kalibrieren

Eingabe der Umrechnungsfunktion des Spannungssignals des
pyroelektrischen Energiedetektors in einen Energiewert in mJ.

- MaBstab ermitteln

Méglichkeit der Eingabe eines Proportionalitatsfaktors zur
Umrechnung von Pixel-Langen in absolute L&angen (in pm) im
Rahmen der PartikelgréBenbestimmung.

- Helligkeitsschwelle eingeben

Eingabe eines Schwellenwertes, ab dem ein von der Kamera
registrierter Lichtfleck als Plasma gewertet wird (zur
Unterscheidung vom Untergrund-Helligkeitsrauschen).

- ROI" wahlen

Einschrankung des abgetasteten Kamerabildfeldes zur
Reduzierung der ibertragenen Datenmengen.

- Regelenergie wéahlen

Auswahl einer von der Standardregelenergie abweichenden
Regelenergie; gilt nur fir die Dauer der Sitzung.

- Standardregelenergie bestimmen

Automatische Aufzeichnung einer Energiekurve und Ermittlung
des Kurvenanstiegs (Breakdown-Schwelle) und damit der
Standardregelenergie; manuelle Korrektur méglich.

Meni Wartung

- Logfiles exportieren

Schreibt Logfiles auf Wechseldatentrager oder Festplatte.
Dient der Priifung und Fehlerdiagnose.

- Lodfiles zuriicksetzen

Leert die Logdfiles, damit Speicherplatz freigegeben bzw. ab
einem bestimmten Zeitpunkt ein Logfile geschrieben werden
kann.

- Konfiguration sichern

Schreibt alle Konfigurationsdateien in eine speziell benannte
Datei auf Festplatte. Dient dazu, die Konfiguration eines
bestimmten Zeitpunkts wiederherstellen zu kénnen.

- Konfiguration exportieren

Schreibt die Konfigurationsdateien auf Wechseldatentréager
oder Festplatte. Dient der Datensicherung und der
Problemlésung.

- ArchivgréBe neu bestimmen

Ermittelt, wieviel Speicherplatz das Archiv aktuell belegt.

- Archivinhalt exportieren

Schreibt das komplette Archiv als gepackte Datei auf
Festplatte. Man erhélt ein kompaktes File mit allen
MeBergebnissen.

- Archivinhalt auslagern

Wie "Archivinhalt exportieren", jedoch werden die
Originaldaten geléscht. Kann damit auch zum Zuriicksetzen
des Archivs dienen.

- Controllerlog anzeigen

Zeigt eine Onlineanzeige, in der die Kommunikation mit dem
Nano-Modul (Hardware) direkt mitgeschrieben wird (ohne
Ubersetzung, aber mit Zeitmarken).

Meni Test

- Berechnungen Uberprifen

Schrittweise, nachvollziehbare Auswertung einer Messung.
Dient der Priifung und Fehlerdiagnose.

- Drucker testen

Testansteuerung der Funktionen des Bon-Druckers.

Menu Hilfe
- LIBD im Netz Hilfe-Informationen Uber das Internet (derzeit inaktiv).
- Uber LIBD Systeminformationen.

"ROI = region of interest (wahlbarer Bildausschnitt)
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5.3 Entwicklung einer Hardware-Steuerung
5.3.1 Aufgaben und Komponenten der Hardware-Steuerung

Die Hardware-Einheit (im folgenden auch als Nano-Modul bezeichnet) Gbernimmt die
Steuerung aller fir den Betrieb notwendigen Peripherie-Gerate; zu diesem Zweck
besitzt es ein zentrales Nano-Modul. Es arbeitet konsequent nach dem Master-
Slave-Prinzip, flhrt also nur auf Anfrage der Software Befehle aus oder liefert Daten
zurick. Die Kommunikation mit der Software erfolgt dabei Uber eine serielle
Schnittstelle vom Typ RS232. Eine schematische Ubersicht zeigt Abb. 5.4.

Nachfolgend werden die wesentlichen Aufgaben und Funktionen der im Rahmen
dieser Arbeit neu entwickelten Hardware-Steuerung beschrieben:

Zeitsteuerung

Zum Zeitpunkt der Freigabe des Laserpulses wird ein 5V TTL-Signal vom Laser
erzeugt (Master-Trigger). Da das laser-induzierte Plasma an Nano-Partikeln in der
Probenklvette zeitlich verzégert nach Abgabe eines Laserpulses entsteht, sind die
Einstellungen hinsichtlich Verzégerungs- und KameraverschluBzeit so zu wahlen,
daB der KameraverschluB zum richtigen Zeitpunkt (voll ausgebildeter Plasma-
Lichtblitz) und fiir eine aus bildtechnischer Sicht giinstigen Dauer' (ausreichende
Belichtung ohne Ubersteuerung) geéffnet ist. Bei einer Laserpulsrate von 20 Hz ist
eine Verzdgerung bis maximal 50 ms mdglich, da ansonsten ein neuer Puls in der
Verzdgerungsschaltung eintrifft, bevor der vorhergehende freigegeben wurde; die
Pulse Uberholen sich demnach, und es kommt zum Verlust von Pulsen und damit
von Bildern der Plasma-Ereignisse (sog. frame drops).

Regelung der Laserpuls-Energie
Diese Funktionalitat wird detailliert im folgenden Kapitel 5.3.2 erlautert.

Laserpuls-Zahler

Das vom pyroelektrischen Detektor stammende, mit der Repetitionsrate des Lasers
pulsierende Energiesignal wird zudem zur Zahlung der abgegebenen Laserpulse
genutzt. Der ermittelte Wert wird mit dem von der NPA-Software Uber die MeBdauer
errechneten Wert verglichen. Falls eine Abweichung auftritt und eine Toleranzgrenze
Uberschreitet, wird eine entsprechende Warnmeldung ausgegeben.

' Die VerschluBzeit wird vom PC iber das Unterprogramm zur Kamerasteuerung gesetzt.
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Abb. 5.4: Schema der Kommunikation zwischen Soft- und Hardware (Nano-Modul) sowie der Peri-
pheriegeréte1. Nicht eingezeichnet ist die remote-Funktion zur Fernbedienung der Anlage.
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Abb. 5.5: Vorder- und Rickansicht der Hardware-Steuereinheit. Integriert ist die Elektronik zur
Regelung der Laserpulsenergie sowie die Zeitsteuerung zur Erzeugung des Kamera-Triggers aus
dem Master-Trigger des Lasers. Details finden sich in Anhang 9.2.

' Der Shutter ist ein Gerat zur mechanischen Freigabe/Blockierung des Laserstrahls (vgl. Abb. 5.8 in
Abschnitt 5.3.2). Der Watchdog (Wachhund) prift etwa alle 10 Sekunden das grundsatzliche
fehlerfreie Funktionieren der Hardware.
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Abb. 5.6: Das SignalfluBbild zeigt eine Ubersicht tber die wesentlichen Schaltungsteile sowie ihre
Kommunikation. Der Ubersichtlichkeit wegen sind Shutter und Kiivettensensor nicht eingezeichnet.
Eine ausflhrliche Erlauterung der Laserpulsenergie-Regelung erfolgt in Abschnitt 5.3.2.

Steuerung des mechanischen Shutters

Der mechanische Shutter unterbricht den Laserstrahl vor der Einfokussierung durch
die Linse und ist nur wahrend einer Messung geéffnet. Durch Anlegen einer
Gleichspannung (ca. 4,5 - 6,0 V) an einen Schrittmotor wird er geéffnet; liegt keine
Spannung an, ist er geschlossen.

Der aktuelle Zustand (gedffnet/geschlossen) wird Gber einen Kontakt ausgelesen,
der bei geschlossenem Shutter ebenfalls geschlossen ist.

Uberwachung des Kiivettensensors

Der Kulvettensensor teilt dem System mit, ob eine MeBzelle vorhanden und ggf.
richtig eingesetzt ist. Er ist in Form eines Endschalters realisiert (Kontakt geschlos-
sen = Kivette vorhanden).

Probenwechsler
Der AnschluB3 eines Probenwechslers ist vorbereitet.

weitere Funktionalitat

Bei einem Ausfall der Kommunikation zwischen PC-Software und Nano-Modul-
Steuereinheit sind alle fir den MeBbetrieb wichtigen Funktionen auch manuell
bedienbar. Zudem besteht die Mdglichkeit eines manual override (manuelles
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Ubersteuern) der Sensoren, so dafB erforderlichenfalls auch bei defekt arbeitenden
Sensoren ein MeBbetrieb mdglich ist.
Details zur Kommunikation finden sich in Anhang 9.2.

5.3.2 Regelung der Laserleistung

Eine Auftragung der Pulsenergie des emittierten Laserstrahls bei fester Position des
variablen Abschwéchers (Graukeil) gegen die Laufzeit des Lasers, beginnend mit
dem Zeitpunkt des Einschaltens, zeigt eine signifikante Abnahme der abgegebenen
Leistung mit der Zeit. Nach rund 110 Minuten stellt sich ein mehr oder weniger
konstantes Niveau ein, jedoch sind auch hier verschiedene Schwankungen
feststellbar: Das Oszilloskop zeigt relativ schnelle, kurze Anderungen des vom
pyroelektrischen Detektor gelieferten Spannungssignals im Sekundenbereich, dem
Uberlagert ist ein langsameres Ansteigen und Absinken des Spannungspeaks im
Zeitraum von einigen Minuten; letzteres wird mit zunehmender Laufzeit des Lasers
geringer. Beide Schwankungen liegen in der GréBenordnung von bis zu 10 % des
jeweiligen Mittelwertes. Wahrend die kurzzeitigen Abweichungen in der folgenden
Abb. 5.7 nicht auffallen (MeBwerte gemittelt Gber 10 Sekunden), ist die langsamere
Ostzillation durchaus erkennbar'.

1.1

0.7

0.6

Laserpulsenergie /mJ
o
0]

0.5 [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
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Abb. 5.7: Zeitliche Entwicklung der Laserpulsenergie bei fester Einstellung des variablen Ab-
schwaéchers. Der Zeitpunkt t =0 entspricht dem Einschaltzeitpunkt des Lasers. Die aufgetragenen
Energiewerte sind Uber 10 Sekunden gemittelte Durchschnittswerte, Schwankungen im Sekunden-
bereich sind daher nicht zu erkennen.

! Aufgezeichnet mit einem geeichten MeBgerat vom Typ Ophir (OPH-20-00124, Ophir Optronics
GmbH) mit pyroelektrischem MeBkopf (PE25-BB-SH).
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5. Weiterentwicklung der LIBD-Methode

Derartige Schwankungen der Laserleistung sind unter anderem auf geringflgige
Variationen der Versorgungsspannung der Blltzlampe sowie auf thermische Effekte
zurlckzufuhren. Sowohl die kurz- -

zeitigen, als auch die im Minuten-
bereich liegenden Schwankungen sind
fir die Laser-induzierte Breakdown-
Detektion nicht winschenswert. Um
eine standige geringfigige manuelle
Korrektur, welche ohnehin nur die
langerfristigen  Abweichungen aus-
gleichen kdénnte, zu umgehen, wurde
eine Laserpulsenergie-Regelung
entwickelt. Das Gerat arbeitet primér
als unabhdngige Komponente, das
Einstellen und Auslesen des Soll- bzw.

. . Abb. 5.8: Elektronisch geregelte Verfahreinrichtung
Istwertes  wird durch den Mikro- yos Graukeils zur Konstanthaltung der Laserpuls-

controller der zentralen Hardware- energie. Im Vordergrund der pyroelekirische

v Detektor, links oben der mechanische Shutter.
Steuerung (Nano-Modul) ermdglicht.

Bei einer Abweichung vom Sollwert wird Uber eine elektrische Motor/Getriebeeinheit
(Abb. 5.8) der variable Abschwéacher (Graukeil) entsprechend verfahren. Die
verbleibenden zeitlichen Schwankungen der Laserpulsenergie bei Einsatz der
Regelung liegen im Bereich von 2% des Sollwertes bei der Standardregelenergie
von 0,52 mJ und bei rund #4% bei hohen Pulsenergien von 2,5mJ '. Fir die
gegenwartige LIBD-Instrumentierung ist dies ein ausreichender Rahmen.

Damit die gewlinschte Regelenergie vom Steuer-PC aus gesetzt werden kann, wird
sie zunachst geman der Kalibrierfunktion in einen entsprechenden Spannungswert
umgerechnet (vgl. 4.2.1). Dieser wird sodann an ein zentrales Nano-Modul gesendet
und (Uber einen 12 Bit-Wandler analogisiert (DAC?). Der maximale Spannungshub
betragt hierbei 10 V, dies entspricht einem groBen Einstellbereich des Sollwertes von
2,5mV-10V°,

Die eigentliche Energieregelung erfolgt durch eine analoge Schaltung; sie ermittelt
das Maximum des vom pyroelektrischen Detektor stammenden Spannungssignals
(Abb. 5.9) und vergleicht es mit der softwareseitigen Vorgabe. Aufgrund des groBen
Spannungshubs des DAC ist die Verwendung eines Vorverstéarkers (Spannungshub
=0-1V) notwendig; der Verstarkungsfaktor betragt 10 bezogen auf den Istwert-

' Die Regelung an sich arbeitet genauer; limitierendes Glied ist die Dynamik der mechanischen Ver-
fahrelnrlchtung des variablen Abschwéachers (Graukeil).

D|g|tal Analog-Converter

® Dieser groBe Spannungsbereich wurde bewuBt gewahlt, um verschiedenen pyroelekirischen Detek-
toren mit unterschiedlichen Kenndaten Rechnung zu tragen und das System damit mdglichst flexibel
zu gestalten.
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5. Weiterentwicklung der LIBD-Methode

[

Eingang, wodurch sich ein effektiver Einstell-
und Regelbereich von 0,25mV-1,0V ergibt'
(Abb. 5.10). Der Regler (digitaler Industrieregler
Typ 1110, Burkert GmbH und Co. KG) selbst ist
konfiguriert als Regler mit externem Sollwert, fur
Eingangsspannungen von 0 - 10 V und far einen
stetigen Ausgang. Der Ausgangsregelbereich
zur Ansteuerung der Motor/Getriebeeinheit (va-
riabler Abschwécher; Graukeil) betragt ebenfalls 70Ius
0-10V, diverse weitere Parameter wie interne Abb.5.9: Energieabhéingiger  Span-
Verstéarkung (Proportionalbeiwert), Totzeit, Vor- nungspeak des pyroelektrischen Detek-
haltezeit und Nachstellzeit sind am Regler fﬁiie%?fn ':j"jr)‘::”l’a“n”l:e"‘g:fei‘éa-t_ 70 us nach
einstellbar. Die Verfahreinheit selbst ist so

konzipiert, daB sie bei Anliegen eines Gleichspannungswertes von 6,0 Volt ruht, bei
einem groBeren Wert (max. 9,0 V) bewegt sie sich vorwarts, bei einem kleineren
(min. 3,0 V) rlckwarts.

Laserpuls

Spannung /mV

Zeit /ps g

Die jeweils aktuelle Laserpulsenergie wird Uber mindestens zwei Laserpulse
integriert (Sample&Hold-Schaltung), Uber einen 10 Bit-Wandler (ADC?) digitalisiert
und auf Abfrage vom Nano-Modul an den PC Ubermittelt (maximal 10 Abfragen pro
Sekunde). Da sich technisch bedingt sowohl bei der Einstellung als auch beim
Rlcklesen des aktuellen Energiewertes ein linearer Offset der analogen Schaltung
ergibt, ist jeweils eine lineare Korrekturfunktion erforderlich. Die Softwareschnittstelle
bietet daher einen entsprechenden Dialog, in dem eventuelle Abweichungen durch
eine Umrechnungsfunktion ausgeglichen werden kénnen (Abb. 5.12). Die Ermittlung
der Korrekturfunktion erfolgt durch einfachen Vergleich von Soll- und Istwert der
Energie (Hinrechnung) bzw. tatsachlichem und vom ADC ermittelten Energie-Istwert
(Rackrechnung).

" In der Praxis ist der Bereich durch die mechanischen Grenzen der Verfahreinrichtung des variablen
Abschwachers (Graukeil) begrenzt. Der nutzbare Regelbereich der Laserpulsenergie erstreckt sich
umgerechnet von etwa 0,05 bis 2,8 mJ.

2 Analog-Digital-Converter
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Abb. 5.10: Prinzip der entwickelten Schaltung zur Einstellung bzw. Regelung der Laserpulsenergie.
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Abb. 5.11: Ubersicht (iber alle zur Einstellung und zum Auslesen der Laserpulsenergie erforderlichen

Kommunikationsschritte.
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5. Weiterentwicklung der LIBD-Methode

Abb. 5.11 zeigt alle Umrechnungs- und Korrekturschritte nochmals im Uberblick. Als
DAC-Wert bzw. ADC-Wert werden diejenigen Energiewerte bezeichnet, die vom PC
zum DAC bzw. vom ADC zum PC Ubermittelt werden. Die Umwandlung in einen
Analogwert fur die Regelung erfolgt erst im Nano-Modul (DAC); analoges qilt fur die

Umwandlung des Energie-Istwertes (ADC).

Die Einstellungen zur Umrechnung bei der Energieregelung

Schrittweite Energieregler: _52.44

Steigung Umrechnungsfunktion:
Achsenabschnitt Umrechnungsfunktion:
Steigung Ruckrechnungsfunktion:

Achsenabschnitt Rackrechnungsfunktion:

e,

101024
-0.0
1923707
-6.67327
Sichern J; . Abbrechen

Abb. 5.12: Screenshot des Software-Dialoges zur Eingabe der Korrekturfunktionen fir die Energie-

Ubermittlung vom PC an das Nano-Modul.
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6. Experimentelle Untersuchungen zur LIBD-Methode

Das Prinzip der LIBD beruht auf den unterschiedlichen Eigenschaften von Materie
unter dem EinfluB hochenergetischer, elektromagnetischer Strahlung. Ubersteigt die
eingestrahlte Energie einen materialabhangigen Grenzwert, die Breakdown-Schwel-
le, dann kommt es zum Zusammenbruch der dielektrischen Eigenschaften und zur
Ausbildung eines Plasmas (vgl. 3.1). Um Partikel selektiv in einem Dispersions-
medium detektieren zu kdnnen, missen die Breakdown-Schwellen von Partikel und
Dispersionsmedium verschieden sein. Ein oft genannter Anhaltspunkt far ver-
schiedene Breakdown-Schwellen ist die Dichte eines Stoffes; in der Praxis mag dies
fur einige Félle zutreffend sein, letztendlich héngt die Energieschwelle jedoch ab von
der Zahl der am leichtesten gebundenen Elektronen eines Materials (vgl. 3.3).

1A 1nm Tum . 1mm
Molekiile:
(z.B.Dextran) :
Kolloide It. Definitior

Bakterien/Sparen

7

Viren

Micelleri Vesikel _

’

. NPALIBD

107° 10° 108 107 10® 105 104 10% 102
GroBe /m

Abb. 6.1: Typisches GréBenspektrum einiger natirlicher Kolloide und Mikroorganismen (Bio-Kolloide),
wie sie in dieser Arbeit mittels LIBD untersucht wurden (modifiziert nach BALDAUF et al. (2004)).

Vor allem bei kleinen Teilchen und auch bei solchen, die insofern relativ diffus sind,
als ihre Struktur das Dispergiermedium mit einschlieBt, wird die Unterscheidung aus
Sicht der LIBD-Analytik zunehmend schwerer. Als Beispiel seien Bakterien, Micellen
oder wasserldsliche Makromolekile wie Polysaccharide oder Huminstoffe genannt.
Am unteren Ende der GrdBenskala rangieren weiterhin Viren, welche ebenfalls — im
Vergleich zu Polystyrol-Nanokigelchen — keine kompakte und homogene Form
besitzen. Ziel dieses Arbeitsabschnittes war es daher, die Detektierbarkeit derartiger
Substanzen im Ubergangsbereich zwischen fester und fliissiger Materie fiir den
Einzelfall zu prifen bzw. die Grenzen der LIBD-Technik zu ermitteln.
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6. Experimentelle Untersuchungen zur LIBD-Methode

6.1 Detektion von Strukturen im Ubergangsbereich zwischen fester und
flissiger Materie

6.1.1 Detektion von Bakterien und Sporen

In der Mikrobiologie wird der Begriff Bakterium traditionell fir alle mikroskopisch
kleinen, meistens einzelligen Organismen gebraucht, die keinen echten Zellkern
besitzen (Prokaryonten); bekannt sind sie seit dem 17. Jahrhundert. Die DNA ist hier
nicht in einem vom Cytoplasma durch eine Doppelmembran abgegrenzten Zellkern
enthalten, sondern liegt frei in diesem vor. Herrscht extreme Nahrungsknappheit, so
vermdgen einige Bakterien alle zum Uberleben wichtigen Elemente in der Zelle
zusammenzufassen und eine neue Membran darum zu bilden. Diese als Spore
bezeichnete Einheit stellt damit die relativ kompakte "Dauerform” eines Bakteriums
dar. Sporen weisen einen Wassergehalt von rund 15 Gew.-% auf, bei Bakterien liegt
er im Bereich von 80 Gew.-%.

Kolloide biologischer Natur werden seit geraumer Zeit als Bio-Kolloide bezeichnet
und sind unter anderem von Bedeutung bei der Trinkwasseraufbereitung. Im
Gegensatz zu nicht-biologischen Schadstoffen, die erst ab einer bestimmten Dosis
ihre schéadliche Wirkung entfalten, kann prinzipiell bereits ein einzelnes Bio-Kolloid
der Ausldser beispielsweise einer Krankheit sein. Es ist daher von Interesse, ob bei
Einsatz der LIBD zur Kontrolle von aufbereitetem Trinkwasser auch Mikroorganismen
wie Bakterien durch diese MeBtechnik miterfalBt werden. In naher Zukunft werden die
Reglementierungen zur Kontrolle von aufbereitetem Trinkwasser in dieser Hinsicht
noch weiter verscharft werden; in diesem Rahmen werden auch neue, hoch-
empfindliche MeBmethoden zur Partikelbestimmung benétigt. In Zusammenarbeit mit
dem DVGW Technologiezentrum Wasser in Karlsruhe wurden daher Muster-
organismen ausgewahlt und fir LIBD-Experimente aufbereitet.

6.1.1.1  Préparation der Bakterien- und Sporensuspensionen

Enterococcus durans ist ein kugelférmiges Bakterium mit einem Durchmesser im
Bereich von 1 bis 2 um. Eine Probe des am Institut vorhandenen Bakterienstamms
wurde Uber 24 Stunden in 50 mL Brain Heart Broth Nahrlésung (Merck GmbH) bei
einer Temperatur von 37 °C kultiviert und die erhaltene Bakteriensuspension sodann
zentrifugiert. Das erhaltene Pellet wurde mindestens dreimal mit sterilem
Reinstwasser (MilliQ, Millipore GmbH) gewaschen, um Reste des Anzuchtmediums
abzutrennen. Die nach Resuspension in Reinstwasser erhaltene Bakterien-
suspension wurde fir LIBD-Experimente benutzt.

Bei Enterococcus faecalis handelt es sich ebenfalls um ein kugelférmiges Bakterium,
allerdings miB3t es im Durchmesser nur rund 1 um und ist damit kleiner als Entero-
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coccus durans. Zur Herstellung einer Bakteriensuspension wurde die Kultur (DSMZ
20478) auf Agar 220 (DSMZ) aufgebracht und wiederum 24 Stunden bei 36 °C
bebritet. AnschlieBend wurden 10 mL Reinstwasser (Sartorius Arium 611 UF,
Sartorius AG) zugesetzt und die Bakterien mit Hilfe einer sterilen Impfése vom Agar
getrennt. Nach Zusetzen weiterer 4 mL Reinstwasser und starkem Rihren wurde die
Bakteriensuspension Uber einen sterilen 0,2 um Polycarbonatfilter (GTTP04700,
Millipore GmbH) abfiltriert und zweimal mit 150 mL Reinstwasser gewaschen.
AbschlieBend wurde der Filter in 40 mL Reinstwasser gegeben und 10 Minuten lang
geschuttelt, um die Bakterien abzulésen.

Sporen des Bakteriums Bacillus subtilis weisen eine elliptische Form von rund
0,8 x1,5um auf. Eine flr LIBD-Experimente geeignete Suspension wurde durch
Filtration von funf Ampullen der Sporen (1.10649, Merck GmbH) Uber einen 0,2 um
Polycarbonatfilter (GTTP04700, Millipore GmbH) hergestellt. Im AnschluB wurde der
Filter zweifach mit 150 mL Reinstwasser (Sartorius Arium 611 UF, Sartorius AG)
gewaschen und abschlieBend in 40 mL Reinstwasser 10 Minuten lang geschttelt.

Von allen Proben wurden als Referenz Blindproben ("Blanks") erstellt. Mit Ausnahme
des Zusatzes von Bakterien oder Sporen wurden dabei auf exakt gleiche Weise wie
zuvor beschrieben verfahren.

Tab. 6.1: Ubersicht tiber die fiir LIBD-Messungen eingesetzten Bakterien und Sporen ("Bio-Kolloide").

. Wassergehalt GroBe Konzentration
Bakterium Form
akteriu ° IGew.-% /um /(cfu/mL)’
Enterococcus durans Kugel 70 - 85 ~1-2 2.0-10"
Sporen von . = 0.8 x 6
Bacillus subtilis Ellipse 13-15 15-1,8 3.2-10
Enterococcus faecalis Kugel 70 - 85 ~ 4.0-10"

' cfu (colony forming units) steht fiir die Anzahl der Bakterien. Nach Ausstreichen der verdiinnten

Bakteriensuspension auf DEV-N&ahragar (Merck GmbH) und Briten bei 37 °C (Enterococcus durans)
bzw. 22 °C (Enterococcus faecalis und Bacillus subtilis) Gber 7 Tage hinweg bildet jedes Bakterium
eine Kolonie.
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6.1.1.2 Nachweis der Detektierbarkeit mittels LIBD

Enterococcus durans

Sowohl von Reinstwasser als auch von den beschriebenen Bakteriensuspensionen
wurden jeweils Energiekurven aufgezeichnet, d.h. die Breakdown-Wahrscheinlichkeit
mit zunehmender Laserpulsenergie (Abb. 6.2 bis 6.4). Dabei zeigen die Bakterien-
suspensionen jeweils deutlich niedrigere Breakdown-Schwellen als der jeweilige
Blindwert; der Punkt, an dem die Kurven signifikant zu steigen beginnen, ist also zu
niedrigeren Laserpulsenergien hin verschoben.

Bei Enterococcus durans (Abb. 6.2) betragt die Breakdown-Haufigkeit der Blindprobe
bei einer Laserpulsenergie von 0,4 mJ noch 0,004, wahrend die Bakteriensuspension
bereits eine signifikant hdhere Breakdown-H&ufigkeit von 0,065 aufweist. Der
"Signalpegel" liegt damit um einen Faktor 16 Gber dem Untergrund der Probe — eine
Detektierbarkeit ist also in diesem Falle eindeutig nachgewiesen.

In Abb. 6.2 ist weiterhin zu sehen, dafB3 bei der Herstellung der Bakteriensuspension
trotz vielfachen Spllens aller verwendeten GeféaBe und Gerdte mit sterilem
Reinstwasser eine Kontamination aufgetreten ist. Dies zeigt die gegenlber
Reinstwasser zu niedrigeren Laserpulsenergien hin verschobene Energiekurve der
Blindprobe. Bei den Verunreinigungen handelt es sich vermutlich um Zellfragmente
von der Anzucht' sowie um Reste des Anzuchtmediums.

Bacillus subtilis-Sporen

In Analogie zum eben beschriebenen Experiment zeigt Abb. 6.3 die Breakdown-
Haufigkeit der Suspension von Bacillus subtilis-Sporen im Vergleich zur
entsprechenden Blindprobe. Bei einer Laserpulsenergie von 0,24 mJ liegt die
Breakdown-Haufigkeit in der Blindprobe bei 0,004, in der Sporensuspension
dagegen bei 0,360. Das Signal/Rauschverhéltnis ist demnach 90:1, eine Detektion
der Sporen damit problemlos mdglich.

Es sei darauf hingewiesen, daBB zwischen den Experimenten mit E. durans und
Bacillus subtilis bzw. E. faecalis technische Verbesserungen an der LIBD-
Instrumentierung vorgenommen worden sind. Die Breakdown-Schwellen, sprich die
Punkte des jeweiligen Kurvenanstiegs nach der apparativen Anderung, sind daher
leider nicht direkt mit den vorherigen vergleichbar. Die gemessenen Absolutwerte der
Laserpulsenergien sind zwar gultig, allerdings miBt man aus experimentellen
Grunden diese anstatt der eigentlich interessierenden Laserpulsleistungsdichte im
Laserfokus; wie in Abschnitt 4.3.2 beschrieben, ist dies unter gleichbleibenden
experimentellen Bedingungen zuldssig. Jedes der gezeigten Diagramme fir sich
liefert daher einen eindeutigen Nachweis der Detektierbarkeit. Die Absolutwerte der

' Zudem sind Bakterienzellen in Reinstwasser nicht stabil und lysieren mit der Zeit.
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Breakdown-Haufigkeit im Vergleich zur aufgetragenen Laserpulsenergie sind
zwischen den beiden MeBkampagnen jedoch nicht vergleichbar.

Enterococcus faecalis

Der Nachweis der Detektierbarkeit von Enterococcus faecalis mittels der LIBD-
Methode erfolgt auf gleiche Weise, die entsprechenden Breakdown-Haufigkeits-
kurven sind in Abb. 6.4 dargestellt. Bei einer Laserpulsenergie von 0,24 mJ liegt die
Breadkown-Haufigkeit der Blindprobe wiederum bei 0,004, wahrend diejenige der
Bakteriensuspension um einen Faktor 10 signifikant erhéhte 0,041 betragt. Auch zu
sehen ist eine Energiekurve der gleichen Bakteriensuspension, jedoch im Verhaltnis
1:1 mit Reinstwasser (Arium 611 UF, Sartorius AG) verdinnt. Es ist gut zu erkennen,
daB die Breakdown-Schwelle (Punkt des Kurvenanstiegs) primar nicht von der
Konzentration abhangt, sondern in erster Linie von der GréBe und den
Materialeigenschaften der Partikel. Wie in 4.4.2 erlautert, wird der Kurvenverlauf
flacher.
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! ¢ Bakterien
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Laserpulsenergie /mdJ

Abb. 6.2: Breakdown-Haufigkeit einer Suspension von Enterococcus durans in Abh&ngigkeit der
Laserpulsenergie (Energiekurve). Das Bakterium ist eindeutig mittels LIBD nachweisbar, zu erkennen
an der signifikanten Verschiebung der Kurve zu geringerer Laserpulsenergie. Der Wassergehalt des
Bakteriums liegt bei rund 80 Gew.-%.
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Abb. 6.3: Energiekurve einer Suspension von Sporen des Bakteriums Bacillus subtilis. Im Vergleich
zu Bakterien besitzen sie einen niedrigeren Wassergehalt von nur rund 15 Gew.-%. Entsprechend
deutlich liegt die Breakdown-Haufigkeit bei 0,24 mJ um einen Faktor 90 Gber dem Untergrund.
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Abb. 6.4: Energiekurve einer Suspension von Bakterien des Typs Enterococcus faecalis. Auch hier ist
eine eindeutige Nachweisbarkeit mittels LIBD gegeben, wenn auch im Vergleich zu den grdBeren
Enterococcus durans mit geringerem Signal/Rausch-Abstand.
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6.1.1.3  EinfluB der Laserbehandlung auf die Mikroorganismen

Durch die hohe in die Probe eingestrahlte Laserenergie und vor allem die damit
verbundene Druckwelle und hohe lokale Temperaturschwankung ist von einer
Beeintrachtigung der Mikroorganismen wahrend der Messung auszugehen. Um eine
grobe Vorstellung der Beeinflussung zu bekommen, wurde im Falle von
Enterococcus durans eine Musterprobe 5 Minuten lang mit 20 Hz bei einer
Breakdown-Haufigkeit von 0,95 beschossen und danach die Keimzahl bestimmt. In
einem zweiten Falle wurde von der gleichen Ausgangssuspension nach Aufzeichnen
einer Energiekurve ebenfalls die Keimzahl ermittelt. Tab. 6.2 gibt Auskunft Gber die
Ergebnisse.

Tab. 6.2: EinfluB der Laserbehandlung auf Enterococcus durans.

Aktion Bakterienkonzentration /(cfu/mL)
Bakteriensuspension vor Experiment 2,13e7
BeschuB 5 min. mit 20 Hz und BDH = 0,95 1,40e7
Manuelle Aufzeichnung einer Energiekurve 5,30e6

Die natlrliche Sterberate der Bakterien dirfte selbst in Reinstwasser weitaus
geringer sein, als der beobachtete Rickgang der Keimzahl. Durch die far
Mikroorganismen widrigen Bedingungen in der LIBD-Probenzelle wird demnach ein
gewisser Anteil abgetdtet. Daraus ist abzuleiten, daB ein zlgiges Aufzeichnen von
Energiekurven zum Zwecke des Nachweises (wie in dieser Arbeit) von Vorteil ist.
DaRB die Form der Energiekurve im Bereich hoher Energien durch eine zunehmende
Zahl sterbender Bakterien tatséchlich merklich beeinfluBt wird, darf allerdings nicht
ohne weiteres gefolgert werden. Denn auch zerstérte Bakterienzellen kdénnen
sicherlich Plasma-Zindungen bewirken. Flr eine praktische Bestimmung von
PartikelgréBe und -konzentration, flr welche die LIBD letztendlich konzipiert ist,
haben die genannten Aspekte keine Bedeutung.

6.1.1.4  SchluBfolgerungen

Anhand verschiedener, ausreichend gut kultivierbarer Mikroorganismen im
GréBenbereich von ca. 0,8 bis zu ca. 2 ym konnte gezeigt werden, daB3 die LIBD-
Methode grundsatzlich in der Lage ist, derartige Strukturen zu detektieren. Alle von
den Mikroorganismen-Suspensionen aufgezeichneten Energiekurven zeigten eine
signifikant zu niedrigeren Laserpulsenergien hin verschobene Breakdown-Schwelle.
Dabei ist auffallend, daB gréBere Mikroorganismen wie E. durans (1 -2 um)
tendenziell bei niedrigeren Energien, also empfindlicher detektiert werden kénnen als
kleinere wie E. faecalis (rund 1 um); bei diesem Vergleich wird vorausgesetzt, daf
beide Bakterientypen einen ahnlichen Aufbau und Beschaffenheit aufweisen. Fur
Strukturen, die aus LIBD-technischer Sicht im Ubergangsbereich zwischen fester und
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flissiger Materie liegen, scheinen damit analoge Verhalinisse wie fur kompaktere
Partikel zu gelten, etwa Polystyrol-Kolloide.

Die LIBD-Methode vermag derzeit nicht zwischen Partikeln biologischer und nicht-
biologischer Natur zu unterscheiden. Bestimmt wird demnach bei allen Messungen
ein Summenparameter, welcher alle Typen an Teilchen in einer Probe mit
einschlieBt. Die flr biologische Verhdlinisse sehr hohen Konzentrationen an
Mikroorganismen, die in dieser Arbeit verwendet wurden, dienten lediglich dem
Zweck eines klareren Nachweises bei kurzen MeBzeiten (steile Flanke der
Energiekurven). Generell gilt jedoch, daB jedes einzelne Partikel, welches in einen
Bereich des Laserfokus mit ausreichend hoher Energie gelangt, eine Plasmabildung
verursacht und damit in einer Messung erfalBt wird. Lediglich die Wahrscheinlichkeit
fir dieses Ereignis wird mit abnehmender Konzentration, Teilchengr6Be und
Laserpulsenergie geringer, was in der Praxis bei endlicher MeBzeit letztendlich zu
einem Detektionslimit fihrt. Die Aufzeichnung von Verdinnungsreihen zur Ermittlung
dieser praktischen Nachweisgrenze war im Falle der Bakterien und Sporen aufgrund
der im Vergleich zu Reinstwasser merklich kontaminierten Blindproben nicht sinnvoll.
Es ist aber davon auszugehen, daB sie flr biologische Verhaltnisse vergleichsweise
hoch ist.

6.1.2 Detektion von Viren

Bei Viren handelt es sich um sehr kleine, intrazellulare Parasiten, welche zwingend
eine Wirtszelle fir ihre Entwicklung und Replikation benétigen (Maier et al., 1999);
sie wurden Anfang des 20. Jahrhunderts entdeckt. Unter Bakteriophagen versteht
man Viren, welche ausschlieBlich Bakterienzellen befallen. Phagen liegen oftmals im
GréBenbereich unter 100 nm und bestehen aus einer Schutzhille aus
Proteinmolekilen (Capsid), welche DNA (oder RNA) mit mehreren Genen
umschlieBt. Wie Bakterien und Sporen fallen auch Phagen aus LIBD-technischer
Sicht in den Ubergangsbereich zwischen fester und fliissiger Materie, mit dem
Unterschied, daB sie noch sehr viel kleiner und daher schwieriger zu detektieren
sind. In Zusammenarbeit mit dem Centre D'Hydrogéologie der Université de
Neuchéatel (Schweiz) sowie der Universitdt Mainz wurden daher einige gut
praparierbare Typen ausgewahlt und fur LIBD-Experimente aufbereitet.

6.1.2.1  Préparation der Virensuspensionen

Die Préparation aller Phagentypen erfolgte mittels der von Rossl (1994)
beschriebenen Technik. Hierbei wird eine kleine Anzahl an Phagen zu einer
konzentrierten Suspension von Wirtsbakterien gegeben. Letztere werden von den
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Phagen infiziert, was schlieBlich zu ihrer Lyse (Auflésung) sowie einer Freisetzung
weiterer Bakteriophagen und damit ihrer Aufkonzentrierung fuhrt.

Zur Abtrennung der bakteriellen Zellreste sowie mdglicher weiterer unerwinschter
partikularer Inhaltsstoffe wurden jeweils 100 mL Phagensuspension bei 7000 U/min.
(Sorvall RC-58, Du Pont Instruments) und 4 °C fir 10 Minuten zentrifugiert; hierdurch
konnten signifikante Mengen an Bakterienresten entfernt werden. Ein Teil des
Uberstands wurde abpipettiert und sodann (iber eine 0,8 um Swinnex-Membran'
(Millipore  GmbH) filtriert. AbschlieBend erfolgte eine Zentrifugenfiltration unter
Verwendung von Filtern des Typs Millipore Plus-80, um auch letzte Zellreste von
Bakterien zu entfernen und eine madglichst reine Phagensuspension fir die LIBD-
Experimente bereitzustellen.

Tab. 6.3: Um die Detektierbarkeit von Viren mittels LIBD nachzuweisen, wurden folgende Phagen-
typen nach der von RossI (1994) beschriebenen Methode aufkonzentriert. Die Tabelle gibt einen
Uberblick und zeigt die erreichten Konzentrationen. Fir die LIBD-Experimente wurden die
Suspensionen verdinnt.

