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Referat:

Die Arbeit beschiftigt sich mit der Erarbeitung von analytischen Verfahren zur nachweisstar-
ken Bestimmung von Spezies des Elementes Arsen. Dazu wurden Kopplungsmethoden von
Ionenchromatographie und ICP-Atomemissions- bzw. ICP-Massenspektrometrie entwickelt.
Zur effektiven Analytiiberfilhrung in das Plasma des Spektrometers wurde in der Kopplung
IC — ICP-AES die Hydridtechnik in Kombination mit einem Membran-Gas/Fliissig-Separator
eingesetzt. Durch Einsatz von Cystein konnte eine verbesserte Effektivitdt der Reaktion und
des Transfers erreicht werden. Ein Kopplungsverfahren IC — ICP-MS wurde unter Einsatz
eines Cross-flow-Zerstidubers realisiert. Optimierungen der chromatographischen Trennung
wurden an den Ionenaustauschersdulen IonPac AS7 und AS4A-SC vorgenommen. Dieses
Verfahren erreicht Nachweisgrenzen von 0,1 - 0,3 ng/mL (As) fiir die untersuchten Spezies
und ist damit sehr gut fiir spurenanalytische Untersuchungen in Umweltproben geeignet. Es
wurde zur As-Speziation im Bereich von Reststoffablagerungen der Zinnerzgewinnung
eingesetzt.

Als weitere Trennmethode fiir As-Spezies wurde die Kapillarzonenelektrophorese angewen-
det. Durch Einsatz eines Leitfihigkeitsdetektors konnte das Nachweisvermdgen gegeniiber
herkémmlicher photometrischer Detektion deutlich, um mindestens eine Zehnerpotenz, erhoht
werden.

Mit dem Ziel, eine elementspezifische Detektion fir CZE zu ermdglichen, wurde ein Kopp-
lungsverfahren von Kapillarelektrophorese mit ICP-MS-Detektion entwickelt. Dabei wurden
umfangreiche Untersuchungen zur Konstruktion des Kopplungsinterface und zur Optimierung
des Trennprozesses vorgenommen und die Verkniipfung beider Techniken erfolgreich gelost.
Das erstellte Verfahren zeichnet sich durch Nachweisgrenzen von 8 - 11 ng/mL aus und er-
schlieBt damit fiir die CZE neue Einsatzgebiete.
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1. Einleitung und Aufgabenstellung 1

1. Finleitung und Aufeabenstellung

Die zunehmende Belastung der Umwelt durch Schadstoffe ist seit lingerer Zeit Gegenstand
intensiver Forschung. Viele Stoffe besitzen schon in sehr geringen Konzentrationen toxische
Eigenschaften, so daf unter dem Aspekt der Vorsorge die gesetzliche Festlegung von Grenz-
werten fiir umwelt- und gesundheitsrelevante Substanzen in vielen Bereichen erfolgt ist [1,2].
Eine Voraussetzung dafiir ist die zuverldssige und genaue Konzentrationsbestimmung durch
analytische Verfahren im Spuren- und Ultraspurenbereich.

In neuen Entwicklungen der heutigen Umweltanalytik kristallisieren sich dabei zwei Schwer-
punkte heraus. Sie betreffen zum einen die Erhohung der Nachweisstirke analytischer
Verfahren, um noch niedrigere Stoffkonzentrationen verldBlich bestimmen zu konnen, sowie
zum anderen die Etablierung der Speziationsanalytik als unverzichtbare Grundlage fiir die

Beurteilung von (Schad-)Stoffkreislaufen und Gefdhrdungspotentialen.

Bei vielen Problemstellungen reicht die (gesetzlich verankerte) Fragestellung nach dem
Gesamtgehalt eines Elementes in einem Umweltkompartiment jedoch nicht aus, um seine
Wirkungen sicher zu beurteilen. Vielmehr sind Informationen zu den jeweiligen Bindungs-
formen und Oxidationszustinden wichtig, da die chemische Form das Verhalten des Elementes
stark beeinflussen kann. Erst dann wird es moglich, Aussagen iiber Toxizitdt, Reaktivitit,
Loslichkeitsverhalten, (Bio-)Verfiigbarkeit oder Akkumulationstendenz zu treffen. Diese
Unterscheidung ist Gegenstand der analytischen Elementspeziation.

Zu den Elementen, fiir die dies in besonderem MaBe zutrifft, zéhlen beispielsweise Queck-
silber, Arsen, Eisen, Selen, Blei und Zinn. Insbesondere fiir die Elemente Arsen und Selen ist
die Unterscheidung verschiedener Bindungsformen und Oxidationszustinde von grofiem
Interesse, da deren Verbindungen sowohl toxische als auch essentielle Wirkungen [2] bei
Organismen haben kénnen und insbesondere die Spezies von Arsen sich in ihrer Toxizitdt
stark unterscheiden. Arsen und Selen werden in erheblichem MaBe durch anthropogene und
geogene Vorginge in der Umwelt freigesetzt. Dabei besitzt Arsen aufgrund seiner vielseitigen
chemischen Eigenschaften eine hohe Mobilitét [3].

Die wichtigsten Spezies dieser Elemente, die in biologischen und Umwelt-Proben angetroffen
werden, sind die anorganischen Verbindungen Arsenit As(III), Arsenat As(V), Selenit Se(IV)
und Selenat Se(VI) sowie methylierte Formen, zu denen auch Arsenobetain zihlt. Durch
Immission auf Boden und Pflanzen aufgebracht, kénnen unter geeigneten Umweltbedingungen
eine Reihe von Reaktionen wie Redoxreaktionen und Methylierungen stattfinden. Dabei
konnen aus weniger toxischen Verbindungen reaktive und mdoglicherweise hochtoxische
Verbindungen entstehen oder umgekehrt solche abgebaut werden. Durch diese Prozesse ist

ihre weitere Verteilung sowie Eintritt in die menschliche Nahrungskette moglich.



2 1. Einleitung und Aufgabenstellung

Um unterschiedliche Spezies eines Elementes analytisch zu bestimmen, haben sich in den
letzten Jahren Kopplungen mehrerer analytischer Methoden immer stdrker etabliert. Diese

miissen jedoch individuell auf die entsprechende Aufgabenstellung abgestimmt sein.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen Beitriige zur Speziationsanalytik von Arsen und
Selen geliefert werden. Es sollen Analysenverfahren entwickelt werden, die eine Speziation,
also Unterscheidung unterschiedlicher Verbindungen eines Elementes, und ihre nachweisstarke
Detektion ermoglichen. Zur Optimierung dieser Verfahren sollen unterschiedliche Bedingun-
gen und Detektionssysteme getestet werden. Die Applikation der Verfahren soll zur Charak-
teristik des Verhaltens von Arsen in aquatischen und terrestrischen Systemen beitragen.

Insbesondere bestand die Aufgabe, Kopplungen der Trennverfahren Ionenchromatographie
sowie Kapillarzonenelektrophorese mit den elementspezifischen Detektionsmethoden Plasma-
Atomemissions- und Massenspektrometrie (ICP-AES, ICP-MS) zu entwickeln. Neben der
Tonenchromatographie soll damit auch die Kapillarzonenelektrophorese als Trennverfahren fiir
die Spurenanalytik nutzbar gemacht werden, indem ihr Nachweisvermogen erhoht wird. Das
kann durch die Kopplung mit einem ICP-Massenspektrometer als fiir die Kapillarelektro-

phorese neuartigem Detektor realisiert werden.

Im Raum der Linder Sachsen und Sachsen-Anhalt wurde in der Vergangenheit umfangreich
Erzbergbau betrieben, dessen Abfallprodukte auf Halden oder in Spiildeponien abgelagert
wurden. Eine auf diese Weise anthropogen verdnderte Landschaft kann heute ein hohes
Gefihrdungspotential darstellen. So wurden im Tal der Kleinen Biela im Osterzgebirge
Flotationsriickstinde aus der Zinnerz-Aufbereitung in Form einer solchen Spiildeponie abge-
lagert, die als Referenzstandort fiir die Untersuchungen diente. Die Riickstande sind durch
einen hohen Gehalt an Arsen gekennzeichnet, welches iiber Sickerwasser in die Umgebung
freigesetzt wird.

Zur genaueren Charakterisierung des Verhaltens von Arsen im Bereich dieser Abraumbhalde
und zur Speziesbestimmung sollen die entwickelten Analysenverfahren im Rahmen eines
Projektes des Sichsischen Staatsministeriums fiir Wissenschaft und Kunst zur “geochemischen
und hydrogeologischen Zustandseinschatzung des Tailings Bielatal” [4] eingesetzt werden.

Mit der Entwicklung leistungsfahiger Verfahren zur Spezies-Bestimmung sollen in dieser
Arbeit methodische Voraussetzungen geschaffen werden, potentielle Umweltwirkungen des
Arsens, das beispielsweise im Bielatal als Folge von bergbaulichen Aktivititen in Béden und

Wisser eingetragen wird, besser einschitzen zu konnen.

Teile der vorliegenden Dissertation wurden bereits vorgestellt und publiziert (S. 139).



2. Einfithrung 3

2. Einfiihrung

2.1. Speziationsanalytik

In der herkommlichen Analytik steht die Ermittlung von Gesamtgehalten von Elementen in
den unterschiedlichsten Matrizes im Vordergrund der Untersuchungen. Dabei werden unter-
schiedliche Formen eines Elementes bewuBt nicht unterschieden. Die Gesamtkonzentration
wird auch als Bewertungskriterium fiir verschiedenartigste Fragestellungen und gesetzliche
Regelungen herangezogen. Zur Kldrung von Fragen der Mobilitit, Toxizitét, der biologischen
Verfiigbarkeit und allgemein des Verhaltens der Elemente in der Umwelt ist jedoch eine
Differenzierung zwischen verschiedenen chemischen Bindungsformen eines Elementes in der
jeweiligen Matrix notwendig. Diese werden auch als Spezies bezeichnet. Der Begriff Spezies
ist sehr stark an den Problemkreis der anorganischen Analytik gekoppelt und wird vorwiegend
zur Beschreibung des Bindungszustandes von Metallen, Halbmetallen und nur sehr einge-
schrinkt von Nichtmetallen eingesetzt.

Analytische Verfahren, die iiber die Bestimung der Gesamtkonzentration eines Elementes
hinaus auch zwischen seinen verschiedenen Formen unterscheiden, werden unter dem Begriff
Elementspeziesanalytik oder Speziationsanalytik zusammengefaBt [5,6]. Dabei werden von
diesen Verfahren sowohl unterschiedliche Oxidationsstufen eines Elementes als auch seine
Molekiilstruktur und mogliche Metabolisierungen untersucht (Elementspeziation).

Beispiele fiir die Unterscheidung chemischer Spezies sind verschiedene Oxidationsstufen eines
Elementes (Paare Fe(II)/Fe(IIl), As(IIT)/As(V) und Cr(IIT)/Cr(VI)) oder niedermolekulare
Alkylverbindungen von Metallen wie Methyl-Hg-, Butyl-Sn- oder Methyl-As-Verbindungen.
Abzugrenzen von der Elementspeziation ist eine Herangehensweise, welche Verbindungen
untersucht, die sich in physikalischen Bindungen wie Adsorption an Oberflichen des sie um-
gebenden Materials oder Inklusion in feste oder fliissige Strukturen unterscheiden [6]; auch
dadurch kénnen sich bestimmte Eigenschaften der betroffenen Elemente drastisch dndern. Sie
ist bedeutsam bei der Abschitzung der Mobilitit von Schwermetallen in belasteten Feststoffen
[7]. In dieser Arbeit wird ausschlieflich die oben beschriebene analytische Elementspeziation
behandelt.

