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Arbeitspferde im 

chromatographischen Labor zu werfen, 
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 Combustion IC (CIC) steht für die auto-
matisierte Kombination von Verbren-
nungsaufschluss und Ionenchromato-

graphie. In einem einzigen Analysenschritt 
ermöglicht die CIC den parallelen Nachweis 
von Halogenen und Schwefel in komple-
xen Matrices. Die Methode erfordert we-
der eine separate Methodenentwicklung 
für die Verbrennung noch einen internen 
Standard für die Quantifizierung. 

Neben der in diesem Artikel vorgestellten Ha-
logen- und Schwefelanalytik in Polymeren und 
festen Brennstoffen eignet sich die CIC auch 
für Proben aus dem Pharma-, Umwelt- und 
Lebensmittelbereich. Die einzige Voraussetzung 
ist, dass die Proben brennbar sind. Auch Gase 
können mit einem speziellen Modul analysiert 
werden. Ohne vorherige Methodenentwicklung 
für die Verbrennung kann das System den Halo-
gen- und Schwefelgehalt vom ppm- bis in den 
Masseprozentbereich bestimmen. 

Die Methode

Das CIC-System besteht aus einem Combustion 
und Absorber Modul sowie dem Ionenchroma-
tographen (Abb. 1). Ersteres enthält eine Ver-
brennungseinheit und einen Probengeber (ABD, 
Automatic Boat Drive), der die festen und flüssi-
gen Proben in den Verbrennungsreaktor schiebt. 
Die Steuerung der Verbrennungseinheit erfolgt 
automatisch: Das im Pyrolyseofen während der 

Verbrennung erzeugte Licht wird mittels Licht-
leiter zu einem optischen Sensor geleitet, der 
die Lichtintensität misst. Als Regelgrösse steuert 
diese den Vorschub des Probenschiffchens. Die 
Verbrennungsdauer wird automatisch so einge-
stellt, dass die Probe vollständig und ohne Russ-
bildung verbrennt, die Probe jedoch die Verbren-
nungseinheit nicht länger als nötig belegt. Je 
nach Art und Menge der Probe passt das System 
die Vorschubparameter an. 

Der Verbrennungsaufschluss erfolgt in An-
wesenheit von Wasserdampf. Dieser sorgt dafür, 
dass die entstehenden gasförmigen Halogen- 
und Schwefelverbindungen (HX, X2, SOx) voll-
ständig von der Absorptionslösung aufgefangen 
werden. Durch die Steuerung des Wassereintrags 
in der Absorbereinheit können Über- und Unter-
dosierung bzw. eine unvollständige Überführung 
der Verbrennungsgase vermieden werden. 

In der Absorptionslösung sorgt Wasserstoff-
peroxid (z. B. 90 mg/l) dafür, dass alle Schwe-
felverbindungen in Form von Sulfat vorliegen. 
Wasserstoffperoxid, das als Oxidationsmittel 
dient, stört jedoch die Chromatographie, wes-
halb es über eine kombinierte Inline-Anrei-
cherung mit Matrixeliminierung innerhalb des 
Liquid Handlings entfernt wird. Nach der Tren-
nung und der sequentiellen Suppression erfolgt 
die Leitfähigkeitsdetektion. Parallel dazu ver-
brennt bereits die nächste Probe. 

Neben der Aufgabe, die Verbrennungsgase in 
der Absorptionslösung aufzufangen und vor der 
Chromatographie daraus das Wasserstoffperoxid 
zu entfernen, übernimmt das Liquid Handling 

zudem die automatische Kalibrierung (durch in-
telligente Partial-Loop-Injektionstechnik) mit nur 
einem Multiionenstandard. Die Software steuert 
das Gesamtsystem, wertet alle Daten aus und er-
stellt einen FDA- und GLP-konformen Report. 

Die Entwicklung des Geräts basiert auf einer 
Zusammenarbeit von Analytik Jena und Metrohm; 
die Verbrennungseinheit stammt von Analytik 
Jena während Liquid Handling und die IC von Me-
trohm sind. 

Vorteile der Matrixeliminierung

Die Halogen- und Schwefelbestimmung ist mit 
oder ohne Matrixeliminierung möglich. Kationi-
sche und neutrale Störkomponenten werden auf 
der Anionenanreicherungssäule nicht zurückge-
halten und eluieren innerhalb der Totzeit. Über-
schüssiges Wasserstoffperoxid verursacht di-
verse Störpeaks, die den Fluoridpeak überlagern. 
Mit der Inline-Matrixeliminierung verschwinden 
diese Störungen und der Fluoridpeak wird wie-
der auswertbar (Abb. 2). 