R GroBe? (Kopf/Schwanz) Konzentration
phag /nm /(pfu/mL) 3
H4/4 3,611
He/1 ~30/0 7,3e10
H40/1 ~ 80 /= 40 9,1e11
T7 ~60/=17 2,7e11
MS-2 ~25/0 9,013

Eine Blindprobe (Blank) konnte nicht hergestellt werden; als Referenz wurde daher
das zur Herstellung benutzte Wasser aus einer Aufbereitungsanlage des Typs
Nanopure (Millipore GmbH) verwendet. Da alle Proben mindestens um einen Faktor
1000 verdiinnt waren, wurde auch dieses Wasser nach dem gleichen Schema mit
Reinstwasser aus der Sartoriusanlage (Arium 611 UF, Sartorius AG) verdinnt.
Spatestens nach der Verdiinnung war die Energiekurve und damit der Partikelgehalt
des Referenzwassers nahezu identisch mit Sartorius-Reinstwasser, weshalb diese
Kurve als Referenz herangezogen werden kann.

6.1.2.2 Nachweis der Detektierbarkeit mittels LIBD und SchluBfolgerungen

Die hochkonzentrierten und leicht triben Phagensuspensionen wurden jeweils mit
Reinstwasser (Arium 611 UF, Sartorius AG) um einen Faktor 1000 verdiinnt, so daB

' Bei Swinnex handelt es sich um eine spezielle Membran der Fa. Millipore GmbH, die zur Ultra-
reinigung bzw. Sterilisierung kleiner Flissigkeitsmengen dient.

? Die Angaben in der Literatur variieren teils merklich. Die hier gelisteten Daten stammen von ROSSI
(1994) sowie im Falle von MS-2 aus der im Internet frei zuganglichen ICTV-Datenbank (ICTVdB).

® Die Konzentration lytischer Phagen wird durch Plaquebildung ermittelt: Die Phagensuspension wird
dazu auf eine geschlossene Bakterienkultur gegeben; jeder Phage verursacht ein Loch (Plague) im
Bakterienrasen, ist also ein plaque forming unit (pfu).
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sie optisch klar waren. Im Anschlu3 wurde mittels LIBD die Breakdown-Haufigkeit in
Abhangigkeit der Laserpulsenergie aufgezeichnet. Das Ergebnis zeigt Ubersichtlich
Abb. 6.5.

Zunachst fallt auf, daB das verwendete Sartorius-Reinstwasser am Tag der
Messungen vergleichsweise sauber war; je nach Alter der Aufbereitungspacks, des
Endfilters und der Dauer einer Spllung vor Entnahme des Wassers schwankt
dessen Qualitat. Ein weiterer Grund flr das vergleichsweise spate Ansteigen der
sigmoidalen Reinstwasser-Kurve kénnen Arbeiten im Rahmen der Implementierung
der erweiterten Hardwaresteuerung gewesen sein (vgl. 5.3). In jedem Falle ist diese
Tatsache positiv zu werten, da der Signal/Rausch-Abstand auf diese Weise zunimmt.
Alle Phagen zeigen bei der Standardregelenergie von 0,52 mJ eine gegenlber dem
Untergrund erhdhte Breakdown-Haufigkeit: Sie liegt zwischen 0,05 bei T7 und 0,16
bei H4/4. Da die Reinstwasser-Kurve im vorliegenden Experiment erst bei 0,93 mJ zu
steigen begann, kbnnten die Phagen prinzipiell auch bei héheren Energien und damit
besserem Signal/Rausch-Verhéltnis detektiert werden. In jedem Falle wird deutlich,
daB trotz der geringen Gr6Be der Viren eine Detektion mittels LIBD mdglich ist. Wird
im normalen MeBbetrieb bei der vorliegenden Anlagenkonfiguration eine
Standardregelenergie von 0,52 mJ eingeregelt, so liegen die Phagen immer noch
Uber der Detektionsgrenze. Die Breakdown-Schwellen der einzelnen Typen liegen
derart nahe beisammen, daB hier eindeutig keine GréBenabhangigkeit festzustellen
ist.

Von allen Phagentypen auBBer MS-2 wurden weitere Suspensionen mit zunehmender
Verdlnnung hergestellt und untersucht; Abb. 6.6 zeigt dies exemplarisch am Beispiel
von H6/1. ErwartungsgemaB nimmt die Steigung der Breakdown-Haufigkeitskurven
kontinuierlich ab, bis sich bei einer Verdiinnung von 1:10° (entsprechend einer
Konzentration von 7,3 - 10° pfu/mL) die Breakdown-Schwelle signifikant in Richtung
der Reinstwasser-Kurve zu verschieben beginnt. Im Prinzip stellt diese Konzentration
damit das Detektionslimit flir Bakteriophagen im GrdBenbereich von 50 nm dar; bei
den anderen Phagentypen liegt es ebenfalls im Bereich von 10° bis 10’ pfu/mL —
diese Werte liegen im Bereich derjenigen von Polystyrol-Partikeln (vgl. 6.3.3). Im
Ubrigen gelten auch hier die auf Seite 109 gemachten Anmerkungen zur Nachweis-
grenze.
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Abb. 6.5: Energiekurven diverser Bakteriophagentypen unterschiedlicher Morphologie und im
GréBenbereich von 50 nm. Auch derartige sehr kleine Strukturen im Ubergangsbereich zwischen
flussiger und fester Materie lassen sich mittels LIBD nachweisen. Eine Unterscheidung der Phagen
hinsichtlich ihrer GréBe war nicht méglich.
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Abb. 6.6: Verdinnungsreihe am Beispiel des Phagentyps H6/1 (Ausgangskonzentration:
7,3-10° pfu/mL). Die Energiekurve nahert sich erwartungsgeman derjenigen von Reinstwasser an

(vgl. 4.4.2). Als Detektionsgrenze flir den ?raktischen MeBbetrieb 1&aBt sich eine fir biologische
Verhaltnisse sehr hohe Konzentration von 10° bis 10’ pfu/mL abschatzen.
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6.1.3 Detektion von Micellen

Micellen sind elekirisch geladene Partikel, die aus -
oberflachenaktiven polymeren Molekilen oder lonen aufgebaut HC ,wCH,
sind; diese werden als Tenside bezeichnet. Typischerweise
handelt es sich dabei um organische Substanzen, die aus einem
lipophilen sowie einem hydrophilen Teil bestehen — sie sind also
amphiphil. Aus diesem Grunde ordnen sie sich in Flissigkeiten
an der Grenzflache zwischen organischer und wéaBriger Phase
an; falls der Platz dort nicht ausreicht oder es nur eine der
beiden Phasen gibt, dann schlieBen sich die Moleklle zu
Micellen zusammen. Die kritische Konzentration, ab der dieser
Effekt eintritt, wird als critical micelle concentration (CMC)
bezeichnet. Form und GrdBe derartiger Micellen hangt von der Abb. 6.7: Dimethyl-
Konzentration der Einzelmolekule ab, aus denen sie bestehen. dioctadecylammo-
In polaren Phasen weisen die hydrophoben Enden des Tensids niumbromid

in die Micelle hinein, in unpolaren entsprechend die hydrophilen.

6.1.3.1  Nachweis der Detektierbarkeit mittels LIBD

Far LIBD-Experimente zur grundsétzlichen
Detektierbarkeit von Micellen wurden Disper-
sionen von Dimethyldioctadecylammoniumbro-
mid eingesetzt, die auf Anfrage von der Firma
Micromod Partikeltechnologie GmbH bereitge-
stellt wurden. Leider war es nicht maoglich,
wirklich monomodale Systeme zu generieren.
Die PartikelgréBenverteilung ist grundsatzlich
recht breit und zudem nur begrenzte Zeit stabil.
Aus diesem Grunde wurde die durchschnittliche
Umgebendes Medium: Wasser | aktuelle Partikelgr6Be unmittelbar vor den LIBD-
Experimenten mittels PCS ermittelt; dies war
Abb. 6.8:  Aufbau einer Micelle aus 5q1ich da die Konzentrationen mit 1 —10 mg/L
einzelnen Molekiilen. Im vorliegenden
Falle weisen die unpolaren Reste nach ausreichend hoch waren. Dabei zeigte sich, daB
innen, die geladenen nach aufen. die Proben ihre urspriinglichen, vom Hersteller
angegebenen Eigenschaften bereits signifikant gedndert hatten: Sie waren deutlich
gréBer geworden und hatten Vesikel' gebildet (nachfolgend der Einfachheit halber
trotzdem als Micellen bezeichnet). Tab. 6.4 gibt eine Ubersicht:

Micelle

' Micellare "Doppelschicht” in Form einer Kugel, in deren Innerem sich jedoch wieder Dispergierme-
dium befindet (im vorliegenden Falle Wasser).
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Tab. 6.4: Daten zu den Micellen/Vesikeln aus Dimethyldioctadecylammoniumbromid, wie sie fir LIBD-
Experimente verwendet wurden.

T nomineller Durchmesser | mittlerer Durchm. /nm,
yp /nm ermittelt mit PCS
Micellen 1 130 164 + 7
Micellen 2 60 — 200 446 + 22
Micellen 3 160 615 + 29
Micellen 4 90 — 200 1557 + 107
Micellen 5 50 — 1000 3718 + 435

Von den einzelnen Micellen-Dispersionen wurden nach ausreichender Verdinnung
Energiekurven aufgezeichnet' (sieche Abb. 6.9). Wahrend die Breakdown-Haufigkeit
von Reinstwasser (Arium 611 UF, Sartorius AG) noch bei (0,001 +0,001) liegt,
zeigen die Micellen-Suspensionen bereits deutlich erhéhte Plasma-Zindungsraten;
eine Nachweisbarkeit ist damit in allen Fallen eindeutig gegeben. Betrachtet man die
mittels PCS bestimmten DurchschnittsgréBen, dann miBten die Kurven eigentlich in
der Reihenfolge Micellen 1-2-3-4-5 (zunehmender Durchmesser) nach links im
Diagramm hin zu kleineren Laserpulsenergien verschoben sein. Das trifft fur die
ersten drei Micellen-Proben der Reihe auch zu, die Breakdown-Schwelle von
Micellen 4 allerdings liegt mit (0,23 + 0,01) mJ wieder deutlich Uber derjenigen der
eigentlich kleineren Micellen 3 mit (0,07 +0,01) mJ 2. Da es sich, wie bereits erlau-
tert, nicht um monomodale Systeme handelt und die PCS nur eine intensitats-
gewichtete DurchschnittsgréBe liefert, wird der tatséchlichen PartikelgréBenverteilung
nicht unbedingt gut Rechnung getragen. Die LIBD gewichtet die einzelnen
TeilchengréBen eher geman ihrer Anzahl (vgl. 6.3.1); so ist es mdglich, daB bei
Prasenz einer ausreichenden Zahl von vergleichsweise groBen Teilchen (z.B. bei
Vorliegen einer breiten Partikelverteilung) neben einer hohen Anzahl kleinerer
Partikel die Breakdown-Kurve bereits friih zu steigen beginnt. Bei Micellen 5 ist dies
der Fall, der langsame Kurvenanstieg verdeutlicht dies®.

Die Auftragung der LIBD-Zindlangen gegen die ermittelten PCS-Durchmesser
erfolgt in Kapitel 6.2.1; hier zeigt sich im Rahmen der MeBgenauigkeit eine
signifikante GréBenabhangigkeit.

' Es wurde jeweils soweit verdiinnt, daB die Breakdown-Haufigkeit bei der Standardregelenergie von
0,52 mJ in einem sinnvollen Bereich von rund 0,30 bis 0,75 lag. Ggf. wurde die Konzentration leicht
variiert, damit die Kurven zur besseren Vergleichbarkeit méglichst ahnliche Steigungen aufweisen
und sich nicht schneiden. Auf die interessierenden Breakdown-Schwellen hat dies keinerlei EinfluB
(vgl. 4.4.2).

Die Micellen-Standards wurden direkt in die LIBD-MeBkivette hinein verdinnt, um unnétige
Arbeitsschritte und Kontamination zu vermeiden. Als Referenz (Blindprobe) dient daher
Reinstwasser (Arium 611 UF, Sartorius AG).

2 Zum besseren Verstandnis sei an dieser Stelle nochmals erwihnt: Je kleiner der Teilchendurch-
messer, desto hdher die erforderliche Laserpulsenergie zur Plasma-Zindung, und desto héher die
Breakdown-Schwelle (vgl. 4.3.3).

% Mit Ausnahme der Probe Micellen 1, wo der Polydispersitatsindex (MaB flir die Polydispersitat eines
Systems; Wertebereich von 0 bis 1) der PCS 0,3 betrug, lag er bei den anderen Proben stets im
Bereich von 1. In diesen Féllen ist leider keinerlei Aussage Uber die Form der sehr breiten GrdBen-
verteilung moglich.
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Abb. 6.9: Energiekurven verschiedener Micellen-Dispersionen. Trotz jeweils breiter GrdBenverteilung
der Micellen belegen die Kurven eindeutig, daB die LIBD-Technik auch derartige Materialien im
Ubergangsbereich zwischen fester und flissiger Materie zu detektieren vermag. Der Micellen-
Durchmesser reicht von rund 165 nm (Micellen 1) bis dber 3,5 um (Micellen 5).

6.1.3.2 SchluBfolgerungen

Trotz der polydispersen Micellen-Dispersionen belegen die durch LIBD ermittelten
Breakdown-Haufigkeiten in Abhangigkeit der Laserpulsenergie eindeutig, daB die
Methode die Micellen nachzuweisen vermag. Die Breakdown-Schwellen der einzel-
nen Dispersionen nahmen mit steigendem Partikeldurchmesser (bestimmt durch
PCS) nicht kontinuierlich ab, wie dies zu erwarten gewesen ware. Allerdings ist die
PartikelgréBenverteilung in den Proben sehr breit (Polydispersitatsindex’ der PCS im
Bereich von 1), weshalb sich allein aus dem mittleren Partikeldurchmesser nicht
unmittelbar auf die Breakdown-Schwelle schlieBen I1&8t.

' MaB fiir die Polydispersitat eines Systems; der Wertebereich erstreckt sich von 0 - 1.
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6.1.4 Detektion von wasserloslichen Makromolekiilen

H

Bei dem von der Firma Polymer Standards
Service GmbH angebotenen "Dextran"

handelt es sich um ein nichtionisches,
lineares Polysaccharid, welches im Gegensatz zu
vielen anderen Makromolekuilen dieser Art wasserldslich
ist. Es wird in einigen Fallen als Referenzsubstanz und zur
Eichung in wéBrigen Medien benutzt. Ab einer Molmasse von
ca. 500 kD besteht das Molekdl zunehmend auch aus
verzweigten  Ketten, was andere  hydrodynamische Abb.6.10: Amylose

. . . . . als typisches Beispiel
Eigenschaften als bei den linearen Molekilen bedingt. fir ein Dextran.

Polyethylenoxide  sind  kristalline und  thermoplastische  Polyether  der
Zusammensetzung H-[-O-CH,-CH.-],-OH, deren hervorstechende Eigenschaft ihre
gute Léslichkeit in Wasser ist. Falls n < 600, dann handelt es sich um flissige bzw.
wachsartige Substanzen, die als Polyethylenglykole (PEG) bezeichnet werden,
andernfalls (n bis tGber 100.000) um die eigentlichen Polyethylenoxide (PEOX); ihr
Schmelzbereich liegt bei rund 65 °C. In der Technik werden sie als Starkeersatz
verwendet, ebenso zur Herstellung von Filmen und Folien.

6.1.4.1  Nachweis der Detektierbarkeit mittels LIBD

Von der Firma Polymer Standards Service GmbH konnten neben Dextran auch
einige Proben an Polyethylenoxid bezogen werden, die ein fur LIBD-Messungen
sinnvolles GréBenspektrum abdecken. Die folgende Tabelle gibt Auskunft Gber die
genauen Eigenschaften:

Tab. 6.5: Dextran- und Polyethylenoxid-Standards in einem fir LIBD-Messungen sinnvollen GréBen-
bereich. Beide Materialien sind gut wasserldslich

T Molmasse' Partikeldurchmesser®

yp /kD /nm
Dextran 410 ~18
Dextran 668 =43
Dextran 3.500 =75
Polyethylenoxid (PEOX 205 =25
Polyethylenoxid (PEOX 496 =32
Polyethylenoxid (PEOX 571 = 36
Polyethylenoxid (PEOX 1.410 =75

' Es handelt sich um zertifizierte Angaben des Herstellers, leider ohne Standardabweichungen.
% Der Partikeldurchmesser wurde vom Hersteller abgeschatzt bzw. durch PCS-Messungen nachge-

pruft.
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Abb. 6.11: Energiekurven verschiedener Dextran-Suspensionen. Zwar wird die Unterscheidung bei
den kleineren Dextran-Molkilen im untersten Nanometerbereich schwierig, dennoch lassen sie sich
durch LIBD zweifelsfrei nachweisen.
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Abb. 6.12: Energiekurven verschiedener Polyethylenoxid-Suspensionen. Im Vergleich zu Dextran 188t
sich PEOX besser detektieren.
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Betrachtet man wiederum die Breakdown-Haufigkeiten in Abhangigkeit der
Laserpulsenergie (Abb. 6.11 und 6.12), dann wird wie in den vorangegangenen,
analogen Experimenten sowohl im Falle von Dextran als auch PEOX deutlich, daf
selbst die einzelnen wasserldslichen Makromolekile von der LIBD nachgewiesen
werden kénnen. In diesem absoluten Grenzbereich zwischen flissiger und fester
Materie spielen Verunreinigungen der Ausgangsproben sowie der hergestellten
Lésungen sicherlich eine wesentliche Rolle. Als Referenz wurde daher eine
Reinstwasserprobe (Arium 611 UF, Sartorius AG) auf die gleiche Weise behandelt,
wie die Probenlésungen. Alle aufgezeichneten Energiekurven wurden ausschlieBlich
mit der Energiekurve dieser Blindprobe verglichen.

6.1.4.2 SchluBfolgerungen

Obwohl es sich bei den verwendeten Dextran- und PEOX-Proben letztendlich um
Einzelmolekile mit vergleichsweise zufélliger Anordnung der Ketten handelt, sind
diese mittels LIBD gut detektierbar. Im Falle von PEOX ist nicht mit Sicherheit
auszuschlieBen, daB die signifikante  Verschiebung der Breakdown-
Haufigkeitskurven mit auf Verunreinigungen der von Polymer Standards Service
GmbH gelieferten Standards zurtickzufiihren ist.
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6.2 Einflusse auf den Breakdown-ProzeB3

Die eindeutige Charakterisierung von aquatischen Nano-Partikeln hinsichtlich GréBe
und Form ist selbst fir monodisperse Systeme schwierig und liefert je nach
MeBmethode unterschiedliche Ergebnisse. Bei den meisten Methoden wird nicht der
tatsdchliche Durchmesser, sondern abhangig vom Kalibrierstandard nur ein
Aquivalentdurchmesser bestimmt. Je nach Partikelform spiegelt das jeweilige
MeBergebnis daher auch nur bedingt die tatséachlichen Verhaltnisse wider (Lagaly et.
al., 1997). Bislang existiert keine Methode, die in allen relevanten GréBenbereichen
und ohne Probenaufbereitung Parameter wie GréBe, Konzentration und chemische
Zusammensetzung gleichzeitig bestimmen kann. Fur eine vollstdndige und
zuverlassige Systembeschreibung missen deshalb stets mehrere Methoden
herangezogen werden, um die Ergebnisse zu Uberprifen oder den MeBbereich zu
erweitern (Plaschke et al., 2001).

6.2.1 EinfluB des Partikelmaterials

KNOPP (1996) beschrieb bereits 1996 eine Materialabhangigkeit der Breakdown-
Haufigkeit und fuhrte dies auf verschiedene lonisierungspotentiale, Dielektrizitats-
konstanten und Absorptionskoeffizienten zurlick. Bei gleicher Partikelkonzentration
und -gréBe ergaben sich bei konstanter Laserpulsenergie materialabhangig
verschiedene Breakdown-H&aufigkeiten. Zur theoretischen Abschatzung wurden die
aus der Literatur entnommenen Mindest-Flachenleistungsdichten zur Breakdown-
Erzeugung an verschiedenen Materialien hinsichtlich der Partikelquerschnittsflache
normiert und zueinander ins Verhalinis gesetzt. Als Ergebnis zeigte sich, daB die zur
Plasma-Zindung erforderliche Mindest-Flachenleistungsdichte im Vergleich zu
Polystyrol bei ThO, um einen Faktor 1,1 héher war, bei Al,O3 um einen Faktor 1,6
und bei SiO2 um einen Faktor 1,8. FlUr die LIBD bedeutet dies, daB die zur
GrdBenbestimmung herangezogene Plasma-Zindlange (vgl. 4.3.3) im Vergleich zu
Polystyrol-Kolloiden gleicher GrdBe kirzer oder langer ausfallen kann; diese
Abweichung gegentber dem Kalibrierstandard flihrt demnach zu MeBfehlern.

In der vorliegenden Arbeit sollte erstmals untersucht werden, inwieweit verschiedene
Partikelmaterialien aufgrund ihrer unterschiedlichen Breakdown-Schwellen einen
EinfluB auf die GréBen- und damit auch die Konzentrationsbestimmung mittels LIBD
haben', sofern zur Auswertung keine spezielle, auf die jeweilige chemische
Zusammensetzung der Probe abgestimmte Kalibrierung verwendet wird. Zur
Quantifizierung des MaterialeinfluBes auf LIBD-Messungen ist es sinnvoll, mit

' Die Kenntnis der PartikelgroBe ist fiir die rechnerische Bestimmung der Konzentration aus der

Breakdown-H&ufigkeit essentiell. Wird die TeilchengrdBe fehlerhaft ermittelt, so wirkt sich dies auf
die Konzentrationsbestimmung aus (vgl. 3.3 und 4.3.3).
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ausreichend gut charakterisierten und monodispersen Partikeln zu arbeiten und die
Abhéangigkeit der Plasma-Zindlange von der PartikelgroBe im Vergleich zu
Polystyrol-Kolloiden zu untersuchen. Die Untersuchungen wurden anhand verschie-
dener monodisperser Referenzpartikelstandards durchgefihrt.

6.2.1.1 Eisenoxide

Stabile spharische, monodisperse und gut charakterisierte Suspensionen von
Eisenoxidkolloiden in einem fir die LIBD geeigneten GréBenbereich sind fast
ausschlieBlich in Kombination mit einer Art "Bindemittel" erhaltlich, welches die
Teilchen als kompakte Kolloidpartikel zusammenhalt. Micromod Partikeltechnologie
GmbH vertreibt unter der Bezeichnung Nanomag-D Standards mit einem Gehalt von
80% Magnetit (FesO4) und 20% Dextran. Um eine Vorstellung davon zu erhalten, ob
und inwieweit das Dextran einen Einflu auf die Messungen hat, wurde als weiterer
Standard Sicastar-M verwendet; die Partikel bestehen hier zu ca. 30% aus Fe3O4
und zu 70% aus SiOs.

Tab. 6.6: Ubersicht (iber die eingesetzten Eisenoxid-Partikelstandards der Firma Micromod Partikel-
technologie GmbH (Standardabweichungen der Durchmesser wurden leider nicht vom Hersteller
angegeben).

Partikeltyp Durchmesser Zusammensetzung Kommentar
Nanomag-D plain' 130 nm
Nanomag-D plain 250 nm 80% Fe30y,, .
Nanomag-D plain 370 nm 20% Dextran gut detektierbar
Nanomag-D plain 450 nm
Sicastar-M? plain 300 nm .
Sicastar-M plain 500 nm 2;30_ _332/2/F§i38 4’ gut detektierbar
Sicastar-M plain 850 nm e e

Die Auftragung in Abb. 6.13 flr die Partikeltypen Nanomag-D und Sicastar-M zeigt
eine jeweils eindeutige Abhangigkeit der Plasma-Zindlange von der PartikelgrdBe.
Es fallt auf, daB die Geraden der Eisenoxid-Partikel im Vergleich zu Polystyrol bei
gegebenem Teilchendurchmesser samtlich zu gréBeren Zindlangen hin verschoben
sind. Obwohl! Siliziumdioxid-basierte Partikel héhere Mindest-Flachenleistungsdich-
ten als Polystyrol zur Plasma-Zindung bendtigen (Knopp, 1996), liegt die
Kalibriergerade von Sicastar-M ebenfalls oberhalb derjenigen von Polystyrol. Die zur
Plasma-Zindung erforderliche Flachenleistungsdichte mufB flr Eisenoxidpartikel
daher geringer sein, als fur Polystyrol-Partikel.

' Der Zusatz "plain" bedeutet, daB die Partikel unmodifiziert vorliegen, d.h. keinerlei funktionelle

Gruppen an die Oberflache gebunden wurden; im Falle der Sicastar M-Partikel sind dies silikatische
OH-Gruppen (hydrophile Oberflache).

% Die Herstellung erfolgt Gber ein Hydrolyseverfahren aus Orthosilicaten und Derivaten in Gegenwart
von Magnetit. Auf diese Weise ergibt sich eine homogene Verteilung von Magnetit in der
Silicatmatrix. Der Siliziumdioxid-Anteil ist nach Angaben des Herstellers weitgehend amorph.
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Abb. 6.13: Kalibriergeraden verschiedener Eisenoxid-Standards. Es fallt auf, daB die Geraden fir

einen gegebenen Partikeldurchmesser jeweils signifikant zu gréBeren Zindlangen hin verschoben
sind.

Tab. 6.7: Daten der linearen Regression log(y) = A + B * log(x).

Polystyrol Nanomag-D Sicastar-M
Parameter A 1,782 £ 0,015 1,625 + 0,055 1,825 £ 0,013
Parameter B 0,365 + 0,007 0,469 + 0,022 0,367 + 0,005
Regressionskoeffizient 0,999 0,998 0,999

Es IaBt sich festhalten, daB die untersuchten Eisenoxid-Partikel ein eindeutig gréBen-
abhangiges Plasma-Zindverhalten zeigen; es ist daher mdglich, in der LIBD-
Software ein eigenes Kalibrierprofil zu erstellen. Die Kalibriergeraden liegen flr einen
gegebenen Partikeldurchmesser jeweils signifikant zu gréBeren Zundlangen hin
verschoben. Wirde man zur GréBenbestimmung derartiger Eisenoxid-Teilchen die
Kalibrierkurve der Polystyrol-Referenzpartikel heranziehen, dann waéaren die
erhaltenen Durchmesser im Mittel um rund 30% zu groB. Die Kalibrierkurve der
Sicastar-M-Partikel verlauft tendenziell flacher als bei Nanomag-D, und auch die
Zundlangen sind vergleichsweise geringer. Die Ursache hierfir ist im geringeren
Anteil von Magnetit (FesO4) und daflir um so gréBeren Anteil von SiO, zu sehen;
weiterhin begilnstigt der geringe Dextrananteil von 20% das Zindverhalten der
Nanomag-D-Standards (vgl. auch 6.2.1.3).
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6.2.1.2 Micellen

Die bereits in Kapitel 6.1.3 eingehender beschriebenen Dispersionen von Micellen
(bzw. Vesikeln) aus Dimethyldioctadecylammoniumbromid (Micromod Partikeltechno-
logie GmbH) wurden auf eine mdgliche GrdBenabhéangigkeit ihrer Plasma-Zind-
langen untersucht. Da die Proben nicht stabil waren, wurden sie unmittelbar vor den
LIBD-Experimenten mittels PCS hinsichtlich ihrer aktuellen, durchschnittlichen GréBe
vermessen (siehe Daten in Tab. 6.4 auf Seite 82). Leider handelt es sich um stark
polydisperse Systeme, weshalb die PCS-Daten nur Richtwerte darstellen kénnen;
aufgrund der Unempfindlichkeit der PCS gegendber kleineren Partikeln bei
gleichzeitigem Vorliegen gréBerer Partikel ist davon auszugehen, daB die erhaltenen
Durchmesser tendenziell zu groB sind' (Intensititsgewichtung). Eine grafische
Darstellung der Ergebnisse liefert Abb. 6.14.

Es zeigt sich, daB im Rahmen der MeBgenauigkeit auch die Micellen-Partikel ein
gréBenabhangiges Plasma-Ziindverhalten zeigen. Da die PCS-MeBwerte auf der
Ordinate wie erlautert nur als Richtwerte zu betrachten sind, wurde keine
Kalibriergerade eingezeichnet. Dennoch darf die Grafik als qualitativer Nachweis
einer GréBenabhangigkeit angesehen werden. Im Vergleich zu Polystyrol liegen die
Werte bei gegebenem Partikeldurchmesser zu kleineren Zindlangen hin
verschoben, d.h. unterhalb der Polystyrol-Kalibriergeraden. Auch ist die Zunahme
der Ziundlange mit der PartikelgroBe tendenziell weniger stark ausgepragt (flachere
Steigung als Polystyrol-Gerade). Wirde man einer GréBenbestimmung der Micellen
mittels LIBD die Polystyrol-Kalibriergerade zugrundelegen, dann waren die
gemessenen Durchmesser anders als bei den Eisenoxiden zu klein. Die LIBD-
Technik scheint dennoch in der Lage, auch Strukturen im Ubergangsbereich
zwischen fester und flissiger Materie wie Micellen hinsichtlich ihrer GroBe
differenzieren zu kénnen.

! Unber(cksichtigt bleibt ferner die reale PartikelgréBenverteilung. Es ist denkbar, dafB relativ stabile
Micellen/Vesikel einer bestimmten GréBe nebeneinander vorliegen — die LIBD wird eine derartige
Partikelpopulation anders gewichten, als die PCS.
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Abb. 6.14: PartikelgréBenabhéangigkeit der Plasma-Ziindlange L (P) fir Micellen. Die Micellen-
Standards entsprachen bereits nach kurzer Zeit nicht mehr den Spezifikationen des Herstellers. Eine
Auftragung der mittels LIBD bestimmten Ziindlangen gegen die durch PCS ermittelten tatsachlichen
Durchmesser zeigt jedoch im Rahmen der MeBgenauigkeit eine GréBenabhangigkeit.

6.2.1.3 Wasserlosliche Makromolekiile

Die bereits in Kapitel 6.1.4 verwendeten und n&her spezifizierten Dextran-Standards
(Polymer Standards Service GmbH) wurden ebenfalls im Hinblick auf eine
GrbéBenabhangigkeit ihres Plasma-Zindverhaltens untersucht. Da sich aus der
Molmasse nicht ohne weiteres auf einen Partikeldurchmesser schlieBen l1aBt, wurden
mit Hilfe von Angaben des Herstellers sowie PCS-Messungen hochkonzentrierter
Proben die in Tab. 6.5 auf S. 84 gelisteten Daten ermittelt. Die Umrechnung ist
erforderlich, um die LIBD-MeBwerte mit den Polystyrol-Standards vergleichbar zu
machen.
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Abb. 6.15: PartikelgréBenabhangigkeit der Plasma-Zindlange Lz(P) fir Makromolekile aus Dextran.
Selbst Strukturen im absoluten Grenzbereich zwischen fester und flissiger Materie sind demnach
mittels LIBD erfaBbar und hinsichtlich ihrer GréBe differenzierbar.

Tab. 6.8: Daten der linearen Regression log(y) = A + B * log(x).

Polystyrol Dextran
Parameter A 1,782 £ 0,015 1,935 £ 0,024
Parameter B 0,365 + 0,007 0,353 £ 0,015
Regressionskoeffizient 0,999 0,999

Ahnlich wie die in Abschnitt 6.2.1.1 untersuchten Eisenoxid-Standards ergeben auch
die Referenzpartikel aus Dextran eine schéne Kalibriergerade, die im Vergleich zu
Polystyrol zu gréBeren Plasma-Zindlangen hin verschoben ist. Das vergleichsweise
gute Plasma-Zindverhalten von Dextran ist mit ein Grund, weshalb die in Ab-
schnitt 6.2.1.1 verwendeten Fe3zO4-Standards vom Typ Nanomag-D (Dextrananteil
20%) besser zlinden, als diejenigen vom Typ Sicastar-M mit einem SiO»>-Anteil
anstatt des Dextrans.

Wirde man zur GrdéBenbestimmung reiner Dextran-Partikel die Kalibrierkurve auf
Polystyrolbasis heranziehen, dann Iage der MeBfehler im Mittel bei gut 50%; wie
auch bei den Eisenoxid-Standards waren die erhaltenen Durchmesser zu groB.
Durch Anlegen eines entsprechenden Kalibrierprofils in der NPA/LIBD-Software a8t
sich dieser Fehler umgehen (vgl. 5.2).
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6.2.1.4 Zusammenfassende Erkenntnisse

Obwohl in allen untersuchten Féllen eine Materialabhdngigkeit des Laser-induzierten
Breakdown-Effektes gegeben war, 1Bt sich die Methode fir eine Vielzahl an
Kolloiden unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung anwenden; eine experi-
mentell verwertbare GrdBenkalibrierung war in den untersuchten Fallen maglich.

Bei natdrlichen Proben handelt es sich in aller Regel um eine Mischung
unterschiedlichster Partikel. Legt man fir Messungen eine Kalibrierung mit
Polystyrol-Kolloiden zugrunde, dann kann der absolute MeBfehler bis Uber 50%
betragen; bestimmt wird stets ein Polystyrol-Aquivalentdurchmesser'.

Sofern bei nattrlichen Proben keinerlei Anhaltspunkte Uber die enthaltene Partikel-
population vorliegen, ist nur die Verwendung einer "Standardkalibrierung", beispiels-
weise mit Polystyrol, mdglich. Da in der Regel eine Vielzahl unterschiedlicher Partikel
vorliegt, kann es auch keine "Universalkalibrierung" geben — zwangslaufig verursacht
dies einen MeBfehler. Der positive Aspekt wiederum ist, daB eine groBe
Heterogenitat verhindert, daB der Fehler allzu groBe Werte annehmen kann, da sich
die "Uber-" bzw. "Unterschatzung" des Durchmessers in gewissem MaBe ausgleicht.
Es bleibt anzumerken, daB Gber die Tauglichkeit einer Methode letztendlich ihre
praktische Anwendbarkeit entscheidet. In der Gberwiegenden Zahl der Falle hat sich
fir die Messung unbekannter Proben eine "Standardkalibrierung" mit Polystyrol gut
bewahrt® (Bundschuh, 1999; vgl. auch Kapitel 7). Sofern weitere Probendetails
bekannt sind, ermdglicht die NPA/LIBD-Software, diese in der Auswertung zu
bertcksichtigen (vgl. 5.2). AbschlieBend bleibt noch herauszustellen, da3 die LIBD
gut dafiir geeignet ist, Anderungen einer Partikelpopulation zu verfolgen, da hier der
relative Fehler gleich bleibt.

6.2.2 EinfluB der Partikeloberflache aus chemischer Sicht

Da der Laserstrahl primér nur die Partikeloberflache trifft, ist anzunehmen, daB ihre
Beschaffenheit einen entscheidenden EinfluB auf das Plasma-Zindverhalten des
entsprechenden Partikels hat. Um festzustellen, inwieweit die chemischen
Eigenschaften der Oberflache bestimmend fir die Plasmabildung sind, wurden
Partikelstandards auf Silizumdioxid-Basis verwendet; sie werden kommerziell von der
Micromod Partikeltechnologie GmbH vertrieben. Die in dieser Arbeit verwendeten
Referenzpartikel tragen die Bezeichnungen Sicastar plain (reines SiOy), Sicastar
alumina (SiO2 mit Aluminiumoxid-Coating) und Sicastar titania (SiO, mit Titandioxid-

' Dies bedeutet, daB die Summe der Kolloide in einer Probe sich so verhalten, wie Polystyrol-Partikel
mit genau diesem Durchmesser.

% Praktisch jede MeBmethode — auch andere Partikelbestimmungsmethoden — bedarf der Kalibrierung,
hier bestehen ebenfalls Materialabhangigkeiten.
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Coating). lhre GréBe wird mit 50 nm angegeben, laut Hersteller ist die GrdBenvertei-
lung auBerst eng.

6.2.2.1 Charakterisierung der eingesetzten Partikel

Zur nadheren Charakterisierung der Partikel wurden zunichst Réntgen-' sowie
IR->Messungen der Oberflache durchgefiihrt (Abb. 6.16 und 6.17). Als Ergebnis zeigt
sich, daB es sich um amorphe Strukturen handelt und die Coating-Schicht relativ
zum Partikeldurchmesser sehr diinn ausfallt. Speziell bei den IR-Messungen fallt auf,
daB die Bande bei 960 cm™ sich materialabhéngig verschiebt: Fiir SiO./TiO liegt sie
bei 956 cm™, fir SiO/Al,O3 bei 954 cm™. Verantwortlich hierfir ist die Abnahme der
Si-OH-Bindungen an der Partikeloberflaiche durch die Titandioxid- bzw.
Aluminiumoxidschicht. Insgesamt &hneln die IR-Spektren denen von frisch
gebildetem Silica-Gel (Farmer, 1974).

Untersuchungen mittels ESEM?® (environmental scanning electron microscope;
spezielles Rasterelektronenmikroskop; Abb. 6.18) machen deutlich, daB zum einen
die PartikelgréBenverteilung zwar nicht monodispers, aber tatséchlich eng ist, und
daB zum anderen die aluminium- bzw. titanmodifizierten Partikel tendenziell einen
etwas groBeren Durchmesser als angegeben aufweisen (in den gezeigten Bildern
nicht zu erkennen). Auf Rlckfrage wurde seitens des Herstellers bestatigt, daB die
Modifikation der SiO,-Partikel lediglich in der Aufbringung einer rund 5 nm starken
Schicht besteht. Mittels EDX* (energy dispersive X-ray; energiedispersive Réntgen-
Mikrobereichsanalyse) konnte diese Beschichtung nachgewiesen werden
(Abb. 6.19).

' Diffraktometer D8 von Bruker AXS GmbH, Cu Kq-Strahlung 40 kV / 40 mA, SOL-X-Detektor (energie-
dispersiv), Einkristall-Silizium-Probentrager, Tmm Blenden, 2-Theta 2 - 65° Schrittweite 0,02°. Die
MeBzeit pro Schritt betragt bei SiO, 4 Sekunden, bei SiO,/TiO, und SiO./Al,O; 12 Sekunden; im
Diagramm wurde dies entsprechend beriicksichtigt.

2 Bruker IFS66 mit Golden Gate ATR single reflection diamond unit mit Globar source, DTGS-Detek-
tor. Bei dieser Technik wird mittels IR nur die Materialoberflache untersucht.

¥ XL30-FEG Environmental Scanning Electron Microscope der Firma Philips Electron Optics. Mit dem
Environmental Scanning Electron Microscope (ESEM) kénnen Proben nicht nur unter Hochvakuum
wie bei herkdbmmlichen Rasterelektronenmikroskopen untersucht werden, sondern auch unter
"Umweltbedingungen®, d.h. unter Wasserdampfpartialdruck von bis zu 10 Torr (Danilatos, 1988).
Damit ist es mdglich, empfindliche Proben oder stark wasserhaltige Matrizes wie z.B. Keime sowie
aquatische Kolloide im Originalzustand, d.h. ohne Denaturierung, zu beobachten.