Eine Vielzahl von Analysenprinzipien kam in der Vergangenheit fiir speziationsanalytische
Untersuchungen zur Anwendung (Kap. 3.), wobei spektroskopische Methoden allein im allge-
meinen nicht ausreichten, diese Problemstellungen erfolgreich zu losen. Erst der in jlingerer
Zeit beschrittene Weg der Verbindung von chromatographischen Trennverfahren mit empfind-
licher spektroskopischer Detektion erdffnet die Moglichkeit, Stoffkreisliufe in der Umwelt,
das Verhalten von Element-Spezies und tatsichliche Gefihrdungspotentiale umfassend zu
erkennen. Entscheidende Vorteile gegeniiber anderen Untersuchungsverfahren sind der hohe
Informationsgehalt und eine bessere Richtigkeit durch Verzicht auf zeitaufwendige Schritte
zur Fraktionierung oder Reinigung einzelner Substanzen.

Die Speziationsanalytik ist gerade fiir zahlreiche Spurenelemente wichtig, die in Abhéngigkeit
von der Art der Verbindung und ihrer Oxidationsstufe in kleinsten Konzentrationen biologi-
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sche Vorginge stimulieren oder hemmen, toxisch wirken oder essentiell sein kénnen [2].
Bekannte Beispiele sind Verbindungen von Selen, Arsen, Blei, Chrom und Quecksilber. Letz-
teres zeigt mit der besonderen Toxizitdt von Organoquecksilber-Verbindungen ein zu Arsen-
verbindungen (s. Kap. 2.2.5.) umgekehrtes Verhalten.

Diese Dissertation befaBt sich hauptsichlich mit Spezies des Elementes Arsen. In einer Reihe
von Untersuchungen werden zusitzlich Spezies des Elementes Selen wegen der Ahnlichkeiten
im chemischen Verhalten und dem Vorkommen in der Umwelt einbezogen, woraus auch der
Umfang der nachfolgenden Darstellung fiir beide Elemente abgeleitet ist.

2.2. Chemie und Toxikologie des Arsens und seiner Verbindungen

2.2.1. Allgemeines

Arsen ist ein weit verbreitetes Spurenelement. Arsenhaltige Verbindungen waren bereits lange
vor unserer Zeitrechnung bekannt. Im Mittelalter wurden sie von Heilkundigen gegen Asthma,
Blutarmut und Hautkrankheiten eingesetzt, dienten jedoch auch Giftmischern [8]. Arsensulfide
wurden von den Alchimisten eingehend untersucht [9]. In elementarer Form wurde Arsen
vermutlich von Albertus Magnus um 1250 erstmals dargestellt. Das dreiwertige Oxid ist unter
dem Namen Arsenik bekannt und als Synonym fiir Gift in die Geschichte eingegangen. Erst
nachdem Marsh 1836 das nach ihm benannte Verfahren [10] entwickelte, wurde ein sehr
empfindlicher Nachweis von Arsen auch in Blut- und Gewebeproben erméglicht und die ent-
sprechende Anwendung seltener. 1910 begriindete Paul Ehrlich die Chemotherapie mit dem
Medikament Salvarsan, einer arsenorganischen Verbindung, zur Behandlung der Syphilis [11].
Auf landwirtschaftlichem Gebiet fanden Arsenverbindungen seit Ende des letzten Jahrhunderts
Eingang in die Unkraut- und Schidlingsbekdmpfung. Insbesondere im Weinbau wurde auch in
Deutschland iiber eine breite Anwendung berichtet, die auch zu einer Anzahl ernster
Vergiftungsfille fiihrte [12].

Das Interesse am Element Arsen gilt heute vornehmlich der Aufklérung seines geochemischen
und biologischen Kreislaufs und analytischen Verfahren zur Unterscheidung seiner verschiede-
nen Spezies, mit dem Ziel, Gefdhrdungsquellen durch Arsen zu erkennen sowie seine Spezies
in immer niedrigeren Konzentrationen bestimmen zu knnen.

2.2.2. Geogenes Vorkommen und anthropogene Quellen

Arsen steht in der Hiufigkeit der Elemente in der Erdkruste an 20. Stelle. Es ist ein Haupt-
bestandteil von mehr als 240 Mineralen und wird bevorzugt in sulfidischen Lagerstatten
gefunden [13]. Durch anthropogenen Eintrag und geogene Freisetzung tritt es in nahezu allen
Umweltkompartimenten auf. Durchschnittliche Konzentrationen in Oberflachenwasser liegen
bei 0,5 - 4 pg/L, unkontaminierte Sedimente und Boden zeigen typische Arsen-Gehalte zwi-
schen 5 und 10 mg/kg. In Kohlen betragt der Gehalt zwischen 0,5 und 93 mg/kg [14].
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Die Weltjahresproduktion von Arsentrioxid betrug im Jahre 1989 ca. 53000 t, etwa gleiche
Mengen Arsen werden durch die natiirliche Verwitterung von Gesteinen und vulkanische
Tatigkeit freigesetzt [15]. Wichtige Minerale sind Arsenopyrit (FeAsS), Léllingit (FeAs;),
Cobaltin (CoAsS), Realgar (As;S;) und Auripiment (As;S;). Aus den Arseniden beziehungs-
weise Arsen-Sulfiden entstehen als Verwitterungsprodukt Arsenate, beispielsweise Skorodit
(Fe™[As0,]-2H,0) oder Parasymplesit (Fe™3[AsO,],-8H,0). Arsenopyrit (FeAsS) ist das
haufigste Arsenmineral im Freiberger Raum.

Arsen wird bei Prozessen der Metallverhiittung und der Verbrennung fossiler Energietrager
anthropogen freigesetzt und ist in Bergbaureststoffen, z.B. in denen der Zinn-, Uran- und
Kupfergewinnung angereichert. In Gebieten mit langer bergbaulicher Geschichte wie Erzge-
birge, Schwarzwald und Harz finden sich daher im Bereich von Deponien und Halden
besondere Belastungen.

Hauptanwendungsgebiete fiir Arsenverbindungen, die gleichzeitig auch fiir anthropogene
Quellen stehen, sind die Metallindustrie (As als Legierungsbestandteil), die Halbleiterproduk-
tion (GaAs-Kristalle), die Glasherstellung (Liuterungsmittel). Ein bewuliter Eintrag in die
Umwelt erfolgte durch Verwendung als Insektizide (Holzschutz, Baumwollanbau), vornehm-
lich in Amerika (Kupferarsenat, Monomethylarsonat). In Deutschland wurden “Schweinfurter
Griin“ (Kupferacetat/Kupferarsenit) und “Bleiarsen als Spritz- und Stdubmittel im Obst- und
Weinanbau eingesetzt. Auf Basis von Phenylarsin wurden chemische Kampf- bzw. Reizstoffe
(Clark, Adamsit) entwickelt [16]. Gegenwirtig ist in Deutschland ein Priparat auf Basis der
Dimethylarsinsdure zur Bekdmpfung von Ameisen (‘“Nexa Lotte“, Celaflor GmbH) im Handel.
In der Veterindrmedizin kommen Phenylarsonsiurederivate zum Einsatz [17]. Meerestiere
zeigen einen teilweise hohen Arsengehalt, der auf Arsenobetain zuriickzufiihren ist [18,19].

2.2.3. Chemisches Verhalten

Elementares Arsen ist ein Halbmetall und tritt in mehreren Modifikationen auf, deren wich-
tigste die graue mit metallischen Eigenschaften ist. Sie kann der Gruppe der Schwermetalle
zugerechnet werden [20]. Seiner Stellung in der V. Hauptgruppe des Periodensystems ent-
sprechend zeigt Arsen hnliche Eigenschaften wie Phosphor (Tab. 2-1). Es bildet drei- und
fiinfwertige Oxide sowie in wif3riger Losung entsprechende Sauerstoffsduren (arsenige und
Arsen-Siure). Haufige Organoarsenverbindungen sind Monomethylarsonsiure und Dimethyl-
arsinsdure, letztere ist auch als Kakodylsdure bekannt. Arsen gehort zu den hydridbildenden
Elementen. Durch Einwirkung von naszierendem Wasserstoff entsteht gasfGrmiger Arsen-
wasserstoff (AsH;), der die Grundstruktur fiir Arsinverbindungen darstellt.

In wissrigen Medien treten hauptsichlich die dissoziierten Spezies der anorganischen, seltener
der methylierten Sduren auf, deren Dissoziationszustand durch den pH-Wert der Losung be-
stimmt wird (Abb. 2-1). Der Redoxzustand des Mediums bestimmt dabei die Stabilitdt der
drei- und fiinfwertigen Oxidationsstufen. Arsenit (As(III)) 1Bt sich leicht oxidieren. In sauer-
stoffhaltigem Wasser sollte es daher instabil sein und schnell in Arsenat (As(V)) iiberfiibrt
werden. In natiirlichen Wissern beobachtet man jedoch selten ein den herrschenden Redox-
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bedingungen entsprechendes Verhiltnis von As(IIl) und As(V) [21]. Dieses Nicht-Gleichge-

wicht duBert sich in zum Teil erheblichen As(IIT)-Konzentrationen [22,23].

Stellung im 5. Hauptgruppe, Valenzelektronen- 4s* 4p°
Periodensystem 4. Periode konfiguration
Ordnungszahl 33 Wertigkeit in chem. Verb. | -3: +3; +5
Relative Atommasse 74,92 Dichte 5,72 g/em’
Isotope "As (stabiles Isotop) 1. Tonisationspotential 9,81 eV
%As - ®As (radioaktiv)
Tabelle 2-1: Chemische und physikalische Daten des Arsens
30H —o—Asll) —v—Se(V) .o
—0—As(V) —*— Se(Vl)
—a—DMA —0—PhAs
_2.5 e i o ST R
o 20 ----mmeiinns
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3
3
@ _1'5 A S ¥ A I B Iy
8
=
(']
5 10 e
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S e SEC TR PP P TR
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0 2 4 6 8 10 12 14
pH-Wert

Abb. 2-1: Dissoziationsverhalten” von Arsen- und Selenverbindungen

Wichtige Hinweise iiber Oxidationsstufe und Dissoziationsgrad kann ein E,-pH-Diagramm

liefern, das die thermodynamischen Stabilitéitsbereiche der Spezies als Funktion von pH- und
E,-Wert graphisch darstellt (Abb. 2-2). Unter den Bedingungen natiirlicher Wisser im pH-
Bereich 6 bis 8 findet man H,AsO; und HAsO,” sowie unter maBig reduzierenden Bedingun-

gen undissoziiertes HaAsOs.
Schwerlosliche Arsenate konnen mit Kalzium, Barium, Mangan und Eisen gebildet werden,
die Konzentration in Wissern wird wesentlich durch Adsorptionsprozesse an Metalloxid- und
Tonmineraloberflichen kontrolliert [21].

