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zur Bestimmung von Weichmachern

Alkyltenside werden in indus-
triellen Prozessen als Weich-
macher eingesetzt. Landen die-
se im Abwasser erhoht das die
Produktionskosten und gefdhr-
det die Umwelt. Lesen Sie, wie
mit einem tragbaren Raman-
spektrometer beriihrungslos
Alkyltenside in Wasser quan-
titativ erfasst werden.

JiM MaLONE* UND DANIEL BARCHEWITZ* *

lkyltenside reduzieren die Oberfld-
Achenspannung von Wasser und er-
hohen so die Effizienz zahlreicher
Reaktionen und Beschichtungstechniken
in der Produktion. Das Einbringen dieser
Alkyltenside in das Abwasser verursacht
allerdings nicht nur 6kologische Probleme,
sondern erhoht auch die Produktionskos-
ten. Die Aufwendungen fiir den notwen-
digen Ersatz des verloren gegangenen Al-
kyltensids sind sehr hoch. Somit wird ein
Verfahren benétigt, um das im Abwasser-
fluss vorhandene Alkyltensid quantitativ
zu erfassen.
Herkommliche analytische Techniken
basieren auf Kontaktmessungen, bei denen

*J. Malone, B&W TEK, Inc., Newark/USA
**D. Barchewitz, Polytec GmbH,
76337 Waldbronn

1 Das traghare Raman-
spektrometer Miniram
Il besitzt einen Raman-
Verschiebungsbereich
von 175 bis 3100 cm™'.
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die Messsonden direkt im Abwasser plat-
ziert sind. Ablagerungen und mogliches
Faulen an den Sonden verfdlschen hierbei
die Messergebnisse und erfordern deshalb
eine regelmdRige und teure Wartung. Die
Autoren stellen nachfolgend die beriih-
rungslose Stichprobenkontrolle mittels
Raman-Spektroskopie (siehe Hintergrund-
Kasten) vor.

Experimenteller Teil

Ein unbekanntes Alkyltensid in Pulver-
form wurde mit einer Abwasserprobe zur
Auswertung vorgelegt. Mit Leitungswasser

als Hauptbestandteil des Abwassers wurde
eine Verdiinnungsreihe mit Alkyltensid in
bekannten Gewichtskonzentrationen her-
gestellt. Die Zusammensetzung der aus
Alkyltensid und Leitungswasser hergestell-
ten Standards sind in Tabelle 1 dargestellt.
Tabelle 2 zeigt die mit Leitungswasser ver-
diinnten Abwasserproben.
Raman-Spektren aller Proben wurden
durch die Glasflaschen, in denen die Pro-
ben hergestellt wurden, aufgenommen. Da
der Brennpunkt des eingesetzten Mess-
kopfes etwa sechs Millimeter von seinem
Ende entfernt ist, beeinflussten die un-
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HINTERGRUND: RAMAN-SPEKTROSKOPIE

MOBILE ANALYTIK

Mehr detektieren bei Messungen in Wasser

Raman-Spektroskopie ist eine optische
Messmethode, um molekulare Schwin-
gungsfrequenzen, Rotationsfrequenzen
und andere niederfrequente Moden zu
untersuchen. Sie basiert auf unelastischer
Streuung von monochromatischem Licht,
iiblicherweise eines Lasers. Absorbiert das
Molekiil Laserenergie, werden Elektronen
in ein hoheres Energieniveau gehoben.
Durch die Instabilitdt dieses Zustands
kehren die Elektronen schnell unter Emis-
sion von Photonen in ihren Ursprungszu-
stand zuriick. Photonen mit Wellenldngen
nahe der Laserlinie (verursacht durch die
elastische Rayleigh-Streuung) werden
ausgefiltert und die restlichen Photonen
mit Wellenldngen groRer als die Laserli-
nie, die sog. Stokeslinien, werden detek-
tiert. Raman-Streuung ist typischerweise
sehr schwach, deshalb wird die Energie
iiblicherweise in Zeitspannen von 1 bis
50 Sekunden erfasst, abhdngig von dem

gleichmdRige Dicke und Oberflachenfehler
der Glasflaschen die Raman-Spektren nicht
wesentlich - obwohl sie sich vermutlich
auf den Fokus der zuriickgestreuten Ra-
man-Strahlung auswirkten.

Tragbares Raman-Spektrometer

Fiir die Durchfithrung der Messungen
wurde das tragbare Raman-Spektrometer
Miniram II (s. Abb. 1) der Firma B&W Tek
eingesetzt. Durch die Verwendung einer
wiederaufladbaren Batterie, eines Hand-
top-Computers und eines innovativen
Messkopf-Designs kann das System in Feld-
umgebungen Raman-Spektren in Laborqua-
litdt erfassen.

Mit einem Raman-Verschiebungsbereich
von 175 bis 3100cm™, einer spektralen
Auflosung von 10cm™® FWHM (Halbwerts-
breite), einer schmalbandigen Laseranre-
gung von 300 Milliwatt bei 785nm und
einem robusten Messkopf fiir den Feldein-
satz liefert das Miniram II qualitativ hoch-
wertige Spektren, ohne dass die Proben
transportiert werden miissen. Ein Raman-
Spektrum des Alkyltensidpulvers wurde
z.B. direkt durch den Polymerbeutel, in
dem sich das Pulver befand, aufgenommen.
Auch in diesem Fall konnte mithilfe der
verldngerten Brennweite des Messkopfes
eine Messung vorgenommen werden, ohne
das Material aus der Verpackung zu neh-
men.

