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In trace analysis it is more and more attempted to replace wet-chemical detection procedures by
methods which allow a quantitative analysis without any material disintegration, but on exploiting
the characteristic physical properties of the components searched for. Based on a procedure for
physical and biological valuation of the air quality by means of X-ray microanalysis (WDX/EDX),
a procedure which was previously developed by our group, we deepened our investigations by the
help of electron-energy-loss-spectroscopy (EELS). The combination of that procedure with EELS
proved to be very advantageous as it revealed a high sensitivity as well as a high energy resolution.
The main advantages are to be found in the simple arrangement of the sample detector and in the
fact, not only being able to examine deposits microscopically, but also to analyze them chemically
without disintegrating the material. Thus loss of material and denaturation are largely excluded.

Einleitung

Die Spurenanalytik ist in zunehmendem Umfang
bemiiht, naBchemische Nachweisverfahren durch
solche zu ersetzen, die ohne Materialaufschluf3 unter
Ausnutzung charakteristischer physikalischer Eigen-
schaften der gesuchten Stoffe deren quantitative
Analyse ermoglichen. In einer fritheren Arbeit ha-
ben wir ein von uns entwickeltes Verfahren zur phy-
sikalischen und biologischen Bewertung der Luft-
qualitét beschrieben [1]. Hierbei handelte es sich um
ein kombiniertes Verfahren aus Filterdetektion und
Summenanalyse der gasformigen Schadstoffe mittels
eines Halbleiterdetektors. Ein speziell modifizierter
Filterhalter erlaubte die Aufnahme von den in der
Elektronenmikroskopie gebrduchlichen Objekttra-
gern (Grid), so daB3 die in der angesaugten Luft ent-
haltenen Stidube und Aerosole mit einer Ausschluf3-
grenze von 0,02 um elektronenoptisch untersucht
werden konnten.

Mittels elektronenstrahlmikroanalytischer Techni-
ken konnen die auf elektronenoptische Objekttrager
(Grid) gesaugten Niederschldge auch beziiglich ihrer
Elementzusammensetzung quantitativ untersucht
werden. Bislang erfolgten solche Untersuchungen
mit der Rontgenstrahlmikroanalyse (EDX/WDX),
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die allerdings mit der Nachweisempfindlichkeit bei
leichten Elementen (C, S, N, O etc.) und mit dem
Problem der Strahlenbelastung und der daraus resul-
tierenden Strahlenschddigung des Objektes zu
kédmpfen hatte.

Uber Elektronen-Energie-Verlust-spektroskopi-
sche Techniken konnen Elemente von der Ord-
nungszahl n =1 bis n =92 nachgewiesen werden, wo-
bei die Empfindlichkeit der Methode bis zu 107% g
betrdgt. Es liegt deshalb nahe, diese Technik auch
zur Detektion von Umweltschadstoffen einzusetzen,
zumal bei entsprechender Praparationsmethode die
Probe nicht aufgeschlossen werden muf3 und sozusa-
gen in nativem Zustand analysiert werden kann [2].

In der vorliegenden Untersuchung wurde zunéchst
gepriift, inwieweit die mittels Filterabsorption ge-
wonnenen Komponenten von Luftverunreinigung
durch die EELS-Analysetechnik quantitativ analy-
siert werden kénnen.

Selbstverstdndlich ist die dargestellte Methode
nicht nur auf die Analyse von Luftverunreinigungen
beschrinkt. Vielmehr konnen generell alle solche
Proben mit der beschriebenen Detektionstechnik
analysiert werden, bei denen die zu analysierenden
Komponenten bzw. die interessanten Komponenten
auf Filtern niedergeschlagen werden konnen. Es ist
also beispielsweise denkbar, in niederer Konzentra-
tion in Losungen vorkommende Substanzen auf sol-
chen Filtern anzureichern, um sie danach der ent-
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sprechenden Analyse zu unterziehen. Das beschrie-
bene Verfahren stellt also nur eine von vielen An-
wendungsmoglichkeiten dar, und wurde aufgrund
unserer fritheren Untersuchungen an Filterproben
nunmehr an diesen getestet [1].

Material und Methoden

Luft wird mittels einer Membranpumpe durch
einen modifizierten Filterhalter nach Abb. 1 gezo-
gen. Die Objekttriger sitzen auf einem speziellen
Silikonhalter, der entweder vor oder hinter einem
konventionellem Filter montiert werden kann [1].
Die Objekttrdger sind entweder mit Formvar-Folie
beschichtete Standardgrids (300 mesh) oder soge-
nannte Schlitzgrids aus Nylon. Das durch das Filter
gezogene Luftvolumen wird mit einem Balgengas-
zahler ermittelt. Ein entsprechender Filtermonitor
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Abb. 1. Modifizierter Filterhalter nach Sartorius mit den
beiden moéglichen Positionen des Vorfilters. Die Triger-
netzchen sitzen auf einem Silikonhalter.

ist in Abb. 2 wiedergegeben. Die Einheit besteht aus
einer Netzfrequenz gesteuerten Membranpumpe
und dem Filterhalter. Sie kann an beliebigen Orten
leicht montiert werden. Fiir Netzfernen Betrieb kann
mit einer 12 V Ausfiihrung der Pumpe gearbeitet
werden (System Wagner).