* Die Berechnung (Beispiel einer dreiprotonigen S&ure) erfolgte nach:

3. [A*]+2-[A"]+1-[HAT]

W [A¥1+[HA® ]+ [H, A ]+[H,A]
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600
500

Abb. 2-2: Stabilitdtsfelder anorgani-
scher Arsen-Spezies im System
As - H;O [nach 24]
(Ex- Redoxpotential der Lésung [mV],
bezogen auf Pot. d. Wasserstoffelek-
trode)

Zur Kennzeichnung der Spezies soll an dieser Stelle eine Bezeichnung des Typs “As(V)" ein-
gefiihrt werden. As(V) steht im folgenden fiir die Summe aller Dissoziationsstufen der Arsen-
siure H;AsQ,, wobei der Dissoziationszustand durch den jeweiligen pH-Wert bestimmt wird.
Entsprechendes gilt fiir As(III), Se(IV) und Se(VI). Zur Bezeichnung der Spezies mit organi-
schen Substituenten werden ebenfalls in der Literatur gangige Abkiirzungen eingesetzt, die
insbesondere den Substituenten kennzeichnen (z.B. DMA, PhAs, s. Tab. 2-2) und ebenfalls
alle Dissoziationsstufen einschliefen.

2.2.4. Bindungsformen und Metabolisierungszyklus

Die breite Verteilung des Arsens in Hydrosphire, Geosphédre und Atmosphére ist darauf zu-
riickzufiihren, daB es nach seiner Freisetzung aus Mineralen einem biogeochemischen Kreis-
lauf unterliegt, der eine Reihe von chemischen Umsetzungen beinhaltet und seine Mobilitét
stark beeinflufit. Beispiele solcher Zyklen wurden von Reimer und Tanaka ausfiihrlich be-
schrieben [13,18] und sollen hier nur kurz skizziert werden. Das z.B. als Verwitterungsprodukt
freigesetzte Arsentrioxid bildet im wéBrigen Medium arsenige Séure, welche im Boden oder
Wasser zu Arsenaten oxidiert werden kann. Durch Metabolisierung in Mikroorganismen, aber
auch hheren Lebewesen kinnen Mono- und Dimethylarsinsdure sowie Trimethylarsinoxid
entstehen [5]. Eine Reduktion in anaerobem Milieu beziehungsweise weitere Methylierung
durch methanogene Bakterien fiihrt zu gasférmigen Arsinen, die in die Atmosphire gelangen
[25]. Thre Oxidation durch Luftsauerstoff schlieBt den Kreis zu den Arsenaten. Zwischen den
Formen bestehen dynamische Gleichgewichte. Eine Besonderheit liegt bei Meereslebewesen
vor. Aufgenommene Arsenverbindungen werden von ihnen zum nahezu ungiftigen
Arsenobetain metabolisiert und akkumuliert. Dieses wurde erstmals von Edmonds et al. [26] in
australischemm Hummer identifiziert. In Meereslebewesen wurden auch weitere, komplexer
aufgebaute arsenhaltige Verbindungen mit einer zuckerihnlichen Grundstruktur (“Arseno-
zucker) nachgewiesen.
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Wichtige Spezies von As, die auch in dieser Arbeit untersucht wurden, sind in Tabelle 2-2

zusammengestellt.
I I I
As(OH); AsO(OH); CsHsAsO(OH),
Arsenige Siure As(III) Arsensdure As(V) Phenylarsonséure PhAs
[Arsenit] [Arsenat] [Phenylarsonat]
v VI
CH;AsO(OH)» (CH;),AsO(OH) (2-NH,)CsH4AsO(OH)»
Monomethylarsonsdure MMA Dimethylarsinsiure® DMA o-Aminophenylarsonsre. 0APAs
[Monomethylarsonat] [Dimethylarsinat] [o-Aminophenylarsonat]
v + - VI +, - X c)
(CH,);As"CH,COO (CH;);As"C-HsOH, Br (4-NH,)CsHsAsO(OH),
Arsenobetain AsBet Arsenocholin AsChol p-Aminophenylarsonsre. pAPAs
[p-Aminophenylarsonat]

Tabelle 2-2: Wichtige Spezies” von Arsen (siche auch Tab. A-1, Anhang)

a_Nr. I - VI, IX in aquatischen Systemen anionisch vorliegend; *- Bezeichnung auch Kakodylsiure;
©_ Bezeichnung auch Arsanilsiure

2.2.5. Toxizitit und biologische Bedeutmung

Arsen und seine Verbindungen sind allgemein als stark giftig bekannt. Diese Ansicht stiitzt
sich auf das als “Arsenik® bekannte dreiwertige Oxid As,O;. Dabei bestehen in Wirklichkeit
zwischen den Spezies groBe Toxizititsunterschiede (Tab. 2-3). Reines Arsen wird als ungiftig
beschrieben. Da es jedoch an der Luft leicht oxidierbar ist, sind Verunreinigungen mit dem
Oxid schwer auszuschlieBen. Auripigment (AssSg), “Arsentrisulfid”, ist in Wasser und Sduren
unléslich und daher ebenfalls kaum giftig [27]. Die hochste Toxizitat besitzt das gasférmige
Arsin. Allgemein ist festzustellen, daB die Toxizitit der Arsen-Spezies mit steigender Oxida-
tionsstufe und zunehmender Alkylierung betrichtlich abnimmt. So ist Arsenobetain, das in
Fischen und Meerestieren auftritt und so Eingang in die menschliche Nahrung findet, nahezu
ungiftig.

Die biologische Wirkung von Arsen beruht auf seiner Ahnlichkeit zu Phosphor, so daf es die
Phosphatgruppe essentieller Molekiile verdrangen kann und die Zellatmung hemmt sowie auf
seiner Affinitit zu Thiol-Gruppen. Chronische Arsenvergiftungen rufen vor allem Erkrankun-
gen der Haut und des Nervensystems hervor. Anorganische Arsenverbindungen gelten als
karzinogene und teratogene Substanzen [31].

Die chronische Giftigkeit des Arsens wird heute strenger beurteilt. Dies fiihrte in Deutschland
1990 zur Senkung des Grenzwertes der Trinkwasserverordnung von 0,04 pg/mL auf 0,01
pg/mL [32]. Richtwerte zur Beurteilung der Sanierungsbediirftigkeit von Boden liegen je nach
Nutzung zwischen 20 und 40 pg/g [31].
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Verbindung LDs, [mg/kg™] Ref.

Arsin 3 [28]

Arsentrioxid” 35 [29]

Kaliumarsenit 14 [28]

Natriumarsenat 18-30 [29]

Phenylarsonsiure 50-100 [28]

Tabelle 2-3: Monomethylarsonsiure 700 - 1800 [29]

Vergleich der Toxizitit Dimethylarsinsaure 700 - 2600 [28]
einiger Arsenverbindungen Arsenobetain, Arsenocholin > 10000 [28,30]

(Zum Vergleich: Strychnin: LDsg= 16 mg/kg® [28])
?)_ L etale Dosis/Mensch= 70 - 180 mg; - Versuchstier Ratte

Uber Gefihrdungen der Bevolkerung sind eine Reihe von Beispielen bekannt. Diese sind ne-
ben berufsbedingtem Kontakt (Bergbau, Hiittenindustrie) vornehmlich auf die As-Aufnahme
iiber das Trinkwasser oder die Konsumierung von auf kontaminiertem Boden gezogenem
Gemiise zuriickzufiihren. Besondere Beachtung muf} folglich Gebieten mit erhdhten geogenen
Arsenkonzentrationen und Regionen mit entsprechenden industriellen Aktivitdten sowie der
Nutzung von Altlastenflichen geschenkt werden. In Taiwan trat die “Schwarzful*krankheit
auf, verursacht durch Arsen im Trinkwasser [33]. Chakraborti et al. berichten iiber eine groB3-
flachige Belastung (ca. 34000 kmz) im indischen Bundesstaat West-Bengalen [34] mit einer
Vielzahl von Intoxikationen. In Deutschland waren bis in die flinfziger Jahre die Winzer an
Rhein und Mosel durch orale und percutane Aufnahme von Arsen am stdrksten betroffen.
Dabei handelte es sich iiberwiegend um Kontakte mit As(III), welches hauptsdchlich einge-
setzt wurde, da fiir Arsen in dreiwertiger Form eine hohere insektizide Wirkung als in fiinf-
wertiger beobachtet wurde. Nach einer Haufung von Vergiftungsfillen (ca. 900 registrierte
Intoxikationen bis 1942, Hautgeschwiire und Lungenkrebs) wurde im Jahre 1942 die Verwen-
dung arsenhaltiger Mittel im deutschen Weinbau verboten [12].

Trotz seiner vielfach beobachteten Giftigkeit gibt es substantielle Hinweise darauf, daB Arsen
zu den essentiellen Spurenelementen gehort [35]. Anke et al. wiesen in umfangreichen Versu-
chen mit Tieren eine wachstumnsférdernde und lebenserhaltende Funktion nach [36]. Interes-
sant ist auch, daf in Massachusetts (USA) in FluBsedimenten Mikroorganismen isoliert wur-
den, deren Stoffwechsel ausschlieRlich auf der Reduktion von As(V) zu As(III) beruht und der
bei Fehlen von Arsen zum Erliegen kommt [37].
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2.3. Chemie und Toxikologie des Selens

Das Element Selen steht in der VI. Hauptgruppe des Periodensystems und zeigt in seinem
Verhalten viele Analogien zum Schwefel. Es nimmt bevorzugt die Oxidationsstufen -2, +4 und
+6 ein. Die haufigsten natiirlich vorkommenden anorganischen Verbindungen sind Salze der
Sauerstoffsiuren, Selenit [Se(IV)] und Selenat [Se(VI)] (HSeOs), Se0,”) (Tab. 2-4). Wichti-
ge Organoselenverbindungen sind Methylselenide ((CHs);Se, (CHs).Sez), Phenylderivate
(Benzolseleninsiure, Tab.2-4) und Aminosiuren wie Selenocystein, Selenomethionin, in
welchen Selen den Schwefel ersetzt. Selen gehort zu den hydridbildenden Elementen und 1483t
sich zu Selenwasserstoff (H,Se) reduzieren.

In der Natur wird es hauptsichlich als Bestandteil sulfidischer Erze, vergesellschaftet mit As,
Cu, Sb, Ni, gefunden und ist eine in der Industrie héufig eingesetzte Substanz (Glasfabri-
kation, Galvanotechnik, Halbleiterherstellung) [38]. Es dient auch als Futtermittelzusatz in der
Tierproduktion und wird bei Verbrennung fossiler Energietréiger freigesetzt. In Oberfléchen-
wissern betrigt seine mittlere Konzentration 0,1 - 0,5 ng/mL [38].

Als Spurenelement besitzt Selen grofe physiologische Bedeutung in pflanzlichen und tieri-
schen Geweben, es ist essentiell fiir viele biologische Vorgénge und beeinflufit die Immunab-
wehr. In Siugetieren sind iiber 10 Selenoproteine bekannt [39]. Der Bereich zwischen essen-
tiellen und toxischen Mengen ist jedoch, je mach Spezies, eng begrenzt. Der menschliche
Organismus erkrankt, wenn seine tigliche Nahrung mehr als 2 mg Se enthilt, dagegen treten
bei Mengen unter 0,3 mg Se Mangelerscheinungen auf [40]. Pharmazeutische Priparate auf
Basis von Selendisulfid, Natriumselenit und Selenhefen sind auf dem Markt [41].

Die Deutsche Trinkwasserverordnung legt einen Grenzwert von 0,008 pg/mL fest [32].