* Semi-quantitative chemische Analyse mit einem energiedispersiven Detektor vom Typ Phoenix
(EDAX Inc.). Beschleunigungsspannung 10 keV, Samplingzeit 200 Sekunden.
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Abb. 6.16: Diffraktogramme von 50 nm SiO, bzw. 60 nm SiO,/TiO, und SiO,/Al,Os—Partikeln. Es sind
keine markanten Peaks zu erkennen, welche auf kristallines Material schlieBen lassen. Bei den
vorliegenden Proben handelt es sich demnach um réntgenamorphe Strukturen.
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Abb. 6.17: Oberflachenanalyse der Partikel mittels IR. Die Ergebnisse stehen in Einklang mit den
Réntgen-Daten: Es handelt sich um nicht-kristalline Strukturen.
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Information zu den ESEM-Aufnahmen:

Partikel aus reinem SiO,, sowie mit TiO,- und
Al,O3-Coating (v.l.) auf Polycarbonat-Filtern.
Die Form ist weitgehend spharisch, die GréBe
erscheint mit wenigen Ausnahmen homogen.
Durch das oxidische Coating weisen die titan-
und aliminiummodifizierten Teilchen einen
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Abb. 6.18: Elektronenmikroskopische Aufnahme der eingesetzten Partikelstandards auf Silizium-
dioxid-Basis: Die GréBenverteilung ist weitgehend homogen.
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Abb. 6.19: EDX-Aufnahmen der eingesetzten Partikelstandards auf Siliziumdioxid-Basis. Sowohl das
Titandioxid- als auch Aluminiumoxid-Coating sind erkennbar, allerdings wird anhand der Peak-GréBen
auch deutlich, daB es sich nur um sehr diinne Schichten handeln kann.
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6.2.2.2 Untersuchung der Partikel mittels LIBD

Angesichts der nur 5 nm starken zusétzlichen Materialschicht war fraglich, ob die
LIBD Uberhaupt in der Lage ist, die Partikel zu unterscheiden. Eine Aufzeichnung von
Energiekurven ist in den Abb. 6.20 und 6.21 zu sehen. Bereits auf den ersten Blick
fallt auf, daB die Breakdown-Schwelle von reinem SiO, (50 nm) gegenlber
derjenigen von gleichgroBen Polystyrol-Partikeln zu héheren Laserpulsenergien hin
verschoben ist; das Material bendtigt also eine vergleichsweise hdhere Flachen-
leistungsdichte, damit ein Breakdown bzw. eine Plasma-Zindung auftreten kann.
Abb. 6.21 macht weiterhin deutlich, daB die Breakdown-Schwellen der modifizierten
Partikel signifikant verschieden sind: Wahrend eine Beschichtung aus Aluminiumoxid
eine Verschiebung der Energiekurve zu kleineren Laserpulsenergien bewirkt (gerin-
gere Breakdown-Schwelle), scheint die Plasmabildung bei den mit Titandioxid
beschichteten Teilchen etwas schwerer zu erfolgen als bei reinen SiO,-Partikeln
(héhere Breakdown-Schwelle). Diese Ergebnisse stehen prinzipiell in Einklang mit
den Daten von KNOPP (1996), der eine Zunahme der zur Plasmabildung erforder-
lichen Mindest-Flachenleistungsdichte in der Reihenfolge Polystyrol, Aluminiumoxid
und Siliziumdioxid angegeben hat (vgl. auch 6.2.1).

Insgesamt 4Bt sich die Erkenntnis ableiten, daB die Oberflache der untersuchten
Partikel fur die LIBD-Methode eine entscheidende Rolle spielt.

6.2.2.3 SchluBfolgerungen

Untersuchungen an Partikeln auf SiO,-Basis zeigen, daB die Partikeloberflache einen
wesentlichen EinfluB auf das LIBD-MeBergebnis hat. Bereits ein verhaltnisméaBig
dinnes Coating (5 nm) von TiO2 bzw. Al,O3 auf den Partikeln fihrt zu signifikant
verschiedenen Breakdown-Schwellen. Daraus folgt, daB bei chemisch inhomogenen
Teilchen nicht nur die Querschnittsflache der am haufigsten vertretenen chemischen
Oberflachenkomponente den entscheidenden EinfluB hat, sondern auch diejenige
mit der geringsten Material-Breakdown-Schwelle. Demnach kann bei aus chemischer
Sicht inhomogenen Partikeln auch ein vergleichsweise wenig vorhandener
Bestandteil gleichsam als "Initialziinder" wirken. Abh&ngig von der fur die LIBD
verwendeten Laserwellenlange kann ein solches Initial-Plasma weitere Laser-
strahlung absorbieren und sich dadurch weiter ausdehnen (vgl. 3.2). Davon abge-
sehen reicht unter Umstanden bereits der Plasma-Lichtblitz einer solchen
"Initialzindung" zur Detektion aus.
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Abb. 6.20: Vergleich von Energiekurven verschiedener Partikelstandards. Teilchen aus reinem SiO,
mit einem Durchmesser von 50 nm werden ohne Probleme von der LIBD erfaBt, allerdings tritt der
MaterialeinfluB deutlich zu Tage, wenn man die entsprechende Energiekurve mit derjenigen
gleichgroBer Polystyrol-Kolloide vergleicht.
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Abb. 6.21: Energiekurven verschiedener Partikel auf SiO,-Basis. Weisen die Teilchen ein nur rund
5 nm messendes Coating aus Al,Os; bzw. TiO, auf, ist ein deutlich unterschiedliches Plasmabildungs-
verhalten feststellbar. Die Partikeloberflache hat demnach einen entscheidenden Einflu auf LIBD-
Messungen.
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6.2.3 EinfluB der Geometrie

Wesentlich fur die Plasmabildung an einem Partikel ist neben der Zahl der am
leichtesten gebundenen Elektronen seine Querschnittsflache (vgl. 3.3). Wie in Kapi-
tel 4.3.3 deutlich wurde, sinkt mit zunehmendem Teilchendurchmesser die
notwendige Laserpulsleistungsdichte, um ein Plasma zu erzeugen; je gréBer ein
Partikel, desto weiter auBen im Fokus (Bereich geringerer Energiedichte) kann es
daher zlinden. Falls die Gestalt eines Teilchens nun von der Kugelform abweicht,
dann sollte die Zindldange bzw. die daraus von der LIBD ermittelte TeilchengréBe
einen Wert ergeben, welcher der mittleren Querschnittsflache des Teilchens
entspricht.

6.2.3.1  Charakterisierung des Ausgangsmaterials

Leider sind gut charakterisierte Partikelstandards mit hinsichtlich ihrer Geometrie
anisotropen Ausdehnungen und in einem fur die LIBD sinnvollen GréBenbereich
nicht kommerziell verfigbar. Fir exemplarische Versuche wurde allerdings von der
TU Hamburg-Harburg dankenswerterweise ein monodisperses, homogenes
Eisenoxidkolloid bereitgestellt, welches eine elliptische Form aufweist. Alle
nennenswerten Daten sind in der folgenden Abbildung zusammengestellt:

a-FexO3 (Hamatlt),

\ | Material: phosphatmodifiziert
Form: elliptisch
7 2.
.| GroBe: 500 x 75 nr,

Achsenverh. ca. 1:6,5

Darstellg.: MORALES et al., 1992

Abb. 6.22: Phosphatmodifizierte, stdbchenférmige Hamatit-Kolloide unter dem Transmissions-Elektro-
nenmikroskop (Bild: F. VON DER KAMMER); die Aufnahme zeigt schén, wie homogen die Partikel im
Hinblick auf ihre GréBe sind.

6.2.3.2 GréBenbestimmung mittels LIBD und PCS

Eine GréBenmessung mittels PCS (Zetasizer 5000, Malvern Instruments Inc.) liefert
fir die stabchenférmigen Hamatit-Kolloide eine mittlere PartikelgréBe von
(254,6 £ 1,8) nm. Fir die GréBenbestimmung mittels LIBD wurde das Kalibrierprofil
der sphéarischen  Eisenoxidkolloide @ vom Typ Nanomag-D (Micromod

99



6. Experimentelle Untersuchungen zur LIBD-Methode

Partikeltechnologie GmbH) mit einem Eisenoxidanteil von 80% verwendet. Die durch
finfmalige Messung ermittelte Zindlange betrug 566,6 + 15,5 Langeneinheiten, dies
entspricht einer Partikelgr6Be von (254 +13) nm. Graphisch ist dieses Vorgehen
nochmals in Abb. 6.23 verdeutlicht.

Bereits auf den ersten Blick fallt auf, daB die von LIBD und PCS ermittelten
TeilchengréBen praktisch gleich sind. Aufgrund bisheriger Erfahrungen mit den
beiden Methoden war zu erwarten, daB der PCS-Durchmesser Gber dem der LIBD
liegt (vgl. auch 6.3.1). Beide Ergebnisse liegen jedoch signifikant unter dem maximal
moglichen Wert von 387 nm — dieser entspricht dem Durchmesser eines Kreises
(bzw. der projizierten Flache einer Kugel) mit demselben Flacheninhalt wie eine
Ellipse mit den MaBen (500 x 75) nm.

1000 — ——
900 | -

800 | ®  Polystyrol
700 4 Fe304/Dextran (Nanomag-D)

600

500 | 566.6 +15.5

400

300

200

Ziindlinge L (P) /(willk. Einh.)

I
i'! .(254. +13) nm

10 100 1000
PartikelgroBe /nm

Abb. 6.23: Ermittlung eines mittleren NPA/LIBD-Durchmessers fir stdbchenférmige Hamatit-Kolloide
unter Verwendung des Kalibrierprofils auf Basis der Nanomag-D-Kolloide mit 80% Eisenoxidanteil
(vgl. 6.2.1). Das Ergebnis betrug (254 + 13) nm.

6.2.3.3 Weitere Uberlegungen

Der Laserstrahl der LIBD, welcher in die MeBzelle einfokussiert wird, trifft im einen
Extremfall auf die volle Flache (Breitseite) der Hamatit-Ellipse — entsprechend einer
Kugel mit 387 nm Durchmesser. Im anderen Extremfalle "sieht" der Laser nur die
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Langsseite der Ellipse, in der Projektion entspricht dies einer Kreisflache von 75 nm
Durchmesser'. Geht man davon aus, daB die Hamatit-Stabchen ungeordnet in der
MeBzelle vorliegen?, dann trifft der Laserstrahl (Durchmesser Strahltaille: 3,7 pm) im
Mittel gleich oft auf Spitzen und Breitseiten der Ellipsen, das Verhéltnis ist also 1:1.
Im  Durchschnitt  entspricht das einer mittleren TeilchengréBe  von
(75 nm + 387 nm)/2 =231 nm. Auch mdglich ist es, zundchst den mittleren
Flacheninhalt zu berechnen wund daraus dann auf einen aquivalenten
Kugeldurchmesser zu schlieBen: Dieser liegt bei 279 nm (Details zur Berechnung
finden sich in Abschnitt 6.3.1). Alle Daten im Uberblick zeigt Tab. 6.9:

Tab. 6.9: Alle Ergebnisse im Uberblick. Die Begriffe "Durchmesser-" und "Flachen-Mittel" werden im
Text sowie in Abschnitt 6.3.1 ausfihrlicher erldutert.

Abmessungen Hamatit-Stabchen: (75 x 500) nm
Durchmesser einer Kugel mit gleicher Flache: 387 nm
Arithmetisches "Durchmesser-Mittel": 231 nm
Arithmetisches "Flachen-Mittel": 279 nm
Gemessener PCS-Durchmesser: (255 £2) nm
Gemessener LIBD-Durchmesser: (254 £13) nm

6.2.3.4  SchluBfolgerungen

Die durchgeflinrte exemplarische Untersuchung anhand von stabchenférmigen
Hamatit-Kolloiden legt nahe, daB die Partikelform einen signifikanten EinfluB auf
LIBD-Messungen hat. Der ermittelte LIBD-Durchmesser lag im Bereich des
Mittelwertes aus minimaler und maximaler Flache, die das Stabchen bei
zweidimensionaler Projektion aufweist. Der zum Vergleich durch PCS-Messung
ermittelte Durchmesser war fast identisch; zu erwarten gewesen wére ein MeBwert,
der Uber dem von der LIBD gemessenen liegt. Insbesondere deshalb, da bei der
vorliegenden Konzentration die Schmalseiten der Stabchen-Kolloide mit einem
Projektionsdurchmesser von 75 nm unterhalb der PCS-Nachweisgrenze liegen
durften, und die Stabchen also in dieser Position wahrend der Messung nicht erfaft
und im Ergebnis daher auch nicht bertcksichtigt werden. Das LIBD-Ergebnis ist
gegenlUber dem rechnerisch ermittelten Durchmesser ("Flachen-Mittel") sogar zu
kleineren Durchmessern hin verschoben — angesichts der Erkenntnisse aus
Abschnitt 6.3.1 ist dies ebenfalls ungewdéhnlich. Der Grund liegt vermutlich darin, daB

' Weil der Laser genau genommen auf eine schrage Flache trifft (rAumlich gesehen handelt es sich ja
um ein Rotationsellipsoid), ist die Laserpulsleistungsdichte auf der Oberflache des Kolloids effektiv
geringer. Zur besseren Veranschaulichung kann man dies mit der Sonneneinstrahlung auf die Erde
vergleichen: Durch das im Winter schragere Auftreffen der Strahlen auf den Boden ist die
eingestrahlte Energiedichte geringer als im Sommer. Aus diesem Grunde ist auch der Ansatz mit der
Kreisflache nur in erster Naherung verwendbar.

? Es liegen keine Informationen vor, ob und ggf. mit welcher Geschwindigkeit die Stabchen durch das
eingestrahlte elektromagnetische Feld ausgerichtet werden kénnen. Da die Plasmabildung jedoch
innerhalb von Nanosekunden erfolgt (Yun, 2001), ist eine Ausrichtung wenig wahrscheinlich.
Weiterhin legt die Tatsache, daB die LIBD einen Durchmesser zwischen den beiden Extremfallen
liefert (Laser trifft Breit- bzw. Schmalseite), im UmkehrschluB nahe, daB keinerlei Ausrichtung erfolgt.
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die zur Berechnung des mittleren Durchmessers verwendete Kreisflachennaherung
fir die Schmalseite der Hamatit-Stabchen (sprich Kreis mit 75 nm Durchmesser)
nicht galtig ist (vgl. vorletzte FuBnote): Durch die schrage Flache und den damit
verbundenen geringeren Energieeintrag verhalt sich die Flache effektiv wie eine
kleinere Flache, auf welche die Laserstrahlung im Mittel jedoch mehr senkrecht
auftrifft. Wirde man dies rechnerisch berlcksichtigen, so ware auch der theoretisch
vorhergesagte Durchmesser kleiner.

Es bleibt anzumerken, daB der PCS-MeBwert keinerlei Korrektur des Material-
einflusses enthalt, wahrend fir die LIBD-Messung ein entsprechendes Eisenoxid-
Profil zugrundegelegt wurde. Dies ist ein weiterer Punkt, weshalb die MeBergebnisse
von LIBD und PCS nicht wie erwartet weiter voneinander abweichen. Sofern die
Geometrie der Teilchen in einer Probe bekannt und homogen ist, kann dies bei der
Auswertung von LIBD-Messungen bertcksichtigt werden; die neu entwickelte
Software ermdglicht eine dementsprechende Auswahl (vgl. 5.2).
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6.3 Vergleich der LIBD mit anderen Partikeldetektionsmethoden und
Nachweisgrenzen

Eine Universalmethode zur umfassenden Charakterisierung von Partikeln gibt es
nicht. Zu unterschiedlich sind die Anforderungen und Aufgabenstellungen an ein
solches Gerat, und daher haben auch die meisten Methoden ihre Berechtigung,
verbunden mit Vor- und Nachteilen. Der Versuch, die LIBD-Technik in den
bestehenden Pool an Methoden und Geraten vergleichend einzuordnen, ist
schwierig; die LIBD-Technik ist fiir Nano-Partikel im Spurenbereich konzipiert, und
nahezu alle der kommerziell verfligbaren Gerate dringen nicht mehr in diesen
Bereich vor. Daher sind direkte Vergleiche an hinsichtlich Teilchengr6Be und
-konzentration identischen Proben schwer mdéglich.

Im folgenden soll dennoch versucht werden, die LIBD mit der Photonenkorrelations-
spektroskopie (photon correlation spectroscopy, PCS) sowie der Laserlicht-Abschat-
tung (laser light obscuration, LLO) zu vergleichen und auf diese Weise nicht nur die
Eigenschaften und Md&glichkeiten der Methode herauszustellen, sondern auch ihre
grundlegende Funktionsfahigkeit zu demonstrieren.

6.3.1 Vergleich mit Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)

Prinzipiell erzeugt jedes Partikel, welches in den Laserfokus wandert, und dessen
Breakdown-Schwelle tiberschritten wird, einen Plasma-Lichtblitz. Fir kleinere Partikel
gilt dies ebenso wie fur gréBere, daher wurde der bei LIBD-Messungen erhaltene
mittlere Partikeldurchmesser bislang gelegentlich als anzahlgewichtet bezeichnet
(Bundschuh et al., 2003). Wie in Abb. 6.24 zu erkennen ist, welche die Nachweis-
empfindlichkeit der LIBD in Abhangigkeit der TeilchengréBe zeigt, nimmt jedoch die
Sensitivitat der Methode mit dem Teilchendurchmesser ab (vergleiche auch 6.3.3).
Es erzeugt damit nur im Bereich hdchster Energiedichte (Laserstrahltaille) fur jede
prinzipiell erfaBbare TeilchengréBe ein Plasma; in den weiter auBBen liegenden,
energiearmeren Bereichen des Fokus dagegen reicht die Energie far kleinere
Teilchen nicht mehr aus, und es verursachen nur noch gréBere einen Breakdown
(vgl. 4.3.3). Fur die Praxis bedeutet dies: Je gréBer ein Partikel, desto héher ist die
Wabhrscheinlichkeit, daB es in einen Bereich des Laserfokus gelangt, wo die
Energiedichte fir eine Plasma-Zindung ausreicht. Dies bedingt, daB der durch LIBD-
Messung ermittelte mittlere Partikeldurchmesser zugunsten der gréBeren Partikel
beeinfluBt wird.

Bei der Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) nimmt die Empfindlichkeit im
Bereich von Partikeln <100 nm mit der 6. Potenz ihres Radius ab (Rayleigh-
Bereich); bei gréBeren Durchmessern wird die Empfindlichkeit besser und mindet
bei Teilchen >500 nm in eine Abhangigkeit von der 2. Potenz ihres Radius
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(Mie-Bereich; vgl. Abb. 6.24 und Abschnitt 6.3.3). Gerade flir kleine Partikel im
unteren Nanometerbereich ist die PCS also sehr unempfindlich. Liegt nun
beispielsweise eine Mischung von kleinen und groBen Teilchen vor, dann wird der
als Ergebnis gezeigte mittlere Partikeldurchmesser stark zugunsten der groBen
Teilchen beeinfluBt — er ist intensitatsgewichtet.

Um die beiden Systeme PCS und LIBD im Hinblick auf ihre Fahigkeit zu
charakterisieren, kleinere neben gréBeren Teilchen zu erfassen, und wie sich dies
auf das MeBergebnis auswirkt, wurden verschiedene Partikelmischungen nach
folgendem Muster erstellt:

Tab. 6.10: Konzentrationsverhaltnisse der fiir die Vergleichsmessungen eingesetzten Mischungen aus
102 nm und 596 nm groBen Polystyrol-Teilchen.

Konzentration /(Teilchen/Liter) Verhiltnis
102 nm 596 nm
Probe 1 10" 1:1
Probe 2 10'2 10:1
Probe 3 10" 10" 100:1
Probe 4 10" 1.000:1
Probe 5 10° 10.000:1

Die TeilchengréBen 102 nm und 596 nm wurden so gewahlt, daB sie jeweils in den
Bereich der Abhangigkeit von der 6. bzw. 2. Potenz des Durchmessers fallen’
(Rayleigh- und Mie-Bereich), und daB auch die Konzentrationen noch in einem
Bereich liegen, wo sie mittels PCS unverdiinnt gemessen werden kénnen. Die PCS-
Messungen lieferten den sog. Z-Average, sprich das intensitatsgewichtete GrdBen-
mittel (hydrodynamischer Durchmesser). Flr die LIBD muBten die Proben in jedem
Falle so weit verdinnt werden, daf sich fir die Messung eine geeignete Breakdown-
Haufigkeit im Bereich von 0,50 einstellt. Die in Tab. 6.10 angegebenen Konzen-
trationen gelten daher nur fir die PCS, jedoch bleibt das Verhaltnis der gréBeren zu
den kleineren Teilchen davon unberlhrt. Die absoluten Partikelkonzentrationen ha-
ben auf LIBD-GréBenmessungen keinen EinfluB (Bundschuh, 1999), daher sind die
Ergebnisse vergleichbar.

Was den theoretischen anzahlgewichteten Mittelwert angeht, so sind zwei Félle zu
unterscheiden: Erstens derjenige Mittelwert, welcher sich aus den Durchmessern der
Ausgangspartikel berechnen 14Bt, und zweitens derjenige Partikeldurchmesser,
welcher der mittleren Teilchenflache aquivalent ist. Die Unterscheidung wird durch
die folgende Tab. 6.11 sowie die beiden Formeln in der FuBnote auf Seite 106
deutlich.

! Streng genommen reicht der Rayleigh-Bereich bei Verwendung eines He-Ne-Lasers mit A = 633 nm
nur bis rund 63 nm (= A/10).
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Abb. 6.24: lllustration der Konzentrationswahl bei vergleichenden Messungen von LIBD und PCS;
aufgetragen sind die Nachweisempfindlichkeiten gegen den Partikeldurchmesser. Wie die beiden
MeBmethoden bei Vorliegen eines polydispersen Systems reagieren, wurde anhand einer Mischung
von 102 nm und 596 nm-Partikeln untersucht. Die dabei gewahlten Konzentrationen werden durch
schwarze Punkte im Diagramm symbolisiert.
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Abb. 6.25: Verschiedene Kolloid-Mischungen mit einem abnehmenden Verhaltnis der 596 nm-Partikel
im Vergleich zu 102 nm-Partikeln. W&é&hrend die quadratischen Punkte einem berechneten
arithmetischen Mittelwert und damit einem anzahlgewichteten mittleren Partikeldurchmesser
entsprechen, zeigen die roten bzw. blauen Punkte die mittels LIBD bzw. PCS gemessenen Werte.
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Tab. 6.11: Berechnung eines anzahlgewichteten mittleren Partikeldurchmessers, zum ersten (ber die
Partikeldurchmesser selbst, zum zweiten Uber die Partikelflachen.

Mittelwert {iber Mittelwert Gber
N1o2nm’ N596nm Durchmesser 2 Flachen ?

/nm /nm
1 1 349 428
10 1 147 204
100 1 107 118
1.000 1 102 104
10.000 1 102 102

Abb. 6.25 zeigt, daB die mittels PCS gemessenen mittleren Teilchendurchmesser
signifikant Ober den durch LIBD ermittelten liegen®. Eine gewisse Intensitats-
gewichtung liegt, wie zuvor theoretisch erlautert, allerdings auch bei der LIBD vor:
Die MeBwerte liegen signifikant Gber dem theoretisch berechneten arithmetischen
Mittel der Durchmesser. Vergleicht man die Werte mit dem Uber die Partikelflachen
berechneten Durchmesser, so liegen die realen Werte noch etwas besser an den
errechneten.

Aufgetragen in der Grafik ist ferner der vom PCS-Gerdt ausgegebene
Polydispersitatsindex; er stellt ein MaB fur die Breite einer Partikelpopulation dar
(Wertebereich von 0 bis 1). Ist er niedrig, dann handelt es sich um ein Uberwiegend
monodisperses System, im anderen Falle um ein eher polydisperses. Bei einem
Verhaltnis der 102 nm zu 596 nm-Partikel von 1:1 liegt der Polydispersitatsindex bei
0,142; dies bedeutet, daB ein monodisperses System vorliegt und |aBt darauf
schlieBen, daB das MeBgerat die 102 nm-Partikel neben den 596 nm-Partikeln
praktisch nicht registriert — dies spiegelt sich auch im mittleren Partikeldurchmesser
von (651,8 + 4,7) nm wieder. DaB dieser Gber den 596 nm des Polystyrol-Standards
liegt, ist kein Gerateoffset, sondern rihrt wahrscheinlich von der auch fur PCS-
Verhélinisse sehr hohen Partikelkonzentration her: Die Dispersion ist sichtbar trib,
und die "count rate" des Detektors bewegt sich am obersten zuldssigen Limit>. Mit
abnehmender Konzentration der 596 nm-Teilchen steigt der Polydispersitatsindex,
die 102 nm-Partikel werden fir die PCS zunehmend detektierbar. Ab einem
Verhéltnis von 1.000:1 scheint das System wieder monodisperser zu werden,
erkennbar am fallenden Index. Dies rihrt daher, daB die Konzentration der

' N steht fur die Partikelanzahl
2

. . 102nm - N,y,,,, +596nm- N
Mittlerer Durchmesser (Ob. Durchm.) = 17 ¥ oo 1 ¥ sotmm
(NIUan + NS%mn)

3

. . . AN 10omm T A N
Mittlerer Durchmesser (lib. Flache) =2 |0 102mm _— 396um _596um
(NIO'lnm + N596r1m) 7

* Samtliche Messungen wurden mit einem Zetasizer 5000 von Malvern Instruments Inc. durchgefihrt.
Zur Auswertung wurde der Algorithmus fiir monomodale Systeme benutzt, da die LIBD ebenfalls
keine PartikelgréBenverteilung bertcksichtigt. Bestimmt wurde also ein intensitatsgewichteter mittle-
rer Partikeldurchmesser.

® Ein Verdlnnen ist nur in engen Grenzen moglich, da sonst die Konzentration der 102 nm-Teilchen
unter die Nachweisgrenze fallt.
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596 nm-Partikel die Nachweisgrenze unterschreitet (vgl. auch Abb. 6.24) und das
System nur noch die 102 nm-Teilchen erfaBt. Aus diesem Grunde liegt der ermittelte
mittlere Partikeldurchmesser bei einem Verhaltnis von 10.000:1 auch praktisch bei
dem der reinen 102 nm-Dispersion und damit sogar geringflgig naher am mittleren
arithmetischen (und damit anzahlgewichteten) Durchmesser als der LIBD-Wert.

SchluBfolgerungen

LIBD- und PCS-MeBwerte, die durch Untersuchung ein und desselben polydispersen
Systems gewonnen wurden, weichen aufgrund der verschiedenartigen partikel-
gréBenabhangigen Nachweisempfindlichkeit grundsatzlich voneinander ab. Es laBt
sich festhalten, daB der von der LIBD gemessene mittlere Durchmesser in einem
polydispersen System weniger stark durch die gréBeren Teilchen beeinfluBt wird, als
dies bei der PCS der Fall ist. Gerade bei kleineren PartikelgroBen im unteren
Nanometerbereich fuhrt die starke Abhangigkeit der PCS-Nachweisempfindlichkeit
vom Teilchendurchmesser unter Umstanden dazu, daB diese neben gréBeren
Teilchen gar nicht mehr detektiert werden, selbst wenn sie in gleicher Konzentration
vorliegen. Der Effekt ist im Grundsatz bei der LIBD ebenfalls zu bemerken, allerdings
signifikant weniger ausgepragt. Von einem rein anzahlgewichteten Durchmesser 1463t
sich allerdings ebenfalls nicht sprechen — unabhangig davon, ob man das
"Durchmesser-" oder "Flachen-Mittel" zugrundelegt.

Weiterhin fallt auf, daB der dynamische MeBbereich der LIBD aufgrund der
geringeren Abhéangigkeit der Nachweisempfindlichkeit von der PartikelgroBe
erheblich besser ist, als bei der PCS. Es kann ein deutlich breiteres Spektrum an
Konzentrationen bei unterschiedlich groBen Teilchen abgedeckt werden; die PCS
st6Bt hier vergleichsweise schnell an ihre Nachweisgrenze.

6.3.2 Vergleich mit Laserlicht-Abschattung (LLO)

Die Laserlicht-Abschattung (vgl. 2.2.5) ist eine der empfindlichsten Methoden zur
Partikeldetektion; sie ist zudem in der Lage, in verschiedenen GrdBenkanédlen zu
messen und auf diese Weise eine Partikelgr6Benverteilung zu liefern. Das
MeBprinzip beruht auf der Detektion des "Schattens" bzw. der Intensitatsminderung
des eingestrahlten Lichtes, die durch ein Partikel in der MeBzelle hervorgerufen wird.
Leider ist die Methode nur bis zu einem minimalen Partikeldurchmesser von rund
500 nm verwendbar, in der Praxis liegt die Grenze in der Regel meist schon bei etwa
1 um. Da dies allerdings gleichzeitig die sinnvolle Obergrenze fir Messungen mit der
LIBD darstellt, ist ein direkter Vergleich hier nicht méglich.

Durch die Untersuchung von Wasserproben aus der Trinkwasseraufbereitung des
Zweckverbandes Bodensee-Wasserversorgung (vgl. 7.2) Uber einen Zeitraum von
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1,5 Jahren hinweg sollte ermittelt werden, inwieweit das dort eingesetzte spezielle
Verfahren der Eisen(lll)-unterstitzten Filtration sowohl fir Partikel im Bereich Gber
1 um, als auch fur Kolloide mit Durchmessern unter 1 um effektiv ist. Die Daten sind
in Abb. 6.26 grafisch dargestellt; als Ergebnis 1&aBt sich vorwegnehmen, dafB3 die
Filtermethode flr Kolloide und gréBere Partikel gleichermaBen effektiv arbeitet. Der
Rlckhalt betragt bis Gber 96% der Partikelmasse (Details in Abschnitt 7.2.4.2), die
geringste Filterleistung ist gemaR der Filtertheorie (Gimbel, 1984; Tobiason und
O’Melia, 1988; Elimelech et al., 1995) bei 1 um zu beobachten.

12
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A&' A LIBD \ -+ Trendlinien
T 1010 s 7Y ".," geman -
= BUANN / Gimbel 1984
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Abb. 6.26: Diskrete Partikelspekiren von Bodensee-Wasser. Die Auftragung zeigt klar, daB das
Verfahren der Eisen(lll)-unterstiitzten Filtration bei der Aufbereitung von Bodensee-Wasser fiir
Kolloide ebenso wie groBere Partikel gleichermaBen gut funktioniert; der Rickhalt betragt bis Uber
zwei log-Stufen (99%). Weiterhin wird deutlich, daB die mittels LIBD und Laserlicht-Abschattung
erhaltenen Daten gut korrelieren.

Extrapoliet man die durch Laserlicht-Abschattung (HIAC ROYCO 9064/HRLD
150/1.0, 25) erhaltenen Daten in Einklang mit der Filtertheorie hin zu kleineren
Partikeldurchmessern, dann liegen die LIBD-Daten im erwarteten Konzen-
trationsbereich. Die von den beiden Geraten ermittelten Daten lassen sich demnach
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hinreichend gut miteinander korrelieren; zum einen stitzt das die erhaltenen
Ergebnisse, zum anderen zeigt dies, daB die LIBD plausible Werte liefert. Im
vorliegenden Falle ergénzen sich die beiden Partikelbestimmungsmethoden gut.

6.3.3 Vergleich der Nachweisgrenzen

Die Nachweisgrenzen der in diesem Kapitel verglichenen Methoden zur Kolloid-
Quantifizierung sind in Abb. 6.27 zusammengestellt.

Der Hauptvorteil der LIBD-Methode im Vergleich zur PCS (dynamische
Lichtstreuung) besteht in einer um mehrere GréBenordnungen besseren
Nachweisempfindlichkeit fir Partikel kleiner als etwa 100 nm. Der Grund hierflr
besteht in der starken Abhangigkeit der Streulichtintensitat vom Partikeldurchmesser:
Waéhrend flr Teilchen gréBer als ca. A/6 (A = Wellenlange des Anregungslichtes) die
Streulichtintensitat noch proportional zum Quadrat des Durchmesser ist, besteht fir
Teilchen kleiner als etwa A/10 eine Proportionalitat zur 6. Potenz des Durchmessers
(vgl. 2.2.6). Der nicht-lineare Breakdown-Anregungsproze3 und damit die Empfind-
lichkeit der LIBD nimmt dagegen nur etwa linear mit dem Durchmesser ab.

Zur Bestimmung der Nachweisgrenzen der NPA/LIBD-Instrumentierung wurde die
3fache Standardabweichung (30) der Breakdown-Haufigkeit des Untergrundes durch
mehrfache Messung von Reinstwasser bestimmt und alle Polystyrol-Konzentrations-
kurven bis zu diesem Wert extrapoliert.

Die Nachweisgrenzen der PCS wurden anhand eines kommerziell erhéltlich Geréates
ermittelt (Zetasizer 5000, Malvern Instruments Inc.). Entsprechende Suspensionen
mit Polystyrol-Kolloiden eines bestimmten Durchmessers wurden solange verdinnt,
bis die Anlage keine brauchbare GrdBeninformation mehr lieferte. Der jeweils
niedrigste korrekte Wert wurde in Abb. 6.27 eingetragen.

Die Nachweisgrenze der Laserlicht-Abschattung ist konstant niedrig und wird durch
die minimal notwendige TeilchengréBe bestimmt, die noch ein verwertbares
Detektorsignal liefert. Fir Teilchen unter ca. 0,5 - 1 ym ist sie nicht mehr einsetzbar
(Hofmann et al., 2003b).
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Abb. 6.27: Vergleich der Nachweisgrenzen von NPA/LIBD mit dynamischer Lichtstreuung (PCS)
sowie Laserlicht-Abschattung.

Im Gegensatz zu anderen Methoden handelt es sich beim NPA/LIBD nicht um eine
Nachweisgrenze in der Art, daB Partikel aufgrund physikalischer Gegebenheiten
(z.B. Streulichtsignal zu gering) nicht mehr detektiert werden kénnen. Vielmehr wird
ab einer gewissen Schwellenwert-Konzentration die Wahrscheinlichkeit, daB ein
Teilchen der Probe in das effektive Fokusvolumen diffundiert und dort einen
Breakdown auslost, sehr gering. Es steigt also die Zahl der notwendigen Laserpulse,
um in endlicher Zeit ein Plasma-Ereignis zu registrieren, Gberproportional an. Es sind
daher mit der LIBD-Methode prinzipiell sogar einzelne Teilchen nachweisbar, nur
liegt der erforderliche Zeitrahmen zur Detektion einer statistisch signifikanten Zahl an
Plasma-Ereignissen auBerhalb eines praktisch sinnvollen Rahmens.
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6.4 Direkte Kopplung der LIBD mit weiteren Methoden
6.4.1 Allgemeine Problemstellung

6.4.1.1  Einsatzgebiete von LIBD-Detektoren

Einer der Hauptvorteile des NPA/LIBD liegt in der hohen Empfindlichkeit der
Methode gegenulber sehr kleinen Partikeln, speziell im Bereich unter 100 nm. Wie in
Abschnitt 6.3.3 erlautert, liegt die Nachweisgrenze um z.T. mehrere GrdBen-
ordnungen unterhalb derjenigen von auf Lichtstreuung basierenden Geréaten. Die
Laserlicht-Abschattung vermag Teilchen unter 500 nm gar nicht mehr zu detektieren.
Es ist deshalb naheliegend, den NPA/LIBD vorteilhaft auch als online-Partikeldetek-
tor einzusetzen. Dies gilt insbesondere in Kombination mit Methoden und Techniken,
bei denen prinzipbedingt die Ausgangsproben im Laufe der Messung oder des
Versuches verdinnt werden, beispielsweise bei der FeldfluB-Fraktionierung
(vgl. 2.2.1 und 6.4.2). Will man damit natirliche oder naturnahe Systeme mit einem
Kolloidgehalt untersuchen, der von vornherein im Bereich der Nachweisgrenzen
konventioneller Detektoren wie UV-Absorption oder Mehrwinkel-Laserlichtstreuung
liegt, dann liefern diese kein brauchbares Signal mehr. Der NPA/LIBD hingegen kann
in solchen Fallen die Nachweisgrenzen entsprechend verbessern, so daB ein Einsatz
der Methoden weiterhin mdéglich ist.

In dieser Arbeit wurden erstmals zwei online-Kopplungen des NPA/LIBD realisiert.
Zum ersten mit einer Sedimentations-FeldfluBB-Fraktionierung (SdFFF), wo die
standardmaBig eingesetzten Detektoren bei Unterschreitung einer bestimmten
Ausgangskonzentration kein Signal mehr liefern (vgl. 6.4.2), und zum zweiten mit
einer Saulen-Elutionseinheit (vgl. 6.4.3). In letzterem Falle werden Kolloide aus einer
mit Referenzmaterial geflllten Saule ausgetragen; wie so oft bei derartigen
Versuchen ist die Empfindlichkeit verfiigbarer Partikelzahler nicht ausreichend, oder
es fuhrt der sehr geringe Signalpegel aufgrund der niedrigen Konzentrationen kleiner
Partikel zu unrealistisch langen MeBzeiten.

6.4.1.2 Funktionalitdt des DurchfluBmodus

Fir die genannten Aufgaben wurde die NPA/LIBD-Instrumentierung um einen
speziellen DurchfluBmodus erweitert, bei welchem lediglich die Breakdown-
Haufigkeit (Trefferwahrscheinlichkeit) gegenlber der verstrichenen Versuchszeit und
dem DurchfluBvolumen erfaBt wird. Sie liefert zwar keine absoluten Werte
hinsichtlich TeilchengréBe und Konzentration, ist aber ein MaB fur die gesamte
partikulare Fracht. Steigen Teilchenzahl und/oder GréBe, so nimmt die Breakdown-
Haufigkeit zu, im umgekehrten Falle sinkt sie. Die Energie der Laserpulse wird dabei
so gewahlt, daB bei keinem oder normalem Partikelaufkommen in der MeBzelle, das
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als Untergrund definiert wird, eine annehmbare Breakdown-H&aufigkeit von nicht mehr
als 0,20 vorliegt. |dealerweise liegt die Trefferwahrscheinlichkeit bei maximalem
Partikelaustrag, also bei Auftreten eines Peaks, noch unterhalb der maximal
moglichen 1,00, so daB der Detektor nicht Ubersteuert. In der Praxis ist dieser
Idealfall nicht immer zu erreichen, da ein zu unempfindlicher Detektor
(Laserpulsenergie zu gering) kleinere Fluktuationen nicht mehr auflésen kann, und
da auch die Genauigkeit der Energieregelung abnimmt und im schlechtesten Falle
die MeBgenauigkeit negativ beeinflut.

Tab. 6.12: Die Parameter der DurchfluBmessung und ihre Bedeutung im Uberblick.

Parameter Funktion

Probe Eingabe der Probenbezeichnung

Anmerkungen Eingabe eventueller Anmerkungen zu Probe oder Messung
Zeitintervall in Sekunden, nach welchem jeweils ein MeBwert

Aufzeichnungsrate /s erfaf3t wird (z.B. alle 0,5 Sekunden ein MeBwert, oder auch nur

alle 5 Sekunden).

Liegt die Aufzeichnungsrate unter 0,5 Sekunden pro MeBwert,
dann muB die Option "Arbeitsspeicher" gewahlt werden. Flr
Speicherort Langzeitmessungen von mehr als 12 bis 24 Stunden muf bei
langsamerer Aufzeichnungsrate die Option "Festplatte”
gewahlt werden.

Um bei Langzeitmessungen Ressourcen zu sparen, kann hier
Aktualisierung Tabelle /MeBwerte gewahlt werden, dafB nur jeder x-te MeBwert in die sichtbare
Tabelle eingetragen wird'.

dto., jedoch die Darstellung der MeBwerte im Diagramm

Aktualisierung Diagramm /MeBwerte betreffend’.