Alle Spektren wurden mit 40 Sekunden
Integrationszeit aufgenommen und um den
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Raman-Wirkungsgrad der Probe. In mo-
dernen Raman-Spektrometern werden
sehr empfindliche Detektoren verwendet,
um die gestreuten Photonen einzufangen.
AuRerdem werden hochentwickelte Filter
eingesetzt, um die anregende Laserlinie
effektiv zu unterdriicken. Da Raman-
Spektren in Bezug auf die Frequenz des
anregenden Lasers verschoben sind, wer-
den die Frequenzen als ,Raman-Verschie-
bung” bezeichnet und in der Einheit
cm™? angegeben. Raman-Spektren enthal-
ten wie FT-IR-Spektren Informationen
iiber die chemische Struktur von Mole-
kiilen. Wasser ist ein elastischer Streuer
und hat einen geringen Raman-Wirkungs-
grad, ist also in den meisten Anwen-
dungen transparent. Folglich konnen
viele Aufgabenstellungen, bei denen die
FT-IR-Technik aufgrund starker Wasser-
absorption an ihre Grenzen stof3t, mittels
Raman-Spektroskopie geldst werden.

Dunkelstrom des Spektrometerarrays kor-
rigiert.

Ergebnisse

Abbildung 2 zeigt das Raman-Verschiebe-
spektrum des Alkyltensidpulvers. Deutlich
zu sehen sind einige sehr gut definierte
Raman-Peaks im Bereich von 175 bis
1500 cm. Wird das Pulver in Abwasser auf-
geldst, treten einige interessante Peak-An-
derungen auf (s. Abb. 3).

Das Spektrum in Abbildung 3 zeigt, dass
die Effekte von Wasser auf die Proben ge-
messen werden konnen, obwohl Wasser fiir
den Raman-Bereich nahezu transparent ist.
Dies ist vergleichbar mit der Messung von
Salzkonzentrationen in Wasser im NIR: Das
Salz selbst absorbiert nicht, aber die St&-
rungen der OH-Banden des Wassers konnen
beobachtet werden.

Tabelle 1: Priiparierte Standards

Probe Pulver Leitungs- Konz.

[g] wasser [g] [Gew.-%]

1 0,16 27,30 0,58
2 0,31 26,70 1,15
3 0,51 25,92 1,93
4 1,05 25,90 3,90
5 1,60 24,31 6,18
6 3,49 22,34 13,51
7 5,72 20,69 21,66
8 0 25,00 0
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1. Ableitung

4 Ableitung der Spek-
tren der fiir die Kalib-
rierung verwendeten
Proben.
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5 Regression mit

e Vergleich von vorher-
gesagten und gemes-
senen Werten.

Tabelle 2: Verdiinnte Abwasserproben

Probe Abwasser Leitungs- Konz.
[ml] wasser [ml] [Vol.-%]

a 50,0 0 100

b 3,5 10,0 25,9

c 3,5 15,0 18,9

d 0,8 19,0 4,0

Regressionsanalyse

Mit dem Miniram II wurde nun eine Se-
rie von Spektren jeder einzelnen Probe
aufgenommen und zur Datenauswertung
auf den Unscrambler von Camo iibertragen.
Da die verschiedenen Proben Unterschiede
in der Basislinie aufweisen, die vermutlich
durch optische Interferenz der runden
Glasflaschen verursacht wurden, wurde die
erste Ableitung jedes Spektrums ermittelt
und fiir Kalibrierzwecke verwendet. Wie
die so ermittelten Spektren zeigen, gibt es
deutliche Raman-Peaks, die sich in Abhédn-
gigkeit der Konzentration des Alkyltensids
dndern (s. Abb. 3).

Mit der Unscrambler-Software von Camo
wurde eine Partial-Least-Squares-Regressi-
on (PLS) an Proben mit bekannter Kon-
zentration - wie in Tabelle 1 dargestellt
- vorgenommen. Ein Teil der Spektren (aus
der Mitte um die 800 cm™ Raman-Verschie-
bung) wurde verwendet, um Modelle zu
erstellen.

Dieses Vorgehen verbessert die Qualitdt
der Vorhersage, da derjenige Teil der spek-
tralen Daten auRRer Acht gelassen wird, der
sich bei Konzentrationsdnderungen nicht
mit dndert.

Die Ergebnisse dieser Regression sind in
Abbildung 5, beim Vergleich von vorherge-
sagten mit gemessenen Werten, zu sehen.

Die Daten zeigen eine sehr gute Korrelati-
on zwischen gemessenen und berechneten
Werten.

Zusammenfassung

Es zeigt sich, dass mit geringem Auf-
wand, beriihrungslos - also ohne die Pro-
ben zu verandern - ein Satz Musterspekt-
ren mit kostengiinstigen Ausleseverfahren
erstellt werden kann. Die gemessenen
spektralen Daten vom Miniram II konnen
leicht auf weiterfiihrende Software wie dem
Unscrambler {ibertragen und zur Erstellung
von Kalibriermodellen verwendet werden.

Viele Schwierigkeiten der FT-IR-Technik,
die in der hohen Wasserabsorption im in-
fraroten Lichtspektrum begriindet sind,
konnen durch Raman-Spektroskopie um-
gangen werden.

Das im Versuch verwendete mobile Ra-
man-Spektrometer Miniram II ermdglicht
kosteneffiziente Freilandmessungen in La-
borqualitdt. Der aufwdndige Transport der
zu untersuchenden Proben entfdllt damit
und bringt so Zeit- und Kostenersparnis.
Speziell im vorliegenden Fall ist eine On-
line-Uberwachung auf Basis des verwende-
ten Raman-Spektrometers moglich.

Weitere Informationen:
www.laborpraxis.de
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o Weitere Informationen zum
Spektrometer-Portfolio von
Polytec

= °Der direkte Kontakt zu Polytec
@ Tel. +49(0)7243/604-154
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