Parallelen zu Arsen liegen nicht nur beziiglich des Vorkommens, sondern auch seiner toxi-
schen beziehungsweise essentiellen Wirkungsweise vor. Durch seine fliichtigen Verbindungen
findet es in einem biogeochemischen Zyklus ebenfalls weite Verbreitung [42]. Daher sind
analytische Untersuchungen zur Elementspeziation fiir Selen in gleicher Weise wie fiir Arsen
sehr wichtig [42,43].

I i I
SeO(OH), Se(0),(OH), CgHsSeO(OH)
Selenige Saure Se(IV) Selensdure Se(VI) Benzolseleninsiure BzSe
[Selenit] [Selenat]

Tabelle 2-4: Wichtige Spezies” von Selen (siche auch Tab. A-1, Anhang)
%_ in aquatischen Systemen anionisch vorliegend
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3. Experimentelle Grundlagen sowie Moglichkeiten zur Speziationsanalytik

3.1. Grundlagen analytischer Methoden

Einleitend sollen die Prinzipien der in dieser Arbeit eingesetzten analytischen Methoden Ionen-
chromatographie (IC), Kapillarzonenelektrophorese (CZE) sowie von Atomemissions- und
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-AES, ICP-MS) kurz erldutert
werden.

3.1.1. Ionenchromatographie

Unter der Bezeichnung Chromatographie versteht man physikalisch-chemische Verfahren zur
analytischen oder priparativen Trennung eines Stoffgemisches zwischen einer mobilen und
einer stationdren Phase. Die Trennung beruht auf der unterschiedlichen Wanderungs-
geschwindigkeit verschiedener Teilchenarten in der mobilen Phase entlang der Trennstrecke
aufgrund unterschiedlicher Verweilzeiten und Verteilungen an der stationiren Phase. Physika-
lische Grundlagen fiir diese Retention sind Verteilungs-, Adsorptions-, Ausschlufl- und Aus-
tauschgleichgewichte [44]. Zur Trennung von ionischen Verbindungen dient die von der
Fliissigchromatographie (LC) abgeleitete Ionenchromatographie (IC). Die verbreitetste Vari-
ante ist die Ionenaustauschchromatographie und beruht auf einem Ionenaustausch zwischen
der mobilen Phase und den am Tragermaterial gebundenen funktionellen Austauschergruppen.
Die stationiire Phase kann dabei aus oberflichenmodifizierten Kieselgelen oder organischen
Polymeren, beispielsweise Styren/Divinylbenzen-Copolymeren bestehen und wird von der
mittels einer Hochdruckpumpe bewegten mobilen Phase durchstromt. Eine spezielle Art von
Anionenaustauschern sind sog. Latex-Materialien [44], die sich durch eine besondere chemi-
sche und mechanische Stabilitédt anszeichnen.

Wichtige Kriterien fiir die Beschreibung einer chromatographischen Trennung [47] sind
Retentionszeit 7z, Kapazititsfaktor &’ und Peak-Auflosung R, berechnet nach Abbildung 3-1.

55 K= (tr-1) /o [G-2]
PTTe)| AR Y (PSSR L EREN Ry 1 P Rs= 2(tga - tr1) / (W1 + Wio) [G-3]

200 to - DurchfluBzeit (Elution Inertsubstanz)

tr - Retentionszeit

Signalintensitat

100

0 . . . . . tg’ - Nettoretentionszeit

Zeit w;, - Peakbreite (Basis)

Abb. 3-1: Kenngrofien einer chromatographischen Trennung
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Die Auswahl eines geeigneten Detektionsprinzipes richtet sich nach der Art der zu bestimmen-
den Ionen, der verwendeten mobilen Phase und dem erforderlichen Nachweisvermégen. Fiir
viele Applikationen wird die photometrische, amperometrische oder Leitfahigkeitsdetektion
erfolgreich angewendet [45]. Kopplungstechniken mit atomspektrometrischen Detektoren
(AAS, ICP-AES) und MS-Techniken (ICP-MS) tragen wesentlich zur Selektivititssteigerung
und Erweiterung des Einsatzspektrums der Ionenchromatographie bei [46]. Zur empfindlichen
Detektion von Ionen iiber ihre elektrische Leitfahigkeit dient ein Suppressorsystem, das die
Grundleitfzhigkeit des Eluens vor Eintritt in die LeitfahigkeitsmeBzelle auf chemischem Wege
verringert. Damit wird erreicht, daf das MeBsignal, welches sich aus der Differenz der Leit-
fahigkeit des Analytions und der Grundleitfahigkeit des Eluenten ergibt, vergrofert wird.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der ionenchromatographischen Methodik findet sich in [44].

3.1.2. Kapillarelektrophorese

3.1.2.1. Entwicklung und Einsatzgebiete

Die Kapillarelektrophorese ist ein neues instrumentelles Analysenverfahren, das in den letzten
Jahren einen starken Aufschwung, besonders in der biochemischen und medizinischen Analy-
tik, erfahren hat. Die theoretischen Grundlagen wurden bereits vor ca. einhundert Jahren von
Nernst und Kohlrausch [48,49] gelegt. Heute werden drei grundlegende Varianten unterschie-
den, von denen die Kapillarzonenelektrophorese (CZE) die verbreitetste Form ist [50]. Die
Haupteinsatzgebiete sind die Analytik von makromolekularen Verbindungen wie Peptiden [51]
und Proteinen [52,53], Polyaminen [54] bis zu Hormonen [55] und Viren [56]. Zunehmend
findet diese Methode auch Anwendung fiir Trennungen anorganischer und organischer Ionen
niedrigen Molekulargewichtes [57,58], organischer Sduren [59], komplexierter Metallionen
[60,61] und Tensiden [62].

3.1.2.2. Prinzip

Die Grundlage der Trennmethode besteht in der unterschiedlichen Wanderungsgeschwindig-
keit in Losung befindlicher geladener Teilchen in einem elektrischen Feld. Das elektrische Feld
{ibt auf die Ionen als Trager elektrischer Ladungen eine Kraft aus, unter deren Einwirkung die
Tonen bewegt werden. Dieser gerichtete Massetransport wird als Migration bezeichnet. Die
unterschiedliche Geschwindigkeit der Ionenbewegung kann zwei Ursachen haben: die Teilchen
tragen ungleiche (effektive) Ladungen z und werden daher durch das angelegte Feld E ver-
schieden stark beschleunigt und oder sie setzen der Wanderung einen unterschiedlichen
Reibungswiderstand entgegen (GroBe, Form). Die CZE beruht damit auf einem anderen physi-
kalischen Trennprinzip als die Ionenchromatographie, wo Ionenaustausch-Wechselwirkungen
zwischen den Analyten, der mobilen und stationéren Phase zur Trennung fiihren und verzichtet
auf den Druckeinsatz fiir den Losungsmittel- und Analyttransport. Die stationdre Migrations-



3. Experimentelle Grundlagen sowie Méglichkeiten zur Speziationsanalytik 13

geschwindigkeit v; eines Tons ergibt sich aus dem Kréftegleichgewicht von elektrostatischer
Beschleunigungskraft F; und der Reibungskraft Fr [G-6]:

E=Z-E'E FRzﬁ-R-n-r-vi v [G-4; 5; 6]

mit 1 - Dynamische Viskositdt der Elektrolytlosung
e - Elementarladung
r - Stokes'scher Radius des Ions

Die Einfiihrung der Ionenbeweglichkeit (Mobilitdt) u., als von der Feldstirke unabhéngige

GroBe ergibt e z
Hep

[em?/(V-s)]. [G-7]

=6-n-n-;

Elektrophoretische Trennungen werden dann moglich, wenn sich die Ionen in ihrer Mobilitit,
d.h. im Verhiltnis Ladung zu Radius unterscheiden [G-7].

Die Bewegung der Ionen wird iiberlagert durch den Effekt der Elektroosmose, einen Flufl der
Pufferlésung in der Kapillare (Elektroosmotischer FluB - EOF). Dieser wird hervorgerufen
durch die Bewegung der in der Fliissigkeit befindlichen positiven Gegenionen zu den dissozi-
ierten Silanolgruppen der Kapillarwand. Mit ihrer Solvathiille ziehen sie bei ihrer Bewegung
einen Fliisigkeitsstrom mit, der folglich in Quarzkapillaren zur Kathode gerichtet ist. Das
somit in der Kapillare entstehende Strémungsprofil ist im Unterschied zur HPLC mit gepack-
ten Siulen nicht parabel- sondern zylinderformig ausgebildet. Dispersionseffekte sind daher
viel geringer. Bei Bezug auf die van-Deemter-Gleichung [44] als Mab fiir die relative Banden-
verbreiterung tritt nur der Term der Longitudinaldiffusion in Erscheinung, so daf sich sehr
hohe theoretische Bodenzahlen ergeben konnen.

Der EOF trigt zum Transport der Ionen bei, beeinfluBt jedoch nicht direkt ihre Trennung.
Seine GroBe 14Bt sich vereinfacht mit der Helmholtz-Gleichung [G-8] beschreiben und ist
umgekehrt proportional zur Viskositdt 1 des Elektrolyten, proportional seiner Dielektrizitts-
konstante €, der angelegten Feldstirke E und dem an der Kapillarwand aufgebauten Potential
("Zeta-Potential" {).
_eEL
T 4.m |

—— 2 I
s=H,, +H,, e [G-8; 9; 10]
M=l +U L, 4 E

€0

(I - Migrationsstrecke)
Die beobachtete Gesamtmobilitit u; eines Ions ergibt sich als vektorielle Summe seiner elek-

trophoretischen (le;) und elektroosmotischen Beweglichkeit (L) [G-9] und kann aus der
gemessenen Migrationszeit #; berechnet werden [G-10]. Je nach Polung des elektrischen Feldes
und GréBe der einzelnen Bewegungen ergibt sich auch die Richtung der resultierenden
Bewegung (Abb. 3-2). Durch eine Steuerung des EOF besteht die Moglichkeit, positiv oder
negativ geladene Ionen auf Seiten der Kathode oder der Anode zu detektieren. Dies kann
einerseits durch Veranderung des pH-Wertes des Elektrolyten und damit des Dissoziations-
grades der Silanolgruppen der Kapillaroberflache erfolgen oder iiber chemische Modifikation
der Kapillarinnenwand, die Zugabe oberflachenaktiver Stoffe, die ihre Ladung ver&ndern.
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Detektion Injektion

elektroosmotischer FIUB Ugo
) - ESSSSSS> scheinbare Mobilitdt der Anionen i
& elektrophoretische Mobilitét der Kationen pgp., scheinbare Mobilitat der Kationen L)

5 elektrophoretische Mobilitit der Anionen Uep.

Abb. 3-2: Migration von Ionen im elektrischen Feld
A — Injektion auf der Seite der Anode; B - Injektion auf der Seite der Kathode (verminderter EOF)

3.1.2.3. Apparativer Aufbau und Detektion

Eine mit Pufferlosung gefiillte diinne Quarzkapillare (25 - 100 um Durchmesser) mit einer
Linge von 20 bis 100 cm iiberbriickt zwei Puffergefdfe, zwischen denen eine Hochspannung
angelegt wird (Abb. 3-3). Die Probenaufgabe auf einer Seite der Kapillare erfolgt, indem das
ElektrolytgefaB gegen die Probe ausgetauscht wird. Uber Druckaufgabe, hydrostatisch oder
hydrodynamisch, beziehungsweise elektrokinetisch durch Anlegen einer Spannung kann ein
Probensegment in die Kapillare eingefiihrt werden. Der Trennprozef beginnt, nachdem sich
iiber den Elektrolyten in der Kapillare ein elektrisches Feld aufgebaut hat. Der Detektor befin-
det sich auf der zur Injektion gegeniiberliegenden Seite der Trennstrecke. Er zeichnet das zeit-
abhiingige Signal als “Elektropherogramm* auf, welches dem *“Chromatogramm* der LC ent-
spricht und ebenfalls mittels der Kriterien (Migrations-) Zeit und Auflosung [G-3] charakteri-
siert werden kann [63,64].