Die Proben werden nach Entnahme aus dem Fil-
terhalter unmittelbar in einem Siemens 102 Elektro-
nenmikroskop mit angeschlossenem Gatan 607
EELS-Spektrometer und Tracor Northern TN 5500
Vielkanalanalysator bei 125 KV und 2 pA Strahl-
strom analysiert (collection semi angle 10 mrad). Die
Einzugszeit fir das Spektrum betrug 100 sec (Pro-
gramm zur Analyse: Tracor Northern ELS-4E).

Ergebnisse

Abb. 3 zeigt als Beispiel eine elektronenmikrosko-
pische Aufnahme einer solchen Filterprobe. Die
Niederschldge konnen anhand ihrer Struktur zuge-
ordnet werden, Fasertypen und PartikelgroBen las-
sen sich leicht ermitteln und iber Bildanalyse quanti-
fizieren.

Abb. 4 zeigt das Spektrum dieser Probe (5 mm &,
Vergr. 300 %) mit den realen Amplitudenverhéltnis-
sen, wie es in unbearbeitetem Zustand auf dem Mo-
nitor des Vielkanalanalysators erscheint. Aus dem
Verhiltnis des zero loss zu plasmon peaks kann die
Dicke der vermessenen Probe abgeschitzt werden
[4].

In Abb. 5 ist das Spektrum mit vergréferten Am-
plitudenverhiltnissen wiedergegeben. Die Lage eini-

Abb. 2. Filtermonitor zur Probennahme. Die beiden zylin-
drischen Rohre konnen zusitzliche Gaspriifrohrchen auf-
nehmen. Pumpe und Steuerung sind in einem wasserdich-
ten Gehause untergebracht.
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ger charakteristischer Anregungskanten ist ange-
geben. Sie liegen in senkrechter Verlidngerung zur
Eintragung im Spektrum, dienen lediglich der Orien-
tierung und sind bei der Wiedergabe des Gesamt-
spektrums nur schwer zu erkennen.

Tabelle II zeigt eine quantitative Analyse der Fil-
terprobe fiir die aufgelisteten Elemente. In gleicher
Weise konnen auch andere Elemente quantifiziert
werden, sofern ihre Anregungskanten im Spektrum
erkannt werden. Zur besseren Erkennung der jewei-
ligen Anregungskanten wird das Spektrum in den
folgenden Abbildungen in gedehnter Form wieder-
gegeben. Der entsprechende Energiebereich einer
Kante kann aus der Skalierung sowie der Stellung
des Cursors entnommen werden.

Abb. 3. Elektronenoptische Aufnahme eines Ausschnittes
der Filterprobe (ca. 6000fach).
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Abb. 5. Diese Abbildung gibt das vorste-

hende Spektrum mit vergroBerten Ampli-
tudenhohen wieder, so da8 die Lage cha-
rakteristischer Anregungskanten besser
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erkannt werden kann.



158

B. Wolf - Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopische Untersuchungen an Luftfiltern

Tab. I. Beispiel einer quantitativen Analyse der Filterprobe fiir die aufgelisteten

Elemente.

Element Energy Cross-Sec Atom Atom Peak

-line [eV] CM 2 fractions ratios zero

C —K 284 8.448E-22 0,558 1,000 9.532E-01
N -K 399 3.580E—22 0,047 0,085 3.417E-02
O -K 532 1.547E-22 0,221 0,397 6.928E—02
F —K 686 7.746E—23 0,020 0,036 3.259E-03
=L 135 6.854E—21 0,004 0,007 5.783E-02
S =L 164 4.774E-21 0,005 0,010 5.164E—-02
Cl—L 200 3.256E—21 0,003 0,006 2.055E-01
Ca=I- 347 2.537E—21 0,004 0,008 2.647TE—-02
Fe—L 710 2.042E-22 0,056 0,101 2.316E—-02
1) €)) 3 (C)) (%) (6)

1) Bezeichnung des Elementes und der jeweiligen Anregungskante nach der gesucht

wird.

2) Charakteristische Anregungskante auf die das Spektrometer eingestellt wird.

3) Vom Programm des Analysators errechneter Streuquerschnitt.

4) Konzentration der jeweils untersuchten Elemente normiert auf 100.

5) Verhailtnisse der einzelnen Elemente in Relation zum Kohlenstoff.

Die Tabelle stellt nur ein Beispiel dar, die Auswahl der verschiedenen Elemente ist
willkiirlich und orientierte sich an einem bestimmten Versuchsansatz.