Anzahl der Laserpulse, tber die zur Errechnung der aktuellen

Mittelwertintervall /Laserpulse Breakdown-Haufigkeit gemittelt wird®.

FluBrate in mL/min., mit welcher die MeBzelle durchstromt

DurchfluBrate /(mL/min.) wird

Sollte eine Messung unbeaufsichtigt laufen, dann kann sie
nach einer vorgegebenen Zeit automatisch beendet werden.
maximale MeBdauer /dd:hh:mm:ss | Wird dies nicht gewlinscht, ist eine entsprechend zu lange
Zeitspanne zu wahlen; die Messung kann dann jederzeit
vorher von Hand beendet werden.

Der DurchfluBmodus ermdglicht die Eingabe der in Tab.6.12 aufgelisteten
Parameter. Die Wahl eines geeigneten Parametersatzes hangt von der jeweiligen
Aufgabenstellung ab. Bei klrzeren Messungen sind kurze Aktualisierungsraten

" In der am Messungsende ausgegebenen CSV-Tabelle werden unabhéngig von den hier getatigten
Einstellungen stets alle aufgezeichneten MeBwerte gelistet. Die Einstellungen haben lediglich einen
EinfluB auf die Darstellung am Bildschirm.

2 Beispielsweise bedeutet eine Einstellung von 500, daB die aktuelle Breakdown-Haufigkeit Gber die
jeweils letzten 500 Laserpulse gemittelt wird. Vor dem eigentlichen Start einer Messung muf3 daher
das System initialisieren, d.h. warten, bis erstmals die zur Mittelung benétigte Zahl an Pulsen
erreicht ist. Ab diesem Zeitpunkt kann die Breakdown-Haufigkeit errechnet und angezeigt werden;
jeder neue Puls verdréngt den jeweils dltesten aus dem Mittelwertblock, so daB in diesem Beispiel
also immer genau Uber 500 Werte gemittelt wird. Lange Mittelwertintervalle flhren zu
Ubersichtlichen, wenig verrauschten Kurven; kirzere dagegen ermdglichen eine bessere zeitliche
Aufldsung. Sinnvolle Initialisierungszeiten liegen bei einer Laser-Repetitionsrate von 20 Hz im
Bereich von 30 Sekunden.
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moglich, bei bis zu mehreren Tagen andauernden dagegen sind die Werte
entsprechend langer zu wahlen, um die erzeugten Datenmengen in verarbeitbaren
Grenzen zu halten. Besonders die Visualisierung der Tabelle und des Diagramms
zehren auf Dauer sehr an den Systemressourcen; die entsprechenden
Aktualisierungsraten sollten daher nicht zu gering und vorteilhaft ganzzahlige
Vielfache voneinander sein.

Mit den gréBten EinfluB auf das MeBergebnis hat das Mittelwertintervall. Ein guter
Ausgangspunkt sind 500 Pulse, um die jeweils aktuelle Breakdown-Haufigkeit zu
errechnen. Man darf nicht vergessen, daB es sich hierbei um einen statistischen
Wert handelt; wird das Mittelwertintervall zu gering, dann wird der Wert ungenau und
unterliegt starken statistischen Schwankungen, auch wenn die Auflésung im Sinne
der Reaktionszeit des Systems auf Veranderungen in der MeBzelle besser wird. Zu
groBe Werte kdnnen dazu fiihren, daB kurzzeitige Anderungen der untersuchten
Probe durch die Mittelung gedampft, schlimmstenfalls sogar ganzlich geglattet
werden. Im Zweifelsfalle ist ein Vorversuch durchzufihren.

Startzeit der Messung: {noch nicht bekannt)

Messungstyp: Durchflussmessung

Operator: Tobias Wagner

Frobe: |Demo -

Anmerkungen: .'I;;--_tme Anmerkungen &

-

Aufzeichnungsrate: 6.0 s

Speicherort: | Arbeitsspeicher v

Aktualisierung Tabelle: S 1 Messwerte
Aktualisierung Diagramm: | 10 ; Messwerte
Mittehaertintervall: | 300 | Schusse
Durchflussrate: _2.19 mbL/min
maximale Messdauer: i__c'u"z'_"ob 3000 [ =] dd:-hh:mm:ss

EL 'Durchflussmessungstaﬁen ] Abbrechen

Abb. 6.28: Screenshot des Eingabedialoges fiir eine DurchfluBmessung.
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Abb. 6.29: Screenshot des NPA/LIBD-Gerates im sogenannten DurchfluBmodus. Der Kolloidgehalt
der Probe wird dabei online ermittelt. Aufgetragen sind die Breakdown-Haufigkeit ("count rate")
gegeniiber dem DurchfluBvolumen bzw. der MeBdauer.

6.4.2 Kopplung mit Sedimentations-FeldfluB-Fraktionierung (SAdFFF)
6.4.2.1 Ausgangssituation und Ziel der Kopplung

Bei der FeldfluB-Fraktionierung (FFF) handelt es sich um eine ganze Familie an
Techniken zur Auftrennung von Partikeln, die aufgrund ihrer Vielseitigkeit zur Klarung
verschiedenster Fragestellungen im Bereich von Makromolekilen bis hin zu Partikeln
von Uber 100 um Anwendung findet. Die Vorteile bestehen in einer vergleichsweise
hohen Auflésung, einer soliden mathematischen Basis (insbesondere bei der spéater
besprochenen SAFFF), sowie der Méglichkeit, nach der Auftrennung einer Probe die
einzelnen GrdBenfraktionen weiter untersuchen zu kénnen. Auch ist in der Regel
keinerlei Probenvorbereitung notwendig, und das Verfahren ist weitgehend
automatisierbar bei annehmbaren Analysenzeiten. Die erste Publikation zur Methode
der FFF stammt von GIDDINGS und erschien im Jahre 1966 (Giddings, 1966). Seit
dieser Zeit erfolgte eine kontinuierliche Weiterentwicklung, sowie die Erfindung
zahlreicher Subtechniken; hierzu zahlen Sedimentations-FFF (SdFFF), Thermische-
FFF, Elektrische-FFF und FluB-FFF. Die SAFFF liefert Informationen tber die GroBe
und Dichte der Analyten (Partikelspektrum), die Thermische-FFF 148t Aussagen Uber
die chemische Zusammensetzung der Polymere/Partikel zu, und die Elektrische-FFF
trennt auf Grundlage der unterschiedlichen Ladungen. Die FluB-FFF, insbesondere
die jingere Asymmetrische FluB-FFF (AF4), besitzt den gréBten Trennbereich fiir
Partikel und findet in den verschiedensten Bereich der Forschung und Industrie
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Anwendung (Klein und Hurzeler, 1999). Kommerziell erhéltlich sind FFF-Instrumen-
tierungen seit 1991; trotz der zahlreichen Varianten handelt es sich bei der SAFFF
noch immer um die am weitesten verbreitete und "klassische" Variante zur
Auftrennung von Kolloiden und gréBeren Partikeln (Schimpf et al., 2000), auch wenn
sie in der Zukunft womdglich durch die AF4 abgelést werden wird.

Prinzipbedingt wird die Probe im Laufe einer FFF-Messung mit dem Eluenten
verdinnt. Gerade bei der Untersuchung natirlicher Proben, in denen die kolloidale
Fracht ohnehin bereits an der Nachweisgrenze konventioneller Partikeldetektions-
methoden liegt, kann die Methode nicht ohne vorherige, ggf. Artefakte produzierende
Probenaufkonzentrierung eingesetzt werden. Aus diesem Grunde hatten THANG et al.
(2000) bereits erste Versuche unternommen, eine FluB-FFF mit einem LIBD-Detektor
zu koppeln. Die Versuche ergaben eine im Vergleich zu einem auf Laserlichtstreuung
basierenden Detektor eine um bis zu 1000fach bessere Nachweisempfindlichkeit bei
19 nm groBen Polystyrol-Partikeln; die Nachweisgrenze lag hierbei im pg/L-Bereich.
Als sinnvoll sahen die Autoren den Einsatz des LIBD-Detektors fur Partikel < 70 nm
an. Als Probenzelle wurde fur die Anwendung allerdings eine verhaltnismaBig
groBvolumige 3 mL-DurchfluBkivette verwendet, und die Laserpulsenergie wurde bei
einem festen, nicht ndher spezifizierten Wert gehalten. Letzterer Umstand fUhrte
dazu, daB der Untergrund (reiner Eluent) bereits eine relativ hohe Breakdown-
Haufigkeit von 0,30 verursachte; in Folge kam es bereits bei Konzentrationen von
wenigen mg/L zum Ubersteuern des LIBD-Detektors. Der nutzbare Konzentrations-
bereich erstreckte sich daher fiir 19 nm-Kolloide (iber 0,5 - 102, fur 102 nm-Kolloide
nur mehr Gber 0,5 - 10° GréBenordnungen. Auch wurde die Breakdown-Haufigkeit
diskontinuierlich jeweils tGber 300 Werte ermittelt.

Das Ziel dieses Arbeitsabschnittes bestand daher darin, die online-Kopplung einer
vorhandenen SdFFF-Apparatur mit dem NPA/LIBD zu realisieren und durch
orientierende Messungen die prinzipiellen Leistungsmaéglichkeiten dieser Kombina-
tion abzuschatzen.

6.4.2.2 Funktionsprinzip und Theorie der SAFFF

Im Gegensatz zu chromatographischen Techniken kommt bei der FFF keine statio-
nare Phase zum Einsatz, sondern ein "leerer”, inerter und sehr flacher Trennkanal'.
Der in Langsrichtung durchgepumpte Eluent bildet ein parabolisches Geschwin-
digkeits-FluBprofil aus, und senkrecht dazu wird ein Kraftfeld angelegt; im Falle der
SdFFF handelt es sich um ein Gravitationsfeld, das in der Praxis durch die Rotation
des Kanals ahnlich wie in einer Zentrifuge erzeugt wird (Abb. 6.31, S. 121).

' Die Abmessungen liegen typischerweise bei 50 bis 500 pm Dicke, 10 bis 30 mm Breite und 30 bis
100 cm Léange.
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Abb. 6.30: Trennprinzip der Sedimentations-FFF. Dem Gravitationsfeld wirkt die Diffusion der Partikel
entgegen; kleinere Teilchen befinden sich aufgrund ihres héheren Diffusionskoeffizienten im Mittel
weiter in der Mitte des Trennkanals und damit in einer Zone hdherer FlieBgeschwindigkeit. Sie werden
daher vor den gréBeren Partikeln eluiert.

Nach Aufgabe der Probe wird diese zunachst durch den Tragerstrom in den
Trennkanal transportiert, sodann der FluB abgestellt. Es folgt die Phase der
Relaxation, wo sich ein Gleichgewicht zwischen dem Sedimentationsbestreben der
einzelnen Partikel aufgrund des Gravitationsfeldes und ihrem diffusionsbedingten
Bestreben, sich lber die ganze H6he des Kanals zu verteilen, einstellt. Auf diese
Weise akkumulieren sich gréBere Partikel ndher an der Kanalwand, kleinere mehr
zur Kanalmitte hin. Unter Aufrechterhaltung des Feldes wird schlieBlich der FluB
wieder angeschaltet, wodurch die kleineren Teilchen, welche sich vorwiegend in den
Bereichen hoherer Strémungsgeschwindigkeiten des parabolischen Flusses
befinden, schneller eluiert werden als groBere’; grafisch dargestellt ist dies auch in
Abb. 6.30. Nach Austritt aus der FFF-Apparatur wird das Eluat durch einen oder
mehrere Detektoren geleitet (in der Regel UV/VIS oder Laserlichtstreuung) und kann
bei Bedarf auch mittels eines Probenfraktionierers aufgefangen werden.

Der sinnvoll nutzbare Trennbereich der SAFFF wird von 30 nm bis hin zu 100 um
angegeben (Klein und Hirzeler, 1999). In der Praxis hangt dies jedoch stark von der
Dichte der aufzutrennenden Kolloide ab; so lassen sich beispielsweise bereits 50 und
100 nm groBe Teilchen aus Polystyrol mit einer Dichte von 1,05 t/m® nicht mehr
eindeutig voneinander unterscheiden. Einer der groBen Vorteile der SAFFF-Technik
besteht darin, daB praktisch keine Kalibrierung erforderlich ist; die Ermittlung der
Partikeldurchmesser erfolgt aufgrund fester mathematischer Zusammenhénge. Die
Grundlagen der Methode sind eingehend in der Literatur beschrieben (Giddings,
1973a; Giddings, 1973b; Giddings et al., 1976; Giddings et al., 1976b; Schimpf et al.,
2000), daher werden im folgenden nur die wichtigsten Zusammenhange gezeigt.

Bei vergleichsweise groBen Partikeln im Bereich von Uber 1 pm Durchmesser werden alle Partikel-
gréBen gleichermaBen an die Kanalwand gedriickt. Aufgrund ihres gréBeren Radius ragen die
Teilchen um so mehr in den Kanal und damit den Bereich héherer Strémungsgeschwindigkeit
hineinen, je gréBer ihr Durchmesser. In diesen sogenannten steric und lift-hyperlayer modes kehrt
sich damit die Elutionsreihenfolge um: GréBere Partikel werden zuerst eluiert.
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Wie in der Chromatographie wird das Retentionsverhaltnis R aus dem Verhaltnis der
Totzeit £ zur Retentionszeit t berechnet:
Rl
& (6-1)
R: Retentionsverhaltnis
£:  Totzeit’
- Retentionszeit

GleichermaBen kann das Verhéltnis der Volumina bzw. der Probenzonengeschwin-
digkeit v; zur KanalfluBgeschwindigkeit <v> herangezogen werden:

\2: Totvolumen

Vi: Retentionsvolumen

vi: Probenzonengeschwindigkeit
<v>: KanalfluBgeschwindigkeit

Der Retentionsparameter A ist ein MaB fir den Abstand des Schwerpunktes der
Probenzone von der auBeren Wand des Trennkanals. Fir gewdhnlich wird er ohne
Einheit angegeben und kann nur positive Werte annehmen (Schimpf et al., 2000):

kT
Fw (6-3)
Retentionsparameter
Boltzmannkonstante
absolute Temperatur
Kraft auf die Partikel aufgrund des auBeren Kraftfeldes
Hbhe des Trennkanals

A

S TS FE >

Es gilt F=m-a (Kraft = Masse x Beschleunigung), und unter Einbeziehung der
Partikelmasse, der Dichte, sowie der Berechnung von a aus der Umdrehungszahl w
der Zentrifuge, 1aBt sich flr spharische Partikel der Retentionsparameter A
folgendermaBen ausdricken (Schimpf et al., 2000):

' Zeit bis zum Auftreten des sog. Void-Peaks, welcher sich aus nicht retardierten Probenbestandteilen
zusammensetzt. Die Totzeit wird durch das Totvolumen der Apparatur (Kanal und Schlauch-
leitungen) bestimmt.
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_ 6kT
7ra’3‘pp — plo’rw

d. Partikel-Aquivalentdurchmesser’
p: Dichte des Dispersionsmediums
pp: Partikeldichte
. Drehzahl der Zentrifuge
r.  Abstand des Kanals zum Drehpunkt der Zentrifuge

Diese Gleichung wird hauptsachlich zur Berechnung der Partikeldurchmesser d aus
den Retentionszeiten verwendet. Es wird deutlich, dafB in der Formel nur relativ leicht
bestimmbare GréBen vorkommen. Gleichzeitig ist auch erkennbar, daB eine
Mischung aus Teilchen mit unterschiedlicher Dichte auf diese Weise nicht zu
behandeln ist und bei nattrlichen Proben, wo die Dichten in der Regel noch nicht
einmal bekannt sind, Fehler entstehen.

Der Retentionsparameter A schlagt insofern die Bricke von der Theorie zum
Experiment, als er unter Annahme eines linearen Flusses den Zusammenhang zu
den experimentell ermittelten Retentionsverhaltnissen herstellt (Schimpf et al., 2000):

R=61 coth(ij —1222

Sofern A unterhalb bestimmter Werte bleibt, sind folgende Vereinfachungen zulassig
(Schimpf et al., 2000):

A<0,2: R=61-121 (6-6)
A<0,02: R=064 (6-7)

Als Detektoren flir die eluierten Partikelfraktionen kommen verschiedenste Typen
zum Einsatz. Gangige Methoden sind UV/VIS, LALS (low angle light scattering =
Kleinwinkel-Lichtstreuung), MALS (multi angle light scattering = Mehrwinkel-Licht-
streuung) und ICP-MS Massenspektrometrie. Wie bereits in Kapitel 6.3.3 erlautert,
sind die Nachweisgrenzen der Lichtstreumethoden gerade fur Kolloide im unteren
Nanometerbereich vergleichsweise schlecht. Ein Detektor auf LIBD-Basis kénnte die
Detektionsliicke in diesem Bereich schlieBen.

' Die Teilchen in der untersuchten Probe sind nicht notwendigerweise spharisch, homogen und/oder
von exakt der zur Berechnung verwendeten Dichte. Daher ist der errechnete Durchmesser ein
Aquivalentwert fiir ein den zugrundeliegenden Vereinfachungen und Voraussetzungen entspre-
chendes Teilchen.
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6.4.2.3 Experimenteller Aufbau

Die komplette SAFFF-Einheit besteht aus einem Steuer- und Auswerte-PC, welcher
mittels der zwar stabil laufenden, jedoch zuweilen fehlerhaften und etwas
unkomfortabel zu bedienenden Software SPIN (Details in Auflistung unten) tber eine
spezielle Schnittstellenkarte alle angeschlossenen Hardwarekomponenten kon-
trolliert. Ein entsprechendes Schema ist in Abb. 6.31 zu sehen, ein Gesamtbild der
realen Gerate zeigt Abb. 6.32 (beide auf Seite 121). Eine HPLC-Pumpe (K-501,
Knauer GmbH) fuhrt den Eluenten (0,002 molare Lésung von NaOH in Reinstwasser
(Arium 611 UF, Sartorius AG)) aus einem Vorratsgefa3 und durch einen Vakuum-
Degaser (PN 7505, Postnova Analytik GmbH) einem Autosampler (AS3000, Thermo
Separation Products) zu. Dieser injiziert die Probe in das eigentliche Kernstick der
Apparatur, den S-101 Particle/Colloid Fractionator (FFFractionation, LLC). Im
AnschluB flieBt die aufgetrennte Probe durch einen UV/VIS-Detektor (TSP UV150,
Spectra-Physics, Inc.; Wellenlange fest bei 254 nm), unmittelbar hieran ist die
0,75 mL fassende DurchfluBzelle des NPA/LIBD angeschlossen.

Weitere Daten zur SAFFF-Einheit:

« Zentrifugenradius (Drehpunkt — Kanal): 151 mm

» MaBe Trennkanal: 254 um hoch,
20 mm breit und
87,5 cm lang

* Totvolumen Trennkanal: 4,445 mL

* Totvolumen Autosampler — Kanal: 0,100 mL

» Totvolumen Kanal — UV/VIS-Detektor: 0,030 mL

 Totvolumen UV/VIS-Detektor — NPA/LIBD: 0,050 mL

 Totvolumen gesamt: 4,625 mL

* Innendurchmesser der verwendeten Schlauche: 250 um
* Programm zur Steuerung und Datenaufzeichnung: SPIN, v. 1.40 alpha 4
(FFFractionation, LLC, 1999)

» Programm zur Daten-Auswertung: FFFAnalysis, v. 1.10 alpha 10
(FFFractionation, LLC, 1998)
» Wellenlange UV/VIS-Detektor: 254 nm

Experimentelle Parameter der SAFFF-Laufe:

« Power-programmed und stop-flow Mode’
- Eluent: NaOH, 0,002 mol/L ®

' Power-programmed bedeutet, daB die Drehzahl nach der Relaxation erniedrigt wird. Stop-flow

bedeutet, daB der Eluenten-Strom wahrend der Relaxation am Kanal vorbeigeleitet wird (Bypass).

% Die 0,002 molare Natronlauge wurde deshalb als Eluent gewahlt, da das Gerat damit mehrere Mona-
te ausschlieBlich betrieben worden war und bei einer Umstellung und einem damit verbundenen pH-
Wechsel ein verstarkter Partikelaustrag (Bleeding) aus den Verbindungs- und Dichtungsstellen
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* FluBrate: 2,19 mL/min.

» Verwendete Polystyrol-Kolloide: Duke Scientific (15245) nm, (300+5) nm
* Injiziertes Probenvolumen (push-loop-Technik): 150uL

* Injection Delay: 10s

* Equilibrium time: 14 min.

* Initial RPM (Start- und Equilibrium-Drehzahl): 2450 U/min.

» Hold RPM (Drehzahl nach Equilibrium time): 700 U/min.

Injection delay (Zeit von Probenaufgabe bis zum Anhalten des Flusses) und
Equilibrium time (Relaxationszeit) missen so gewahlt werden, daB zum einen die
injizierte Probe vollstandig in den vorderen Bereich des Trennkanals gelangt, und
daB zum anderen die Einstellung des Relaxations-Gleichgewichts vollstandig erfol-
gen kann. Letzteres ist zudem eine Frage der Zentrifugen-Drehzahl; diese ist bei der
vorliegenden Apparatur auf einen Bereich von rund 100 - 2500 U/min. begrenzt,
wobei der Drehzahl-Fehler bei der niedrigsten Drehzahl rund 20% betragt, bei
Drehzahlen Uber 1000 U/min. aber bereits unter 2% liegt. Da die Dichte-Differenz
von Polystyrol-Kolloiden und dem Dispersionsmedium Wasser mit 0,056 t/m> sehr
gering ist, beschrankt sich der sinnvolle Anwendungsbereich hier auf Partikel von
100 nm bis etwa 2 um. Das Limit fir kleine Teilchen ist durch die Maximaldrehzahl
bestimmt, das Limit fir groBe Partikel durch die Minimaldrehzahl. Ziel ist es, die
Retentionszeiten in einem experimentell sinnvollen Bereich von weniger als 180 min.
zu halten.

Werden Injection delay und Equilibrium time ungunstig gewahlt, so wird ein Teil oder
auch die ganze Probe nicht separiert; der sogenannte Void-Peak, welcher unretar-
dierte Probenbestandteile enthélt, fallt dann vergleichsweise grof3 aus.

Experimentelle Parameter des NPA/LIBD-Detektors:

* Aufzeichnungsrate: alle6s

* Speicherort: Arbeitsspeicher

* Aktualisierung der Tabelle: alle 5 MeBwerte

* Aktualisierung des Diagramms: alle 10 MeBwerte

- Mittelwertintervall: 300 Pulse (kontinuierlich)’

* Volumen MeBzelle (DurchfluBklvette): 0,75 mL

» Laserpulsenergie: 0,30 mdJ (0,40 mJ bei 1 mg/L)

beflirchtet wurde. Der Eluent erwies sich fir die Versuche mit Polystyrol-Kolloiden als absolut
geeignet.

' Die kontinuierliche Mittelung Uber 300 Pulse entspricht bei einer Laser-Repetitionsrate von 20 Hz
einer zeitlichen Auflésung von 15 s. Bei einer FluBrate von 2,19 mL/min. wird das Kivettenvolumen
von 0,75 mL alle 20 s vollstandig ausgetauscht. Beide Zeiten wurden also passend gewahlt.
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Abb. 6.31: Schematische Darstellung der online-Kopplung von Sd-FFF und NPA/LIBD. Noch vor dem
NPA/LIBD-Detektor kommt ein UV/VIS-Detektor zum Einsatz (Abbildung modifiziert nach FERSTL
(2002)).

Pumpe

Degaser
Autosampler
FFF-Steuerung
SdFFF-Einheit
UV/VIS-Detektor
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Abb. 6.32: Online-Kopplung von SAFFF mit UV/VIS-Detektor und NPA/LIBD in der Praxis.
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6.4.2.4  Zentrifugen-Leerlauftests

Da das Schwerefeld der Erde flr eine Separation von Kolloiden nicht ausreichend ist,
wird durch Rotation des Kanals in einer Art Zentrifuge ein entsprechend héheres
Gravitationsfeld erzeugt. Dies bedingt jedoch, daB spezielle Verbindungen zwischen
den stationaren und den sich drehenden Schlauchteilen hergestellt und abgedichtet
werden missen. Hierzu werden paBgenaue Werkstliicke mit O-Ringen eingesetzt,
die im Rahmen der Peak-Detektion mittels UV/VIS oder Lichtstreuung keine
Artefakte produzieren. Da der NPA/LIBD jedoch sehr viel sensitiver auf Partikel
reagiert, wurde ein Leerlauf der Zentrifuge unter normalen SdFFF-Betriebs-
bedingungen (siehe vorangegangene Zusammenstellung), jedoch ohne die Injektion
einer Probe durchgefihrt. Die Laserpulsenergie betrug dabei 0,30 mJ, so dafB die
Breakdown-Haufigkeit des Untergrundsignals bei 0,05 lag. Das Ergebnis ist in
Abb. 6.33 (Lauf 1) zu sehen.

0.9 Hochfahren Zentrifuge Abschalten Zentrifuge Ii
08 I
0.7 [
0.6 i
0.5 i

I

[

Max. Geschw. Rotor Rotor Stop

04

Lauf 1

[—rey

8ﬁ ‘-""L/ .

Breakdown-Haufigkeit

0.9
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I

|

|
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|

0.4
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0.2 |
0.1 |

Breakdown-Haufigkeit
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Abb. 6.33: EinfluB der SAFFF-Zentrifuge auf das NPA/LIBD-Detektorsignal. Lauf 1 zeigt einen Zentri-
fugen-Leerlauf nach einigen Stunden Standzeit, Lauf 2 nach vorheriger Benutzung.

Es zeigt sich, daB mit zunehmender Drehzahl der Zentrifuge die Zahl der
ausgetragenen Partikel steigt, erkennbar am anfanglich starken Anstieg der
Breakdown-Haufigkeit um knapp 20%. Nach rund 1500 s bzw. 25 min. stellt sich eine
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Art Gleichgewichtszustand ein, der Austrag der Partikel scheint ab diesem Zeitpunkt
kontinuierlich zu erfolgen, und die Breakdown-Haufigkeit pendelt sich 5 - 10% Uber
dem Startwert ein. Interessant ist, daB selbst nach Abschalten der Zentrifuge und
Stop des Rotors noch Uber 8 min. vergehen, bis die Zahl der Breakdowns auf das
urspringliche Niveau gesunken ist. Auf eine Peak-Verbreiterung in der
DurchfluBkivette kann dies nicht zurlckzufihren sein; das Volumen wird hier
kontinuierlich ausgetauscht, und bei einer FluBrate von 2,19 mL/min. dauert dies
lediglich 20 Sekunden. Augenscheinlich verursacht der drehende Rotor an den
Dichtstellen also Abrieb, dessen vollstandiger Austrag auch nach Beendigung eines
MeBlaufes noch einige Minuten dauert.

Abb. 6.33 zeigt einen weiteren, zum ersten Versuch analogen Zentrifugen-Leerlauf
(Lauf 2), wobei der Rotor zuvor bereits 30 min. bei 2400 U/min. gelaufen ist. Der
starke Anstieg beim erneuten Anlaufen des Rotors fehlt nun vollstandig, statt dessen
stellt sich gleich die zuvor beobachtete, um 5 - 10% erhéhte Untergrund-Breakdown-
Haufigkeit ein.

Die Leerlauf-Tests der Zentrifuge zeigen, daB durch mechanischen Abrieb an den
Dichtstellen zwischen statischen und bewegten Teilen des Rotors ein Austrag von
Kolloiden verursacht wird. Fir UV/VIS- und Lichtstreudetektoren liegt er unterhalb
der Nachweisgrenze, der NPA/LIBD-Detektor nimmt ihn jedoch als Artefakt wahr.
Weil dies die hohe Empfindlichkeit und damit den Vorteil einer Detektion mittels der
LIBD-Methode schmaélert, waren andere Kupplungs- bzw. Dichtsysteme fir die
SdFFF sinnvoll.

Far die nachfolgenden Untersuchungen wurde die Zentrifuge vor der ersten Messung
eines Tages ca. 30 min. bei hoher Drehzahl laufen gelassen. Fir einen Routine-
einsatz ist dieses Vorgehen aufgrund der erhdéhten MeBdauer allerdings nicht
winschenswert.

6.4.2.5 Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse

Ein direkter Vergleich verschiedener Trennlaufe anhand von 152 und 300 nm groBen
Polystyrol-Kolloiden bei unterschiedlichen Konzentrationen' ist in Abb. 6.34 darge-
stellt. Zum einen ist hier das Signal des UV/VIS-Detektors zu sehen, zum anderen
direkt gegenlbergestellt das Signal des NPA/LIBD im DurchfluBmodus. Die
Laserpulsenergie lag dabei konstant bei 0,30 mJ, daher kam es bei vergleichsweise
hohen Konzentrationen von 500 und 250 mg/L (ppm) auch zu einem starken
Ubersteuern des NPA/LIBD — fiir eine Auswertung ist das Signal in diesem Bereich
nur sehr eingeschrankt nutzbar. Erniedrigt man die Konzentration der zu trennenden
Kolloide, so fallt das Signal des UV/VIS-Detektors bereits bei 50 mg/L stark

' Die angegebene Massenkonzentration gilt jeweils fiir beide PartikelgroBen. Bezogen auf die Partikel-
anzahl bedeutet dies, daB sich mehr kleinere (152 nm) in der Probe befinden.
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zusammen, bei weiterer Verdinnung auf 5 mg/L ist gar kein praktisch verwertbarer
Peak mehr erkennbar. Der NPA/LIBD-Detektor zeigt bei der eingestellten Laserpuls-
energie in diesem Bereich erwartungsgemafB sein Optimum: Beide Partikel-Peaks
sind deutlich und schmal ausgebildet und lassen sich eindeutig zuordnen. Bei
weiterer Verdinnung auf 1 mg/L nimmt der Signal/Rausch-Abstand des NPA/LIBD-
Signals stark ab, so daB bei der vorliegenden Anlagenkombination hier die Nach-
weisgrenze erreicht ist.

Gut zu erkennen ist im Ubrigen auch, daB der UV/VIS-Peak bei 152 nm-Partikeln
kleiner ist, als bei 300 nm; beim NPA/LIBD verhélt es sich genau anders herum.
Grund hierfur ist, daB sich die LIBD-Nachweisgrenzen fir die beiden Partikelgr6Ben
nicht stark unterscheiden, bei gleicher Massenkonzentration jedoch die Anzahl der
kleineren Partikel hdher ist, was wiederum eine hdhere Breakdown-Haufigkeit
verursacht.

Die folgende Tab.6.13 zeigt die aus den Fraktogrammen ermittelten Daten im
Uberblick; die leichte Diskrepanz zwischen der FFF-Auswertesoftware sowie dem
NPA/LIBD ist vermutlich auf einen nicht ganz synchronen Start der SAFFF-Einheit
zurlickzufahren.

Tab. 6.13: Daten aus den Fraktogrammen im Uberblick. Sie beziehen sich jeweils auf den Peak der
152 bzw. 300 nm Polystyrol-Referenzkolloide.

FFF-Software NPA/LIBD
Elutionsvolumen bei 30,6 mL 29 mL
Peak-Maximum 78,8 mL 78 mL
daraus errechneter 143 nm 136 nm
Kolloid-Durchmesser 280 nm 277 nm
. 1 (10,7 +1,2) mL
Peakbreiten (FWHM) (13.7 +1.5) mL (15,0 +1,9) mL

Da die Flow-FFF deutlich kleinere Partikel zu trennen vermag als die SAdFFF, wurden
bei den Arbeiten von THANG et al. (2002) Polystyrol-Standards von 19, 50 und
102 nm GrdBe verwendet. Obwohl die Probenmenge nur bei 20 pL und die FluBrate
bei 1 mL/min. lag, war das Verhaltnis der Peakbreiten von LIBD-/FFF-Signal 1,44
(19 nm), 1,53 (50 nm) und 1,31 (102 nm). Bei den hier durchgefihrten Versuchen
konnte aufgrund des hohen Signalpegels zwischen Void-Peak und 152 nm-Peak
leider nur das Verhaltnis anhand des 300 nm-Peaks bestimmt werden: Mit 1,09 ist es
signifikant besser als bei den Versuchen von THANG et al., obwohl sowohl die
Probenmenge mit 150 puL wie auch die FluBrate mit 2,19 mL deutlich héher lagen. Mit
ein Grund fir diese Tatsache durfte die fiir die DurchfluBmessungen gegeniber der
Standardregelenergie von 0,52 mJ abgesenkte Laserpulsenergie von 0,30 mJ sein.

' Beim FFF-Fraktogramm ermittelt bei den Konzentrationen 500 - 50 mg/L, bei den NPA/LIBD-Frakto-
grammen bei 250 und 50 mg/L.
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Abb. 6.34: Die Signale von UV/VIS- und NPA/LIBD-Detektor bei der Trennung von Polystyrol-
Kolloiden mit 152 und 300 nm Durchmesser in Abhangigkeit der Konzentration. Die Laserpulsenergie
lag konstant bei 0,30 mJ (0,40 mJ bei 1 mg/L), daher Ubersteuert der NPA/LIBD bei hohen Konzen-
trationen, ist bei geringen aber deutlich empfindlicher.
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Das starke Rauschen zwischen Void-Peak und 152 nm-Partikel-Peak ist mit hoher
Wabhrscheinlichkeit nicht auf einen verstarkten Partikelaustrag aus der Zentrifugen-
dichtung zurGckzufihren — dazu ist er bei weitem zu breit. Zudem scheint dem Void-
Peak ein weiterer Peak von Partikeln unter 100 nm Uberlagert zu sein. Da hier die
Trenngrenze der SdFFF erreicht ist, kann es sich theoretisch um ein ganzes
Sammelsurium unterschiedlicher GréBen handeln. Es erscheint méglich, daB in der
zur Bereitung des Eluenten (0,002 molare NaOH) verwendeten Natronlauge ein
breiteres Partikelspektrum enthalten war, das nach der Relaxationsphase noch vor
den 152 nm-Partikeln eluiert wurde. Weitere Quellen fir unerwilnschte Partikel
stellen die HPLC-Pumpe sowie das Ventil dar, welches den Eluenten-Strom wéhrend
der Relaxationsphase am Kanal vorbeileitet; letzteres koénnte gerade bei
Schaltvorgangen Teilchen freisetzen.

Darlber hinaus hatte die SAFFF-Apparatur vor den hier beschriebenen Versuchen
eine langere Standzeit hinter sich und vermutlich nicht zuletzt deshalb einen
vergleichsweise hohen Pegel an Untergrund-Rauschen. Durch aufwendigeres
Zerlegen und Reinigen aller Komponenten inklusive des Trennkanals ist eine weitere
Verbesserung des Signal/Rausch-Verhaltnisses zu erwarten.

6.4.2.6 Diskussion

Gerade bei kleinen Partikeln im GrdBenbereich von wenigen 100 nm bringt die
Kopplung von SAFFF und NPA/LIBD eine deutliche Verbesserung im Hinblick auf die
Nachweisgrenzen im Vergleich zu herkdmmlichen Detektoren wie UV/VIS und auf
Lichtstreu-Basis. Die Nachweisempfindlichkeit wird mindestens um einen Faktor 10
besser; bei den untersuchten Polystyrol-Kolloiden von 152 bzw. 300 nm erstreckte
sich der sinnvoll nutzbare Konzentrationsbereich (iber ca. 0,5 10° bzw. rund
1,0 - 10 GrdéBenordnungen. Verglichen mit der von THANG et al. (2002) beschrie-
benen Kopplung von Flow-FFF und LIBD stellt dies eine signifikante Verbesserung
dar, hier betrug der Konzentrationsbereich fiir 19 nm Polystyrol-Kolloide gut 0,5 - 10?,
fiir 102 nm-Kolloide jedoch nur mehr etwa 0,5 - 10° GréBenordnungen. Fiir Kolloide
mit noch gr6Beren Durchmessern, wie sie in dieser Arbeit Verwendung fanden, lagen
die Werte nochmals entsprechend schlechter.

Das Detektionslimit fir 102 nm lag bei THANG et al. bei rund 1 mg/L, darunter war
kein LIBD-Peak mehr zu erkennen. Die Nachweisgrenze fir 152 nm-Partikel lag in
dieser Arbeit ebenfalls bei ca. 1 mg/L, allerdings war der limitierende Faktor hier das
Signal/Rausch-Verhaltnis. Optimierungen in diesem Bereich kénnten die Leistungs-
fahigkeit der Kopplung daher weiter erhdhen.

Eine Erweiterung des Detektionsbereichs des NPA/LIBD-Detektors hin zu gréBeren
Konzentrationen ist prinzipiell eher unproblematisch: Durch Verringern der Laserpuls-
energie kann ein Ubersteuern wirksam verhindert bzw. abgeschwacht werden. Die
Grenze ist erst dann erreicht, wenn die Energie unter die minimal bendtigte
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Flachenleistungsdichte sinkt, welche flir die in der Probe vorhandene PartikelgréBe
mit dem geringsten Durchmesser notwendig ist'. Wird der Wert unterschritten, dann
erzeugen entsprechend kleinere Partikel keine Breakdowns mehr und werden nicht
mehr erfaBt. Ein weiterer Nachteil geringer Laserpulsenergien besteht in einer
zunehmenden Ungenauigkeit der Energieregelung; gleiches gilt auch flr den
umgekehrten Fall sehr hoher Laserpulsenergien.

Ein sinnvolles Vorgehen zur Ermittlung einer geeigneten Laserpulsenergie flr den
Einsatz des NPA/LIBD als online-Detektor fir Kolloide besteht in der Durchfiihrung
eines Testlaufs. Der Energiewert kann dabei so variiert werden, dafB3 der Detektor bei
groBen Peaks gerade nicht Ubersteuert, aber kleinere Peaks noch sichtbar sind. Erst
im AnschluB3 folgt der eigentliche MeBlauf. Es ist auch mdglich, eine Messung
wiederholt durchzuflhren, jedoch bei unterschiedlichen Laserpulsenergien. Auf diese
Weise erhalt man zunéchst einen Uberblick iiber das Fraktogramm und kann dann
bei hoherer Energie nochmals nach kleineren Partikel-Peaks suchen. Hat man
keinerlei Anhaltspunkte und es ist nur eine Messung méglich, dann wird die Energie
so gewahlt, daB die Breakdown-Haufigkeit des Untergrunds (DurchfluB des reinen
Eluenten) bei nicht mehr als 0,05 liegt.

Der besseren Vergleichbarkeit halber wurden die in dieser Arbeit durchgefiihrten
Fraktogramme bei einer fest eingestellten Pulsenergie von 0,30 mJ (0,40 mJ bei
1 mg/L) aufgezeichnet (gegentber 0,52 mJ Standardregelenergie).

Nach unten ist die Auflésung primar begrenzt durch das Signal/Rausch-Verhéltnis.
Der NPA/LIBD an sich vermag in Reinstwasser suspendierte Kolloide von wenigen
100 nm noch bis Konzentrationen von weniger als 1 ug/L nachzuweisen, also etwa
um einen Faktor 1000 besser als bei einer Kopplung mit SAFFF. Durch konsequen-
tes Optimieren, beispielsweise durch Verwendung anderer SdFFF-Dichtungen und
durch Minimierung der Partikelbelastung des Eluenten, 1aBt sich die Nachweis-
empfindlichkeit vermutlich um einen weiteren Faktor 10 steigern.