Quarzkapillare

UV-Detektor

Kapillarenginial3 Kapillarenausiai3

000 \LJ

Analysenproben Elektrolyt- Elektrolyt-
Reservoir 1 Reservoir 2 g =
——\

Hochspannungsquelle Datenaufzeichnung

Abb. 3-3: Aufbau einer Kapillarelektrophorese-Apparatur

Gingige Detektoren nutzen die UV/Vis-Absorption und die Fluoreszenz.
Fiir die UV-Detektion ist es notwendig, daB die Analyte eine UV-Absorption zeigen. Eine
Limitierung der Empfindlichkeit ist durch das Lambert-Beersche Gesetz und sehr geringe
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Absorptionsschichtdicke (Kapillardurchmesser) gegeben. Viele anorganische und metall-
organische Ionen zeigen keine oder nur sehr geringe Absorption. Es besteht dann die Moglich-
keit, den indirekten Weg zu wihlen: dem Pufferelektrolyten wird ein UV-absorbierender
Chromophor zugesetzt und die Abnahme der Extinktion detektiert. Nachteile ergeben sich
naturgemif daher, daB man bei kleinen Konzentrationen also eine kleine Abnahme des perma-
nent hohen Untergrundsignals messen muB. Die Empfindlichkeit hdngt hier vom Extinktions-
koeffizienten des Hintergrundelektrolyten ab [65.66].

Weitere, in Entwicklung begriffene Detektionstechniken sind Leitfahigkeitsmessung, Ampero-
metrie und Massenspektrometrie. Detektoren auf elektrochemischer Basis wie die amperomet-
rische oder Leitfdhigkeitsmessung [67,68] wurden bereits erfolgreich eingesetzt und sind auch
in kommerzieller Entwicklung begriffen [69.70]. Die Kopplung mit Massenspektrometrie
wurde erstmals von Olivares et al. [71] unter Verwendung der Elektrospray-Ionisierung reali-
siert und ist bereits kommerzialisiert. Diese und die ebenfalls verbreitete Ionisationstechnik des
“fast atom bombardment” wird insbesondere fiir die Detektion von Biopolymeren angewendet
[72,73]. Dagegen ist eine Verkniipfung von CZE und Massenspektrometrie mit induktiv ge-
koppeltem Plasma als Ionenquelle (ICP-MS) Gegenstand aktueller Forschung (s. Kap. 3.2.3.).

3.1.2.4. Bewertung

Fiir die Spurenanalytik ist nicht das Masse- sondern das Konzentrations-Nachweisvermogen
bedeutsam. Dieses ist bei der CZE verglichen mit der IC 30 bis 100-fach geringer [50].
Wihrend bei CZE mit UV-Detektion absolute Nachweisgrenzen von 107 mol erreicht
werden, entspricht das nur Konzentrationsgrenzen von 10" bis 10 mol/L [50]. Deshalb sind
kapillarelektrophoretische Techniken fiir Elementanalytik im Spurenbereich bisher nur be-
grenzt einsetzbar. Insbesondere in der Speziationsanalytik ist eine hohe Nachweisstidrke eine
Voraussetzung fiir die meisten Anwendungen aus dem Umweltbereich.

Vorteile der kapillarelektrophoretischen Technik liegen in der hohen Trenneffizienz, dem
geringen Chemikalienverbrauch, der Méglichkeit der Analyse von Mikrovolumina und kurzen
Analysenzeiten. Probleme bestehen dagegen durch den erwihnten hoheren Konzentrations-
bereich, der insbesondere die Anwendung in der Umweltanalytik begrenzt, der eingeschrénk-
ten Verfiigbarkeit von Detektionssystemen, der oft mangelhaften Reproduzierbarkeit in
Abhingigkeit von der Probenmatrix sowie darin, daf gingige Detektoren nur unspezifische
Informationen liefern. Deshalb werden verstiarkt Entwicklungen vorangetrieben, die auf emp-
findlichere Detektionsverfahren und Elementspezifitit der Methode abzielen.
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3.1.3. ICP-Atomemissionsspektrometrie und ICP-Massenspektrometrie

Atomemissionsspektrometrie (AES) [74] und ICP-Massenspektrometrie [75] z&hlen zu den
elementspezifischen Detektionsmethoden. Beide Methoden verbindet die Nutzung des
induktiv gekoppelten Plasmas (ICP) als Anregungsquelle (ICP-AES) bzw. als Ionenquelle
(ICP-MS). Sie erzeugen charakteristische Signale fiir einzelne Elemente und haben daher eine
breite Anwendung in der anorganischen Elementanalytik gefunden [2.6,156]. Wesentliche
Anwendungsgebiete der Verfahren ICP-AES und ICP-MS sind die Wasser- und Umwelt-
analytik, Geologie, Qualititssicherung in der Industrie sowie Bereiche biologisch-medizini-
scher Forschung.

3.1.3.1. Das induktiv gekoppelte Plasma (ICP)

Das ICP ist ein elektrodenloses Plasma, das durch Einkopplung eines hochfrequenten
Wechselfeldes in das Plasmagas (in der Regel Argon) erzeugt wird. Das Plasmagas wird durch
ein Rohrsystem geleitet, an dessen Ende sich eine Induktionsspule befindet. Der Plasma-
zustand wird erzeugt, indem durch einen Teslafunken einzelne Ladungstréger freigesetzt
werden. Diese werden im Hochfrequenzfeld beschleunigt und setzen durch Stofireaktionen
lawinenartig weitere Elektronen und Ionen frei. Durch Rekombination von Argonionen und
Elektronen entstehen Temperaturen von 6000 - 10000 K.

Das Plasma besitzt eine toroidale Struktur, so daB ein Probenaerosol mittels eines Trégergas-
stromes (Ar) in der Mitte eingefiihrt werden kann. Die Temperatur dieser Tunnelzone ist
etwas niedriger (ca. 6000 K) als die der iibrigen Bereiche und kann von der Generatorleistung
(Hochfrequenzenergie), den zugefiihrten Gasmengen sowie der Art des Aerosols (Wasser-
gehalt, Anteil organischer Losungsmittel) und den Matrixbestandteilen der Probe beeinflufit
werden [128].

Im induktiv gekoppelten Plasma wird die Probe (Analyt und Matrix) verdampft, dissoziiert
und atomisiert bzw. ionisiert. Bedeutsam fiir die ICP-MS ist eine hohe Ausbeute einfach ioni-
sierter Analytatome. Die Ionisierung lauft nach folgendem Schema durch ZusammenstdfBe der

Analytatome M mit Ar-Atomen im M+ e - M + 2¢e
metastabilen Zustand (Ar™) und mit M + Ar N M" + Ar
Ar-Tonen (Ar") ab: M + A oy M+ Ar + €

Der Grad der Ionisierung im Argonplasma héngt dabei von der Elektronendichte und Elektro-
nentemperatur im Plasma und dem Ionisationspotential des jeweiligen Analytelementes ab. Er
14Bt sich naherungsweise berechnen [129] und liegt fiir Elemente mit Ionisierungsenergien E;
kleiner & eV bei tiber 90 %. Fiir Elemente wie As (Ei= 9,81 eV) wird dagegen nur eine teil-
weise Ionisierung erreicht.

Die im Plasma vorliegenden Atome und Ionen erfahren eine Anregung, die zur Lichtemission
fishrt und bei der ICP-AES zur elementspezifischen Detektion ausgenutzt wird.

Die Probezufiithrung in das ICP ist auf verschiedenen Wegen mdglich [130]. Die wichtigsten
Probeeinfiihrungstechniken sind die pneumatische Zerstaubung, Ultraschallzerstdubung, Hoch-
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druckzerstiubung, elektrothermische Verdampfung, Hydriderzeugung, Laserverdampfung
[131] und direkte Probenzufuhr. Davon ist die pneumatische Zerstdubung das verbreitetste
Probezufiihrungssystem fiir ICP-Techniken, dessen Prinzip darin besteht, aus der zugefiihrten
fliissigen Probe mittels eines Argon-Gasstromes ein feines Fliissig-Aerosol zu erzeugen, das
weiter zum Plasma gefiihrt wird. Der grofite Teil der zugefiihrten Fliissigkeit lduft allerdings
tiber eine Sprithkammer ab (Zerstiubungseffektivitit 1-5 %). Hohere Aerosolausbeuten
zeigen Ultraschall- und Hochdruck-Zerstiuber (bis etwa 40 %), erfordern aber eine Desolvati-
sierung des Aerosols, um die Beladung des Plasmas zu begrenzen. Beispiele fiir pneumatische
Zerstauber sind Cross-flow-, Babington- und konzentrische Zerstduber. Eine modeme
Entwicklung in dieser Gruppe ist der konzentrische Mikrozerstduber mit wesentlich verbesser-
ter Aerosolbildungseffektivitdt. Er kann bereits Volumenstrome von 20 - 50 pl/min verar-
beiten (s. Kap. 5.4.4.3.).

3.1.3.2. Emissionsspektrometrische Detektion (ICP-AES)

Die Atomemissionsspektrometrie, auch als optische Atomemissionsspektroskopie bezeichnet,
beruht auf der Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit den duBeren Elektronen
frejer Atome bzw. Ionen. Die Probe wird im Plasma zur Lichtemission angeregt. Das
emittierte Licht wird auf den Eintrittsspalt eines Monochromators bzw. Polychromators
fokussiert, spektral zerlegt und photoelektrisch registriert. Die Ermittlung der Lage der Linien
(Wellenldnge) erméglicht eine qualitative Analyse der Probe. Aus der Beziehung zwischen
Linienintensitédt und Konzentration lassen sich quantitative Analysen vornehmen.

Es werden Linienspektren erhalten, die aus einzelnen Spektrallinien als Energiedifferenz von
zwei definierten Energiezustinden des Atoms oder Ions bestehen. Die Energie der Elektronen-
iibergiinge und somit Wellenlinge bzw. Frequenz der Strahlung sind charakteristisch fiir die
entsprechende Atomart. Die Intensitit einer Spektrallinie ist dabei abhéngig von der Anzahl
der Atome und Ionen in angeregtem Zustand sowie der Ubergangswahrscheinlichkeit zwi-
schen verschiedenen Zustdanden. Da dieser Zusammenhang sehr komplex ist, erfolgt die quan-
titative Auswertung in der AES vorwiegend auf der Basis empirischer Gleichungen [75].

In der AES werden verschiedene Anregungsquellen eingesetzt. Neben dem ICP kommen auch
elektrisch erzeugte Plasmen zur Anwendung, wie die Bogenentladung oder der Hochspan-
nungsfunken. Weitere Emissionsquellen sind Glimmentladungen, chemische Verbrennungs-
flammen sowie Lasertechniken.

Vor- und Nachteile sowie Anwendungsgebiete der einzelnen Techniken wurden in der
Literatur ausfiihrlich beschrieben [75,132].