Die Abbn. 6—8 geben den Bereich fiir die P-Kan-
te, C-Kante sowie O-Kante wieder. Die Lage der
anderen Kanten kann der Tabelle I entnommen
werden.

Die Proben zeigten fiir Strahlenexpositionszeiten
von bis zu 4 Min. eine gute Stabilitdt, d.h., es konn-
ten keine quantitativen Anderungen fiir die einzel-
nen Kanten im Spektrum registriert werden.

Zur exemplarischen Demonstration weiterer An-
wendungsmoglichkeiten ist in den Abbn. 9—12 der
Nachweis seltener Komponenten der Feinststaubzu-
sammensetzung der Luft wiedergegeben. Diese Kan-
ten konnten z. T. durch Uberlagerung mehrerer Ein-
zelmessungen gewonnen werden.
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Abb. 6. Teilbereich des Gesamtspek-
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Abb. 7. Teilbereich des Gesamtspek-
trums um die C-Kante.

Abb. 8. Teilbereich des Gesamtspek-
trums um die O-Kante.
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Abbn. 9—12. Anregungskanten seltener
Komponenten der Feinststaubbelastung
der Luft zur Demonstration der analyti-
LUFTFILTER 200 2UR GLEU 1 schen Potenz des Verfahrens.
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Diskussion

Wie wir friither schon beschrieben hatten [1], stellt
die Kontrolle der Luftqualitidt und deren Feinstaub-
belastung mittels Filterdetektion ein brauchbares
und zugleich wenig aufwendiges Verfahren dar. In
Kombination mit elektronenmikroskopischer Analy-
tik konnen die Verunreinigungen nicht nur hochauf-
gelost dargestellt werden, sondern auch noch hoch-
auflésenden immunologischen Tests unter Anwen-
dung Gold-gekoppelter Antikorper zur Bestimmung
der allergenen Potenz der Niederschldge unterzogen
werden [4]. Mit Hilfe elektronenstrahlmikroanalyti-
scher Methoden ist es zudem moglich, die Filter auf
ihre stoffliche Zusammensetzung hin zu untersu-
chen. Fiir die dabei besonders interessanten leichten
Elemente und deren Verbindungen war die bislang
eingesetzte Rontgenmikroanalyse zu wenig empfind-
lich, so daB wir in ersten Versuchen Filteranteile mit
der Elektronen-Energie-Verlust-Technik untersuch-
ten. Als besonders vorteilhaft erwies sich hierbei die
hohe Empfindlichkeit des Verfahrens sowie die gute
Energieauflosung. Damit ist es moglich, auch solche
Elemente mit geniigender Nachweissicherheit zu
analysieren, deren charakteristischer Energieverlust
nahe beieinander liegt. Mit den beschriebenen Er-
gebnissen sollte gezeigt werden, da3 Komponenten
der Luftverunreinigung unter Anwendung der be-
schriebenen Methodik leicht und billig detektierbar
sind. Ein nicht gelostes Problem stellt die Kontrolle
des Abscheidungsgrades fiir gasférmige Verbindun-
gen auf den Filtern dar. Es ist jedoch denkbar, daf
bei entsprechender Beschichtung auch solche Stoffe
quantitativ erfa3t werden kénnen, wie das u.a. bei
Passiv-Monitoren mehrfach gezeigt wurde (z.B. 3 M
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Comp.). Der Einsatz bspw. Kohle-beschichteter
elektronenoptischer Trager ist durchaus méglich, so-
fern entweder auf die Analyse Kohlenstoff-haltiger
Verbindungen verzichtet oder aber die Verbindung
tiber die Feinstruktur der Anregungskanten erkannt
wird. Diese Moglichkeit wurde in der vorliegenden
Arbeit nicht beriicksichtigt, da es uns zunichst nur
um die prinzipielle Testung der Eignung des Verfah-
rens ging.

Bei entsprechend vorhandenen Referenzspektren
fir die gesuchten Komponenten ist es aber moglich,
diese auch in den Proben nachzuweisen [3, 5, 6]. Die
besonderen Vorziige der Methode liegen im einfa-
chen Aufbau der Probendetektoren und der Mog-
lichkeit, die Niederschlage nicht nur hochaufgelost
mikroskopieren zu kénnen, sondern auch gleichzei-
tig einer chemischen Analyse zu unterziehen, ohne
daBl das Material aufgeschlossen werden muf3. Sub-
stanzverlust und Stoffdenaturierung sind demzufolge
weitgehendst ausgeschlossen.

Wie bereits erwihnt, ist die Methode nicht auf die
Analyse von Bestandteilen der Luftverunreinigung
beschriankt, sondern kann auf alle solche Verfahren
angewandt werden, bei denen die gesuchte Substanz
an Filtern festgehalten werden kann. Dabei ist es
unerheblich, ob das Tragermedium fiir die gesuchte
Substanz fliissig oder gasformig ist.
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