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nologien zunehmende Bedeutung.
Die Anforderungen an die Reinheit
und die Vielfaltigkeit der Gemisch-
rezepturen stellen fiir Hersteller
und Anwender immer neue Her-
ausforderungen bei der Produk-
tion, der Qualitatskontrolle und
beim Einsatz dieser Gase und Gas-
gemische. Die dafiir benétigte
Analytik wird immer komplexer
und ist nur unter Anwendung und
Kombination verschiedenster
Methoden zu realisieren. Am Bei-
spiel der Analytik in einem Sonder-
gasezentrum sollen Aufgaben und
Losungsbeispiele dazu
umrissen werden.
VOLKER FREY, MICHAEL
BRUDEL

Zur Quantifizierung kundenindividueller Rezepturen kommen im Sondergasezentrum der Westfalen AG unterschied-
liche Analysensysteme zum Einsatz.

Dr.VOLKER FREY ist

ist stellvertretender Leiter des
Sondergasezentrums der
Westfalen AG in Horstel

KONTAKT
T +49/5459/806-31
v.frey@westfalen-ag.de

Dr. MICHAEL BRUDEL ist
zustandig fur Produktsupport
und Marketing bei InProcess
Instruments in Bremen

KONTAKT
T +49/421/52593-0
michael.brudel@in-process.com

tir die Herstellung und die Qua-
litatssicherung von Gasen und
Gasgemischen werden unter-
schiedlichste Techniken und
Verfahren eingesetzt. Besonders bei kunden-
spezifischen Gasgemischen ist eine flexible und
leistungsfihige Analysentechnik gefragt. Als
wertvolle Erganzung zu den Standardtechniken
(GC, IR, UV u.a.) und einer Vielzahl spezieller
Methoden ist die Massenspektrometrie (MS)
fiir verschiedene Fragestellungen hervorragend
geeignet.

Bei der Beschaffung eines Massenspektrome-
tersystems fiir das Sondergasezentrum der
Westfalen AG, eines 1923 in Miinster gegriin-
deten, heute bundesweit titigen Herstellers
technischer Gase, kam es vor allem auf eine ma-
ximale Flexibilitdt des Geriits fiir verschiedenste
Messaufgaben an. Das GAM 400 von InProcess
Instruments, das iiber drei Gaseinlisse an
einem Quadrupol-Analysator verfigt, kam in
einer Spezialausfithrung dieser Forderung am
nichsten. Durch gemeinsame Vorversuche und
intensive Diskussionen wurde das System kon-
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zipiert und mafigeschneidert fiir Westfalen
konstruiert und gefertigt.

Wo die Stirken der einzelnen Analysenverfah-
ren liegen und in welchen Fillen die Kombina-
tion mehrerer Methoden notwendig ist, zeigen
unterschiedliche Anwendungsbeispiele auf, die
sich den Arbeitsgebieten im Sondergasezen-
trum Horstel zuordnen lassen:

> Reinstgaseanalytik;

» Analytik zur exakten Bestimmung von
kundenspezifisch hergestellten Gasgemi-
schen;

» Entwicklung von Analysenmethoden fiir
neue Komponenten in Gasgemischrezep-
turen und

» Analysenauftrige.

Fiir jeden dieser Bereiche kom-
men bestimmte Methoden und
Analysestrategien zum Einsatz.

Reinstgaseanalytik

Hier werden die produzierten
Reinstgase (Stickstoff, Argon,
Sauerstoff, Wasserstoff, Helium,
Kohlendioxid) auf Nebenbe-
standteile (Verunreinigungen) im
Rahmen einer Routineanalytik
untersucht. Die Reinstgase wer-
den substanzabhingig bis zu Gas-
reinheiten der Qualitit 6.0 (ent-
spricht 99,9999  prozentiger
Reinheit) produziert. Das impli-
ziert, dass die Summe der Neben-
bestandteile max. 0,0001 Vol.-
Prozent = 1 Vol. ppm betragen
darf. Die Analysengerite sind so
optimiert, dass sie in verschieden-
sten Gasen die entsprechenden
Nebenbestandteile in dem vorge-
gebenen Konzentrationsbereich
messen.