Die SdFFF scheint gut geeignet fir Modellsysteme und auch solche Proben, deren
Zusammensetzung bekannt ist. Auch ein groBer Dichteunterschied zwischen
Teilchen und Suspensionsmedium bzw. Eluent ist von Vorteil. Sind diese
Rahmenbedingungen nicht gegeben, dann ergeben sich schwer quantifizierbare
Fehler bei der Berechnung der TeilchengréBen, und auch Kolloide mit Durchmessern
unter 100 nm lassen sich oft nur unvollstandig separieren. In diesen Fallen bringt
auch die bessere Nachweisempfindlichkeit des NPA/LIBD als Detektor keine
Vorteile; dies ist bedauerlich, da die Methode gerade im Bereich kleinster Teilchen
besonders gut geeignet ist. AbschlieBend bleibt zu sagen, daB die LIBD-Technik als
Detektionsmethode fur die FeldfluB-Fraktionierung geeignet erscheint und sich mit
den derzeitigen Standard-Detektoren gut erganzt.

' Je geringer die PartikelgroBe, desto hoher die bendtigte kritische Flachenleistungsdichte (vgl. 3.3).
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6.4.2.7 Ausblick

Bei der Asymmetrischen FluB-FFF handelt es sich um die derzeit vielseitigste
Subtechnik der FFF-Familie: Sie deckt den auBerordentlichen GréBenbereich von
1 nm bis 100 um ab (Klein und Hurzeler, 1999). Im Gegensatz zur normalen FluB-
FFF besteht das Kraftfeld zur Partikeltrennung nicht in einem QuerfluB3, vielmehr wird
der Tragerstrom aufgeteilt (sogenanntes flow-splitting). Auf diese Weise kann
keinerlei Kanal-Bleeding entstehen, d.h. Kontamination des Eluenten durch sich
ablésende Partikel aus beispielsweise einer Fritte. Gekoppelt mit dieser Technik der
Partikelseparation kénnte der NPA/LIBD seine Starken noch weitaus besser
ausspielen, als bei dem in dieser Arbeit vorgestellten ZusammenschluB mit einer
SdFFF.
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6.4.3 Kopplung mit einer Saulenelutions-Einheit

6.4.3.1  Ausgangssituation und Ziel der Kopplung

Das hohe Aufkommen von Abfallmaterialien und der Umgang
mit ihnen ist ein weltweites Problem. Allein in Deutschland fielen
im Jahr 1997 ungefahr 230 Millionen Tonnen an Bauschutt,
Bodenaushub, StraBenaufbruch und Baustellenabfallen an
(EDG, 2002). GemaB dem Kreislaufwirtschafts- und Abfall-
Gesetz (KrW-/AbfG) sind Abfélle generell zu vermeiden oder
nach Mdoglichkeit wiederzuverwerten. Vor einer solchen
Wiederverwertung ist sinnvollerweise zu prifen, ob dies zu
moglichen Risiken fir die Umwelt fihren kann.

Die deutsche Bundes-Bodenschutz- und Altlasten-Verordnung
(BbodSchV, 1999) nennt unterschiedliche Methoden, um Bbéden
oder Abfallstoffe wie Bauschutt, Hausmiillverbrennungsaschen'
oder Hafenschlick zu untersuchen. Vor diesem Hintergrund
wurden bereits diverse Saulenversuche zur Freisetzung
anorganischer Stoffe aus Bauschutt und Hausmiullverbrennungs-

Abb. 6.35: Elutions-
asche durchgefuhrt (Delay et al., 2004; Lager et al., 2004; Késter gale Hens

und Vehlow, 2002).

Neben pH-Wert und Leitféhigkeit, welche beide online unmittelbar nach der S&ule
gemessen werden kénnen, missen weitere Parameter wie der Gehalt an relevanten
Schwermetallen und auch der insgesamt enthaltene organische Kohlenstoff (TOC?)
offline bestimmt werden, also einzelne Fraktionen in GefaBen aufgefangen und
nachtraglich analysiert werden. StandardmaBig Anwendung finden hier Geréate wie
ICP-AES oder ICP-MS® zur Charakterisierung der chemischen Bestandteile. Der
Partikelgehalt konnte bei derartigen Versuchen in der Regel nicht erfaBBt werden, da
die Gr6Ben und Konzentrationen typischerweise unterhalb der Nachweisgrenzen der
eingesetzten Partikelzéhler lagen. Dies wurde durch Messung entsprechender
Proben mittels NPA/LIBD bestétigt, die GréBen lagen meist im Bereich unter 100 nm,
die zugehoérigen Massenkonzentrationen betrugen wenige pg/L (ppb). Weiterhin
legten wiederholte Messungen derselben Proben in zunehmendem zeitlichen
Abstand zur Probenahme nahe, daB sich die Partikelpopulation in der Probe veran-
dert; teilweise war es zur Bildung mit bloBem Auge sichtbarer Aggregate gekommen.
Wichtig ist daher, gerade den Kolloidgehalt bei derartigen Perkolationsversuchen
schnellstméglich zu bestimmen; die beste Lésung in diesem Falle ist die direkie

' Abgekiirzt als HMVA bezeichnet. Hierbei handelt es sich um die bei der Verbrennung anfallende
Schlacke (Rostasche), nicht die Staube.

2 total organic carbon

% induktiv gekoppeltes Plasma mit Atomemissions-Spektroskopie bzw. Massen-Spektrometrie
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Kopplung eines PartikelmeBgerates mit der Perkolationseinheit, so daB Kolloide
online bestimmt werden kénnen.

Das Ziel der im folgenden beschriebenen und in Zusammenarbeit mit dem Engler-
Bunte-Institut (Lehrstuhl fir Wasserchemie) der Universitat Karlsruhe (TH)
durchgefihrten Versuche war es daher, neben den bislang Ublichen und oben
beschriebenen Parametern mittels NPA/LIBD erstmals eine online-Charakterisierung
der Kolloid-Freisetzung aus Hausmdullverbrennungsasche und Bauschutt durchzu-
fihren. Mit der Saulenelutions-Einheit kénnen zudem FlieBunterbrechungen simuliert
werden, wie sie in der Natur vorkommen. Die dann bei einsetzenden Niederschlagen
auftretende erneute Freisetzung von Kolloiden sowie Konzentrationsibern6hungen
von Schwermetallen in den Saulen-Eluaten sollte mittels NPA/LIBD bzw. offline
mittels ICP-AES erfaB3t werden.

6.4.3.2 Experimenteller Aufbau

Um Artefakte durch léangere Probenstandzeit bzw. Kontakt mit Luftsauerstoff
auszuschlieBen, wurde eine online-Kopplung von NPA/LIBD mit einer
Saulenelutions-Einheit realisiert (vgl. Abb. 6.36 und 6.37). Aus einem Vorratsgefai3
wird der Eluent (Reinstwasser mit einem pH-Wert von 5,0) mittels einer
Peristaltikpumpe (S1121, SYKAM) Uber einen Vakuum-Degaser (PN 7505, Postnova
Analytik GmbH) angesaugt und mit einer FluBrate von 1,0 mL/min. in die Saule
gepumpt. Die Zeit bis zum Flllen der Saule mit Eluent wird gestoppt, zusatzlich
werden nach dem Experiment noch die Masse mit und ohne Eluent bestimmt, um
das Porenvolumen zu ermitteln. Unmittelbar nach der Saule durchflieBt das Eluat
eine LeitfahigkeitsmeBzelle (Conductivity Meter LF 538 mit Elektrode TetraCon 325,
WTW GmbH) sowie eine pH-MeBzelle (ProfiLab pH 597 mit Elektrode SenTix 41,
WTW GmbH); im AnschluB wird es durch die NPA/LIBD-DurchfluBzelle mit einem
Volumen von 0,75 mL geleitet. Es folgt ein automatischer Probenfraktionierer (FRAC-
100, Pharmacia Fine Chemicals), der zuvor mehrfach mit Reinstwasser gespllte
Glaser mit jeweils 10 mL bef(llt.

Experimentelle Daten zu den Perkolationsversuchen:

« Sdulenmaterial: Acryl-Glas

* Lange (innen): 23,7 cm

* Innendurchmesser: 4,0 cm

* Volumen: 297,8 mL

» Einwaage HMVA: 583,19
 Einwaage Bauschutt: 563,7 g

* Porenvolumen HMVA: 82,9 g (28%)
» Porenvolumen Bauschutt: 86,3 g (29%)
* Laserpulsenergie: 0,52 mJ
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~
NPA/LIBD l

online-Messung

- |BEaasaE

[ Saule ] ausgewahlte

— Fraktionen —
/ Bestimmung von: \

| Peristaltikpumpe | - As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb,
Sb, Zn mit ICP-AES

* Absolute KolloidgréBe
und -konzentration,

Cofern Proben stabil /

Abb. 6.36: Schematische Darstellung des Perkolationsversuchs. Die Parameter Leitfahigkeit (LF), pH-
Wert sowie der Kolloidgehalt (mittels NPA/LIBD) werden online erfaBBt. Weitere Parameter kénnen
offline ermittelt werden.

v Vorratsgefas fiir
Eluenten

- ’ : ’ — !-_ Pumpe
. : 4 _ Degaser
. Saule

@
@
©)
@) Leitfahigkeit
®
®
@

pH-Wert
NPA/LIBD-
DurchfluRzelle
2 Fraktionierer
MeRrechner

Abb. 6.37 Praktischer Aufbau der Instrumentierung zur online-Kopplung von Saulen-Elution mit Leit-
fahigkeits-, pH- sowie Partikelmessung mittels NPA/LIBD.
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6.4.3.3  Versuchsdurchfiihrung

Es wurden jeweils eine Saule mit Bauschutt- und Hausmullverbrennungsasche
beflllt und diese Uber 30 - 96 Stunden hinweg bei einer konstanten FluBrate von
1,0 mL/min. eluiert; Daten zu den Saulenmaterialien finden sich in Tab. 6.14. Im
AnschluB wurde die Elution fir 120 Stunden durch Abschalten der Pumpe
unterbrochen. Nach dieser Zeit wurde der Versuch durch erneutes Anschalten der
Pumpe fortgesetzt bzw. neu gestartet. Die FlieBunterbrechung soll die Periode
zwischen zwei Niederschlagsereignissen in der Natur simulieren.

Die Daten zu Leitfahigkeit und pH-Wert wurden wahrend der Elution von einem daflr
geeigneten MeBrechner erfaBt (Programm: MultiLab Pilot von WTW GmbH), die
Daten zur kolloidalen Fracht wurden vom NPA/LIBD-Rechner im beschriebenen
DurchfluBmodus aufgezeichnet. Die am Ende aufgefangenen 10 mL-Fraktionen
wurden jeweils nach dem Beflllen mit einem Plastikstopfen verschlossen und
archiviert. Nach Auswertung der Kurven von Leitfahigkeit, pH-Wert und Partikelgehalt
wurden einzelne Proben an markanten Stellen ausgewahlt und mittels ICP-AES auf
den Gehalt an Schwermetallen untersucht; zuvor wurden die Eluatfraktionen noch
mittels NPA/LIBD im normalen Modus vermessen, um absolute Werte fir
PartikelgréBe und -konzentration zu erhalten.

Tab. 6.14: Die wichtigsten Eigenschaften der Referenzmaterialien Hausmdllverbrennungsasche
(HMVA) und Bauschutt (Berger et al., 2004), wie sie fiir die Perkolationsversuche eingesetzt wurden.
Die Materialien wurden von der Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung (BAM) zur
Verfligung gestellt.

Parameter Dimension HMVA Bauschutt
Restfeuchte Gew.-% 3,7 2,4
pH-Wert (H,0)' 11,1 11,9
KorngroéBenverteilung

6,3-4 mm Gew.-% - 0,5

4-2mm Gew.-% 19,5 14,9

2-0,63 mm Gew.-% 26,8 28,9

0,63 —0,2 mm Gew.-% 31,0 36,4

0,2-0,063 mm Gew.-% 17,6 17,4

< 0,063 mm Gew.-% 5,0 1,9

Elementgehalte im Feststoff’

Cr T mg/kg 67 16,3
rockenmasse

Cu T mg/kg 1657 29,2
rockenmasse

' Eluat mit Wasser/Feststoff-Verhaltnis 2:1 L/kg
% Bestimmt tiber Kdénigswasser-AufschlufB
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6.4.3.4  Ergebnisse und Diskussion

Die beiden Abb. 6.38 und 6.39 zeigen sowohl die Ergebnisse der Partikelmessung,
als auch der Leitfahigkeits- und pH-Messung jeweils fir Hausmullverbrennungsasche
und Bauschutt. Bei beiden Systemen erfolgt unmittelbar nach Versuchsbeginn ein
hoher Partikelaustrag, gleichzeitig werden hier die hochsten elekirischen
Leitfahigkeiten gemessen; letztere beruhen auf der Freisetzung von leicht I8slichen
lonen durch Lésungs- und Desorptionsprozesse (Delay et al., 2004; Lager et al.,
2004). Da eine starke Kolloidmobilisierung bei hohen lonenstarken nicht zu erwarten
ist (Ferstl, 2002), 14Bt sich diese daher sehr wahrscheinlich auf die Auswaschung von
feinstkbrnigem Saulenmaterial zurtckfihren. Die hohen pH-Werte sind eine Folge
der Auflésung der in den Saulenmaterialien enthaltenen Metalloxide.

Bereits nach kurzer Elutionsdauer (Wasser/Feststoff-Verhaltnis 0,15 - 0,25 L/kg) sinkt
die Leitfahigkeit stark ab, und in Ubereinstimmung mit FERSTL (2002) kommt es zu
einem Peak in der Breakdown-H&aufigkeit des NPA/LIBD-Detektors, der auf erhdéhten
Kolloidaustrag schlieBen 1&Bt. Sinkende Leitfahigkeit bedeutet abnehmende
lonenstarke des Eluats, was zu einer Aufweitung der elektrischen Doppelschicht an
den Oberflachen der Partikel fihrt und damit ihrer Agglomeration entgegenwirkt
(Stumm und Morgan, 1996). Die Folge ist eine kurzfristige, erhéhte Freisetzung von
Kolloiden. Beim Bauschutt ist das Verhalten mit einem Wert fir die Breakdown-
Haufigkeit am Peakmaximum von rund 0,3 etwas schwéacher ausgepragt als bei der
HMVA mit etwa 0,4.

Der kleinere Peak bei der Bauschutt-Sdule im Bereich eines Wasser/Feststoff-
Verhéltnisses von 0,35 - 0,45 L/kg zeigt starke Schwankungen des Breakdown-
Signals und ist daher mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Artefakt; diese Annahme wird
bekraftigt durch das Fehlen dieses Peaks im zweiten Abschnitt des Versuches, d.h.
nach der FlieBunterbrechung.

Betrachtet man die mittels ICP-AES offline gemessenen Schwermetallkonzentra-
tionen' p(X) (Abb. 6.40 und 6.41), dann féllt bei beiden Saulenmaterialien eine
anfanglich starke Freisetzung der toxischen Metalle Kupfer und Chrom auf. Mit
zunehmender Elutionsdauer sinkt bei der HMVA die jeweilige Massenkonzentration
im Eluat von rund 2 bzw. 0,2 mg/L auf weniger als 0,02 mg/L, beim Bauschutt von
anfanglich 0,5 mg/L auf unter 0,05 (Chrom) bzw. 0,02 mg/L (Kupfer). Auffallend ist,
daB die Kupferkonzentration bei der HMVA deutlich tber derjenigen von Chrom liegt,
wahrend es sich beim Bauschutt genau umgekehrt verhalt.

' Diese beinhalten sowohl die gelésten als auch die partikuldar gebundenen Metalle.
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Abb. 6.38: Entwicklung der Breakdown-Haufigkeit, elektrischen Leitfahigkeit und des pH-Werts bei der

Elution von Hausmillverbrennungsasche (HMVA). Vor dem erneuten Anstieg fand eine temporére
FlieBunterbrechung von 120 Stunden statt.
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Abb. 6.39: Entwicklung der Breakdown-Haufigkeit, elektrischen Leitfahigkeit und des pH-Werts bei der
Elution von Bauschutt.
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Die Konzentrationen von Calcium und Silicium liegen bei der HMVA mit tber 100
bzw. 10 mg/L sogar noch deutlich Uber derjenigen von Chrom und Kupfer, allerdings
ist hier der Ruckgang geringer, am Ende liegen die Werte im Bereich von 55 bzw.
7 mg/L. Beim Bauschutt ist eine Konzentrationsabnahme nur bei Silicium erkennbar,
und zwar von rund 4 auf ca. 1 mg/L; die Menge an Calcium liegt durchweg bei
800 mg/L.

Nach den FlieBunterbrechungen von 120 Stunden zeigt sich ein &hnliches Verhalten
der untersuchten Abfallstoffe wie zu Versuchsbeginn, allerdings in schwacherer
Auspragung. Elektrische Leitfahigkeit und pH-Wert steigen schnell an, um mit
fortschreitender Elution erneut stetig abzunehmen. Mit abfallender Leitféhigkeit
kommt es wiederum zum kurzfristigen, verstarkten Kolloidaustrag, was sich in einem
starken Anstieg der Breakdown-Haufigkeit auBert.

FERSTL (2002) konnte zeigen, daB kolloidale Fragmente durch Auflésung von
Siliciumphasen (pH-sensible Calciumsilikathydrate) der Mudllverbrennungsasche
wahrend Stagnationsphasen bzw. zusatzlich bei einer Elektrolyterniedrigung
freigesetzt werden. Als Folge kommt es zu dem beobachteten erneuten Anstieg von
Leitfahigkeit und pH-Wert.

Auch das Schema der Metallfreisetzung folgt jeweils dem im ersten
Versuchsabschnitt. Die Konzentrationen beider Metalle steigen wiederum zu Beginn
und nehmen danach erneut ab; die im jeweiligen Versuchsabschnitt 1 vor der
FlieBunterbrechung gemessenen Werte werden allerdings nicht mehr erreicht. Bei
der Bauschutt-Saule ist fir die Konzentrationen der Metalle Calcium und Silicium in
den Eluaten kein nennenswerter Anstieg mehr erkennbar.

Wie Dbereits erwahnt, kommt es bei ladngeren FlieBunterbrechungen zu
Festphasenauflésungen (daher auch der erneute Anstieg des pH-Wertes) und damit
verbunden Konzentrationstberhéhungen im Porenwasser, d.h. in der Flissigkeit in
den unweigerlich vorhandenen, unausgefillten Hohlrdumen der Feststoffpackung.
Hieraus resultiert die verstarkie Freisetzung der Metalle. Die gleichzeitig erhdhte
Breakdown-Haufigkeit 1Bt vermuten, daB die Freisetzung mdglicherweise zum Teil
partikular erfolgt. Weitere Versuche dieser Art sind erforderlich, um dies zu belegen.
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Abb. 6.40: Schwermetall-Massenkonzentrationen in Abhangigkeit des Wasser/Feststoff-Verhaltnisses
fir HMVA. Sowohl zu Elutionsbeginn als auch nach der FlieBunterbrechung fallt ein deutlicher
Rickgang auf. Da die Breakdown-Haufigkeit ebenfalls stark zurlickgeht, erfolgt die Freisetzung
mdglicherweise partiell partikular.
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Abb. 6.41: Schwermetall-Massenkonzentrationen in Abhangigkeit des Wasser/Feststoff-Verhaltnisses
for Bauschutt. Im Gegensatz zur HMVA féllt bei Bauschutt der Riickgang der Massenkonzentration an
Schwermetall geringer aus.
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6.4.3.5 SchluBfolgerungen

Die online-Kopplung von Saulenelutions-Experimenten mit NPA/LIBD als Partikel-
detektor funktionierte fehlerfrei und ermdéglichte erstmals die direkte Beobachtung der
Partikelfreisetzung bei derartigen Elutionsexperimenten. Auf diese Weise werden
Artefakte durch Veranderungen (wie z.B. Agglomeration) des empfindlichen kol-
loidalen Systems wahrend der Lagerung bis zu einer offline-Messung sicher
vermieden.

Die erhaltenen Ergebnisse der beschriebenen Perkolationsversuche sind aus
umwelttechnischer Sicht insofern von Bedeutung, als es in der Natur haufiger zu
einem Wechsel von Regenereignissen und Trockenperioden kommt. Wahrend der
zum Teil langeren Stagnationszeiten des Porenwassers im Untergrund kann es bei
Kontakt mit beispielsweise im StraBenbau eingesetzten Abfallstoffen zu den
beobachteten Konzentrationstiberh6hungen von toxischen Schwermetallen kommen.
Ein kolloidgebundener Schadstofftransport ist denkbar, allerdings geht FERSTL (2002)
von nur geringen Reichweiten und daher einem aus dieser Sicht eher geringen
Umweltrisiko aus.
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7. Anwendung des NPA/LIBD auf Fragestellungen der aquatischen
Kolloidchemie

7.1 Trinkwasseraufbereitung des Zweckverbandes Landeswasserver-
sorgung Baden-Wirttemberg (LWBW)

7.1.1 Ausgangssituation und Aufgabenstellung

Im Wasserwerk Langenau des Zweck-
verbandes Landeswasserversorgung Baden-
Wirttemberg wird neben Grundwasser auch
Donauwasser zur Trinkwasserversorgung he-
rangezogen. Bei ersterem ist eine Enthartung
(Entcarbonisierung) in einem Teilstromverfah-
ren ausreichend, beim Donauwasser jedoch —
ist ein mehrstufiger ProzeB zur Aufbereitung
erforderlich; dieser umfaBt Flockungs-Sedi- o d /
mentation, Ozonung und Flockungs-Filtration.  Abb. 7.1: Und es gibt sie wirklich, die tirkis-
Nach einer baulichen Umgestaltung der Auf- Plaue F arbe' von Wasser! Das Bild zeigt
den Blick in einen Reinwasserspeicher der
bereitungsanlage zur Steigerung der Wasser- Landeswasserversorgung Baden-Wiirttem-
bereitstellungsmenge im Frithjahr 2004 wird Pero:
das entcarbonisierte Grundwasser in der Regel nicht mehr vor der Filtrationsanlage
mit dem Donauwasser vermischt, sondern Uber einen Sedimentationsreaktor abge-
koppelt und direkt dem Reinwasser zugefihrt; die Filtrationsanlage wird demnach
praktisch nur noch mit Donauwasser beschickt. Diese verdnderten Rahmen-
bedingungen erforderten unter anderem eine Uberpriifung und Optimierung des
Filtrationsprozesses im Sinne einer effizienteren Arbeitsweise. Hierflir stand eine
analog zur GroBanlage aufgebaute Pilotfilteranlage mit Zweischicht-Schittung aus
Hydroanthrazit (Typ H) und Quarzsand zur Verflgung, welche parallel zu den
Grof3filtern der eigentlichen Aufbereitung betrieben werden konnte (Rausch, 2004).

Das Ziel der Arbeiten bestand darin, zunachst orientierende Untersuchungen
durchzufiihren, welche Optimierungsansatze fir den Filterbetrieb in Langenau
geeignet erscheinen. Dabei sollten nicht nur herkémmliche Indikatoren flir die
Wasserqualitdt wie chemische Parameter und online-Trilbungsmessung
herangezogen werden, sondern auch der Partikelgehalt online Gberwacht werden.
Hierbei zeigte sich schnell, daB vor allem Partikel unter 2 um einen wichtigen und
empfindlicheren Indikator als die Trlbungsmessung darstellen (Rausch, 2004). Es
lag nahe, daB nicht erfaBbare, noch kleinere Partikel (Kolloide) ebenfalls eine

' Die scheinbar blaue Farbe von Wasser beruht hauptsachlich auf der unterschiedlichen Streuung von
Licht verschiedener Wellenlange. Blau wird starker gestreut als rot.
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wichtige Rolle spielen kénnten. Da die kommerziell erhaltlichen Detektionsgerate
jedoch nicht ausreichend empfindlich waren, wurde der NPA/LIBD eingesetzt. Alle
Proben wurden offline und gekihlt von Langenau zum MeBgerat nach Karlsruhe
transportiert und dort umgehend auf Kolloide untersucht.

7.1.2 Schema der Donauwasser-Aufbereitung in Langenau

Das Donauwasser wird bei Leipheim entnommen und durch einen Grob- und
Feinrechen geleitet, bevor es zum Wasserwerk Langenau gepumpt wird. Hier findet
die Aufbereitung zu Trinkwasser statt; eine schematische Ubersicht des Prozesses
zeigt Abb. 7.2.

; Vorreinigungsanlage Rohwasser- Vormischer Flockun sanla e (Sedifloc
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Abb. 7.2: Verfahrensschema der Donauwasser-Aufbereitung des Zweckverbandes Landeswasserver-
sorgung Baden-Wiirttemberg (Abbildung geman RAUSCH (2004)).

Die wesentlichen Punkte der Aufbereitung bestehen in einer Vorreinigung durch
Flockung, hieran schlieBt sich die eigentliche Flockungsanlage (Sedifloc) an. Beide
erflllen im Prinzip die gleiche Funktion und kdnnen daher nicht nur in Reihe, sondern
zur Steigerung der Kapazitat bei Bedarf auch parallel betrieben werden. Eine weitere
Reinigung erfolgt durch Ozonung; hier werden nicht nur Farb-, Geschmacks- und
Geruchstoffe sowie organische Schadstoffe entfernt und das Wasser desinfiziert,
sondern das Verfahren bewirkt im Endeffekt auch eine bessere Partikelabscheidung
von rund einer log-Stufe wahrend der darauffolgenden Filtration. Der Grund hierfir
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liegt in der ozon-induzierten Partikel-Destabilisierung (OIPD); hdhermolekulare
(doppelbindungsreiche) organische Verbindungen (NOM') werden durch Ozon in
niedermolekularere mit einem erhdhten Anteil sauerer funktioneller Gruppen zerlegt.
Diese wiederum bilden mit Hilfe im Wasser vorhandener Calciumionen und weiteren
Huminstoffen unlésliche Humate und fallen aus. Darlber hinaus wird durch die
Neigung von Erdalkali-lonen zur verstarkten Assoziation mit organischen Saure-
gruppen die VerknUpfung (Brickenbildung) zwischen huminstoffbeladenen Partikeln
unterstitzt; dies fihrt ebenfalls zu einer Bildung von gr6Beren Aggregaten bzw. zu
deren Ausfallen. Voraussetzung fir die Anwendbarkeit der OIPD sind eine
ausreichende Wasserharte sowie nicht zu hohe Ozondosen; die genauen Wirk-
mechanismen sowie weitere Erklarungsansatze sind noch Gegenstand der Dis-
kussion (Winzenbacher, 2000).

Im AnschluB an die Ozonung wird das Wasser nach erneuter Eisen(lll)-Dosierung
Uber einen Tiefenfilter filtriert und passiert schlieBlich noch einen Aktivkohlefilter;
letzterer ist hauptséchlich fiir Notfalle gedacht, z.B. Olunfille im Wassereinzugs-
gebiet. Nach Zusatz von CIO, zur Unterbindung von Wiederaufkeimung gelangt das
Filtrat in einen Sammel- bzw. Reinwasserbehélter, von wo aus die Verteilung zum
Verbraucher erfolgt. In Spitzenzeiten vermag die Anlage bis zu 2000 Liter pro
Sekunde zu liefern (Rausch, 2004).

7.1.3 Ergebnisse

7.1.3.1  Vergleich der Filterwirksamkeit von Pilot- und GroBanlage

Zur Abschatzung der Ubertragbarkeit der an der Pilotfiltrationsanlage gewonnenen
Erkenntnisse auf die GroBanlage wurden beide Anlagen hinsichtlich ihres
Partikelriickhaltevermbgens miteinander verglichen. Die Partikelzahlen far
Teilchen > 1 um wurden dabei von der Landeswasserversorgung mittels Laserlicht-
Abschattung (Abakus mobil fluid, Markus Klotz GmbH) erfaBt, die Kolloidwerte durch
NPA/LIBD. Beide Anlagen wurden mit gleichem Rohwasser und gleichen
Betriebsparametern gefahren. Die Wasserproben wurden jeweils vor® und nach der
Filtration entnommen, die Flockungsmitteldosis lag bei Bre =1 mg/L. Abb. 7.3 zeigt
diskrete Partikelspekiren flr Zu- und Ablauf sowie Trendlinien. Da die NPA/LIBD-
Messungen erst sehr spat wahrend der laufenden Versuchskampagne begonnen
wurden, sind leider nur wenige MeBwerte verfagbar. Die Tendenzen, die sich anhand
der Partikelmessung (> 1um) abzeichnen, werden jedoch durch die NPA/LIBD-Werte
unterstrichen.

' NOM = natural organic matter (natiirliche organische Wasserinhaltsstoffe)
% Noch vor der Dosierung von Fe(lll)
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Abb. 7.3: Diskretes Partikelspektrum flr Pilot- und GroBfilter, jeweils vor und nach der Filtration. Es
zeigte sich in allen GrdBenbereichen eine ausreichende Ubereinstimmung, die Erkenntnisse der
Pilotanlage lassen sich somit auf die GroBanlage Ubertragen (Abb. modifiziert nach RAUSCH (2004)).

Die in Abb. 7.3 gezeigte Verschiebung des Rohwasser-Partikelspektrums hin zu
kleineren Partikeln ist laut RAuscH (Rausch, 2004) vermutlich auf technische
Anlageneinflisse bei der Wasserzufuhr zum Filter zurlckzufGhren. Insgesamt
unterschieden sich die Filtrationsleistungen von Pilot- und Groffilter jedoch im
gesamten Partikelspektrum, einschlieBlich des mittels NPA/LIBD erfaBBten
Kolloidbereichs, ausreichend gering, so daB eine Ubertragbarkeit der an der
Pilotanlage gewonnenen Erkenntnisse auf die GroBanlage gewahrleistet ist.

7.1.3.2 EinfluB der Flockungsmitteldosis auf die Filtrationsleistung

Ziel der Untersuchungen war es, unter den gegebenen Rahmenbedingungen der
Aufbereitung die minimal erforderliche Dosierung an Flockungsmittel zu ermitteln, so
daB die Qualitat des Filtrats nicht merklich abnimmt. Hierzu wurde die Dosierung an
Fe(lll) im Filterlberstau kontinuierlich reduziert und die Auswirkung auf das
Partikelspektrum einschlieBlich des kolloidalen Bereichs untersucht. Alle in diesem
und den folgenden Abschnitten gezeigten Daten beziehen sich ausschlieBlich auf die
Pilotfilteranlage.
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Die experimentellen Rahmenbedingungen waren wie folgt (Rausch, 2004):
Filtergeschwindigkeit konstant bei 12 m/h, Filterlaufzeit zum Zeitpunkt der jeweiligen
Messung zwischen 5 und 30 Stunden. Auf diese Weise werden Einflisse auf die
Filtratqualitdt aufgrund unterschiedlicher Filterbeladung zum Zeitpunkt der
Probenahme ausgeschlossen. Zwischen den Messungen, d.h. alle 12 - 96 h, fand
eine Filterspulung statt.

1
10 —&— Rohwasser-Zulauf
0 Filtrat ohne Fe(lll)-Dosierung
10 Fe(lll)-Dosierung 0.5 mg/L
—a&— Fe(lll)-Dosierung 1.0 mg/L

Partikelanzahl /(Partikel/mL)
2,
|

0.1 1 10
Partikeldurchmesser /um

Abb. 7.4: EinfluB der Flockungsmitteldosis auf die Filtrationsleistung. Mit abnehmender Fe(lll)-
Dosierung vor der Filtration zeigte sich im untersuchten Konzentrationsbereich bei Partikeln > 1 um
keine nennenswerte Abnahme des Partikelrlickhalts. Erst bei den mittels NPA/LIBD erfaBten Kolloiden
wurde ein Unterschied erkennbar (Abb. modifiziert nach RAUSCH (2004)).

Das Ergebnis der Versuche zeigt Abb.7.4. Wie erwartet verschiebt sich das
Gesamt-Partikelspektrum mit zunehmender Dosierung an Fe(lll) zu kleineren
Durchmessern und Konzentrationen. Betrachtet man lediglich die Partikel mit
Durchmessern Gber 1 um, dann stellt man im Rahmen der MeBgenauigkeit keinen
signifikanten Unterschied bei einer Reduzierung der Eisendosierung von
Bre = 1 mg/L um die Hélfte auf Bre = 0,5 mg/L fest. Erst im kolloidalen Bereich zeigen
sich deutliche Unterschiede: Die Kolloidabtrennung funktioniert bei h&herer
Flockungsmitteldosierung tendenziell besser als bei geringerer. Weiterhin scheint die
Anzahl der Kolloide mit abnehmendem mittleren Durchmesser anzusteigen. Im
Rahmen der MeBgenauigkeit kann es sich hierbei um statistische Schwankungen

142



7. Anwendung des NPA/LIBD auf Fragestellungen der aquatischen Kolloidchemie

bzw. Einflisse zwangslaufig leicht variierender Anlagenparameter handeln; ein
wirklicher Trend ist daraus also nicht abzuleiten'. Nachdem die Partikelspektren fiir
Bre = 1 mg/L und Bge = 0,5 mg/L bei Partikeln > 1 um nahezu identisch sind, kann der
beobachtete Effekt auch nicht durch die vorhandene, geringflgig verschiedene
Sensitivitdt der LIBD-Methode fur Partikel unterschiedlicher GréBe hervorgerufen
werden (vgl. 7.2.4).

Laut RAUSCH (2004) haben weitere Untersuchungen unter Charakterisierung von
Partikeln > 1 um, Tribung und mikrobiologischer Belastung gezeigt, daB bei der
Aufbereitung von Donauwasser in Langenau die minimal mégliche Fe(lll)-Konzen-
tration bei Bre = 0,6 mg/L liegt; bislang werden noch B = 0,8 - 1,0 mg/L dosiert. Ein
weiterer Vorteil einer geringeren Eisendosierung bestinde in I&ngeren
Filterstandzeiten.

7.1.3.3 EinfluB der Filtergeschwindigkeit auf die Filtrationsleistung

Bei Tiefenfiltern, wie den in Langenau eingesetzten Typen mit Zweischicht-Schit-
tungen aus Hydroanthrazit und Quarzsand, ist eine langsame Filtergeschwindigkeit
geman Literatur (DVGW-Schriftenreihe, 1996) glnstiger, da dann im Filterbett fir die
Abscheidung gtlinstige Strémungsverhaltnisse herrschen. Bei der Pilotfilteranlage
sind laut RAUSCH (2004) diese Strdmungsverhaltnisse bei einer exemplarischen
Filtergeschwindigkeit von 6 m/h noch gegeben, bei 16 m/h dagegen nicht mehr. Da
die Pilotanlage zwei gleiche Filter umfaBte, konnten beide Filter parallel und mit
gleichem Rohwasser, jedoch verschiedenen Filtergeschwindigkeiten betrieben
werden. Filterspilungen erfolgten alle 24 h, die Flockungsmitteldosis lag konstant bei
Bre = 0,4 mg/L. Um Stéreinfllisse der Vorfiltratsphase auszuschlieBen, erfolgte die
Probenahme jeweils frihestens nach 6 h Filterlaufzeit. Die Versuche wurden je
1 - 2 Mal wiederholt. Rohwasser und Filtrat wurden hinsichtlich ihres Partikelgehaltes
einschlieBlich der kolloidalen Fraktion untersucht; die Ergebnisse sind graphisch in
Abb. 7.5 dargestellt.

Entgegen der Erwartungen aufgrund der Literatur (DVGW-Schriftenreihe, 1996) war
die Filtrationsleistung bei héheren Filtergeschwindigkeiten tendenziell besser. Wie
anhand des Partikelspektrums zu erkennen ist, war der Rickhalt um so effizienter, je
geringer der Teilchendurchmesser. Dies war vor allem bei Teilchen mit
Durchmessern von <3 um gut zu erkennen. Die NPA/LIBD-Werte untermauern

' Es bestiinde die theoretische Méglichkeit, daB sich mit zunehmender Dosierung an Flockungsmittel
auch Eisenkolloide bilden, die um so zahlreicher ins Filtrat gelangen, je hdher die Dosis an Fe(lll) ist.
Hinweise hierzu finden sich bei WINZENBACHER (2000). Leider wurden bei den obigen Versuchen
keine Eisenkonzentrationen im Filtrat bestimmt. Flr die hier geduBerte These sprache, daB die
Kurven nicht die tbliche "Filterliicke" bei Partikeln von rund 1 pm GréBe zeigen; die Kolloidanzahlen
wilrden in diesem Falle jeweils um mehrere GréBenordnungen niedriger liegen (Gimbel, 1984;
Tobiason und O’Melia, 1988; Elimelech et al., 1995; vgl. auch Abb. 7.14 in 7.2.4.2).
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diesen Trend sehr deutlich; da im vorliegenden Falle leider nur jeweils eine
Analysenprobe fur NPA/LIBD zur Verfigung stand, sind weitere Untersuchungen
nach gleichem Schema erforderlich, um aussagekraftige Ergebnisse zu erhalten.

107 L | ' L ' L

Partikelanzahl /(Partikel/mL)
2,
]

Filtergeschwindigkeit 16 m/h

0 —=&— Rohwasser-Zulauf
10 —e— Filtergeschwindigkeit 6 m/h Xg—n\—f

—@

0.1 1 10
Partikeldurchmesser /um

Abb. 7.5: Diskrete Partikelspektiren in Abhangigkeit der Filtergeschwindigkeit. Anders als erwartet
nahm die Filtrationsleistung bei Erh6hung der Filtergeschwindigkeit zu (Abb. modifiziert nach RAUSCH
(2004)).

Als Erklarung fir die scheinbar bessere Filtrationsleistung bei hdheren
Filtergeschwindigkeiten fihrt RAuUsCH (2004) zum einen mdgliche statistische
Schwankungen der MeBwerte an, zum anderen kdnnte es bei der hdheren
Filtergeschwindigkeit zu einer besseren Einmischung des Flockungsmittels
gekommen sein. Vor einer Ubertragung der Erkenntnisse auf die GroBanlage sind
weitere Untersuchungen in diesem Bereich erforderlich.
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7.2 Trinkwasseraufbereitung des Zweckverbandes Bodensee-Wasser-
versorgung (BWV)

7.2.1 Ausgangssituation und Aufgabenstellung

Als eines der groBten Wasserversorgungsunternehmen Europas und gréBter
Fernwasserversorger Deutschlands umfaBt das Versorgungsgebiet des im Jahre
1954 gegrindeten Zweckverbandes Bodensee-Wasserversorgung (BWV) rund vier
Millionen Menschen. Im Jahresmittel werden aus dem Bodensee rund 4,2 m® Wasser
pro Sekunde entnommen und in der Aufbereitungsanlage "Sipplinger Berg" zu
Trinkwasser aufbereitet. Im Rahmen dieses Prozesses wird auch hier die Ubliche
Schnellfiltration Gber Tiefenfilter aus Bims und Quarzsand unter vorheriger Dosierung
von Eisen(lll) eingesetzt. Im Gegensatz zu anderen Wasserversorgungsunterneh-
men kommt man aber hier mit Bre <0,1 mg/L mit einem Bruchteil der allgemein
Ublichen Menge an "Flockungsmittel" aus — demnach kann es sich aus mechanisti-
scher Sicht nicht mehr um eine Flockungsfallung handeln (Winzenbacher, 2000).
Obgleich die Aufbereitung fir mit konventioneller Analytik nachweisbare Partikel
>1um hervorragend funktioniert, lagen keinerlei Untersuchungen Uber die
Wirksamkeit bei Partikeln im kolloidalen Bereich unter 1 um vor. Mittels NPA/LIBD
sollte daher der Kolloidgehalt im Bodensee in Abhangigkeit der Wassertiefe
untersucht werden, ferner die Effizienz der Aufbereitung im Hinblick auf Kolloide,
sowie die Entwicklung der Teilchenpopulation bei Speicherung und Transport des
Trinkwassers Uber das insgesamt etwa 1700 km lange Rohrleitungsnetz.