Combustion IC in internationalen Normen

Mit der Combustion IC lässt sich der Halogen- 
und Schwefelgehalt in allen brennbaren Proben-
matrices analysieren – egal ob fest, flüssig oder 
gasförmig. Nicht zuletzt deshalb verweisen viele 
internationale Normen (Tabelle 1, Crossmediabal-
ken) auf die Combustion IC, wenn Halogene und 

Verbrennungsaufschluss und IC
Die Halogen- und Schwefelbestimmung in komplexen Matrices

D. Hemmler, S. Kaufmann, C. Emmenegger, D. Schmitz und A. Steinbach

Abb. 1: Schema des Combustion-IC-Systems mit Verbrennung, Liquid Handling und Ionenchromatographie (v.r.n.l.) 
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Schwefel in komplexen Matrices 
bestimmt werden müssen. 

Anwendungen

Im Folgenden sind zwei Anwen-
dungsgebiete beschrieben, die die 
Präzision und Genauigkeit der Me-
thode zeigen. Untersucht werden 
eine Kunststoff- und eine feste 
Brennstoffprobe. 

Kunststoffproben

Bei der Verbrennung von halogen- 
und schwefelhaltigen organischen 
Materialien entstehen giftige und 
korrosive Gase, die Mensch und 
Material schädigen. Um die Ha-
logen- und Schwefelfreiheit von 
Kunststoffen zu garantieren, ist 
eine zuverlässige und schnelle 
Analytik erforderlich. 

Zur Überprüfung der Präzision 
und Richtigkeit der Combustion 
IC dient ein zertifizierter Polymer-
standard ERM-EC680k (Institute for 
Reference Materials and Measure-
ments, Geel, Belgien). Dabei handelt 
es sich um ein Polyethylengranu-
lat niedriger Dichte, das bekannte 
Chlor-, Brom- und Schwefelmengen 
enthält. Der Referenzstandard wird 
mittels Combustion IC auf seinen 
Halogen- und Schwefelgehalt ana-
lysiert (Abb. 3). Die Wiederfindungs-
raten zwischen 99 und 102,4 % (Ta-
belle 2) belegen, dass der Kunststoff 
quantitativ verbrannt wurde und die 
Verbrennungsgase vollständig von 
der Absorptionslösung aufgefangen 
wurden. 

Weitere Beiträge  
zum Thema:  
http://bit.ly/GIT-IC

Tabelle 1 sowie Literatur: 
http://bit.ly/Metrohm3

Abb. 2: Untergrundeinfluss von 90 mg/l Wasserstoffperoxid in der Ab-
sorptionslösung – einmal mit (rot) und das andere Mal ohne Inline-
Matrixeliminierung (schwarz).

Abb. 3: Bestimmung von Halogenen und Schwefel im Polymerstandard 
ERM-EC680k. Säule: Metrosep A Supp 5 - 150/4,0, Eluent: 
3,2 mmol/l Natriumcarbonat, 1 mmol/l Natriumhydrogencarbonat, 0,7 
ml/min, Säulentemperatur: 30 °C, Probenvolumen 20 μl.

Abb. 4: Halogen- und Schwefelbe-
stimmung in einer Kohleprobe. Säu-
le: Metrosep A Supp 5 - 150/4.0, 
Eluent: 3.2 mmol/l Natriumcarbo-
nat, 1 mmol/l Natriumhydrogencar-
bonat, 0,7 ml/min, Säulentempera-
tur: 30 °C.

Tabelle 3: Bestimmung von 
Chlor und Schwefel in festen 
Brennstoffen

Analyt [mg/kg] RSD [%]

 Chlor  17  5,5

 Schwefel  1439 1,5

Feste Brennstoffe

Die Halogen- und Schwefelanalytik 
ist auch in festen Brennstoffen wie 
Holzpellets, Braun- oder Steinkohle 
möglich. Im Fall der untersuchten 
Kohleprobe zeigten sich ähnlich 
präzise Ergebnisse wie im Fall der 
Kunststoffprobe. Die Wiederfin-
dungsraten in der untersuchten 
Kohleprobe betrugen für Schwefel 
96,8 und für Chlor 103,4 %.

Voraussetzung für reprodu-
zierbare Ergebnisse sind represen-
tative, also homogene Proben. Bei 
festen Proben sind diese jedoch 
eher die Ausnahme, weshalb In-
homogenitäten bei der Proben-
auswahl unbedingt berücksichtigt 
werden müssen. 
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ERM-EC680ka

Zertifizierter Gehalt
[mg/kg]

Combustion ICb

Gehalt 
[mg/kg]

RSD 
[%]

Wiederfindung
[%]

Chlor         102,2 ± 3,0 104,7 1,3 102,4

Brom                96 ± 4 97,1 1,8 101,2

Schwefel          76 ± 4 75,2 3,6 99,0
a Polyethylen-Standard vom Institute for Reference Materials, b Mittelwert aus drei Messungen 

Tabelle 2: Zertifizierter und mittels Combustion IC bestimmter Chlor-, 
Brom- und Schwefelgehalt des Polymerstandards ERM-EC680k.
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