Analytisch wird im Wesentlichen
die Gaschromatographie mit He-
lium- oder Argon-Ionisationsde-
tektoren eingesetzt. Der Vorteil
dieser Detektoren besteht in der
tiefen Nachweisgrenze (Vol. ppb-
Bereich) der zum Beispiel in der
Luft enthaltenen Permanentgase.
Der Nachteil liegt in dem einge-
schrankten Linearititsbereich der
Gerite (zwei Dekaden). Zur
Feuchtebestimmung der Gase
werden diverse Messgerite einge-
setzt, die auf Basis Taupunktspie-
gel, Phosphorpentoxid,
kapazitiv arbeitenden Aluminium-
oxid-Messzelle oder der Schwing-
quarztechnik funktionieren. Sau-
erstoff im Spurenbereich wird

einer
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mit Redox-Messverfahren bis in den Vol.-ppb-
Bereich nachgewiesen.

Um diese Messaufgaben durchfithren zu kén-
nen, sind einerseits prizise Kalibriergase zu fer-
tigen, zu iiberpriifen und anzuwenden. Die
Qualititssicherung dieser Priifgase erfolgt un-
ter anderem auch durch die Massenspektrome-
trie. Der Vorteil dieser Methode liegt hier be-
sonders in dem sehr groflen Linearititsbereich
von iiber sechs Dekaden. Andererseits muss
auch der Nullpunkt fiir die zu messende Kom-
ponente moglichst exakt bestimmt werden.
Dazu reicht der Einsatz von Gasen in der Qua-
litdt 6.0 nicht aus. Es werden deshalb hoch effi-
ziente Nachreinigungsverfahren genutzt.

Analytik fiir kundenspezifisch
hergestellte Gasgemische

In diesem Arbeitsfeld werden Gasgemische auf
Ist-Wert analysiert, die nach Kundenwunsch
und Kundenrezeptur hergestellt werden. Vor-
aussetzung fiir die Herstellung ist unter ande-
rem die behordliche Herstellerlaubnis und Prii-
fung bzw. die Sicherstellung der Stabilitit der
Gasgemische. Dazu sind eventuelle chemische
Reaktionen der einzelnen Komponenten unter-
einander zu priifen sowie die zwischen Zylinder-
und Ventilmaterial.

Im Sondergasezentrum der Westfalen AG wer-
den zurzeit ca. 150 Einzelkomponenten be- p
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Das GAM 400-Massenspektrometer mit verschiedenen Einlasssystemen deckt den Massenbereich zwischen einem

und 300 amu ab.

vorratet, die je nach Machbarkeit kundenindi-
viduell gravimetrisch zu Rezepturen kombi-
niert werden. Diese Rezepturen enthalten
bisher bis zu 20 Einzelsubstanzen. Der pro-
duzierbare und analysierbare Konzentrations-
bereich beginnt substanzabhingig bei wenigen
Vol. ppb und endet im Prozentbereich. Fast tig-
lich werden den gespeicherten ca. 4.000 Rezep-
turen neue hinzugefiigt.

Messtechnisch wird hiufig die Kombination
verschiedener Analysenmethoden angewendet,
um effizient zu korrekten Ergebnissen zu
kommen. Neben der fast klassischen Gaschro-
matographie mit unterschiedlichen Trennsdu-
len und Detektoren (WLD, FID, FPD, ECD),
wird auch die Massenspektrometrie, die Infra-
rotspektroskopie (NDIR, FTIR) sowie das Che-
milumineszenz-Verfahren (teilweise parallel)
eingesetzt — je nach geforderter analytischer
Fragestellung.

Die Beurteilung, welche Verfahren wann einge-
setzt werden, ist komplex und bei iiber 4.000 un-
terschiedlichen Rezepturen nicht einfach zu
treffen.

Generell gilt: Das Messverfahren muss ein-
deutig sein. Zum Beispiel diirfen bei der Mas-
senspektrometrie oder der IR-Spektroskopie
keine Massen- bzw. Wellenzahlen zur Aus-
wertung herangezogen werden, die auch von
weiteren Komponenten dieses Gemisches be-
legt werden. Bei der GC muss sichergestellt
werden, dass auszuwertende Komponenten
nicht die gleiche Retentionszeit haben. Es ist
auf Querempfindlichkeit, Artefaktbildung und
Quenching-Effekte zu priifen. Die Priifverfah-
ren hierzu nehmen einen nicht unerheblichen
Teil der Zeit in Anspruch, die von den Analyti-
kern fiir die Analysen insgesamt benotigt wird.
Exakt festgelegte (standardisierte) Analysen-
methoden werden bei hiufig vorkommenden
Rezepturen angewendet.