7.2.2 Schema der Aufbereitungsanlage "Sipplinger Berg"

Nachdem das in einer Seetiefe von 60 m
entnommene Bodenseewasser bereits den
gesetzlich festgeschriebenen Anforderungen
(TrinkwV, 2001) in physikalisch und chemi-
scher Hinsicht genugt, dient die Aufbereitung
in diesem Falle hauptsachlich der sicheren
Abtétung und Inaktivierung von Krankheits-
erregern und damit verbunden einer
weitgehenden Abtrennung der kolloidalen Abb. 7.6: Luftbild der Aufbereitungsanlage
und partikuldren Inhaltsstoffe. Seit Mitte 1999 SiPplinger Berg".

wird das Bodenseewasser wie folgt behandelt:

Das zur Aufbereitung bestimmte Wasser wird in 60 Metern Tiefe (10 Meter Uber
Grund) aus dem Bodensee entnommen und mittels leistungsstarker Pumpen in ein
Sammelbecken gefdrdert. Gleich im AnschluB folgt eine Mikrosiebung mittels Filtern
mit 15 ym nomineller Maschenweite, um Algen und gréBere Schwebstoffteilchen zu
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entfernen (vgl. elektronenmikroskopische Bilder in Abb. 7.8). Bei diesem Schritt
werden etwa 40% der gesamten, im Wasser vorhandenen Partikelmasse
zuriickgehalten. Als zweiter Schritt folgt eine Ozonung, danach werden geringe
Mengen FeCls (Bre <0,1 mg/L) zugesetzt und das Wasser im AnschluB durch
Tiefenfilter mit einer Schittung aus Bims und Quarzsand geflhrt. Der letzte
Aufbereitungsschritt ist eine Chlorung, das Wasser wird dann in zwei groBen Tanks
zwischengelagert und Uber ein Pipeline-System verteilt. Das Schema der kompletten
Aufbereitung zeigt Abb. 7.7.

Mikrosiebe und Fe(lll)-unterstitzte Reinwasser-
Ozonanlage Filtration behalter
2 Zwischen-
. behalter
I o

=] _F o ﬁ-[ = ?
ilimp I =1 ‘:__ﬂi“fgﬂﬁ

1w

Bodensee / 60 m Tiefe

Abb. 7.7: Schema der Trinkwasseraufbereitungsanlage "Sipplinger Berg" des Zweckverbandes
Bodensee-Wasserversorgung. Rechts unten im Bild sind die beiden Pipelines gezeigt, die zur
Verteilung des Trinkwassers dienen.

§ AccV Spot Magn Det WD Exp — 5 pm
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Abb. 7.8: ESEM-Aufnahmen partikularer Inhaltsstoffe von Bodensee-Wasser. Es handelt sich bei bei-
den Abbildungen um Kieselalgen.
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7.2.3 Tiefenprofile des Bodensees im Hinblick auf Partikel

Die im Bodensee dispergierten Kolloide und Partikel stammen vorwiegend aus der
Schwebstofffracht der Zuflisse, der Produktion des Planktons, der autochthonen
Calcitfallung sowie aus Aufwirbelungen vom Seeboden. Unter Berlicksichtigung der
im See vorherrschenden Strémungsbedingungen, die von einer Vielzahl von
EinfluBgréBen  wie  windinduzierte Umschichtungen,  Ausbreitung  des
Alpenrheinwassers und Wassertemperatur abhéngig sind, kdnnen in den einzelnen
Wasserkérpern raumlich  und jahreszeitlich verschiedenartige Feststoffe in
unterschiedlicher Konzentration und GrdBenverteilung auftreten. Solche Kenntnisse
Uber die Anderung der saisonalen und értlichen Kolloid-/Partikelanzahl bzw. der
Feststoffvolumenkonzentrationen sind fir Wasserversorgungsunternehmen im
Hinblick auf die technische ProzeBfihrung ihrer Aufbereitungsstufen von
besonderem Interesse.

Bislang konnten derartige Untersuchungen nur fur Partikel > 1 um durchgefuhrt
werden, da die Empfindlichkeit der verfligbaren Partikelanalysegerate nicht aus-
reichend war. Im Sommer 2002 sowie Frihjahr 2003 und 2004 wurden mittels eines
Bootes und speziellen Probenahmegerates Wasserproben in unterschiedlichen
Tiefen des Bodensees genommen und in 10 Liter-KunststoffgefaBe abgeflllt. Bei der
BWV wurde unmittelbar danach mittels Laserlicht-Abschattung (HIAC ROYCO
9064/HRLD 150/1.0, 25) die Fracht an Partikeln >1 pum bestimmt, im AnschluB3
wurden die Proben per PKW zum Forschungszentrum Karlsruhe transportiert. Nach
kurzem Aufschitteln erfolgte dort die Untersuchung mittels NPA/LIBD auf ihren
Kolloidgehalt hin.

Die Veranderung der Anzahl sowohl von Partikeln > 1 pum sowie von Kolloiden
<1 um Durchmesser ist in Abb. 7.9 dargestellt. Es wird deutlich, daB in den
oberflachennahen, lichtdurchfluteten Bereichen des Epilimnions (0-20 m) die
Teilchenanzahl generell hbéher ist als in den tiefergelegenen Bereichen des
Hypolimnions (tiefer als 40 m). Dieser Trend war wahrend der thermischen
Schichtung des Sees im Sommer 2002 erwartungsgemaB wesentlich stéarker
ausgepragt als zur Zeit der Vollzirkulation im Winter/Frihjahr 2003 und 2004, wo es
zu einer Vermischung der Wasserschichten kommt. Die Partikelzahlen > 1 um liegen
typischerweise bei rund 10” L, die Kolloidanzahl naturgemaB wesentlich hdher im
Bereich von 10° - 10'°L"". Bestechend ist die gute Ubereinstimmung der Friihjahrs-
Profile von 2003 und 2004. Dies spricht nicht nur fir gleichbleibende Verhéltnisse im
See, was aus Sicht der Trinkwasseraufbereitung sehr winschenswert ist, sondern
bestéatigt umgekehrt auch die Vergleichbarkeit der NPA/LIBD-Messungen Uber einen
langeren Zeitraum.
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Abb. 7.9: Tiefenprofil des Bodensees; gezeigt ist die Anzahl der Teilchen in Abhangigkeit der
Wassertiefe. Da es im Winter/Frihjahr zur Vollzirkulation des Sees kommt, ist die partikulare Fracht

homogener verteilt; im Sommer dagegen tritt eine thermische Schichtung auf, daher sind stérkere
"Springe" zu erkennen.
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Abb. 7.10: Tiefenprofil des Bodensees; gezeigt ist die Feststoffvolumenkonzentration in Abhangigkeit
der Wassertiefe. Obgleich die Absolutwerte naturgeman stark voneinander abweichen, so wird doch
deutlich, daB sich die Profile von Kolloiden und Partikeln > 1 um &hnlich sind.
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Da die Laserlicht-Abschattung durch Messung mehrerer GroBenkanéle in gewissem
Umfang eine PartikelgroBenverteilung ermittelt, ist ein direkter Vergleich der
TeilchengréBen mit dem mittleren Durchmesser der durch NPA/LIBD erfaBten
Kolloide wenig aussagekraftig und unUbersichtlich. Es erfolgte daher eine
Umrechnung auf die Feststoffvolumenkonzentration ® gemanB folgender Formel:

q):Zi:Ni-(g-dgyij (7-1)

) Feststoffvolumenkonzentration

[ GréBenklasse im Intervall d, bis (d,+Ad))

N; volumenbezogene Partikelanzahl im Intervall d, bis (dp+Adp)
do,i kugelaquivalenter mittlerer Kolloid- bzw. Partikeldurchmesser

im Intervall d, bis (d,+Ad;)

Das Ergebnis ist in Abb. 7.10 zu sehen. Die Anzahl der Kolloide ist generell héher als
die der grdoBeren Teilchen, aufgrund ihrer geringen GréBe liegt jedoch die
Feststoffvolumenkonzentration stets unterhalb derjenigen der suspendierten Partikel
>1 um.

Wahrend der thermischen Schichtung folgt die Feststoffvolumenkonzentration einem
ahnlichen Trend wie die Partikelanzahl; bei rund 20 m Wassertiefe ist ein
ausgepragterer "Sprung" zu erkennen, die Konzentration der Kolloide sinkt von
2,7 -10° m*m?® auf 7,8 - 10° m*m?, die der Partikel > 1 pm von 8,2 - 107 m*m?® auf
5,5 - 10 m®m?®. Die Vollzirkulation im Winter/Friihjahr fiihrt zu einer Durchmischung
des Sees, daher sind hier keine gréBeren Anderungen festzustellen. Die Kolloid-
bzw. Partikelkonzentrationen liegen vergleichsweise stabil im Bereich von
2-10%m¥m® bzw. 5-10"m®m®  Gewisse Schwankungen nahe der
Wasseroberflache sind normal und werden zum groBen Teil durch das
Wettergeschehen hervorgerufen; zum einen kann es zu windinduzierten
Umschichtungen kommen, zum anderen erfolgt ein Eintrag von Aerosolen bzw.
Staubteilchen. An der Probenahmestelle ist der Bodensee bis zu 160 m tief; trotzdem
kann bei einer Wasserentnahme in 140 m Tiefe nicht ausgeschlossen werden, daf
Aufwirbelungen vom Grund zu einem erhdhten PartikelmeBwert flhren. Flir den
signifikant erhéhten Kolloidwert bei 140 m im Sommerprofil von 2002 ist dies eine
mogliche Erklarung.

Die Kolloid-Massenkonzentrationen und -Durchmesser zeigen bei einer Auftragung
gegen die Wassertiefe den gleichen Verlauf wie die jeweilige Feststoffvolumen-
konzentration; auf eine separate Auftragung wurde daher verzichtet. Die
Absolutwerte sind der Vollstandigkeit halber in nachfolgender Tab. 7.1 gelistet.
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Tab. 7.1: Ubersicht (iber die Kolloid-Massenkonzentrationen und -Durchmesser in Abhangigkeit der
Wassertiefe. Sie zeigen das gleiche Verhalten wie die Feststoffvolumenkonzentration.

Juli 2002 Februar 2003 Marz 2004
Tiefe /m d/nm c /(png/L) d/nm c /(ug/L) d/nm c /(pg/L)

0 87 21 144 50 154 27

-2 94 24 169 61 189 37

-5 97 35 214 83 152 25
-10 94 21 214 73 258 57
-15 330 95 137 52 143 32
-20 295 71 168 55 215 34
-30 183 20 139 46 147 31
-60 94 6 153 57 150 30
-100 193 15 134 48 227 45
-140 1014 375 170 75 321 112

Diskussion

Im Rahmen von limnologischen Untersuchungen des Bodensees wurden im Sommer
2002 bei einer ausgepragten thermischen Schichtung sowie wahrend der Vollzirkula-
tion im Winter/Frihjahr 2003 und 2004 in den oberflachennahen, lichtdurchfluteten
Bereichen des Epilimnions vergleichsweise hohe Kolloid- und Partikelgehalte
beobachtet. Dies ist vor allem auf das starke Algenwachstum bzw. den damit
verbundenen biologischen Abbau der Algenbiomasse (Phytoplankton, Zooplankton)
in rund 20 m Tiefe wie auch die biogene Calcitfallung ("biogene Entkalkung") zurtick-
zufthren.

In den tiefer gelegenen Schichten des Hypolimnions (40 - 100 m Tiefe) waren die
Konzentrationen signifikant geringer. Die z.T. hdheren Feststoffgehalte in Bodennéhe
sind vermutlich auf Sedimentations- und Resuspensionsvorgange bzw.
Aufwirbelungserscheinungen zurickzufihren. Der Verlauf der Tiefenprofile war far
Kolloide und Partikel > 1 um jeweils &hnlich.

Fir die Trinkwasseraufbereitung bedeutet dies, daB die Wahl des Freiwasser-
bereichs des Hypolimnions fir die Entnahme von Rohwasser gut geeignet ist.
Weiterhin hat sich gezeigt, daB8 die zur Untersuchung verwendeten Methoden der
Laserlicht-Abschattung und NPA/LIBD jeweils gleiche Trends zeigen und sich auch
im vorliegenden Anwendungsfall gut ergédnzen. Eine umfangreiche, aussagekraftige
Charakterisierung des gesamten Partikelspektrums ist mit einer Methode allein nicht
zu erreichen.
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7.2.4 Einsatz der Fe(lll)-unterstitzten Filtration zur Wasseraufbereitung

Um ein mikrobiologisch und hygienisch einwandfreies Trinkwasser bereitstellen zu
kénnen, bedarf es in Fallen, in denen das Rohwasser nicht mit ausreichender
Sicherheit die erforderliche Gute aufweist, neben den oxidativ und desinfizierend
wirkenden MaBnahmen einer effektiven Rickhaltung von partikularen Inhaltsstoffen
(Schick et al., 2002b). Die Grinde hierflr sind vielfaltig:

e Bei Partikeln kann es sich um Mikroorganismen handeln

e Sie sind potentielle Nahrstofflieferanten (Gefahr der Aufkeimung)
e Sie verringern die Desinfektionswirkung wahrend der Aufbereitung
e Sichtbare Partikel mindern die Akzeptanz beim Verbraucher

Zudem lassen sich die in Feststoffe eingebundenen Mikroorganismen ebenso wie die
Dauerformen von Parasiten durch die herkbmmlichen Verfahren der Trinkwasser-
desinfektion mit Ozon, Chlor, Chlordioxid oder UV-Strahlung nur mit hohem Aufwand
inaktivieren (Schick et al., 2002b).

7.2.4.1  Wirkungsweise der Fe(lll)-unterstltzten Filtration

In der konventionellen Trinkwasseraufbereitung wird die Wirksamkeit von Filtern
haufig durch Zugabe anorganischer Flockungsmittel wie mehrwertiger Eisen- oder
Aluminiumsalze gesteigert, das Verfahren wird als Flockungsfallung bezeichnet. Das
Ziel der Flockung besteht darin, kolloidale, suspendierte und geldste
Wasserinhaltsstoffe zu gréBeren Aggregaten zusammenzulagern und auf diese
Weise zum Ausfallen zu bringen und leichter abtrennbar zu machen. Die meist im
Filterzulauf zudosierten Flockungsmittel wie Fe(lll) und Al(lll) bilden im Wasser
Hydrolyseprodukte. Wahrend diese bei niedrigen pH-Werten hauptsachlich als
geladene Komplexe vorliegen, bilden sie bei mittleren pH-Werten durch
Kondensation gréBere Aggregate und fallen als neutrale Hydroxide aus. Eine
Wiederauflésung dieser Aggregate erfolgt erst ab pH-Werten > 9 (DVGW-Arbeitsblatt
W 206, 2001).

Die Partikelabtrennung bei der Flockungsfallung beruht im wesentlichen auf
Adsorptions-Ladungsneutralisation, EinschluBflockung (Mitfallung), Entstabilisierung
durch Elektrolyte sowie Flockulation (Brlckenbildung zwischen Teilchen durch
langkettige Polymere) (DVGW-Arbeitsblatt W 206, 2001). Die genannten
Mechanismen kommen bei der BWV aufgrund der zur wirksamen Aufbereitung
notwendigen, sehr geringen Mengen an Flockungsmittel (Bre<0,1 mg/L) laut
WINZENBACHER und ScHICK (Winzenbacher et al., 1999; Winzenbacher, 2000; Schick
et al.,, 2002a) jedoch nicht in Betracht. Vielmehr bilden sich innerhalb von
20 - 30 Minuten nach Fe(lll)-Dosierung zunachst Eisenhydroxid-Kolloide mit Durch-
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messern von 100 bis 800 nm, die teilweise mit NOM (natural organic matter) bedeckt
sind. lhre hohe Affinitat gegentber dem Filtermedium (Sandkdrner) flhrt letztendlich
zu einer Beschichtung mit Eisenhydroxid (Konditionierung des Filtermediums).
Rauhigkeitserhéhungen an den Filterkdrnern wurden nicht beobachtet, daher ist das
verbesserte Abscheidungsverhalten vornehmlich auf chemische Wechselwirkungen
zwischen dem Fe(OH)s-bedeckten Quarzsand, den dispergierten Teilchen und
sonstigen Wasserinhaltsstoffen (Erdalkali-lonen und NOM) zuriickzufihren. Da die
hohen Abscheideraten nur in Gegenwart von Erdalkali-lonen, vor allem Ca®*, und
nach Vorbehandlung des Wassers mit Ozon (cozn =1 mg/L) beobachtet wurden,
wird als Mechanismus zunédchst eine Destabilisierung der Partikel durch den der
Filtration vorgeschalteten Ozonungsschritt angenommen; organische Makromolekule
an den Oberflachen der Teilchen werden hierdurch aufgebrochen. Hinzu kommen
elektrostatische Effekte im Zusammenhang mit der Wasserharte (abschirmende
Wirkung von lonen, die aufgrund der nattrlichen Wasserharte vorhanden sind). Die
chemische Wechselwirkung zwischen Sandkérnern (Filtermedium), Eisenhydroxid-
Kolloiden und NOM fihrt schlieBlich zur effektiven Sorption der partikularen
Wasserinhaltsstoffe (Winzenbacher, 2000).

7.2.4.2 Ergebnisse Fe(lll)-untersttzte Filtration

Aufgrund der nicht ausreichenden Nachweisempfindlichkeit konventioneller
Methoden zur Partikelanalyse konnte die Zuverlassigkeit der Fe(lll)-unterstitzten
Filtration zundchst nur flr Teilchen mit Durchmessern Gber 1 um nachgewiesen
werden (Schick et al., 2002b). Erst 1997 konnten BUNDSCHUH et al. (2001c) in ersten
orientierenden LIBD-Untersuchungen exemplarisch zeigen, daB diese Art der
Schnellfiltration auch Kolloide zurlickzuhalten vermag. Aufgrund der Relevanz von
Kolloiden fir die Wasserglite wurde von Herbst 2001 bis Frihjahr 2003 die
Filtrationsleistung fur Partikel < 1 um mittels NPA/LIBD systematisch untersucht. Die
folgenden Abbildungen zeigen die Ergebnisse im Jahresverlauf, zum einen bezogen
auf den Partikeldurchmesser (Abb. 7.11), zum anderen auf die Massenkonzentration
(Abb. 7.12).
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Abb. 7.11: Effizienz der Eisen(lll)-unterstltzten Filtration bei Partikeln <1 um: Es ist eine deutliche
Abnahme des mittleren Partikeldurchmessers feststellbar. Saisonale Schwankungen sind erkennbar,
auch variiert der Eliminierungsgrad, in diesem Falle das Verhéltnis der mittleren Durchmesser vor und
nach der Filtration (blaue Kurve und Ordinate rechts). Im Mittel betragt der Rickhalt 83% (Faktor 6).

[ vor Filtration
[ 1 nach Filtration

Konzentration Kolloide /(ug/L)
Eliminierungsgrad

Abb. 7.12: Abnahme der Kolloid-Konzentration wahrend der Eisen(lll)-unterstitzten Filtration (man
beachte den logarithmischen MaBstab der Ordinate). Die blaue Kurve sowie die rechte Ordinate
zeigen wiederum den Eliminierungsgrad; dieser bewegt sich in der Regel zwischen 10 - 1000, also
1 - 3 log-Stufen. Im Mittel liegt der Riickhalt bei 96% (Faktor 27).
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Die Bestimmung von Kolloiden wahrend der Fe(lll)-unterstiitzten Filtration zeigte,
daB GroéBe und Massenkonzentration der Partikel saisonal bedingten Schwankungen
unterliegen. Die héchsten Konzentrationen und gréBten Durchmesser traten wahrend
der Umschichtung des Sees und des Algenwachstums im Frihjahr auf; vor und nach
diesen natirlichen Prozessen waren die Werte signifikant geringer.

Bereits nach den ersten Aufbereitungsschritten der Mikrofiltration und Ozonung lagen
die durch NPA/LIBD bestimmten mittleren Partikeldurchmesser saisonabhangig im
Bereich von unter 100 nm (Herbst) bzw. 600 - 700 nm (FrUhjahr). Die Partikel-
massenkonzentrationen betrugen analog 1 bzw. 100 pg/L (ppb). Nach der Fe(lll)-
unterstitzten Filtration lagen die mittleren Partikeldurchmesser in allen Féllen unter
100 nm, die Konzentrationen schwankten zwischen 0,048 und 22 pg/L, bewegten
sich aber in der Mehrzahl der Falle im Bereich von 1 pg/L. Im Mittel betrug die
Abnahme des Partikeldurchmessers damit 83% (Faktor 6), der Konzentrations-
rickgang war um einen Faktor27 noch deutlicher. Dies entspricht einem
durchschnittlichen Rickhalt von tber 96% der Partikelmasse. Fir Partikel > 1 pm
betragt der Abscheidegrad Uber 99% (Schick et al., 2002b).

1012 T T T T T T T T T T T T T T T T T

10" I vor Filtration
[ nach Filtration

Anzahl Kolloide /mL

S ‘190"" ‘190“' ‘19& ‘19& ‘196" ‘190"" X\ ‘196" ‘196" ‘190“' F LS
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Abb. 7.13: Entwicklung der Kolloidanzahl wahrend der Fe(lll)-unterstltzten Filtration. In einigen Fallen
wurde nach der Filtration eine hdhere Partikelanzahl bestimmt als vorher. Zum Teil resultiert dies aus
einer gewissen grdBenabhangigen Empfindlichkeit der LIBD-Methode (siehe Abschnitt 6.3.1); eine
ausfuhrlichere Erlauterung findet sich im Text. Die durchschnittliche Abnahme der Teilchenzahl durch
die Filtration liegt bei 33% (Faktor 1,5).
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Die Teilchenzahlen, die wiederum saisonal schwankend im Bereich von 108 bis weit
tiber 10" L! lagen, &ndern sich im Laufe der Filtration teils nicht signifikant bzw.
nehmen nach der Filtration sogar zu (Abb. 7.13). Zu erwarten gewesen ware
hingegen, daB bei der Filtration zusammen mit dem mittleren Durchmesser und der
Massenkonzentration auch die Teilchenanzahl abnimmt. DaB der Effekt einer
Teilchenabnahme nicht erkennbar ist, kann zwei Griinde haben:

Zum ersten entstehen durch die Zugabe von FeCl; priméar Kolloide (vgl. 7.2.4.1), die
sich an die Sandkérner des Filters anlagern. Angesichts leicht erhdhter
Eisenkonzentrationen im Filterablauf gegenltber dem Filterzulauf ist denkbar, daB ein
Teil dieser Kolloide den Filter passiert und dadurch die Anzahl der gemessenen
Teilchen erhéht. Sofern sich ihre Durchmesser im unteren Nanometer-Bereich
bewegen, wirkt sich dies auf die gemessene NPA/LIBD-Massenkonzentration und
den mittlerer Durchmesser weniger stark aus, als auf die Partikelanzahl.

Ein weiterer Grund fir die geschilderte Beobachtung resultiert vermutlich aus der
gréBenabhangigen Nachweisempfindlichkeit der LIBD-Methode (vgl. 6.3.1): Beim
Durchgang des Wassers durch den Filter werden kleinere wie gréBere Partikel —
insbesondere auch solche weit Gber 1 um — zuriickgehalten'. Dadurch erhéht sich
nach dem Filtrationsschritt die Sensitivitat der LIBD gegenuber kleineren Partikeln.
Vor der Filtration hat ihre teilweise "Vernachlassigung" keinen nennenswerten Einfluf3
auf die Massenkonzentration, da sie aufgrund ihrer geringen GréBe nur wenig Masse
besitzen. Fir die Anzahl macht es jedoch einen Unterschied: Sobald die viel
gréBeren (zahlenmaBig im Verhélinis sehr wenigen) Partikel im Filter abgeschieden
sind, "sieht" die LIBD-Methode nun auch die zahlreichen kleineren Teilchen. Den
mittleren Durchmesser® und vor allem die Massenkonzentration beeinfluBt dies im
Endeffekt wenig, die Partikelanzahl jedoch signifikant.

Eine Auftragung der Partikelkonzentration gegen die jeweilige GréBe ergibt die in
Abb. 7.14 gezeigte GrdBenverteilung, jeweils vor und nach Fe(lll)-unterstitzter
Filtration (das Diagramm ist bereits aus 6.3.2 bekannt). Es wird erneut deutlich, daB
der Partikelriickhalt fir alle PartikelgréBen effektiv funktioniert; bei einer GréBe von
rund 1 um scheint die Riickhalte-Effizienz — in Ubereinstimmung mit der Filtertheorie
— ihr Minimum zu erreichen. Sowohl fir kleinere, als auch fur gréBere Durchmesser
ist die Filtrationsleistung tendenziell besser, erkennbar an einem gréBeren Abstand
der beiden Trendlinien.

Daneben macht das Diagramm deutlich, daB die Kolloide mengenmaBig dominieren.
Dies steht in Einklang mit den durch Laserlicht-Abschattung erhaltenen MeBwerten;

" NPA/LIBD erfaBt auch Partikel > 1 pum, allerdings spielen diese aufgrund der sehr viel niedrigeren
Anzahl im Vergleich zu kolloidalen Partikeln primar eine untergeordnete Rolle.

% Genau genommen nimmt wahrend der Filtration durch den beschriebenen Sachverhalt der gemes-
sene mittlere Partikeldurchmesser tendenziell starker ab, als dies den realen Verhltnissen
entspricht.
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extrapoliert man diese hin zu kleineren Partikeldurchmessern, dann ergeben sich
erwartete Kolloidanzahlen, die den realen, durch NPA/LIBD ermittelten hinreichend
gut entsprechen.
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Abb. 7.14: Diskretes Partikelspektrum vor und nach der Fe(lll)-unterstltzten Filtration. Die partikulare
Fracht von Bodensee-Wasser wird durch die Filtration um rund zwei log-Stufen reduziert. Darlber
hinaus wird deutlich, daB sich die MeBmethoden der Laserlicht-Abschattung und NPA/LIBD sinnvoll
erganzen.

Partikelanzahl /(Teilchen/L)

7.2.4.3 Diskussion

Zusammenfassend laBt sich feststellen, daB die Methode der Fe(lll)-unterstitzten
Filtration, wie sie vom Zweckverband Bodensee-Wasserversorgung in Kombination
mit der Ozonung zur Trinkwasseraufbereitung eingesetzt wird, nicht nur Partikel
groBer als 1 ym Durchmesser, sondern auch kleinere kolloidale Inhaltsstoffe effektiv
und zuverldssig aus dem Rohwasser entfernt. Gerade vor dem Hintergrund, daf
letztere durch ihr groBes Oberflache/Masse-Verhaltnis und die damit verbundene
hohe Sorptionsfahigkeit fir Schadstoffe und Mikroorganismen einen wesentlichen
EinfluB auf die Trinkwasserqualitdt haben, ist dies aus Sicht der Wasserversorger
sowie des Endverbrauchers eine wichtige Erkenntnis.

Die vorliegenden Langzeit-Partikeluntersuchungen haben erneut deutlich gemacht,
daBB der NPA/LIBD ein geeignetes Instrument far das Monitoring von Kolloiden in
natdrlichen Wassern ist. Zusammen mit der Laserlicht-Abschattung erhalt man ein
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aussagekraftiges und umfangreiches Gesamtbild des vorherrschenden Partikel-
spektrums.

Die Filtertheorie (Gimbel, 1984; Tobiason und O’Melia, 1988; Elimelech et al., 1995)
unterscheidet zwei Schritte des Partikelriickhalts in schnellen Tiefenfiltern, wie sie bei
der BWV zur Fe(lll)-unterstitzten Filtration eingesetzt werden. Zum einen den
hauptsachlich physikalisch beeinfluBten Transportschritt der Partikel hin zum
Filterkollektor (Annd&herung), und zum anderen den mehr chemisch bestimmiten
Schritt der Partikelanlagerung (Abscheidung). Es |1aBt sich theoretisch zeigen, daB
der Partikelrtickhaltegrad fur Partikel von etwa 1 ym Durchmesser am geringsten ist;
dies wird als "Filterliicke" bezeichnet. GroBere ebenso wie kleinere Partikel werden
besser abgeschieden.

Die Ergebnisse der vorliegenden NPA/LIBD-Messungen (durchschnittlicher Partikel-
massen-Rickhalt von 96% sowie die Trendlinien in Abb. 7.14) sind ein Hinweis
darauf, daB die Filtertheorie im Falle der Fe(lll)-unterstitzten Filtration auch flr
kolloidale Partikel gultig ist. Ein exakter Rickhaltegrad, welcher definiert ist als
Quotient aus Partikelkonzentration nach Filtration und Partikelkonzentration vor
Filtration flr einen bestimmten (also vor und nach der Filtration gleichen) Partikel-
durchmesser, kann jedoch nicht angegeben werden. Die LIBD-Messungen ergeben
einen mittleren Teilchendurchmesser, und dieser ist nach dem Filtrationsschritt
naturgeman niedriger als zuvor. Insgesamt bleibt festzuhalten, daB3 die im Rahmen
der Langzeituntersuchungen gewonnenen Erkenntnisse das mechanistische Bilder
der Fe(lll)-unterstitzten Filtration unterstitzen.
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7.2.5 EinfluB von Transport und Speicherung auf die partikulare Fracht von
Trinkwasser

Neben der Wassergewinnung, -aufbereitung und der regelmaBigen Qualitatskontrolle
stellt die Verteilung und Speicherung des Trinkwassers die vierte Kernaufgabe eines
Wasserversorgungsunternehmens dar. Zusatzlich zu den Anforderungen an Druck
und Menge ist auch hierbei die Gewahrleistung der einwandfreien Beschaffenheit
des Trinkwassers von zentraler Bedeutung. Das in der Aufbereitungsanlage
"Sipplinger Berg" behandelte Bodensee-Wasser wird Uber ein Rohrleitungssystem
mit einer Gesamtlange von Uber 1700 km zum Endverbraucher transportiert. Diverse
Zwischenspeicher', Pumpstationen und Turbinen sind in dieses Leitungsnetz
integriert, samtliche groBkalibrigen Leitungen bestehen aus Spann- oder Stahlbeton
und sind mit Zementmortel ausgekleidet. Da die Verweildauer des Wassers vor dem
Gebrauch durch den Endkunden bis zu 15 Tage betragen kann, erschien eine
Beeintrachtigung der nach der Aufbereitung vorhandenen, geringen Restpartikel-
population nicht unwahrscheinlich. Eine Zunahme der Partikelzahl beispielsweise
durch Zerschlagung von Aggregaten, Aufkeimung oder Austrag von Kolloiden aus
den Leitungswanden war ebenso denkbar wie eine Verringerung durch beispiels-
weise Aggregation oder Sorption an die Rohrwande.

Abb. 7.15: Verteilnetz des Zweckverbands
Bodensee-Wasserversorgung. Das Versorgungs-
2 gebiet umfaBt ca. 4 Millionen Menschen in ganz
Heilbronn Slddeutschland; zu diesem Zweck wurden

Bty

HB Btrombel HBSchweinsberg diverse Hochbehélter sowie ein insgesamt rund
Karlsrujfe@ 1700 km langes Rohrleitungsnetz angelegt. Die
erste Hauptleitung fihrt nach Tuttlingen und

HEVEE Stuttgart durch die Schwabische Alb, sodann durch das

Wasser-Mangelgebiet der Baar-Hochflache nach
i Reutlingen/TUbingen, Stuttgart, Ludwigsburg bis
{ Reutlingen @ Bietigheim. Die zweite Hauptleitung fihrt ins

StolleneikioSoonster N_eckargebiet__ (Hauptyers__O(gungsbgreich) und
] X Biitthau trifft weiter nérdlich bei TUbingen mit der ersten
Frziburg Hauptleitung zusammen. Erst um Moosbach flhrt

J Aufbereitungsanlage sie alleine iber Heilbronn hinaus weiter.
» "Sipplinger Berg" Entlang des gesamten Leitungssystems sind
Friedrichshafen diverse Hochbehélter installiert; die Karte zeigt
R die wichtigsten davon, an denen auch die Probe-
nahme erfolgte.

sSodensaa

Um Kenntnisse Uber den Verbleib der kolloidalen und partikuldaren Wasser-
inhaltsstoffe zu gewinnen, wurden seit 2001 Untersuchungen zur Charakterisierung
und Quantifizierung der Feststoffe im Verteilsystem durchgefthrt. Wahrend sich die

' Das Verteilsystem verfligt insgesamt Uber 29 Hochbehaltern mit einem Gesamtfassungsvermdégen
von 500.000 m?; dies entspricht in etwa einem Tagesbedarf an Trinkwasser aus dem Bodensee.
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Laserlicht-Abschattung fir Partikel > 1 um wiederum als gut geeignet erwies, war die
Empfindlichkeit flr Teilchen im kolloidalen GréBenbereich zu gering. Um diesen
anzahlmaBig dominierenden Bereich an Partikeln ebenfalls untersuchen zu kénnen,
wurde der NPA/LIBD eingesetzt.

Ergebnisse

Im Herbst der Jahre 2002, 2003 und 2004 wurden an ausgewahlten Orten des
Pipeline-Systems Wasserproben entnommen und in gekihlten 10 L-Kunststoffge-
faBen zum jeweiligen Ort der Partikelmessung transportiert. Wie schon bei den
Tiefenprofilen und Untersuchungen zur Fe(lll)-unterstitzten Filtration erfolgte die
Messung der Partikel >1 pum mittels Laserlicht-Abschattung (HIAC ROYCO
9064/HRLD 150/1.0, 25) in den Labors der BWV, die Kolloidmessungen wurden in
Karlsruhe mittels NPA/LIBD durchgefihrt. Im Jahre 2002 wurden die Messungen
mittels Laserlicht-Abschattung Uber einen langeren Zeitraum (August bis Oktober)
ausgedehnt, weshalb hier GréBenbereiche angegeben sind; fir die graphische
Darstellung wurde der jeweilige Mittelwert verwendet.

Wie aus der nachfolgenden Tab. 7.2 sowie der Ab. 7.16 deutlich wird, ist selbst bei
tagelangem Transport Uber das komplette Fernleitungsnetz weder eine Generation
(z.B. durch Zerschlagung von Agglomeraten/Aggregaten, Fallungs- und
Flockungserscheinungen, Aufkeimungen) noch eine Abnahme (z.B. durch
Ablagerung, biologische Abbauvorgange, Adsorption) von kolloidalen bzw.
partikularen Inhaltsstoffen festzustellen'. Auch in allen untersuchten Hochbehaltern
wurden vergleichbare Werte wie im frisch aufbereiteten Trinkwasser der
Aufbereitungsanlage "Sipplinger Berg" gefunden. Typische Werte im Jahre 2002
waren rund 3,1 - 10° mL™" unmittelbar nach der Aufbereitung, und 4,7 - 10° mL™ bzw.
6,3-10°mL™" in den am weitesten entfernt liegenden Hochbehaltern Hardhof und
Rehberg. Die Kolloid-Massenkonzentration lag stets im untersten ppb-Bereich (ug/L),
der mittlere Durchmesser in fast allen Féllen unter 100 nm. Die mittels Laserlicht-
Abschattung ermittelten Partikelzahlen lagen im Bereich von 100 - 200 mL"™".

2003 und 2004 lagen die Kolloid-Konzentrationen in einigen Féllen um einen Faktor
10 bis 100 signifikant héher als 2002; allerdings war die Kolloidanzahl hier bereits
nach der Aufbereitung rohwasserbedingt entsprechend erhdht. Die bereits 2002
gewonnene Erkenntnis bestatigte sich demnach, daB Transport und Lagerung die
Partikelpopulation nicht nennenswert beeinflussen. Dies gilt fir Teilchen > 1 pm in
gleichem MaBe, die Konzentrationen lagen 2004 wiederum im Bereich von rund
100 mL™,

' Ein Gleichgewicht zwischen Bildung und Abnahme ist unwahrscheinlich, da dann verteilt iber das
1700 km lange Leitungsnetz gréBere Schwankungen zu erwarten gewesen waren.
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Tab. 7.2: Kolloid- und Partikelanzahl wahrend Transport und Speicherung von Trinkwasser im
insgesamt Uber 1700 km langen Verteilnetz der BWV. Trotz Verweildauern des Wassers von bis zu

15 Tagen wurden keine signifikanten Anderungen der Teilchenpopulation beobachtet.

Datum Ort der Kolloide Partikel > 1 pm
Probenahme Anzahl/mL | d/nm | c/ppb /mL
29.10.2002 Aufbereitungsanlage 3,1-10° 35 0,18 50 - 150
Sipplinger Berg
29.10.2002 Hochbehalter 56-10° 28 0,16
Liptingen
09.10.2002 | Stolleneinlautbehalter 50-10° 25 0,11 80- 110
Blttnau
29.10.2002 Hochbehalter 6,3 10° 25 0,13
Oschingen
29.10.2002 Hocrl‘q%ehhra”er 59-10° 19 0,06 100 - 296
29.10.2002 Hochbehalter 6,6 -10° 21 0,08 110 - 213
Wimsheim
29.10.2002 iRl 59-10° 26 0,15 150 - 224
Stromberg
29.10.2002 Hochbehalter 5,1-10° 28 0,15 110 - 211
Schweinsberg
29.10.2002 Hochbehalter 4,7-10° 18 0,04 140 - 194
Hardhof
Hochbehalter 6
29.10.2002 Rohborg 6,3 10 31 0,26 150 - 210
07102003 | Aufbereitungsanlage 89107 44 42
Sipplinger Berg
98.10.2003 Stolleneinlaufbehalter 1.9-107 83 59
Bittnau
28.10.2003 Hochbehalter 1.2-10° 24 09
Wessingen
28.10.2003 Fochbenalter 6,5- 107 45 3,2
ohr
17.11.2003 Hochbehalter 6.1-10° 123 6
Wimsheim
17.11.2003 Hochbehalter 17107 57 2
Stromberg
18.11.2003 Hochbehalter 8,3 10° 86 3
Schweinsberg
Hochbehalter 16
18.11.2003 it 4,7 -10 118 4
18.11.2003 Hochbehalter 8,7 - 10° 79 2
Rehberg
06.10.2004 |  Aufbereitungsanlage 2.1-10° 36 5,6 60 - 140
Sipplinger Berg
iEiams| SeleEnEubERlE; 1,8 10° 36 47 80
Buittnau
06.10.2004 Hochbehalter 9,0 10° 32 16 50
Talheim
06.10.2004 Hochbehailter 1,0 - 10° 43 43 100
Wessingen
Hochbehalter a7
06.10.2004 Ll 2,6-10 78 6,8 100
26.10.2004 Hochbehalter 19-10° 95 0,91 130
Wimsheim
26.10.2004 Hochbehalter 1,8-10° 97 0,93 80
Stromberg
06.10.2004 Hochbehalter 1,7 -10° 38 5.1 110
Schweinsberg
26.10.2004 Hochbehalter 23-10° 100 1,2 70
Hardhof
26.10.2004 Hochbehalter 2,0 108 111 1,5 80
Rehberg
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Abb. 7.16: Das Diagramm zeigt die Veranderung der Population von Kolloiden sowie Partikeln > 1 um
entlang des Verteilsystems der Bodensee-Wasserversorgung im Herbst 2002, 2003 und 2004.
Obwohl die Absolutwerte rohwasserbedingten Schwankungen unterworfen sind und die Proben in den
Jahren 2003 und 2004 nicht am gleichen Tag genommen werden konnten, ist kein Trend erkennbar;
das Wasser veréndert sich demnach aus partikularer Sicht wahrend Transport und Lagerung nicht.