3.1.3.3. Massenspektrometrische Detektion (ICP-MS)

Die im ICP erzeugten Ionen werden iiber ein Interface, bestehend aus Lochblenden (Sampler,
Skimmer) in das Hochvakuum des Spektrometers iiberfiihrt. Ein Hochvakuum ist erforderlich,
da die mittleren freien Weglidngen der Ionen iiber den Dimensionen der Geriteabmessungen
liegen miissen. In der sich anschliefenden Jonenoptik wird der Ionenstrahl fokussiert und
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Photonen und Neutralteilchen abgetrennt. Die Auftrennung der Ionen erfolgt nach dem
Masse/Ladungsverhiltnis.

In dem in dieser Arbeit eingesetzten ICP-MS wird die Trennung mittels Quadrupolmasse-
filtern realisiert (dynamische Trennung). Diese bestehen aus vier parallel angeordneten Stében,
an die paarweise definierte Gleich- und Wechselspannungen angelegt werden. Je nach Span-
nungseinstellung konnen nur Ionen mit einem definierten Masse/Ladungsverhéltnis passieren
und zum Detektor (meist Elektronenvervielfacher) gelangen. Quadrupolmassenspektrometer
besitzen eine Auflésung von 0,5 - 1 atomaren Masseeinheiten.

Spektrale und nichtspektrale Interferenzen konnen Storungen verursachen und den Detek-
tionsprozeB beeinflussen.

e Unter spektralen Interferenzen werden isobare Uberlagerungen von Isotopen unterschied-
licher Elemente, Uberlagerungen mit zweifach geladenen Ionen sowie mit Molekiilionen
anderer Elemente gleichen Masse/Ladungsverhéiltnisses (Beispiele: **Fe* und *’Ar'°0* bzw.
SAs" und ““Ar’°Cl") zusammengefaBt. Auf Grund der geringen Auflésung des Detektors
konnen solche Interferenzen zu MeBunsicherheiten fiihren.

« Unter nichtspektralen Interferenzen versteht man chemische Matrixeffekte (z.B. Bildung
schwerverdampfbarer Substanzen aus Analyt und Matrix) sowie physikalische Effekte im
Bereich des gesamten Systems durch die Probenmatrix (z.B. Verschiebung des Ionisations-
gleichgewichtes durch leicht ionisierbare Matrixbestandteile; Diffusionsprozesse; Massen-
diskriminierungseffekte: Destabilisierung der Fokussierung durch Uberladung der Ionenoptik
mit zu vielen Ionen; ebenfalls das Verstopfen der Konen). Weiterhin eingeschlossen sind
Einfliisse der Probenviskositit auf die Zerstaubungseffizienz.

Zur Verminderung der genannten Interferenzen konnen verschiedene Methoden angewendet
werden, die bereits bei der Probenvorbereitung ansetzen (Auswahl des Losungsmittels,
Matrixabtrennung mittels chromatographischer Methoden). Bei der Probenzufilhrung kann
durch Anwendung der Hydridtechnik oder spezieller Verdampfungsverfahren wie der elektro-
thermischen Verdampfung eine Matrixabtrennung erreicht werden. Isobare Uberlagerungen
durch Molekiilionen konnen nach Messung weiterer Isotope, sofern existent, mathematisch
korrigiert werden [163]. Allgemein konnen durch sorgféltige Optimierung der EinfluBpara-
meter Matrixeffekte deutlich vermindert werden [74,75].

Im Vergleich beider Methoden sind die mit ICP-MS erhaltenen (Massen-) Spektren gegentiber
den Emissions-Spektren der ICP-AES relativ einfach, da die meisten Elemente nur wenige
Isotope besitzen. Der Arbeitsbereich der Zerstaubungs- ICP-MS liegt zwischen 10" und 10*
pg/L [218] und damit um ca. zwei Grofenordnungen niedriger als der der ICP-AES.
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3.2. Methodische Entwicklungen zur Speziationsanalytik in wéssrigen Systemen

Das grundlegende Ziel in der Speziationsanalytik ist die qualitative und quantitative Bestim-
mung jeder Zustandsform (Spezies) eines Elementes unabhingig und ohne Interferenz von
anderen Formen. In diesem Sinne sollte ein Analysenverfahren zur Elementspeziation mog-
lichst viele Spezies des Elementes simultan und ohne Anderung der originalen Zustandsform
der Probe bestimmen kénnen. Im folgenden sollen insbesondere Beispiele fiir Arsen und Selen
erdrtert werden.

3.2.1. Einzelmethoden

In der historischen Entwicklung der Speziationsanalytik wurden zuerst Verfahren angewendet,
die auf einer einzigen analytischen Methode beruhen und daher als Einzelmethoden bezeichnet
werden konnen. So wurden einzelne Element-Spezies beziehungsweise die Gesamtkonzen-
tration des Elementes nacheinander mit nachemischen, chromatographischen, elektrochemi-
schen oder spektrometrischen Methoden ermittelt, wobei die Speziesunterscheidung durch
unterschiedliche Analysenbedingungen erreicht wurde. Uber Differenzbildung konnte dann auf
die Verteilung der Spezies geschlossen werden.

So wurden physikalisch-chemische Ansitze entwickelt, bei denen alle Spezies des interessie-
renden Elementes in jeweils eine Form iiberfiihrt werden, welche dann quantifiziert wird. Die
urspriinglich vorhandene Verteilung wird dann iiber Differenzbildungen ermittelt. Beispiele
sind die Kombination von FlieBinjektion und Photometrie fiir Arsenspezies, wobei die Molyb-
dinblau-Reaktion zur Bestimmung von Arsen genutzt, die Spezies aber nacheinander be-
stimmt werden miissen [78]. Selektive Komplexierungen [79] oder Extraktionen [80] als erste
Stufe vor der Detektion sind ebenfalls eingesetzt worden. Nach einer von Miinz vorgeschlage-
nen Methode wird anorganisches As vorreduziert und mit Dichlormethan extrahiert [81].
Organo-As muf separat mit Salpetersaure aufgeschlossen werden, so daBl diese Methode nicht
automatisierbar ist. Eine weitere Variante ist die Komplexierung mit organischen Liganden mit
nachfolgender selektiver Verfliichtigung der Komplexe [82]. Elektrochemisch aktive Spezies
konnen selektiv abgeschieden und in Kombination mit ETA-AAS nachgewiesen werden [83].
Auch elektrochemische Verfahren wie Polarografie [84], und Voltammetrie [85] gestatten die
Bestimmung einzelner Element-Spezies, wie As(III). Sie sind in bestimmten Einzelfillen an-
wendbar, aber sehr matrixabhingig. Laintz et al. beschreiben die Trennung von Arsenverbin-
dungen mit SFC, jedoch war es nicht moglich, As(V) direkt zu bestimmen [86]. Off-line An-
reicherungsverfahren wie “Solvent extraction” und “Cartridge extraction werden beispiels-
weise eingesetzt, um die Nachweisstirke elektrophoretischer Verfahren zu verbessern [87].
Dabei ist es jedoch meist nicht mdglich, alle interessierenden Verbindungen simultan zu extra-
hieren. Nachdem iiber Ionenaustausch eine Trennung der Spezies erreicht ist, kénnen diese
auch off-line in einzelnen Fraktionen mittels Neutronenaktivierung bestimmt werden [88].

Vielseitigen Einsatz in der Speziationsanalytik fanden auch chromatographische Techniken
wie Ionenchromatographie oder Gaschromatographie. Beide Methoden erlauben effiziente
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Trennungen von fiir die Speziationsanalytik relevanten Verbindungen (Kap.2.), wie z.B.
Spezies von Arsen und Selen. Die in der Ionenchromatographie wohl am hiufigsten eingesetz-
te Methode zur Detektion ist dabei die Leitfahigkeitsmessung vor potentiometrischen, photo-
metrischen oder (den in Kap. 3.2.2. behandelten) atomspektrometrischen (AAS, AES, MS-)
Techniken [44,93-96]. Gaschromatographische Verfahren erfordern eine oft langwierige
Probenvorbereitung und Derivatisierung, um gasférmige Verbindungen zu erzeugen. Wihrend
fiir Se(IV) beispielsweise eine Methode zur Konvertierung mit Phenylendiamin zur Verfiigung
steht [89], ist die Bildung fliichtiger Formen von Arsen ungleich schwieriger [90]. Ebdon et al.
[91] beschreiben die Konvertierung der As-Spezies zu Methylthioglycolaten. Le et al. [92]
realisierten eine Hydridbildung in einem FlieBsystem mit nachfolgender Konzentrierung der
Arsine in einer Kiihlfalle. Die anschlieBende gaschromatographische Trennung und AAS-
Detektion lieferte unterschiedliche Signale entsprechend dem Methylierungsgrad der Arsine,
gestattete aber keine Unterscheidung von As(III) und As(V).

Als besonders geeignet fiir die empfindliche Detektion von Elementspezies erwiesen sich
atomspektrometrische Methoden, die nach unterschiedlichen Probenvorbereitungsschritten
zum Einsatz kamen. So wurden zahlreiche Methoden zur Bestimmung von Arsenverbindungen
entwickelt, die auf der pH-abhingigen Hydridbildung von As(IIl) und As(V) beruhen: As(III)
kann schon in neutraler Lésung zum Hydrid reduziert werden, wahrend As(V) nur in stirker
saurer Losung reagiert. Die Detektion erfolgte sowohl mit Atomabsorption (AAS) [97] als
auch mit ICP-Atomemissionsspektrometrie [98,99]. Diese Variante setzt allerdings eine
genaue Kenntnis und Kontrolle der Reaktionskinetik voraus und versagt beim Auftreten von
weiteren As-Spezies, die ein anderes chemisches Verhalten zeigen.

Ein Fortschritt der Verfahrensentwicklung bestand in “off-line“-Verkniipfungen von analyti-
schen Methoden unterschiedlicher Selektivitit, wie zum Teil oben bereits erwahnt.

Ein Beispiel dafiir ist die off-line Verkniipfung von IC mit Total-Reflexions-RFA (TX-RFA)
[133]. Nach erfolgter chromatographischer Trennung konnen einzelne Fraktionen eines Siu-
leneluates separat untersucht werden. Auf diesem Weg konnte die TX-RFA mit ihrer hohen
Nachweisstirke vorteilhaft zur Untersuchung von Fraktionen einer ionenchromatographischen
Trennung auf (Gesamt-)Eisen eingesetzt werden (S. 120). Ebenfalls wire damit die Gewin-
nung von Informationen iiber die Speziesverteilung interessierender Elemente méglich.

Die Umformung von Elementspezies von einer Form in eine andere vor der Quantifizierung
kann entscheidende Nachteile haben wie unvollstindige Reaktion, Kontaminationen, Stdrun-
gen durch Matrixelemente und beinhaltet eine umfangreiche Probenvorbehandlung. Auch bei
“off-line“-Kopplungen besteht die Gefahr einer Verinderung der Speziesverteilung wihrend
des Wechsels zwischen den Verfahren. Deshalb stellen “on-line*-Kopplungsverfahren zweier
unabhéngiger Analysenmethoden wie Chromatographie und Atom- bzw. Massenspektrometrie
groBen Fortschritt in der Entwicklung der Speziationsanalytik dar.
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3.2.2. Kopplungstechniken von Chromatographie und Atomspektrometrie

Mit dem Ziel, die Analytintegritit unverdndert zu erhalten und eine einfache Analyse zu er-
moglichen, wurden solche Methoden entwickelt, die zuerst eine physikalische Trennung der
Analytspezies und dann eine unabhingige Quantifizierung gestatten.