www.pua24.net

Analytik neuer Komponenten in
Gasgemischrezepturen

Immer wieder miissen auch bis dahin nicht ver-
wendete oder zusitzliche Komponenten in die
von den Anwendern vorgegebenen Gasrezepturen
gemischt werden. Das beeinflusst dann auch das
weitere Procedere. Vor der eigentlichen Produk-
tion werden Priif- und Freigabeverfahren fiir die-
se neuen Komponenten durchgefiihrt, die weit
iiber die im vorigen Abschnitt beschriebenen
hinausgehen. Erst dann werden Referenzgase
nach EN 6142 unabhingig voneinander produ-
ziert. Danach werden die zur quantitativen Mes-
sung geeigneten Methoden gemaf§ DIN EN 6143
gepriift. Dabei werden sidmtliche im Sondergase-
zentrum verfiigbaren Analysengerite und -ver-

fahren in Betracht gezogen. Sofern maoglich wer-
den diese Gasgemische zusitzlich gegen externe
Standards abgesichert. Abschliefend werden die
neuen Rezepturen auf Stabilitit geprift.

Analysenauftrage

Im Sondergasezentrum werden — wie beschrieben —
meist bekannte Gasgemische quantitativ analy-
siert. Es werden jedoch auch Analysen im Kunden-
auftrag durchgefiihrt. Nachdem der Analysenrah-
men geklirt ist, wird das unbekannte Gasgemisch
sowohl qualitativ als auch quantitativ bestimmt.
Nach einer qualitativen Untersuchung mit FTIR
und MS (Spektrenaufnahme im Scan-Modus)
wird die weitere systematische Vorgehensweise fall-
weise festgelegt.

Kombination verschiedener
Analysenmethoden

Ein Beispiel ist die Fertigung von 500 Vol. ppb
des Schwefelisotops 34 im Schwefeldioxid
(3450,) in Stickstoff. Aufgrund der niedrigen
Konzentration ist das Massenspektrometer zur
quantitativen Analyse in diesem Fall nicht ge-
eignet. Daher wird die quantitative Analyse mit
einem Schwefeldioxid-Analysator durchge-
fithrt. Dieses UV-Gerit hat einen Erfassungs-
bereich von 0,1 Vol. ppb bis 500 Vol. ppb. Fiir
die Priifung der Isotopenverteilung des reinen
Schwefeldioxids kommt jedoch nur das Mas-
senspektrometer in Frage.

Gasgemische, die die Komponenten Stickstoff-
monoxid, Schwefeldioxid und Kohlenmonoxid
im Spurenbereich in Stickstoff enthalten, sind
besonders aufwindig zu analysieren. Fiir diese
Gemische ist die — im Sondergasezentrum in-

Massenspektrometersysteme arbeiten hoch selektiv und sind multikomponentenfahig.
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stallierte — Gaschromatographie nicht geeig-
net. Daher wird Stickstoffmonoxid mit dem
Chemilumineszenz-Analysator untersucht, wih-
rend Schwefeldioxid und Kohlenmonoxid mit
IR-Verfahren quantifiziert werden.

Einsatz des Massenspektrometers

Methodenbedingt ldsst sich das Massenspek-
trometersystem fiir zahlreiche Analysen im
Sondergasezentrum einsetzen. Es zihlt damit
zu den wichtigsten und besonders vielfiltig ein-
gesetzten Analyseinstrumenten. Der Grund
liegt in der Universalitit des Messprinzips, das
sich durch hohe Selektivitit, Multikomponen-
ten-Fdhigkeit, kurze Messzeiten, sehr gute
Empfindlichkeit und eine weite Messbereichs-
dynamik auszeichnet.

Das MS wird als spezielle Analysenmethode fur
hochreine Gase, Gasgemische und Sondergase
eingesetzt. Neben der direkten quantitativen
Bestimmung von Spurenkomponenten bis in
den ppm-Bereich ist auch die Messung der Iso-
topenzusammensetzung moglich. Eine beson-
dere Stirke liegt auch in der Bestimmung unpo-
larer Molekiile, wie beispielsweise den Edelgasen.
Das Gerit wurde speziell fiir die schnelle und
exakte Gasanalytik niedriger Massezahlen
(1 bis 300) ausgelegt. Besonders durch die
Kombination verschiedener Gaseinlisse ist die-
ses Gerit fiir das Sondergasezentrum optimal
geeignet. Es verfiigt iiber:

» cinen Batch-Einlass fiir die Vermessung ge-
ringster zur Verfiigung stehender Gasmengen;

» cinen direkten Kapillareinlass fiir sehr
reaktive Komponenten wie etwa Chlor und

> cinen Gaseinlass fiir Routineanalysen mit
stindig stromendem Gasfluss sowie einer
Umschaltmaglichkeit auf einen zweiten
Gasstrom fiir z. B. Kalibrier- oder Nullgas.