SchluBfolgerungen

Da im Untersuchungszeitraum von 2002 bis 2004 im Sinne eines Trends keinerlei
signifikante Anderungen der Teilchenpopulation wéhrend Transport und Lagerung
von aufbereitetem Bodensee-Wasser nachgewiesen werden konnten, kann von
einem flr die vorliegenden Verhélinisse geeigneten Verteilsystem ausgegangen
werden, das den Belangen einer modernen Trinkwasserversorgung gerecht wird.
Anteil hieran dlrfte die regelmaBige Kontrolle und Wartung des Pipeline-Systems
durch den Betreiber haben. Auch aus Sicht des Endverbrauchers ist diese
Erkenntnis als sehr positiv zu werten.

Auch im vorliegenden Falle wird deutlich, daB sich NPA/LIBD und Laserlicht-Ab-
schattung gut ergénzen; beide Methoden in Kombination erlauben eine umfassende
Charakterisierung der partikularen Fracht von Wéassern, vom kolloidalen Bereich bis
hin zu Partikeln einiger 10 um GrdBe.
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7.3 Untersuchungen zum KolloideinfluB auf Feinfiltersysteme

7.3.1 Ausgangssituation und Aufgabenstellung

1A 1nm 1um 1mm
Kolloide It. Definition

Molekiile : Bakterién/Sporeh
| Viiren | | |

- Flockungsfilt.

= Kornmassefilt.
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Abb. 7.17: Die Abbildung zeigt die Trenngrenzen verschiedener, in der Trinkwasseraufbereitung
eingesetzter Verfahren der Partikelabtrennung, gangige Nachweismethoden sowie ausgewéhlte Par-
tikel (Abb. modifiziert nach BALDAUF et al. (2004)).

Im Jahre 2001 wurden mit der Novellierung der Trinkwasserverordnung
(TrinkwV, 2001) auch die Anforderungen bei der Nutzung mikrobiell belasteter
Rohwésser zur Trinkwasserversorgung neu definiert. Vor allem eine Reihe kleinerer
Wasserversorgungsunternehmen, welche Quellwasservorkommen in Mittelgebirgs-
regionen ohne ausreichende Uberdeckung nutzen, sind von der neuen Gesetzeslage
betroffen (Baldauf et. al., 2003). Um eine sichere Desinfektion zu gewahrleisten, ist in
solchen Fallen durchwegs eine Tribung <0,1-0,2 FNU' einzuhalten. Dies bedeutet,
daB far etliche kleine Wasserversorger (Abgabemengen lediglich im Bereich von
10 m%/h) nun eine alleinige Desinfektion wie bisher nicht mehr ausreicht, sondern
dafB zusatzlich eine vorgeschaltete Partikelabtrennung erforderlich ist. In der Praxis
werden dazu bislang vorwiegend Flockungs- bzw. Schnellfiltrationsanlagen und
zunehmend auch Niederdruckmembranverfahren wie Mikro- und Ultrafiltration
eingesetzt, die sich in groBtechnischem MaBstab bewahrt haben. Allerdings steigen
mit abnehmender AnlagengréBe die spezifischen Investitionskosten, so daB fir

' Eine Einheit der Tribungsmessung: formazine nephelometric unit
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konventionelle Verfahren bzw. Membransysteme in Kleinanlagen relativ zu
GroBanlagen deutlich héhere Kosten anfallen. Dagegen weisen Feinfiltersysteme,
wie sie aus anderen Einsatzbereichen wie beispielsweise der Getranke-, Pharma-
oder Elektroindustrie bekannt sind, auch bei kleineren Anlagen relativ geringe
spezifische Investitionskosten auf. Der Begriff Feinfiltersysteme steht im folgenden
far nicht spllbare Druckfilter, die als Filtermedium Filterbeutel oder Filterkartuschen
enthalten.

Die einzelnen Filtermedien unterscheiden sich hinsichtlich Trenngrenze, Filter-
material sowie Bauform, entsprechende Kenndaten finden sich bei BALDAUF et al.
(2004). Abgesehen von den geringeren Investitionskosten ist ein weiterer Vorteil
solcher Anlagen, daB kein Abwasser anféllt. Dies bedingt allerdings auch, daB das
beladene Filtermaterial zu entsorgen ist.

MULLER et al. (2004) haben Versuche zur Einsetzbarkeit von Feinfiltersystemen ftr
die Trinkwasseraufbereitung durchgefihrt: Dabei wurden Feinfiltersysteme
verschiedener Hersteller parallel mit Quellwasser beaufschlagt. Wie aus Abb. 7.18
hervorgeht, wurden die Anlagen prinzipiell zweistufig betrieben, d.h. bestehend aus
einem Vor- und einem Hauptfilter. Abb.7.19 zeigt beispielhaft ein solches
Feinfiltersystem, wobei rechts das Filtergehduse und links die Filterkartuschen zu
sehen sind. Insgesamt zeigte sich eine ausreichend gute Verminderung der Tribung,
wenn dem Rohwasser ein Modelltribstoff (3 um Quarzsand-Partikel) zugesetzt
wurde. Natdrliche Trubstoffe wurden hingegen in Abhangigkeit von deren
Eigenschaften mit wesentlich geringeren Wirkungsgraden zuriickgehalten.

_{><]_

Vorfilter Hauptfilter

VV
=
Pumpe

|><] Venti ~ —1— Probenahmehahn :l Wasserzahler ® Druckmesser

Abb. 7.18: Schema der Versuchsanlage zur simultanen Charakterisierung der Filtrationsleistung von
Feinfiltersystemen.

Durch die Partikelmessung auf Basis der Laserlicht-Abschattung (Abakus mobil fluid,
Markus Klotz GmbH) werden abhangig vom gewahlten GrbéBenbereich Partikel
zwischen 1 -20 um bzw. 2 -20 um erfaBt. Die Tribungsmessung (Ultraturb, Dr.
Bruno Lange GmbH & Co. KG) weist die aufgrund der Definition der
MeBbedingungen gemaB DIN EN 27027 héchste Sensitivitat fir Partikel im Bereich
zwischen 0,1 und 1 um auf. Allerdings hangt die Intensitat des gestreuten Lichtes
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nicht nur ab von der Anzahl der Partikel, sondern auch von deren lichtoptischen
Eigenschaften sowie geratetechnischen Parametern. Daher kann aus den
Tribungswerten nur bedingt auf die TeilchengréBe und -konzentration geschlossen
werden. (DVGW-Arbeitsblatt W 206, 2001). NPA/LIBD-Messungen hingegen flhren
zu weitergehenden Aussagen zum Ruickhalt von Kolloiden.

Abb. 7.19: Beispiel fir langs gefaltete Feinfilter-Kartuschen (Vor- und Hauptffilter, links), sowie ein Bild
der zweistufigen Versuchsanlage (rechts).

7.3.2 Ergebnisse

In den beiden Abb. 7.20 und 7.21 sind jeweils die mittleren Kolloid-Durchmesser
(blau) sowie die =zugehdrigen Konzentrationen (dunkelgelb) dargestellt; ein
Wertepaar gehért jeweils zu einer Wasserprobe. Aus den Probenbezeichnungen wird
deutlich, ob bzw. welche Filter in Kombination als Vor- und Hauptfilter eingesetzt
wurden. Bei den orangen Punkten handelt es sich um den Eliminierungsgrad in
log-Stufen; er stellt ein MaB fiir die Abscheideleistung eines Filters dar und errechnet
sich in diesem Falle wie folgt':

C -
Eliminierungsgrad = log[MJ (7-2)

c Filterablauf

' Streng genommen ist er definiert tiber die Partikelanzahl in Filterab- und zulauf.
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Aus den Abbildungen wird deutlich, daB unter sonst gleichen Bedingungen durchaus
Unterschiede zwischen den Filtern bzw. Filterkombinationen bestehen. Entsprechend
ihren Trenngraden sind Hauptfilter in aller Regel effektiver als Vorfilter — besonders
gut ist dies anhand der Abnahme der Partikelmassenkonzentrationen zu sehen.
Vergleicht man die Produkte verschiedener Hersteller', so fallt im kolloidalen Bereich
ein besserer Partikelrickhalt der als Vor- und Hauptfilter-Kombination eingesetzten
Produkte M und U1 auf. Es handelt sich demnach um schéarfer trennende Systeme,
entsprechend liegen sie auch preislich héher.

Verschiedene BaugréBen der einzelnen Filter haben erwartungsgeman keinen
EinfluB auf die Filtrationsleistung. Abb. 7.21 zeigt dies anhand der Filterkombi-
nation N und U1. Weiterhin sieht man anhand der Werte fir das Filterprodukt der
Herstellerfirma 4, daB zum Erreichen einer bestimmten Filtrationsleistung fir Kolloide
keine Kombination aus Vor- und Hauptffilter erforderlich ist. In der Praxis zahlt sich
diese jedoch aus, da Vorfilter vergleichsweise gunstiger sind und sich durch ihren
Einsatz die Standzeit des merklich teureren Hauptfilters signifikant erhéht; die
Gesamtkosten liegen dadurch niedriger.

Sowohl in Abb. 7.20 wie auch 7.21 sind Falle zu erkennen, in denen die Durch-
messer und/oder Konzentrationen im Filterablauf geringfiigig héher waren, als im
Rohwasser®. Ein Anstieg der mittleren Durchmesser kann durch eine vorzugsweise
Abscheidung vor allem kleinerer Partikel hervorgerufen werden — entsprechend
steigen dann auch die errechneten Konzentrationen. Mdglich sind neben MeBfehlern
jedoch auch Artefakte, welche durch die Filter selbst oder Probenahme bzw.
-transport verursacht wurden. Die Ergebnisse zwischen den Paaren aus Vor- und
Haupitfilter sind jedoch in sich schllssig.

' Es wurde seitens des DVGW Technologiezentrums Wasser (mit dem zusammen die Untersuchun-
gen durchgeflihrt wurden) gebeten, die vorliegenden Ergebnisse zum gegenwartigen Zeitpunkt nur
anonym zu verdffentlichen.

% Wie bereits in Abschnitt 7.2.4.2 ausfiihrlich erlautert, ist die Auftragung der Partikelzahlen in Zu- und
Ablauf unter Umstanden weniger aussagekraftig, weshalb an dieser Stelle darauf verzichtet wurde.
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Abb. 7.20: Die Abbildung zeigt Kolloid-Konzentration und Durchmesser im Rohwasser sowie den
entsprechenden Filterablaufen im Mai 2004. Es wurden jeweils Kombinationen aus Vor- und Haupt-
filter verwendet. Beim Eliminierungsgrad in log-Stufen handelt es sich um ein MaB fir die Filtrations-
leistung.
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Abb. 7.21: EinfluB verschiedener Filterbauformen auf die Filtrationsleistung bzw. Test zusatzlicher
Filtertypen. Analog zu den Versuchen in Abb. 7.20 wurden im Oktober 2004 entsprechende weitere
Versuche durchgefiihrt (VF = Vorfilter, HF = Hauptffilter).
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Parallel durchgefihrte Untersuchungen mittels Tribungsmessung und Laserlicht-
Abschattung haben gezeigt, daB die Abscheideleistung von Feinfiltersystemen mit
dem Partikeldurchmesser abnimmt. Dies steht in Einklang mit den nominalen Trenn-
grenzen, die bei den untersuchten Produkten bei 1 -5 pm liegen'. Abb. 7.22 zeigt
den geschilderten Sachverhalt anhand dreier ausgewahlter Filtersysteme.

10
I EKolloide NPA/LIBD OTrabung @ Partikel 1-20um B Partikel 2-20um
c L
2
3 |
P
<)
o
£ 1 C
o C
g [
= L
c L
2 5
c
m =
0.1 Filterbeutel Kartusche Kartusche
VF: 2.6 um VF: Vlies 1 um VF: Faltentiefenf. 5 um
HF: 1 pm HF: Faltenfilter 2 um HF: Faltentiefenf. 2 um

Abb. 7.22: Vergleich dreier ausgewahlter Feinfiltersysteme hinsichtlich ihrer Abscheideleistung. Je
kleiner die betrachteten Partikel, desto schlechter erfolgt der Rickhalt.

Insgesamt belegen die durchgefiuhrten Untersuchungen, daB der NPA/LIBD ein
geeignetes Analyseninstrument ist, um die Filtrationsleistung verschiedener Fein-
filtersysteme im Hinblick auf Kolloide zu beurteilen. Dies schlieBt Teilchen im unteren
Nanometer-Bereich ein, die durch Tribungsmessungen nicht erfaBt werden. Die
bisherigen Messungen legen nahe, daB3 der Rickhalt von Kolloiden durch Feinfilter
bestenfalls unvollstandig gelingt. Weitere NPA/LIBD-Messungen zur Beurteilung von
Filtersystemen sind winschenswert.

' Je nach Hersteller bezieht sich die Angabe der Trenngrenze allerdings auf verschiedene Abscheide-
grade, also beispielsweise 99%igen oder auch 99,9%igen Partikelrlickhalt fiir den jeweils angege-
benen Durchmesser. Eine direkte Vergleichbarkeit ist demnach nur eingeschréankt méglich. In jedem
Falle werden auch kleinere Partikel unterhalb der Trenngrenze zuriickgehalten, allerdings eben mit
geringerer Effizienz.
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7.4 Exemplarische Untersuchungen zum kolloidalen Schadstofftrans-
port in Grundwasser

7.4.1 Ausgangssituation und Aufgabenstellung

Unter Natural Attenuation versteht man den natirlichen Riackhalt bzw. Abbau von
Schadstoffen. Dies soll unter anderem eine Schadstoffausdehnung in
Grundwasserleitern begrenzen und kann eine kostengiinstige Sanierungsalternative
im Vergleich zu herkbmmlichen MaBnahmen wie dem Ausheben von Erdreich oder
dem Einbringen von chemisch wirksamen Substanzen in den belasteten Boden sein.
Eine erfolgreiche Anwendung dieser Methode setzt jedoch detaillierte Kenntnisse
hinsichtlich natirlicher physikalischer, chemischer und biologischer Prozesse voraus,
die den Verbleib der Schadstoffe beeinflussen.

Bei dem stark mit Teerdl kontaminierten Standort "Stlrmliner Sandgrube" in Neureut
im Landkreis Karlsruhe handelt es sich um eine ehemalige Sandgrube, die in den
Jahren 1925 bis 1956 als Deponie Verwendung fand. Zusammen mit
Abfallmaterialien verschiedenen Ursprungs wurden auch flissige Abfélle aus der
Karlsruher Gasproduktion dort abgelagert. Das gesamte Volumen der Deponie
umfaBt rund 90.000 m®-105.000 m®, wovon etwa 2.500m°® stark mit PAK
(polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe) belastet sind (> 1.000 mg/kg). Um
den notwendigen Umfang von Natural Attenuation im vorliegenden Falle abschatzen
zu kénnen, wurden diverse biologische, hydrochemische und hydrogeologische
Parameter sowie die PAK-Ausbreitungsfahne im Grundwasserleiter und Sediment
unter der Deponie ermittelt (Wege et al., 2005). Zu diesem Zweck standen diverse
MeBstellen und -brunnen zur Verfligung; Abb. 7.23 veranschaulicht die flr diese
Arbeit relevanten Details grafisch.

Die starkste Kontamination wurde laut WEGE et al. (2005) in einer Tiefe von 13 - 14 m
gemessen, die PAK-Gesamtkonzentration lag bei Gber 13 mg/L. In diesem Zusam-
menhang war auffallend, daB die Kontamination im Boden nur in Richtung des
Grundwasserleiters unter der Deponie merklich war, und auch nur bis zu einer
Entfernung von rund 40 m. Im Grundwasser selbst dagegen konnten erhdhte
PAK-Werte noch mehr als 200 m nach der Altlast registriert werden: Sie bewegten
sich im pg/L-Bereich, im umgebenden Sediment dagegen lagen sie bereits unterhalb
der analytischen Nachweisgrenze.

Eine Méglichkeit zur Erklarung der starken Diskrepanz der PAK-Ausdehnung in
Wasser gegentber Boden kénnte in kolloidalem Transport begriindet liegen. Durch
ihr groBes Oberflache/Masse-Verhaltnis vermdégen Nano-Partikel durch Sorption
insbesondere organische Schadstoffe weit Uber die thermodynamische Ld&slichkeit
ihrer Verbindungen hinaus in Wasser zu stabilisieren. Auf diese Weise ist ein
physikalischer Transport in Grundwasserleitern Gber unerwartet groBe Distanzen
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hinweg moglich. Da sich die geringen, im Aquifer vorherrschenden Kolloid-
Konzentrationen einer Untersuchung mittels konventioneller Partikeldetektions-
methoden entzogen, wurde in Zusammenarbeit mit der Versuchseinrichtung VEGAS'
der Universitat Stuttgart der NPA/LIBD eingesetzt. In Erganzung hierzu wurden
ESEM-Aufnahmen (XL30-FEG, Philips Electron Optics) durchgeflhrt.

x\mﬁt
"

mer

Grundwasserleiter

Abb. 7.23: Ubersicht tiber die mit Teerdl kontaminierte Altlast "Stiirmlinger Sandgrube" in Neureut im
Landkreis Karlsruhe. Unter der Deponie flieBt in nordwestlicher Richtung ein Grundwasserstrom
(blauer Pfeil). An verschiedenen Stellen sind MeBbrunnen installiert; die fir diese Arbeit relevanten
Brunnen sind rot umrandet.

7.4.2 Ergebnisse

Die NPA/LIBD-Messungen verschiedener Proben aus dem Grundwasserleiter ergab
vergleichsweise groBe Partikel im Bereich von rund 400 bis 4.500 nm (Abb. 7.25).
Dabei fiel auf, daB die TeilchengréBe mit der Tiefe, aus der die Probe genommen
wurde, abnahm. Ein &ahnliches Verhalten zeigten auch die Kolloid-Massen-
konzentrationen, die sich zwischen 0,1 und fast 45 mg/L (ppm) bewegten
(Abb. 7.26). Das als Referenzwert untersuchte Stuttgarter Leitungswasser wies
dagegen nur 0,17 mg/L bei im Mittel 866 nm groBen Partikeln auf; die Anzahl betrug
1,9 - 10°L".

Anders als die Durchmesser und Konzentrationen zeigte die Teilchenanzahl keine
signifikanten Abhangigkeiten, weder von der Entfernung der Mefstelle zur Deponie,

' VEGAS steht filr Versuchseinrichtung zur Grundwasser- und Altlastensanierung und kann bundes-
weit flir Versuche in groBem MaBstab genutzt werden.
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noch von der MebBtiefe. Sie schwankte zwischen 5,7 - 10°L" und 2,7 - 10°L™
(Abb. 7.27).

Zur Verifizierung der NPA/LIBD-Ergebnisse wurden diverse elektronenmikrosko-
pische Aufnahmen mittels eines ESEM erstellt (Abb. 7.24). Diese zeigten eine
Vielzahl von weitgehend sphérischen, mdglicherweise organischen Partikeln im
GrdBenbereich von 1 um sowie etliche unregelméaBig geformte Teilchen von bis zu
10 um GrdBe. Die Partikelzusammensetzung wurde an einigen Stellen exemplarisch
mittels EDX (EDAX Inc.) analysiert; neben Uberwiegend SiO.-Partikeln (Sand)
fanden sich auch einige Calcit-Teilchen. Stark diffuse Strukturen wurden nicht
gefunden, vielmehr handelte es sich in den allermeisten Féllen um kompakte
Einheiten. Insgesamt stehen die Erkenntnisse damit in gutem Einklang mit den
NPA/LIBD-Untersuchungen.

7.4.3 Diskussion

Zur Beurteilung der Effektivitdt von Natural Attenuation, sprich dem natlrlichen
Rlckhalt bzw. Abbau von Schadstoffen aus beispielsweise Altlasten, gehért die
Untersuchung der Ausbreitung solcher Stoffe und der Aufklarung méglicher
Transportwege. Der teerdlkontaminierte Standort "Stlrmlinger Sandgrube" zeigte
einen relativ weitreichenden Transport von PAK durch den unter der Deponie
verlaufenden Grundwasserleiter; im umgebenden Sediment war bereits in deutlich
geringerer Entfernung zur Deponie kein PAK mehr nachweisbar. Um die Méglichkeit
eines kolloidalen Schadstofftransportes abzuschéatzen, wurden NPA/LIBD-Messun-
gen durchgefiihrt; die gefundenen Konzentrationen lagen mit 10° Teilchen/L jedoch
im Bereich von normalem Leitungswasser. ESEM-Aufnahmen haben keine auffallend
diffusen Partikel mit potentiell besonders hoher Oberflache und damit Sorptions-
kapazitat gezeigt.

Berechnungen zur Korrelation der insgesamt verfligbaren Kolloid-Oberflache mit den
gefundenen PAK-Konzentrationen haben ergeben, daB die ermittelten Kolloid-
Konzentrationen um etwa einen Faktor 1000 zu gering sind, um den beobachteten
hohen PAK-Transport im Grundwasser zu erklaren (Wege und Klaas, 2002; Wege et
al., 2005). Kolloide spielen damit am untersuchten Standort "Stirmlinger Sandgrube”
nur eine untergeordnete Rolle. Die beobachtete Schadstofffahne muB daher
hauptsachlich durch geléste PAK hervorgerufen werden.
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Abb. 7.24: Typische ESEM-Aufnahme zweier Proben aus dem Grundwasserleiter unter der "Stlrm-
linger Sandgrube" (MeBstellen E3/15 und E5/21). Es handelt sich vorwiegend um grébere Sand- und
gelegentlich Calcit-Partikel. Die Aufnahmen stehen in Einklang mit den NPA/LIBD-Ergebnissen.
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Abb. 7.25: Kolloid-Durchmesser im Grundwasserleiter unter der Altlast "Stiirmlinger Sandgrube”. Die
Proben wurden in verschiedenen Entfernungen von der Deponie (E1 bis E5 entsprechend ca. 0 m,
20 m, 40 m, 130 m und 200 m) und aus unterschiedlichen Tiefen entnommen. Die Teilchendurch-
messer sind in der Regel >1pum und um so grdBer, je ndher an der Oberflache die Proben

genommen wurden.
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Abb. 7.26: Kolloid-Massenkonzentrationen im Grundwasserleiter. Die Werte liegen im mg/L-Bereich
und damit vergleichsweise hoch. Wie bei den Durchmessern zeigt sich eine Abnahme mit der

MeBtiefe.
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Abb. 7.27: Kolloid-Anzahlen im Grundwasserleiter; hier zeigt sich kein signifikanter Trend. Die
gefundenen Konzentrationen lagen im Bereich des als Blindprobe vermessenen Stuttgarter

Leitungswassers.
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Trotz sorgfaltigen Vorgehens bei der Probenahme ist eine Kontamination durch
beispielsweise gréBere Sandteilchen nicht mit Sicherheit auszuschlieBen; gerade in
Bezug auf Kolloide kann die Art der Probenahme das MeBergebnis generell stark
beeintrachtigen' (Hofmann et al., 2003b). Auch besteht die prinzipielle Méglichkeit,
daB Partikel in den Proben wahrend ihres Transports von der Deponie zum
Forschungszentrum Karlsruhe teilweise aggregiert sind. Dies wirde die
verhaltnismaBig groBen Partikel von im Mittel deutlich Gber 1 um besser erklaren —
bei allen bisherigen Messungen von natirlichen Wé&ssern waren zwar &hnliche
Partikelzahlen, jedoch in der Regel Durchmesser von weit < 1 um gefunden worden
(vgl. 7.1 bis 7.3). Da der Transport in gekihlten, lichtgeschutzten 1 L-Glasflaschen
erfolgte und auch nur rund 30 Minuten dauerte, ist die Wahrscheinlichkeit hierftr
allerdings als gering einzustufen. Dagegen spricht weiterhin, daB die Durchmesser
mit der Tiefe, aus welcher die Proben enthommen wurden, abnahmen.

Zur Berechnung der Kolloid-Massenkonzentrationen wurde eine mittlere
Partikeldichte von 2,6 t/m® gewahlt. Fir natiirliche Proben mit einem hohen Anteil an
Ton-Teilchen hat sich dies gut bewahrt; dennoch ergibt sich durch das Vorliegen
eines Materialmixes in der Natur stets ein schwer quantifizierbarer MeBfehler.
Weiterhin unterliegt die Bestimmung der PartikelgréBe mittels NPA/LIBD bei Teilchen
> 1 um einer zunehmenden Ungenauigkeit. An der gewonnenen Erkenntnis andert
dies nichts, dazu ist die Diskrepanz zwischen in der Praxis beobachtetem und
theoretisch méglichem kolloidalen Schadstofftransport mit rund 3 GréBenordnungen
deutlich zu groB. Dariber hinaus stitzen im vorliegenden Falle die elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen die mittels NPA/LIBD gemessenen TeilchengrdBen.

"In aller Regel wird dann ein zu hohes Partikelaufkommen gemessen.
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8. Diskussion der Ergebnisse

Aufgrund der zuweilen recht breiten Fragestellungen und Anwendungsgebiete des
NPA/LIBD ist die detaillierte Diskussion der Ergebnisse bereits am Ende der
jeweiligen Kapitel und Abschnitte zu finden. In diesem Kapitel sollen nochmals die
wesentlichen Punkte herausgestellt und vor allem in Bezug auf den Einsatz der
LIBD-Methode diskutiert werden.

8.1 EinfluBgréBen auf den Breakdown-ProzeB

Die primaren EinfluBgroBen auf den Breakdown-ProzeB sind GréBe und
Konzentration der Partikel in einer Probe. Dieser experimentell nutzbare und
theoretisch beschreibbare Zusammenhang 1aBt sich zur Anlagenkalibrierung
verwenden und schafft die Voraussetzung fur eine praktische Anwendbarkeit. Wie in
dieser Arbeit gezeigt werden konnte, hat das Material der untersuchten Partikel einen
teils nennenswerten EinfluB auf den Breakdown-ProzeB. Dies ist nicht weiter
verwunderlich, da ein Breakdown bei der eingesetzten Laserwellenlange von 532 nm
durch eine Multiphotonenabsorption ausgelést wird; diese bewirkt eine lonisierung
des betreffenden Partikels. Wahrend sich die t-Elektronen des Phenylsystems bei
Polystyrol vergleichsweise leicht ionisieren lassen, ist beispielsweise bei
SiO.-Teilchen mehr Energie erforderlich. Dies flihrt dazu, daB sich die Ausdehnung
der Plasma-Woke im Vergleich zu Polystyrol-Kolloiden gleicher GréBe andert. Wird
Messungen eine polystyrolbasierte Kalibrierung zugrundegelegt, dann werden
tendenziell zu kleine oder zu groBe Partikeldurchmesser bestimmt, und auch die
Breakdown-Haufigkeit liegt héher bzw. niedriger. Der Fehler wirkt sich daher auch
auf die Konzentrationsberechnung aus. Umgehen [aBt sich diese Beeintrachtigung
der MeBergebnisse, indem entsprechende Standards zur Kalibrierung verwendet
werden. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, daB sich Materialien wie Eisenoxide,
Micellen oder Dextrane flr eine Kalibrierung eignen.

Eine wichtige Rolle fur LIBD-Messungen spielt zudem die chemische Zusammen-
setzung der Partikeloberféche; sie ist flir das Plasma-Zindverhalten die primar aus-
schlaggebende Komponente. Als Konsequenz folgt, daB bei inhomogenen Teilchen
diejenige Oberflachenkomponente mit der geringsten Material-Breakdown-Schwelle
(abhéngig von ihrer Flachenausdehnung) als Initialziinder fir ein Plasma wirken
kann.

Weiterhin besteht ein EinfluB der Partikelform auf LIBD-Messungen. Anhand von
stabchenférmigen Hamatit-Kolloiden konnte gezeigt werden, daB die GrdéBen-
bestimmung der LIBD erwartungsgemaf eine Art mittleren Durchmesser liefert; er
liegt zwischen der kleinsten und gréBten Projektionsflache der Partikel. Zu einer
Ausrichtung der anisomorphen Kolloide im elektromagnetischen Feld des
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Laserstrahls kommt es demzufolge nicht. Analoge Ergebnisse erhalt man, wenn in
einer Probe grdBere und kleinere Teilchen nebeneinander vorliegen.

Natdrliche Proben enthalten meist eine Mischung aus chemisch unterschiedlichen
Partikeln, deren Breakdown-Schwellen verschieden sein kénnen. Auch die
Partikelformen sind meist unregelmaBig und daher nicht ohne weiteres
quantifizierbar. In solchen Fallen handelt es sich bei den auf Basis einer bestimmten
Kalibrierung erhaltenen Messergebnissen stets um Aquivalentwerte. Abhangig vom
Grad der "Ahnlichkeit" des Kalibrierstandards mit den Partikeln der tatséchlichen
Probe ergibt sich ein mehr oder minder groBer MeBfehler. Er ist schwer
abzuschatzen und kann bei den in dieser Arbeit untersuchten Partikeln bis Gber 50%
betragen. LIBD-Messungen verschiedenster Proben innerhalb der letzten drei Jahre
legen jedoch nahe, daB er nicht im Bereich einer ganzen GréBenordnung liegt (vgl.
auch 8.5).

Die LIBD-Methode eignet sich demzufolge gut fiir die Untersuchung der Anderung
von Partikelpopulationen sowie fir alle Arten der Charakterisierung von Nano-
Partikeln bekannter Natur, ebenso als kalibrierter Schwellenwertdetektor, der ab
einem definierten Grad partikularer Verunreinigung Alarm gibt. Flr aussagekraftige
Messungen einzelner Proben sollten Informationen Uber die chemische
Zusammensetzung der Teilchen vorliegen und eine entsprechende Anlagenkali-
brierung durchgefihrt werden.

8.2 Detektions-Spektrum der LIBD-Methode

Die LIBD-Methode ist in der Lage, ein sehr weitreichendes Spektrum an Partikeln zu
detektieren. Es reicht von organischen (Polystyrol, Dextran, Polyethylenoxid,
Micellen) Uber anorganische (Eisenoxide, beschichtete SiO,-Partikel), bis hin zu
biologischen Teilchen (Bakterien, Sporen, Viren). Vor dem Hintergrund, daB3 vor
allem Bio-Kolloide eher inhomogen aufgebaut sind und einen Wassergehalt bis zu
85 Gew.-% aufweisen, war dieses Ergebnis nicht unbedingt zu erwarten; immerhin
berunt die LIBD auf den unterschiedlichen Breakdown-Schwellen von
Feststoffpartikel und Dispersionsmittel. Bei sehr kleinen Strukturen wie Viren wird
das Signal/Rausch-Verhéltnis erwartungsgemaB schlechter; das Detektionslimit liegt
mit 108 - 10° pfu/L im Bereich der Nachweisgrenzen fiir Polystyrol-Kolloide. Gerade
fir biologische Proben sind dies sehr hohe Werte; wie jedoch bereits in Kapitel 6.3.3
erlautert, gelten diese Nachweisgrenzen nur flir Suspensionen der jeweils reinen
Substanzen/Partikelsorte: Die Breakdown-Haufigkeit geht an der Schwellenwert-
Konzentration gegen Null, weil die Wahrscheinlichkeit auBerst gering wird, daB sich
in endlicher Zeit ein Partikel in das effektive Fokusvolumen bewegt. Prinzipiell kann
aber trotzdem jedes einzelne Teilchen einen Breakdown hervorrufen und damit
detektiert werden; im Kollektiv mit anderen Partikeln (also einer Teilchenmischung,
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wie sie in natlrlichen Proben gegeben ist) werden auch Teilchen wie Viren prinzipiell
unterhalb ihrer nominellen Nachweisgrenzen miterfaBt. Eine Unterscheidung
zwischen anorganischen, organischen oder biologischen Teilchen ist jedoch mittels
LIBD nicht méglich.

8.3 Vergleich mit konventionellen Methoden zur Partikeldetektion

Ein Vergleich der LIBD-Methode mit der Laserlicht-Abschattung sowie der
dynamischen Lichtstreuung (PCS) und mit Tribungsmessungen hat gezeigt, daB
sich die fur Partikel > 1 um gefundenen Trends mittels LIBD oft fir Teilchen <1 um
fortsetzen. Eine Extrapolation der Daten zu kleineren Partikeldurchmessern zeigt
eine gute Ubereinstimmung mit den LIBD-Daten (vgl. 7.1 und 7.2). Im UmkehrschluB
bestatigt dies die grundséatzliche Anwendbarkeit der LIBD-Methode und zeigt dartiber
hinaus, daB die MeBergebnisse trotz der bei natirlichen Proben schwer
quantifizierbaren Materialeinfliisse aussagekréaftig sind.

Die Uberlegenheit der LIBD-Methode zeigt sich klar bei Partikeln << 500 nm; in
diesem GroBenbereich liefern Verfahren wie Laserlicht-Abschattung und
Lichtstreuung gerade bei den in natlrlichen Wassern vorliegenden geringen
Konzentrationen kein verwertbares MefBsignal mehr. Die LIBD erfordert daruber
hinaus keinerlei Probenaufbereitung im Sinne einer Artefakte erzeugenden Aufkon-
zentrierung. Wie in Kapitel 6.3.1 gezeigt werden konnte, werden LIBD-Messungen im
Gegensatz zur PCS deutlich weniger durch gréBere Partikel in einer Probe
beeinfluBt. Sie sind also weniger intensitatsgewichtet und liefern daher einen
realistischeren mittleren Teilchendurchmesser bei multimodalen PartikelgréBenvertei-
lungen.

Der nutzbare Konzentrationsbereich der LIBD-Methode ist — wie bei anderen
Verfahren auch — abhangig von der PartikelgréBe und reicht von wenigen ng/L
(22 nm Polystyrol-Kolloide) bis hin zu einigen mg/L (1020 nm Polystyrol-Kolloide). Da
eine Probenverdinnung jedoch in den meisten Féllen kein Problem darstellt,
erstreckt sich der dynamische Konzentrationsbereich der LIBD bei Kolloiden von
wenigen 10 nm Uber mehr als 6 Gr6Benordnungen. Bei Teilchen von 1000 nm
Durchmesser betragt er noch rund 2 GréBenordnungen.

Die LIBD-Methode hat sich als geeignet erwiesen, Partikel im kolloidalen GréBen-
bereich zu quantifizieren. Sie erganzt sich damit gut mit anderen Methoden der
Partikelmessung und liefert einen wertvollen Beitrag zum Verstédndnis der Rolle
aquatischer Nano-Partikel in nattrlichen wie technischen Umgebungen. Fir Kolloide
im unteren Nanometerbereich und bei geringen Konzentrationen stellt sie die nahezu
einzige Methode der direkten, nicht-invasiven' Charakterisierung dar.

! Vergleiche FuBnote in der Einflhrung von Kapitel 3 auf Seite 16.
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8.4 Technische Weiterentwicklung der LIBD-Methode

In Europa sind derzeit funf LIBD-Instrumentierungen bekannt, davon alleine vier im
Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, und eine im Forschungszentrum Rossen-
dorf e.V. (Dresden). Im Rahmen dieser Arbeit wurde die am Institut flir Technische
Chemie, Wasser- und Geotechnologie (ITC-WGT) befindliche Instrumentierung im
Laufe eines zweijahrigen Projektes unter Bertcksichtigung aller neuen methodischen
Erkenntnisse weitestgehend automatisiert. Zu diesem Zwecke wurde eine komplett
neue Steuerung entwickelt, bestehend aus einem Soft- und einem Hardwareteil.

Die Software auf LINUX-Basis ermdglicht eine weitgehend selbstandige Anlagen-
kalibrierung sowie einen vollautomatischen MeBbetrieb’. Eine zentrale Hardware-
Steuerung (Nano-Modul) Gbernimmt die Einstellung und Regelung der Laserpuls-
energie, die Zeitsteuerung (Puls-Delay fur Kamera-Trigger), sowie die Kontrolle und
Uberwachung aller weiteren Peripherie-Gerate. Eine sichere Bedienung des Systems
ist damit auch flr ungeschultes, nicht mit den technischen Hintergrinden der
Methode vertrautes Personal mdglich; auf diese Weise wird das System fir einen
breiten Anwenderkreis verflgbar. Im Vergleich zu bisherigen LIBD-Instrumentierun-
gen arbeitet das System bei guter Reproduzierbarkeit um etwa einen Faktor 2 - 3
effizienter®, zudem ist die Benutzung deutlich komfortabler und steht in Einklang mit
der Guten Labor- und MeBpraxis. Das neue System erhielt nicht zuletzt deshalb den
Namen NPA/LIBD (Nano-Particle-Analyzer based on LIBD).

8.5 Anwendung des NPA/LIBD auf Fragestellungen der aquatischen
Kolloidchemie

8.5.1 Optimierung der Trinkwasseraufbereitung bei der LWBW

Im Rahmen der Untersuchungen zur Flockungsfiltration von Donauwasser des
Zweckverbandes Landeswasserversorgung Baden-Warttemberg (LWBW) wurde die
LIBD-Technik eingesetzt, um auch das kolloidale GréBenspektrum an Partikeln zu
erfassen. Generell zeigte sich bei den mittels NPA/LIBD und Laserlicht-Abschattung
(fir Partikel > 1 um) gemessenen Daten eine Ubereinstimmung insofern, als sich
beide Methoden gut erganzten und tendenziell die gleichen Ergebnisse lieferten. Im
Bereich der Trinkwasseraufbereitung hat sich der NPA/LIBD aufgrund seiner hohen
Empfindlichkeit besonders fir Kolloide als wertvolle Analysenmethode zur
Charakterisierung der Wasserqualitat herausgestellt und war zur Gewinnung von

' Das System ist echtzeitfahig und kommt ohne weitere Zusatzkomponenten aus. Sowohl bei Soft-
ware, Hardware als auch dem Aufbau der Instrumentierung wurde groBer Wert darauf gelegt, alles
so einfach wie mdglich zu gestalten. Dies erhéht nicht nur die Fehlersicherheit im Betrieb, sondern
reduziert auch die Kosten.

% Gemessen an der Anzahl der durchsetzbaren Proben pro Zeiteinheit.
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Erkenntnissen hinsichtlich einer Optimierung der Wasseraufbereitung der LWBW
hilfreich.

Die in Zusammenarbeit mit der LWBW durchgeflhrten Untersuchungen an einer
parallel zur GroBanlage betriebenen Pilotfiltrationsanlage lieBen erkennen, daB bei
der derzeitigen Filterschittung und Fahrweise eine Reduzierung der Dosierung von
FeCls als Filtrations-Flockungsmittel von bislang Br.=0,8-1,0mg/L auf
Bre = 0,6 mg/L mdglich ist, ohne die Qualitdt des Filtrats signifikant zu beeintrachti-
gen. Bei einer exemplarischen Variation der Filtergeschwindigkeit wurde keine
Verschlechterung des Partikelrickhaltes bei hoheren Filtergeschwindigkeiten be-
obachtet. Dies steht im Widerspruch zur gangigen Literatur (DVGW-Schriftenreihe,
1996), jedoch sind weitere Untersuchungen dieser Art erforderlich, um den Effekt zu
bestatigen und die Ursache daflir zu ermitteln (Rausch, 2004).