Diese sogenannten Kopplungstechniken chromatographischer Systeme mit elementspezifi-
schen Detektoren, die sich zunehmend herausbilden, sind charakterisiert durch ein effektives
Trennsystem, das iiber ein Interface mit einem oder mehreren empfindlichen Detektoren
verbunden ist. Dabei sind Trenn- und Detektionssystem jeweils selbstiandige, allein nutzbare
analytische Verfahren, die erst in ihrer Kopplung neue Qualititen der Leistungsfihigkeit
erdffnen [126].

In der Literatur sind Varianten zur elementspezifischen Detektion in der Fliissigchromatogra-
phie beschrieben worden [100-107], die jedoch zum Teil eine Reihe von Nachteilen aufwiesen.
Zu dieser Gruppe gehért z.B. die Flammen-AAS [100]. Wihrend dieser Detektor-Typ niitzlich
fiir leicht atomisierbare Elemente ist, zeigt er fiir eine Reihe von Elementen, so auch As, nur
eine geringe Empfindlichkeit [101]. Eine andere Moglichkeit mit besserer Empfindlichkeit ist
ETA-AAS [102], jedoch die separat notwendigen Schritte der Verdampfung, Veraschung und
Atomisierung verhindern die direkte Einfithrung des chromatographischen Effluent in das
Detektorsystem. Atomemissionsmethoden mit Plasmaanregung, wie induktiv gekoppelte
Plasmen (ICP) [103] und Gleichstromplasmen (DCP) [104], wurden in der Folgezeit ebenfalls
eingesetzt und haben sich als erfolgreicher fiir solche Kopplungsmethoden erwiesen [103].
Vorteile liegen in ihrer hohen Nachweisstdrke, geringeren Storeinfliissen als bei Flammen-
methoden und ihrer Fihigkeit, mehrere Elemente simultan zu erfassen. GroBe Aufmerksamkeit
wurde dabei neben einer effektiven Trennung der Analyte der Konstruktion des Interface
zwischen Chromatograph und Spektrometer gewidmet, da die Uberfiihrung ausschlaggebend
fiir eine hohe Empfindlichkeit ist. Auch die Anwendung der aus der AAS bekannten Hydrid-
technik fiir Arsen kann die Nachweisstidrke steigern, wobei eine on-line Reduktion der Spezies
erforderlich ist [105,106]. Die Einfihrung der plasmamassenspektrometrischen Detektion
(ICP-MS) Ende der 80er Jahre erdffnete neue Mdglichkeiten zur Verbesserung der Nachweis-
stiarke analytischer Verfahren [96,107].

3.2.3. Kapillarzonenelektrophorese zur Speziation und Ansétze zu Kopplungen

Kapillarelektrophoretische Techniken erscheinen durch ihr hervorragendes Trennvermdgen
gut fiir Speziationsuntersuchungen geeignet. Allerdings ist die Speziation besonders fiir
Elemente im Spurenbereich von Interesse, wo niedrige Konzentrationen zu bestimmen sind.
Meist kommen aber nur unspezifische Detektoren mit relativ geringer Empfindlichkeit (UV-
Detektor) in der CZE zum Einsatz.

Kapillarelektrophoretische Techniken wurden auch fiir den Problemkreis der As-Speziation
eingesetzt. So entwickelten Wildman et al. [108] 1991 eine Methode zur Trennung von
As(IID), As(V) in Urin unter Verwendung eines Chromat-Elektrolyten. Die indirekte photo-
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metrische Detektion lieferte dabei Nachweisgrenzen von ca. 1 pg/mL. Caruso et al. [109] er-
weiterten 1995 diese Methode um DMA und MMA, konnten jedoch die Nachweisstirke
(NWG 0,5 - 2 yg/mL) nicht verbessern. Die Methode war damit fiir die Analyse von Proben
vieler Problemkreise aus Umwelt- und biologischen Bereichen nicht empfindlich genug. Zu-
satzlich wurden Stérungen bei Proben mit hohen Matrixgehalten beobachtet. Li etal. [110]
bestimmten Organoselen- und Blejverbindungen in wiBrigen Losungen und erreichten mit
direkter UV-Detektion bei 210 nm (Elektrolyt Phosphat/Borat) Nachweisgrenzen zwischen 30
und 60 pg/mL. Unter Verwendung eines Phosphat-Elektrolyten untersuchten Albert et al.
[111] und Leroy et al. [112,113] allgemeine EinfluBparameter wie Temperatur, Spannung des
elektrischen Feldes und Injektionsvolumen auf die Trennung von As- und Se-Spezies. Zur
Detektion wurde jeweils die direkte UV-Absorption (195 nm) eingesetzt. Jedoch wird nicht
iiber Nachweisgrenzen und Applikationen zu Realproben berichtet. Schwedt et al. [114,116]
demonstrierten die Eignung der CZE zur Bestimmung von Oxothioarsen-Spezies in Bodenelu-
aten, wobei ein scannender UV/VIS-Detektor zum Einsatz kam. Eine wesentliche Verbesse-
rung der Nachweisstirke gelang Li & Li [127] durch eine Konzentrierung der Probe in der
Trennkapillare (“sample-stacking™). Mit direkter UV-Detektion konnten in einem Phosphat-
puffer fiir As(V) Nachweisgrenzen von ca. 30 ng/mL erreicht werden. Jedoch gestattete das
Verfahren nicht die Bestimmung von As(III) und Se(VI). Bei der Untersuchung von Deponie-
sickerwiissern auf As-Spezies mit einer dhnlichen Methode berichteten auch jiingst Van den
Broeck etal. [115] iiber unzureichende Empfindlichkeiten und forderten die Entwicklung
nachweisstérkerer Verfahren. Die prinzipielle Eignung der CZE fiir die Speziationsanalytik
zeigten auch Untersuchungen von Quecksilber-Spezies in Muscheln [217] und Alkylblei-
Verbindungen in Wasserproben [110].

Fine elementspezifische Detektion fiir die CZE ldBt sich auf dem Wege der Kopplung mit
atom- bzw. massenspektrometrischen Analysenverfahren verwirklichen. Bisher beschriebene
Ansitze gingen im wesentlichen nicht {iber das Forschungsstadium hinaus, da sie apparativ
und zeitlich sehr aufwendig sind. Um den Bedarf nach elementspezifischer Detektion zu
decken, wurden nach der elektrophoretischen Trennung auch off-line Detektionen eingesetzt,
so mit Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) [117] und Protoneninduzierter Rontgenemission
(PIXE) [118]. Eine on-line Kopplung mit PIXE realisierten Vogt etal. [119]. Wegen ihrer
hohen Nachweisstirke ist die ICP-MS gegeniiber ICP-AES als Detektor zu bevorzugen. Bei
Kopplungen von CZE mit Massenspektrometrie sind nur solche MS-Ionenquellen fiir eine
Element-Speziesanalytik geeignet, die die zu analysierenden Verbindungen mo glichst komplett
atomisieren. Dies ist beim induktiv gekoppelten Argonplasma (ICP) der Fall. Olesik et al.
[120] setzten es erstmals in einer Kopplung von CZE mit Atomemissions- und Massenspek-
trometrie ein (“CZE — ICP-AES/MS*) und demonstrierten Trennungen von Metallionen bei
Konzentrationen von ca. 1 pg/mL. Dabei wurde das Kapillarende mit Silber beschichtet und in
einen konzentrischen pneumatischen Zerstduber eingefithrt. Caruso et al. [121] versuchten,
einen Glass-frit - Zerstiuber als Interface einzusetzen. Der dabei notwendige Carrierflufl
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verursachte jedoch bei kleinen FluBfraten starke Pulsationen und einen hohen Untergrund.
Einen apparativ sehr aufwendigen Weg, um das geringe aus der Kapillare austretende Volu-
men in das Plasma zu iiberfithren, wihlten Liu et al. [122], indem sie die CZE-Kapillare in
einen Direktinjektions-Zerstiuber (DIN) einsetzten, der bei FluBraten von ca. 15 pl/min
arbeitet. Auf diese Weise konnten Metall-Kationen (Li, Cd, Co, Pb, Sr) sowie As-Anionen im
unteren ng/mL-Bereich detektiert werden. Vorteilhaft ist besonders, da} bei dieser Probenein-
fithrung kein zusétzlicher Carrierflufl erforderlich ist. Barnes et al. [123] setzten fiir ihre Kopp-
lung einen Meinhard-Zerstiduber ein, der mit einem Transport-Carrier von ~120 pL/min
betrieben wurde. Sie untersuchten die Trennung von Ferritin und Metallothionein unter dem
EinfluB von Unterdruck aof das Elektrolytgefall. Michalke et al. [124] berichten iiber erste
Experimente zu einer Kopplung fiir die Se-Bestimmung mit Nachweisgrenzen von ca. 500
ng/mL fiir Se. Die Kopplung von CZE mit einem mikrowelleninduzierten Plasma - Atomemis-
sionsdetektor (MIP-AES) wurde ebenfalls von Liu [125] beschrieben und erlaubte prinzipiell
eine elementspezifische Detektion von Zinnverbindungen. Allerdings besafl das Heliumplasma
nicht geniigend Energie, um die Analytatome der wissrigen Losung zu atomisieren mit der
Folge sehr schlechter Nachweisgrenzen von ca. 1 mg/mL.

Weitere Entwicklungen zur Kopplung von CZE mit elementspezifischer Detektion durch
ICP-MS sind ein aktuelles Forschungsgebiet.
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4. Entwicklung und Optimierung von Kopplungs-Methoden mit lonenchromatographie

4.1. Apparative Voraussetzungen und Voruntersuchungen

Mit der Zielstellung, leistungsfahige Analysenmethoden zur Speziationsanalytik von arsen-
und selenhaltigen Proben zu entwickeln, wurden zunichst Untersuchungen zur Kopplung von
Ionenchromatographie (IC) mit ICP-Atomemissionsspektrometrie (ICP-AES) vorgenommen.
Beide instrumentellen Systeme sind standardmiBig in Analytik-Laboratorien vertreten und
erlauben kostengiinstige Multielementanalytik (ICP-AES) beziehungsweise Ionenbestimmun-
gen (IC). Aus eigenen Voruntersuchungen [135] war bekannt, daB} eine Kopplung des Ionen-
chromatographen mit ICP-AES iiber pneumatische Zerstdubung zwar Speziationsuntersu-
chungen von As- und Se-Anionen erméglicht, jedoch beziiglich der erreichbaren Empfindlich-
keit nicht zu befriedigenden Resultaten fithrt. Deshalb wurde die Hydridtechnik einbezogen,
um durch die Bildung gasférmiger Hydride einen groBeren Analyt-Anteil als bei pneumatischer
Zerstdubung ins Plasma zu iiberfithren [135,136]. Das Prinzip besteht in der Erzeugung gas-
formiger Hydride aus in wiassriger Losung vorliegenden Verbindungen. Die Hydriderzeugung
ist mit Reduktionsmitteln wie SnCl;, NaBH, [105,137] bzw. elektrochemisch [138] mdglich.
Natriumtetrahydridoborat (Natriumborhydrid) ist besonders geeignet fiir on-line Systeme,
jedoch schwanken die in der Literatur empfohlenen Konzentrationen erheblich [105]. Die
Reaktion lduft im sauren Medium ab, daher wird das Siuleneluat zuerst mit HCl angesduert
und danach NaBH, zugefiihrt. Der gebildete nascierende Wasserstoff reagiert dabei mit dem
Analyten zum Hydrid (Beispiel As(III)):
NaBH, + H" + 3 H,O —> 8 (H)puse + HiBOs + Na*
H3AsO; + 8 (H)pas, —> AsH;+3H.0+H;

Die Reagenzien werden dem Siuleneluat der IC bei Verkniipfung mit der Hydridtechnik konti-
nuierlich zugefiihrt, um Reaktionsbedingungen fiir eine on-line Reduktion von Spezies hydrid-
bildender Elemente zu schaffen.