Die flexiblen Losungen der Geritetechnik, wie
sie von InProcess Instruments entwickelt und
gefertigt werden, ermoglichen die vielfiltige
Nutzung der Massenspektrometrie fiir unter-
schiedliche Aufgaben. Sie ist deshalb fiir das
Sondergasezentrum der Westfalen AG eine
wertvolle Ergdnzung zu anderen Analysenme-
thoden.

Wie bei der IR-Spektroskopie (nicht alle Gase
sind IR-aktiv oder haben nur schwache Ab-
sorptionsbanden) hat auch die Massenspektro-
metrie methodenbedingt ihre Grenzen. Die Bil-
dung von Artefakt-Ionen in der Ionenquelle
durch Gasphasen- oder Wandreaktionen sind
bei bestimmten Gaszusammensetzungen zu
beachten. Zum Beispiel ist die exakte quantita-
tive Bestimmung von wenigen Vol.ppm Stick-
stoffmonoxid in Gemischen, die Stickstoff und
Sauerstoff enthalten, nur sehr schwer moglich.
Bei der Spurenanalyse sind besonders Oberfli-
cheneffekte im Vakuumbereich des Massen-
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Die Priifung der Richtigkeit der Analysenergebnisse durch die Analytiker hat einen hohen Stellenwert.

spektrometers bei der Interpretation der Mes-
sergebnisse zu berticksichtigen. So ist fiir die
Spurenbestimmung von Wasser das Massen-
spektrometer nicht die Methode der Wahl.
Fir Quadrupolanalysatoren mit einer be-
schrankten Massenauflosung gelten fur die
quantitative Erfassung von Komponenten mit
Masseniiberlagerungen ebenfalls gewisse Gren-
zen. Zum Beispiel ist die genaue Bestimmung
von Kohlenmonoxid (Massenzahl 28) in Stick-
stoff (ebenfalls Massenzahl 28) iiber eine Ma-
trixrechnung der Fragmente nur im Prozent-
bereich moglich.

In der anspruchsvollen Gasanalytik muss also je
nach Bedarf ein breites Spektrum von Messver-
fahren und Geriten genutzt werden. Gleich-
wohl kommt der Massenspektrometrie eine
herausragende Stellung zu. Neben der hoch-
auflgsenden Sektorfeld-Massenspektrometrie
und den vielen Spezialsystemen fiir die Bio-
und Elementanalytik sind Quadrupol-Massen-
spektrometer in Bezug auf Flexibilitit und
Preis/Leistungs-Verhiltnis fiir die Gasanalytik
von besonderer Bedeutung. Der volle Nutzen
dieser Geritetechnik erschliefit sich jedoch erst
durch eine individuelle Geritekonzeption und
eine anwendungsbezogene Beratung und Be-
treuung vor und vor allem nach dem Geritekauf.

Fazit

Die Qualititssicherung von Reinst- und Son-
dergasen wird immer aufwindiger und erfor-
dert neue, komplexe Losungen. Die Ergidnzung
des analytischen Geriteparks mit einem Mas-

senspektrometer-System erweitert nicht nur
das verfiigbare Instrumentarium, vielmehr lie-
fert sie auch neue Moglichkeiten fiir die Gas-
analytik und die Qualititskontrolle.

Im Sondergasezentrum der Westfalen AG
kommt mit dem GAM 400 von InProcess In-
struments ein Gerdt fiir vielfiltige Messaufga-
ben zum Finsatz, wie etwa die Isotopenrein-
heitskontrolle, die quantitative Erfassung nicht
infrarotaktiver Substanzen und die Konzentra-
tionsbestimmung in Gemischen. Das speziell
fiir die Aufgabenstellungen bei Westfalen kon-
zipierte Quadrupol-Massenspektrometer ist
fiir die schnelle und exakte Gasanalyse niedri-
ger Massenzahlen (1 bis 300 amu (atomic mass
unit)) geeignet. Verschiedene Gaseinldsse er-
moglichen sowohl die Messung reaktiver Kom-
ponenten im Spurenbereich als auch prizise
Messungen bei niedrigem Probenverbrauch. ll
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