8.5.2 Gewinnung, Aufbereitung und Verteilung von Bodensee-Wasser

Eine Untersuchung des Partikelspektrums des Bodensees in Abhangigkeit der
Wassertiefe und Jahreszeit hat gezeigt, daB Massenkonzentration wie auch GréBe
der Kolloide saisonal bedingt schwanken: Die héchsten Konzentrationen und gréBten
Durchmesser (60 pg/L, 165 nm) traten wahrend der Umschichtung des Sees und des
Algenwachstums im Frihjahr auf. Vor und nach diesen natirlichen Prozessen war
die Kolloid-Konzentration entsprechend geringer (35 pg/L). Flr mittels Laserlicht-
Abschattung gemessene Partikel > 1 um zeigte sich ein ahnlicher Verlauf.

Dariiber hinaus wurden vor allem wahrend der thermischen Schichtung des Sees im
Sommer 2002 in den oberen, lichtdurchfluteten Bereichen des Epilimnions (0 - 20 m)
aufgrund starkerer biologischer Aktivitdten erwartungsgeman héhere Partikelkonzen-
trationen gefunden als im Freiwasserbereich des Hypolimnions (tiefer als 40 m).

In Kombination mit einem vorgeschalteten Ozonungsschritt hat sich die Fe(lll)-
unterstitzte Filtration als sehr effiziente Methode zur Rickhaltung von in Wasser
suspendierten Partikeln erwiesen und wird vom Zweckverband Bodensee-
Wasserversorgung seit 1999 in groBem MaBstab eingesetzt (Schick et al., 2002b).
Alle Untersuchungen zur Wirksamkeit des Verfahrens konnten bislang nur fir
Partikel ~mit  Durchmessern >1pum  durchgefihrt werden, da die
Teilchenkonzentrationen fiir konventionelle Analysentechniken zu gering waren. Um
zu entscheiden, ob die Filtration fur Partikel < 1 um gleichermaBen effektiv ist, wurde
die LIBD-Methode eingesetzt. Vor dem Hintergrund, daB kolloidale Teilchen
Schadstoffe sowie Mikroorganismen sorbieren, Schadstoffe in einigen Fallen selbst
Kolloide bilden und biologische Wasserinhaltsstoffe partikularer Natur sein kénnen,
war dies von besonderem Interesse. Die monatlichen Untersuchungen im Zeitraum
von Herbst 2001 bis Frihjahr 2003 belegten erstmals, daB der Partikeldurchmesser
der Kolloide im Durchschnitt um einen Faktor 6 vermindert wurde, die entsprechende
Massenkonzentration um einen Faktor 27. Letzterer entspricht einem Rickhaltegrad
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von Uber 96%; bei Partikeln > 1 um betrug er laut ScHicK et al. (2002b) Uber 99%.
Die gewonnenen Erkenntnisse stltzen darlber hinaus das mechanistische Bild der
Fe(lll)-unterstitzten Filtration. Bei der Verteilung des aufbereiteten Trinkwassers
Uber ein Rohrleitungsnetz von insgesamt 1700 km L&nge konnte keine signifikante
Anderung der Partikelpopulation beobachtet werden. Fir die Trinkwasser-
aufbereitung der BWV sind dies sehr gute Erkenntnisse.

Eine Korrelation der Ergebnisse von Laserlicht-Abschattung und NPA/LIBD zeigt
nicht nur eine gute Erganzung der beiden Methoden, vielmehr stltzen sich die
MeBergebnisse gegenseitig. Dies bedeutet, daB die Methode der Laser-induzierten
Breakdown-Detektion ein hohes MaB an Zuverlassigkeit erreicht hat. Gegenlber den
sonst Ublichen Tribungsmessungen kénnen damit zusatzliche Aussagen Uber die
Kolloid-/Partikelkonzentration, GréBen-, Oberflachen- und Volumenverteilung im
Rohwasser gewonnen, zeitnah Veranderungen erkannt und bei Bedarf entspre-
chende GegenmaBnahmen eingeleitet werden. Generell 148t sich sagen, daB sich
die Kombination der Methoden Laserlicht-Abschattung und LIBD gut eignet fir:

« die Charakterisierung der in einem naturlichen Gewéasser vorhandenen partiku-
laren Inhaltsstoffe, besonders im Zusammenhang mit

+ der Optimierung von technischen ProzeBablaufen bei der Wasseraufbereitung,
sowie

» der Erfassung und Lokalisierung von nachteiligen Beeintrachtigungen der Was-
serbeschaffenheit in einem Verteilsystem.

8.5.3 Kolloidriuckhalt durch Feinfiltersysteme

Seit der Novellierung der Trinkwasserverordnung im Jahre 2001 reicht flr etliche
kleine Wasserversorgungsunternehmen mit Abgabemengen im Bereich von
durchschnittlich nur 10 m*h anders als bisher eine alleinige Desinfektion des
Quellwassers nicht mehr aus. Es wird eine zusatzliche Partikelabtrennungsstufe
erforderlich, allerdings steigen mit abnehmender AnlagengrdBe die spezifischen In-
vestitionskosten fur die in der Praxis etablierten, in groBtechnischem MaBstab einge-
setzten Verfahren der Flockungs- bzw. Schnellfiltration und zunehmend Mikro- und
Ultrafiltration. MULLER et al. (2004) haben daher Versuche zur Einsetzbarkeit von
Feinfiltersystemen flr die Trinkwasseraufbereitung durchgefiihrt; letztere weisen
auch bei kleineren Anlagen deutlich geringere spezifische Investitionskosten auf.

Bei Zusatz eines Modelltribstoffes zum Rohwasser zeigte sich eine ausreichend
gute Verminderung der Tribung (und damit Partikelrickhalt), jedoch wurden
natlrliche TrUbstoffe in Abhangigkeit ihrer Eigenschaften teils deutlich schlechter
zurickgehalten (geringe Verminderung der Tribung durch die Filtration). Eine
Untersuchung unterschiedlicher Feinfiltersysteme verschiedener Hersteller mittels
NPA/LIBD zeigte teils signifikante Unterschiede in der Abscheideleistung der Filter
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bzw. Filterkombinationen. Der NPA/LIBD erwies sich hierbei als wesentlich
empfindlicherer Indikator als die Turbidimetrie und die Partikelmessung mittels Laser-
licht-Abschattung. Es konnte ferner gezeigt werden, daB der Partikelriickhalt um so
schlechter wurde, je kleiner die Partikel waren. Dies stand in Einklang mit den
nominalen Trenngrenzen, die bei den untersuchten Produkten zwischen 1 und 5 um
lagen. Der NPA/LIBD erweiterte im vorliegenden Falle das Spektrum der
detektierbaren Partikel und lieferte wichtige Erkenntnisse zur Beurteilung der
Filtersysteme.

8.5.4 Kolloidaler Schadstofftransport

Am teerdlkontaminierten Standort "Stirmlinger Sandgrube" in Neureut (Landkreis
Karlsruhe) wurde ein relativ weitreichender Transport von PAK durch den unter der
Deponie verlaufenden Grundwasserleiter festgestellt. Im umgebenden Sediment war
dagegen bereits in deutlich geringerer Entfernung zur Deponie kein PAK mehr
nachweisbar. Es wurde daher die Méglichkeit in Betracht gezogen, daB der
Schadstoff sorptiv gebunden an Kolloide transportiert wird. Um dies mdglichst ohne
Beeinflussung der Wasserproben aus dem Aquifer zu Uberprifen, wurde der
NPA/LIBD eingesetzt. Die gefundene PartikelgréBe lag im Bereich von 0,4 bis
4.5 um, die Konzentration bewegte sich von 0,1 bis 45 mg/L. Elektronenmikro-
skopische Aufnahmen stitzen die mittels NPA/LIBD gewonnenen Erkenntnisse.
Modellrechnungen zeigten, daB die abgeschétzte Partikelpopulation um etwa einen
Faktor 1000 zu gering ist, um fir den beobachteten hohen PAK-Transport im
Grundwasser verantwortlich zu zeichnen (Wege und Klaas, 2002; Wege et al., 2005).
Die Schadstofffahne muB daher Uberwiegend durch geléste PAK hervorgerufen
werden.

8.6 Online-Kopplung des NPA/LIBD mit weiteren Methoden

Der im Rahmen der technischen Weiterentwicklung der LIBD-Methode implementier-
te DurchfluBmodus ermdglicht die online-Aufzeichnung der Breakdown-H&ufigkeit in
Abhangigkeit der Zeit bzw. des DurchfluBvolumens. Eine direkte Kopplung des
NPA/LIBD mit einem Gerat zur PartikelgroBenfraktionierung (Sedimentations-
FeldfluB-Fraktionierung; SAFFF) hat im Vergleich zur Detektion der Partikel-Peaks
mittels UV/VIS zu einer signifikanten Verbesserung der Nachweisempfindlichkeit
gefihrt. Insbesondere im PartikelgréBenbereich von wenigen 100 nm wird die
Nachweisempfindlichkeit um mindestens einen Faktor 10 besser; bei den
untersuchten Polystyrol-Kolloiden von 152 bzw. 300 nm erstreckte sich der sinnvoll
nutzbare Konzentrationsbereich Uber ca. 0,5 - 10° bzw. rund 1,0 - 10° GroBenord-
nungen. Fir kleinere Partikeldurchmesser ist die Auflosung des NPA/LIBD primar
begrenzt durch das Signal/Rausch-Verhéltinis; eine konsequente Optimierung der
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8. Diskussion der Ergebnisse

SdFFF-Apparatur kénnte durch Minimierung des Untergrundrauschens eine Verbes-
serung um einen weiteren Faktor 10 bewirken.

Das Potential der Instrumentierung als leistungsfahiger online-Detektor fir Kolloide
wurde auch durch direkte Kopplung mit einer Saulenelutionseinheit im Rahmen von
Untersuchungen zur Kolloid-Freisetzung aus Hausmdillverbrennungsasche und
Bauschutt deutlich. Das NPA/LIBD-System war zu diesem Zweck teils mehrere Tage
durchgehend in Betrieb. Im Gegensatz zur Microsoft Windows®-basierten Software
zur Aufzeichnung von pH-Wert und Leitfahigkeit lief der NPA/LIBD stérungsfrei.

Aufgrund der guten Nachweisempfindlichkeit und Systemstabilitat ist der NPA/LIBD
als online-Partikeldetektor fir diverse Anwendungen geeignet. In Zukunft ist eine
Weiterentwicklung im Sinne einer automatischen, dynamischen Anpassung der
Detektionsempfindlichkeit anzustreben, um den praktisch nutzbaren Konzentrations-
bereich zu erweitern; ansonsten kommt es bei hdheren Konzentrationen zum
Ubersteuern des Detektors. Durch Einsatz eines vergleichsweise preiswerten
piezoelektrischen Detektors anstelle der aufwendigeren optischen Auswertung der
Plasma-Ereignisse zur Ermittlung der Breakdown-H&aufigkeit kdnnte die Instrumen-
tierung entsprechend kostenglnstig gestaltet werden.

8.7 Gesamtbetrachtung

Die Laser-induzierte Breakdown-Detektion stellt eine hochempfindliche Methode zur
Charakterisierung aquatischer Nano-Partikel dar. Es konnten in allen Bereichen, in
denen die Methode im Laufe der vorliegenden Arbeit eingesetzt wurde, neue
Erkenntnisse in Bezug auf Nano-Partikel gewonnen werden. Da Kolloide in
natlrlichen Aquifern die mengenmaBige Hauptfraktion darstellen, erwies sich die
LIBD-Methode als besonders gut zu ihrer Charakterisierung geeignet, da sie ohne
Probenvorbereitung auskommt und praktisch nicht-invasiv arbeitet.

Der Breakdown-ProzeB3 weist eine deutliche Materialabhdngigkeit auf. Auch die
Partikelgeometrie hat insofern einen EinfluB3, als ein mittlerer Durchmesser zwischen
der gr6Bten und kleinsten Projektionsflache eines Teilchens bestimmt wird. Im
Vergleich zu Lichtstreu-Methoden ist der mittlere Partikeldurchmesser bei Messung
multimodaler PartikelgréBenverteilungen mittles LIBD signifikant weniger intensitats-
gewichtet, wird also nicht so stark durch vergleichsweise wenige gréBere Partikel
beeinfluBt.

Trotz der gemachten Einschrankungen hat sich eine Kalibrierung der Instrumen-
tierung mit Polystyrol-Kolloiden flr eine Vielzahl praktischer Anwendungsgebiete als
geeignet erwiesen. Dies gilt insbesondere dann, wenn Prozesse untersucht werden,
bei denen sich die Zusammensetzung der Probe im Hinblick auf das Partikelmaterial
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8. Diskussion der Ergebnisse

nicht andert, z.B. bei Filtrationen oder Speicherung und Transport von Trinkwasser.
Sollen Absolutwerte bestimmt werden, so ist die Kenntnis von Probendetails
(Material, Dichte und Form) von Vorteil.

Die hohe Empfindlichkeit der LIBD-Methode erfordert ein sauberes Arbeiten und ein
umsichtiges Vorgehen bei der Probenahme. Bereits geringe Kontaminationen kén-
nen das MeBergebnis beeintrachtigen. Wird diesem Umstand Rechnung getragen,
dann stellt die LIBD ein wertvolles Instrument dar, um Kolloide in ihrem nattrlichen
Umfeld ohne Beeinflussung charakterisieren zu kénnen.

Der hohe Automatisierungsgrad und die Stabilitit des neu entwickelten Nano-
Particle-Analyzers auf Basis der LIBD ermdéglicht die Nutzung der LIBD-Methode
durch einen breiten Anwenderkreis. Auch ein Einsatz der Instrumentierung als
hochempfindlicher online-Partikeldetektor konnte unter Beweis gestellt werden. Im
Vergleich zu konventionellen Verfahren zur Partikeldetektion liefert die LIBD
wertvolle Einblicke in die Welt der Kolloide und stellt in dieser Hinsicht eine gute
Erganzung dar. Es bleibt zu hoffen, daB sich diese Analysemethode auf breiterer
Front etabliert.
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9. Anhang

9.1 Daten zur NPA/LIBD-Systemumgebung und Screenshots
9.1.1 Softwareumgebung

Betriebssystem:

- Debian LINUX, Kernel 2.4.24 (modifiziert u.a. fir echtzeitahnlicheres Antwort-
verhalten (High Frequency Patch))

Plattform:

- Sun Microsystems Java2 Platform Standard Edition 1.4
- Als Basis fur die Webschnittstelle dient der Webserver "Simple"
- Sun Microsystems Java Communications APl 2.0 inkl. LINUX-Erweiterungen

Zusétzliche Software:
- Firewire-Treiber (LINUX) fur Basler Vision Technologies A302fs CCD-Kamera

9.1.2 Hardwareumgebung

Leistungsklasse:

- Prozessorklasse: Intel Pentium 4, 1,8 GHz
- Hauptspeicherklasse: DDR-SDRAM (PC266), 512 MB
- Festplattenspeicherklasse: 80 GB, 7200 rpm (RAID-System)

Peripheriedaten/Schnittstellen:

- Firewire (IEEE 1394a)

- LAN (Ethernet 100 Mbit)

- 2x seriell (RS232) fur Kommunikation mit Nano-Modul und Bon-Drucker
- Parallel (IEEE 1284-1994)

- PS/2 MausanschluB3 (mini-DIN)

- PS/2 TastaturanschluBB (mini-DIN)

- VGA-MonitoranschluB (15polig)
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9.1.3 Beispiele fur NPA/LIBD-MeBreports

MeBreports werden nach jeder Messung automatisch erzeugt und als Adobe Acrobat
PDF-Datei in das Archiv geschrieben (die Dokumente sind nicht nachtraglich edi-
tierbar). Es existieren zwei unterschiedliche Typen: Einmal fiir Standardmessungen,
und einmal fir DurchfluBmessungen.

Messreport
Messeinstellungen: Systemeinstellungen:
Datum: 2692004 Kalibrierungsprofil - BWY - OctD4 (1)
Uhrzeit: 215132 Regelenergie: 052mJ
Operator: Tobias Wagner
Messmodus: Hauptmessung Regelenergieverlauf:
Mittelwert: 05152 mJ
Biobe, Pviie=ldl 3b=tE Standardabweichung: 0,0093 mJ
Verdunnungsfaktor:  1,00E00
Anmerkungen: keine Anmerkungen
Laserpulse: 46587
Breakdowns: 3000
Enwartete BDH: 0.1
Ausdehnungfpm
Auswertungen:
Messdauer: 00:37:01
Anzahl Laserpulse: 44239
Anzahl Breakdowns: 3000
BDH-Wert: 0,068 L
Drift der BDH: 16 % 3
Partikeldurchmesser: 111 nm
Partikelkonzentration: 1,48E00 ppb — — Ausiehnung
Partikelanzahil: 2E09 ppL
Erganzende Anmerkungen:

Abb. 9.1: Beispiel eines MeBreports flir Standardmessungen.
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Messreport

Messeinstellungen: Systemeinstellungen:

Datum: 28102004 Regelenergie: 03mJ
Uhrzeit: 225840
Operatar: Tobias Wagner

Messmodus: Durchflussmessung Regelenergieverlauf:
Durchfluférate: 2.19 mL/min Mittelwert: 03101 mJ

Mittelwertintervall: 600 Schiisse Standardabweichung: 0,0088 mJ
Probe: FFF / 150&300nm /

Anmerkungen: Regelenergie 0,30

Auswertungen:

Messdauer: 01:36:31
Anzahl Laserpulse: 115423

Yalumen (L)
IDCID 1o 20 an a1 S0 (1] n g0 a0 loo 110 120 130 140 L50  1g0
0,05
0,00
0,65 \
0,60 | Y
0,75
0,70
0,65 | ) | [ 1
0,60 f \
0,55 nl.l-'-._.\‘ / | |
0,50 ‘ 'm o |
045
040 | |
0,35 | ! [
1

0,30
0,25 | [
0.20 | \] \ | '

| | 1
0l5 Yot e P I
o.lgy | | i Yt
o R ey e e e

0,00

bdh

) 1] 1000 1500 2000 2500 2000 3500 4000 4500
Zeit (3ekh

Erganzende Anmerkungen:

U -Detektor zeigt kaum Signal

Abb. 9.2: Beispiel eines MeBreports fir DurchfluBmessungen.
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9.1.4 Weitere Screenshots der NPA/LIBD-Software

Kiivettentest durchfiihren
Sie starten einen schnellen Einvettentest.
Die Messung wird sofort beginnen, daher
zolite eine Kivette eingelegt sein.

komplette Messung durchfihren
Sie starten einen kompletien Messungsyorgana.
Dies schlieft mindestens eine Yormessung und
eine Hauptmessung mit &in.

Archiv anzeigen
Siewechseln in die Archiv-Ansicht.
Dor kénnen Sie alte Messungen abrufen und aus
dem System exportierén.

Benutzer abmelden
Ihre aktuelie Sitzung am LIDB-Sy stem wird abgem
Ihre sitzungsweiten Einstellungen werden dabei n)
gespeichert.

Abb. 9.3: Screenshot der Funktionalitat "Kivettentest". Mit nur einem Mausklick kann eine Kivette
nach dem Spiilvorgang auf ihre Reinheit und damit Tauglichkeit fiir eine Messung Uberprift werden.
Auf dem Desktop wird dies durch ein griines (sauber) bzw. rotes (nicht sauber) Symbol dargestellt.

NPA_Saccharide :
NPA_Sachharide? =
NPA_Sachharide3 "
. HPs (1.05) Aprilo3 =
. JPS {1.05) junO3
PS {1.05) jJun03-Delay =

V-F‘S (1.05) Mai03 v PB-5y

Abb. 9.4: Screenshot der Funktionalitat "Profil wahlen". Je nach chemischer Zusammensetzung der
Partikel einer Probe kénnen verschiedene, zuvor angelegte Kalibrierprofile ausgewahlt werden, um
einen MeBfehler durch MaterialeinfluB zu minimieren.
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Bitte wdhlen Sie die systemweite Volumenformel fur die Auswertung.

Spatvolumen-1.5
Spatwolumen
Kugelvolumen
Zylindervolumen 1:20,0
Zylindervolumen 1:10,0

E Auswahlen j Abbrechen

Abb. 9.5: Screenshot der Funktionalitdt "Volumenformel auswahlen". Bei der Auswertung ber(ck-
sichtigt die NPA/LIBD-Software die Partikelform. Jede mathematisch beschreibbare Form kann in das
System importiert werden. Standard sind spharische Partikel.

E-o;;}:;n;"""_':__v_
——— e
Daniel Lindmer [ ]Z004-11-28 21:18 39
Dr. Tobies Burds chisk 2004-11-28 1941 48
E:;J?:;:':I::M:r Z004-11-0% 214013
[TT— 2004-11-04 2338 11
erilelelheiker 2004-18-04 2314 20
R o 2004-11-04 214805
;ﬁ::‘:‘:?"h | Z004-11-04 2043 40
Teotani vom F75 T I004-10-04 20025 11
| 2004-11-04 1952 55
|ZD04-10-04 19 22 26
T T004-10-04 1544 48
Z004-11-04 18:0% 08
2004-10-278 23
I
k-

L5 e

Archivbereich  wemisen |
Filgrn nack Arenden Zurckserten J
 Merzungsyp Proben-{Eursenmame _ Opermor
Durchflussmessung [geschanzt] FFF ! 150&3D0rs [ Sppm Tkt Wages
Durghfluz imes fung [geichdn ] FEE /1504 300me [ S00ODpm ToBak: Wagner
Energiekuree Saccharsdef PO (Zyacchridef B (2 Tobias Wagner
Enerdithunse SatdBande PO Sacchande/ Pa Tokd s Wagnar
Energisburece Saccharsdef P3 Saccrande/ B3 Temids Wagner
Energishurse tacchande/ FT Jacchandef P2 Tobias Wagner
Energishurse Saccharsde /F1 Sacchande P Tobik: Wigner
Energishuree sacchande/ D2 Sacchanasf D2 Todins Wagner
Energithurse Tacéhandef OO faccharides B3 Todbius Wagner
Energisburs sacchardie/ DL-Succhardief L Todiks Wagner
Energishurse Sapchande HZ0 Bhird Saccharidef H Tobins Wagner

Hauptmed Jung LT Todbins Wagner

Micelien) Feinstancser 28-10-04- M1 Tobias Wagner

Exportieren: Archiwinhall Abgleichen |

.....l .|"- |

Abb. 9.6: Screenshot des Archivbereichs. Das umfangreiche, auf mehreren redundanten Festplatten
(RAID-System) gleichzeitig verwaltete Archiv erméglicht das Sortieren nach Operator, Datum,
Messungstyp, usw. Auch eine Suchfunktion steht zur Verfligung. Im Vergleich zu Microsoft Windows®
ist die Programmierung einer derartigen Datenbank unter LINUX aufwendig.
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9.2 Hardwarebedienung, AnschluBbelegung und Kommunikation

9.2.1 Bedienung der zentralen Hardware-Einheit

¢ birkert Mo +
MOTOR rechts NET/
o ¢
: ,
@ Ein
MOTOR Links 0-10v {entspr. 0-1000 mV)
® H
STWERT SOLLWERT "
Regier el A ()| %)
. . :
ISTWERT SOLLWERT TRENNUNG
4 L-Messer Rechner | -Messer  Mplor +

Abb. 9.7: Frontansicht der Hardware-Einheit.

Netzschalter
Einschalten der Netzspannung 230 V AC (Netzeingangssicherung 100mA T).

Taste Motor rechts/links

Bei Betatigung der Tasten bewegt sich die Lineareinheit und damit der variable
Abschwacher (Graukeil) in die jeweilige Richtung.
Achtung: Nach Betatigung muB der Regler wieder auf "Auto" geschaltet werden.

Schalter Istwert Regler / Istwert Leistungsmesser

Je nach Stellung des Schalters wird der Leistungsmesser (fir Betrieb) oder die
Stellung des Linearpotentiometers auf der Lineareinheit (fir Wartungszwecke) als
Istwert flr die Regelung verwendet.

Schalter Sollwert manuell / Sollwert Rechner

Mit "Sollwert manuell" kann der Sollwert am darlber liegenden Helipot eingestellt
werden. Es kénnen Sollwerte von 10 bis 1000 mV eingestellt werden. Bei Einstellung
auf "Sollwert Rechner" wird der Sollwert vom PC Uber den DAC des Nano-Moduls
bereitgestellt.
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2x LED: Trennung Leistungsmesser / Motor

Um undefinierte Bewegungen der Lineareinheit im Einschaltfall oder bei Strom-
ausfall zu vermeiden, werden die Motorregelung und der Leistungsmesser verzégert
zugeschaltet

9.2.2 AnschluBbelegung auf der Riickseite

Oszi  Trigger in

E E 170 Motor Trigger out  RS232
ZNE:

L -Messer
p

Filter

Lifter
™ F—‘E—mw

Netzanschiuss

Abb. 9.8: Rickansicht der Hardware-Einheit.

Leistungsmesser (BNC)

AnschluB des Leistungsmessers (pyroelektrischer Detektor) Gber Koaxialkabel.

Oszilloskop (BNC)

An dieser Buchse kann ein Oszilloskop angeschlossen werden, um den Peak des
pyroelekirischen Detektors kontrollieren zu kdnnen.

Trigger IN (BNC)
Eingang des Master-Triggersignals vom Laser (5V TTL).

I/O (SubD 15S)
Verbindung zur Peripherie (Shutter, Kiivettensensor, Probenwechsler).

Motor (SubD 25S)
Verbindung zur Lineareinheit (elektrische Verfahreinrichtung).
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Trigger OUT (BNQC)
Ausgang des Kamera-Triggersignals. Impulsbreite wahlbar von 0,35 - 2,25 ms,
Verzdgerung zwischen 2,2 und 60 ms.

RS232 (SubD 9S)
Verbindung zum PC Uber serielle Schnittstelle.

9.2.3 Kommunikation von PC und Nano-Modul

Die Kommunikation zwischen PC und Nano-Modul (NaMo) arbeitet konsequent nach
dem Master-Slave-Prinzip. Es liefert nur auf Anfrage die entsprechenden Daten/In-
formationen.

Der serielle AnschluB des NaMo ist auf 9600 Baud, keine Paritat, 8 Datenbits,
1 Stopbit konfiguriert. Jeder Befehl bzw. Antwort wird mit einem [CR][LF]
abgeschlossen. Die Befehlskennung besteht aus 2 Zeichen (GroBbuchstaben A-Z
oder Ziffer 0-9). Abfragebefehle beginnen mit einem “?’ (Fragezeichen, ASCII: 63).
Konfigurationsbefehle beginnen mit einem ‘v’ (Ausrufezeichen, ASCII: 33). Antworten
des NaMo beginnen mit einem ‘.’ (Punkt, ASCIl: 46), gefolgt von der
Befehlskennung.

Hinweis: Der eingebaute Stitzakku dient zum Erhalt speicherresidenter Daten und
dem Betrieb der internen Echtzeituhr. Da das NaMo-Programm erst nach gesetzter
Uhrzeit arbeitet (Betriebsanzeige blinkt im Sekundentakt), muB3 diese nach einem
Ausfall des Stitzakkus als erste MaBnahme gestellt werden.

Tab. 9.1: Befehlstibersicht Nano-Modul.

Anfrage Rechner (+[CR][LF]) Antwort NaMo (+[CR][LF])

2KN KNxxx xxX: Knotennummer
: .ERReee eee: Fehlernummer

.DT Wt, DD.MM.YYYY hh:mm:ss OK
Wt: Wochentag
DD: Tag
?2DTnnn MM: Monat
Abfrage Datum und Zeit YYYY: Jahr
nnn: Knotennummer hh: Stunde
mm: Minute
ss: Sekunde
.ERReee eee: Fehlernummer

?2MAnnn_kk

Abfrage des aktuellen MeBwertes
nnn: Knotennummer
kk: ISORX-Kanal 1..16

x: 12stelliger MeBwert
(Exponential-Format)
y: MeBstellenstatus

.ERReee eee: Fehlernummer

JMA_XXXXXXXXXXXX_YY OK
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Anfrage Rechner (+[CR][LF])

Antwort NaMo (+[CR][LF])

?2SKnnn_mm_ppp

Abfrage der Stationskonfiguration
nnn: Knotennummer 000..099
mm: MeBstellennummer  00..48

SK_mm_ppp_x

mm: MeBstellennummer
ppp: MeBstellenparameter

x: Inhalt des Parameters (Format unterschiedl.)

OK

ppp: MeBstellenparameter 000..160 .ERReee eee: Fehlernummer
?2Vinnn nnn: Knotennummer VI [Text] OK
Abfrage der Versions-Informationen .ERReee eee: Fehlernummer
?SMnnn nnn: Knotennummer gm; ja
Abfrage PW in MeBposition? ' nem
) .ERReee eee: Fehlernummer
?FSnnn nnn: Knotennummer Eg; 1a
Abfrage Kiivette detektiert? ) nein
’ .ERReee eee: Fehlernummer
?2LSnnn nnn: Knotennummer tg; ja
Abfrage Shutter geschlossen? ) nein
’ .ERReee eee: Fehlernummer
IDTnnn_dd.MM.yyyy.w.hh.mm.ss
Anforderung: Datum + Zeit setzen
nnn: Knotennummer
dd: Tag
MM: Monat .DT OK
yyyy: Jahr .ERReee eee: Fehlernummer
w: Wochentag (0=So...6=Sa)
hh: Stunde
mm: Minute
ss: Sekunde
ICAnnn nnn: Knotennummer
Anforderung: alle MeBwertdatensatze .CA OK
I6schen .ERReee eee: Fehlernummer
ICKnnn nnn: Knotennummer .CK OK
Anforderung: alle Konfigurationen I6schen .ERReee eee: Fehlernummer
ISKnnn_mm_ppp_x
Anforderung: Stationskonfiguration
Ubernehmen SK OK
nnn: Knotennummer 000..099 .ERReee eee: Fehlernummer
mm: MeBstellennummer  00..48
ppp: MeBstellenparameter 000..160
x: Zahlenwert/Text bzgl. Mst.-Parameter
'R1nnn nnn:Knotennummer R1 OK
Anforderung: Shutter schlieBen 'ERReee cee: Fehlernummer
IK1nnn nnn:Knotennummer K1 OK
Anforderung: Shutter 6ffnen ERReee eee: Fehlernummer
ICGnnn nnn:Knotennummer CG OK
Anforderung: SchuBzé&hler starten 'ERReee cee: Fehlernummer
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Anfrage Rechner (+[CR][LF]) Antwort NaMo (+[CR][LF])

ICCnnn nnn:Knotennummer cc OK
Anforderung: SchuBzahler clear ‘ERReee cee: Fehlernummer
ICSnnn nnn:Knotennummer cs OK
Anforderung: SchuBzahler Stop ‘ERReee cee: Fehlernummer
IESnnn_xxxx nnn:Knotennummer

xxxx: [0..4095] .ES_xxxx OK
Anforderung: DAC-Wert ausgeben/anfahren | .ERReee eee: Fehlernummer

Um das NaMo (vor der ersten Inbetriebnahme) zu konfigurieren, missen mittels des
ISK Befehls alle notwendigen Parameter einmalig an das NaMo Ubertragen werden.
Solange der Stitzakku in Ordnung ist, bleiben alle MeBdaten und Konfigurationen
auch ohne Betriebsspannung erhalten.

Definierte Fehlernummern:

2 ERR_WRONG_ISX_NODE
3 ERR_UNKNOWN_COMMAND
11 ERR_NO_MORE_DATA

12 ERR_NO_DATE_SET
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9.3 Allgemeine Fehlerbetrachtung
9.3.1 Pipetierfehler

Die zur Kalibrierung verwendeten Polystyrol-Kolloiddispersionen werden aus kom-
merziell erhéltlichen Stammdispersionen durch Verdiinnungsreihen hergestellt. Dazu
sind bis zu drei Pipettierschritte (Eppendorf Research Pro, Merck Eurolab GmbH)
erforderlich. Der entsprechende Pipettierfehler wird durch zehnmaliges Pipetieren
der jeweils minimal und maximal einstellbaren Volumina ermittelt. Folgende Tabelle
gibt Auskunft Uber die damit verbundenen Fehler.

Tab. 9.2: Pipetierfehler bei minimal bzw. maximal einstellbarem Pipettenvolumen.

Volumenbereich der Pipette | Fehler bei min. Volumeneinst. | Fehler bei max. Volumeneinst.
1,0 L - 10,0 yL 4,0 % 0,6 %
5,0 uL - 100,0 pL 1,4 % 1,3 %
50 pL - 1000 pL 21 % 0,7 %
100 pL - 5000 pL 4,0 % 0,4 %

Die Verdinnungsreihen wurden stets so gewahlt, daB das Volumen der Pipetten am
besten ausgenutzt und der Pipettierfehler dadurch minimiert wurde.

Der Wagefehler der verwendeten Waage (AT261 Delta Range, Mettler-Toledo
GmbH) betragt bis zu einem Gewicht des Wagegutes von 62 g laut Herstellerangabe
*+ 0,01 mg, darlber + 0,1 mg und ist im Pipettierfehler enthalten.

9.3.2 SHG-Kristall des Lasers

Der SHG-Kristall (second harmonic generator) bewirkt eine Verdoppelung der
Laserfrequenz bzw. eine Halbierung der originalen Nd:YAG-Laserwellenldange von
1064 nm auf 532 nm. Der Betrieb des Continuum Surelite SL1-20 (Continuum
GmbH) im Laufe von drei Jahren hat gezeigt, daB das Gerat nach dem Einschalten
nicht immer einen gleichen, reproduzierbar "Zustand" erreicht. Eine der
Hauptursachen dafiir scheint der SHG-Kristall zu sein; er wird normalerweise nach
Inbetriebnahme des Lasers einmal justiert, so daB die beste Lichtausbeute und
Strahlprofil erhalten wird. Bereits minimalste Anderungen — etwa die Beriihrung des
Drehknopfes zur Einstellung — haben eine signifikante Auswirkung auf LIBD-Messun-
gen. Da der Kristall im Betrieb durch ein Heizelement auf einer gegenlber
Raumtemperatur erhéhten Temperatur gehalten wird, erscheint denkbar, daB sich
wéahrend des Aufheizvorganges durch leicht unterschiedliche Materialausdehnung im
Einzelfall geringfligig verschiedene Positionen des Kristalls relativ zum Laserstrahl
ergeben. Bei LIBD-Messungen kann dies einen Fehler in der PartikelgroBen-
bestimmung von bis zu 50% verursachen. Ohne bauliche Veranderungen scheint
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eine Abhilfe nicht mdglich; vielmehr ist vor jedem MeBbetrieb eine Uberpriifung der
aktuellen Kalibrierung mittels einiger Kolloidstandards erforderlich.

FOr zukinftige LIBD-Instrumentierungen ware es sinnvoll, auf temperaturstabile
diodengepumte Laser zuriickzugreifen.
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9.4 Abkirzungsverzeichnis

Abkiirzung Beschreibung

A Querschnittsflache

A B Parameter der linearen Regression

ADC Analog-Digital-Converter

AF4 Asymmetrische FeldfluB-Fraktionierung

BAM Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung

blob Binary Large Object

C min. Partikelquerschnitt, der einen Breakdown erzeugen kann
c Konzentration

CCD Charge Coupled Device

cfu colony forming units

cm Zentimeter

CMC critical micelle concentration

d Partikeldurchmesser

DAC Digital-Analog-Converter

dd:hh:mm:ss Tage, Stunden, Minuten, Sekunden (v.a. bei Softwareeingaben)
Disp. Dispersion (als Index)

DLVO Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek

DNA Desoxyribonukleinsaure

DVGW Deutsche Vereinigung des Gas- und Wasserfaches e.V.
EDX Energy Dispersive X-Ray

ESEM Environmental Scanning Electron Microscope

F Kraft

f Linsenbrennweite

FFF FeldfluB-Fraktionierung

FNU Formazine Nephelometric Unit

g Gramm

Gew.-% Gewichts-Prozent

GLP Gute Laborpraxis

GMP Gute MeBpraxis

HMVA Hausmdullverbrennungsasche

HPLC High Performance Liquid Chromatography

Hz Hertz (s™)

ICP-AES Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectroscopy
IR Infrarot

IUPAC International Union for Pure and Applied Chemistry

k Boltzmannkonstante

K Kelvin

kg Kilogramm
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Abkiirzung Beschreibung

L Liter

LALS Low Angle Light Scattering

LIBD Laser-induzierte Breakdown-Detektion

LIBPD Laser Induced Breakdown Photoacoustic Detection
LIBS Laser-induzierte Breakdown-Spektroskopie
LLO Laser Light Obscuration

L(P) Plasma-Zindlange (x 30)

m Meter

m Masse

MALS Multi Angle Light Scattering

min. Minute

mJ Millijoule

mL Milliliter

mm Millimeter

mol Mol (6,0225 - 10?® Teilchen)

mrad Millirad (Radiant; 1 rad = 180 1)

N Teilchenanzahl

n(A) Brechungsindex bei der Wellenlange A

NaMo Nano-Modul

Nd:YAG Yitrium-Aluminium-Granat, dotiert mit Neodym
nm Nanometer (10° m)

NOM Natural Organic Matter

NPA/LIBD Nano-Particle Analyzer based on LIBD

ns Nanosekunden

OIPD Ozon-induzierte Partikel-Destabilisierung

P Partikel (als Index)

Pa, crit.(P) kritische Flachenleistungsdichte

PAK Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe
PCS Photon Correlation Spectroscopy

PDF Portable Document File (Dateiformat von Adobe Acrobat)
PEOX Polyethylenoxid

pfu plague forming units

ppb Parts per Billion (10 g/g)

ppm Parts per Million (10° g/g)

R Retentionsverhaltnis

r Retention (als Index)

r Abstand des Kanals zum Drehpunkt der Zentrifuge
re (Z =0) Strahltaille

RAID Redundant Array Of Independent Disks

RNA Ribonukleinsaure

ROI Region of Interest
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Abkiirzung Beschreibung
SdFFF Sedimentations-FeldfluB-Fraktionierung
SHG Second Harmonic Generator
T absolute Temperatur
t Tonne
t Zeit
£ Totzeit Zeit bis zum Auftreten des Void-Peak
TOC Total Organic Carbon
TTL Transistor-Transistor Logic
u Umdrehungen
uv Ultraviolett
<v> KanalfluBgeschwindigkeit
Vv Volt
4 Volumen
W Totvolumen
Ve Probenzonengeschwindigkeit
VEGAS Versuchseinrichtung zur Grundwasser- und Altlastensanierung
VE ei#(P) effektives Fokusvolumen des Partikels P
VIS Visible Light
w Hohe des FFF-Trennkanals
Whqg Breakdown-Haufigkeit
X, Y, Z Koordinaten
A Angstrém (107'° m)
Bre Massenkonzentration von Eisen(lIl)
A * Laserwellenlange
* Retentionsparameter der SAFFF
o Dichte
p(X) Massenkonzentration von Xin ug/L
o Standardabweichung
® Feststoffvolumenkonzentration
um Mikrometer (10 m)
w Zentrifugendrehzahl
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