Das prinzipielle Analysenschema ist in Abbildung 4-1 dargestellt. Nach der Injektion wird die
Analysenprobe in der chromatographischen Siule aufgetrennt und iiber eine Peek-Kapillare
zum ICP gefiihrt. Der Kopplungsmodul kann entweder nur aus einem Zerstduber bestehen zur
Aerosolerzeugung aus dem S#uleneluat (Abb. 4-2/A) oder in der Art einer Nachsdulen-
derivatisierung eine Reagenzienzufuhr zur Konvertierung der getrennten Spezies beinhalten
(Hydridtechnik, Abb. 4-2/B). Nach der oben beschriebenen Reaktion ist eine Abtrennung der
gasférmigen Produkte von der fiissigen Phase notwendig. Dieses Interface zwischen beiden
Systemen wurde in meinen Voruntersuchungen [135,136] in Form eines miniaturisierten U-Rohr-
Separators nach [105] gestaltet, durch den der Argongasstrom fiir das ICP gefiihrt wird und
der gleichzeitig an einem Siphon das Abpumpen der Fliissigkeit gestattet. Dieser Gas/Fliissig-
Separator ist in Abb. 4-2/B dargestellt. Die Leistungsfahigkeit dieses Systems war durch
Nachweisgrenzen von 0,03 pg/mL fiir As(I), 0,6 pg/mL fiir As(V), 0,1 pg/mL fiir DMA
sowie 0,23 pg/mL fiir Se(IV) gekennzeichnet [135]. Damit wurden groBe Unterschiede fiir die
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einzelnen Spezies festgestellt. Problematisch waren besonders auch Beeintrachtigungen durch
vom Argon-Transportstrom mitgerissene und ins Plasma transportierte Flssigkeitstropfchen
sowie Matrixeffekte durch die hohe Wasserstoff-Gasentwicklung. Sie waren die Ursache fiir
Plasmafluktuationen und teilweise hohe Rauschpegel der Signale, so daf sich das System mit
U-Rohr Separator als fiir analytische Untersuchungen nicht ausgereift erwies.

Da sich zeigte, daB die Hydridtechnik eine aussichtsreiche Variante zur Gestaltung eines
Kopplungssystems von IC mit ICP-AES ist, bestand zunichst die Aufgabe, das Kopplungs-
interface und den Reaktionsablauf zu verbessern, um die erwihnten Beeintrachtigungen zu

vermindern.

Trennsystem HPLC (IC) Detektionssystem ICP-AES

Kopplung

Chromatogr. Siule

Interface

B

Abb. 4-1: Schematischer Aufbau der Kopplung von IC mit ICP-AES (-MS).
(A, B, C — Varianten fiir Interface zwischen IC und ICP: A, B s. Abb. 4-2; C s. Abb. 4-3)

-

Abl.

Abb. 4-2: Moglichkeiten zur Analytiiberfithrung in das Plasma.

A — pneumatische Zerstiubung mit Cross-flow Zerstauber;
B — Hydridtechnik mit U-Rohr - Gas/Fliissig-Separator

Im folgenden sollen Anmerkungen zur experimentellen Basis der Untersuchungen zu

Kopplungen mit lonenchromatographie gegeben werden.
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4.2. Experimentelle Grundlagen

Die fiir die chromatographischen Trennungen verwendeten Eluentlgsungen wurden entsprechend der im
Text spezifizierten Zusammensetzung mit entionisiertem Wasser hergestellt. Sie wurden mit Helium
entgast und jeweils einer Filterung 0,45 um unterzogen, um Partikel zu entfemen. Die Einstellung des
pH-Wertes, sofem notwendig, erfolgte mit Natriumhydroxid. Die Reduktionslsung NaBH, wurde mit
NaOH (0,02 %) stabilisiert, gekiihlt gelagert und spitestens nach 2 Tagen frisch hergestellt.

Folgende Geriite und Chemikalien wurden in dieser Arbeit eingesetzt:

- ICP-Atomemissionsspektrometer Plasmaquant 100; Fa. Carl-Zeiss-Jena

- Plasma-Massenspektrometer ICP-MS Elan 5000; Fa. Perkin-Elmer/Sciex

- HPLC-Pumpe LC 250; Fa. Perkin-Elmer

- Chromatograph DX-100 mit Mikromembransuppressor; Fa. Dionex

- Anionentrennsdule PRP-X 100; Fa. Macherey Nagel

- Anionentrennsiulen IonPac AS7, AS4A-SC, Vorsidulen AG7, AG4A; Fa. Dionex

- peristaltische Pumpe Miniplus 3; Fa. Gilson

- Mass-flow Controller Ar-Gas

- T-Stiicke Peek, LD. 0,3 mm; Peck-Kapillaren 1.D. 0,3 mm, 0,5 mm; Fa. Upchurch Scientific

- Membran-Separator (Plexiglas); Eigenherstellung (Abb. 4-3)

- Chemikalien: NaBH, (Granulat), Na,COs, NaNQ;, L-Cystein, Phthalsiure, p-Hydroxybenzoesiure,
HCI (suprapur), HNO; (suprapur), NaOH-Lésung (Fa. Merck); Methanol (Fa. Riedel deHaén)

- Standardsubstanzen (s. Tab. 2-2; A-1, Anh.): Na,AsO; [As(IIT)], (CHs3),AsOOH [DMA], Na,SeOs
[Se(IV)], Na,SeO, [Se(VD)] (Fa. Merck); C¢HsAsO(OH), [PhAs], (4-NH;)C¢HsAsO(OH): [pAPAs],
(2-NH;)CsH1AsO(OH), [0APAs] (Fa. Aldrich); (CH;)AsO(OH), [MMA] (Eigensynthese nach [139]
und modifiziert nach [140]); Standardlésungen AsBet, AsChol, MMA (Karl-Franzens-Universitét
Graz); Titrisol-Lésung Na,HAsO, [As(V)] (Fa. Merck), Anionenstandardldsungen CI', Br, HPO-
(Fa. Merck).

Das fiir die Herstellung der Elutionsmittel und Elektrolytlésungen verwendete entionisierte Wasser
wurde einer Reinstwasseranlage (Seral) entnommen. Chemikalien wurden in p.a. Qualitét eingesetzt.

Datenanalyse. Die eingesetzten Spektrometer gestatteten die kontinuierliche Aufzeichnung von MeB-
werten, die jeweilige Steuersoftware erlaubte jedoch keine chromatographische Bearbeitung dieser
Daten. Die transienten Signale wurden daher in Form von Wertepaaren [Zeit; Intensitdt] als ASCII-
Files exportiert und die Auswertung sowie Integration mittels des Programms Microcal Origin 3.5
(Microcal Origin Inc.) vorgenommen.

Nachweisgrenzen der Methoden fiir einzelne Spezies wurden nach den in Chromatographie und Atom-
spektroskopie iiblichen Konventionen unter Bezug auf die dreifache Standardabweichung des Basis-
linienrauschens (36) ermittelt [141,142]. Bei den im folgenden aufgefiihrten MeBwerten handelt es sich,
wenn im Text nicht anders angegeben, jeweils um Mittelwerte von Dreifachbestimmungen.
Konzentrationsangaben [Masse/Volumen] der As- und Se-Spezies sind jeweils auf das Element
bezogen.
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4.3. Kopplung von Ionenchromatographie mit ICP-Atomemissionsspektrometrie unter
Nutzung der Hydridtechnik

4.3.1. Entwicklung und Testung eines Membran- Gas/Fliissig-Separators als Kopplungsmodul

In Zusammenhang mit der zur Steigerung des Nachweisvermdégens hauptséchlich in der AAS
eingesetzten Hydridtechnik [143] sind in der Literatur neben den U-Rohr - Gas/Fliissig-Sepa-
ratoren auch Varianten beschrieben, wo z.B. die Mischung aus Gas und Flissigkeit durch
einen pordsen Schlauch gefithrt wird, durch den die Hydride in einen Transportstrom Uber-
gehen [144,145]. Dabei sollte eine effektivere Abtrennung der Fliissigkeit als in einem offenen
System moglich sein.

Zur Losung der bei Anwendung des U-Rohr-Separators aufgetretenen Probleme und um das
Kopplungssystem dahingehend zu verbessern, wurde auf diesen Grundlagen ein Membran -
Gas/Fliissig-Separator (GLS) als Kopplungsinterface zwischen IC und ICP konstruiert. Der
Aufbau ist in Abb. 4-3 dargestellt und ist als Variante C des Schemas von Abb. 4-1 zu be-
trachten. Der Membran-GLS besteht aus einem Plexiglaskdrper mit zwei {ibereinanderliegen-
den Kaniilen, die von einer Membran getrennt werden. Auf einer Seite wird die Reaktionsmi-
schung gefiihrt und auf der anderen im Gegenstrom ein Argon-Gasstrom, der hier als Triger-
gas fungiert und das “Zerstiuber“gas des Normalbetriebes ersetzt. Die Membran besteht aus
Polytetrafluoroethylen (PTFE), die Kontaktfldche hat eine GroBe von ca. 5 cm®. Wie aus der
Abbildung ersichtlich, liegt eine vollstandige Trennung der zwei Wege durch die in der Mitte
befindliche Membran vor.

o ! ;
M~ [
[Schnitt]

Abb. 4-3: Membran-Gas/Fliissig-Separator zur Abtrennung der gasférmigen Hydride (als
Variante C der Abb. 4-1 zugeordnet).

R1 - Reagenz HCl; R2 — Reagenz Cystein; R3 — Reagenz NaBH,; T1,2,3 - T-Verbinder;

M — Membran; S — Reaktionsschleife; (MaBangaben in [mm])

Funktion. Die Analytionen der Probe werden nach Injektion und der Auftrennung auf der
chromatographischen Siule mit der Eluentflufrate von 1 mL/min zum T-Stiick T1 transpor-
tiert. Die Reagenzienldsungen werden kontinuierlich iiber eine peristaltische Pumpe gefordert.
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Am ersten T-Stiick wird das S#uleneluat mit der Saure HCl vereinigt und an einem weiteren
T-Stiick (T3) das Reduktionsmittel NaBH, zugefiihrt. Die Hydridbildung beginnt an diesem
T-Stiick und setzt sich in der Reaktionsstrecke sowie im Gas/Fliissig-Separator fort. Dabei
kommt es durch die VolumenvergroBerung zu einer Druckerhohung, die sich im GLS wieder
abbauen kann. Im Separator werden gasférmige und fliissige Bestandteile getrennt. Die gas-
formigen Hydride und Wasserstoff durchdringen die mikropordse Membran zum Argontriger-
gas und werden iiber einen Schlauch direkt in den mittleren Kanal des Plasma-Brenners einge-
fiihrt. Die Rest-Fliissigkeit (Elutionsmittel und Reagenzien) lduft iiber eine Druckregelung ab.
Am T-Stiick T2 besteht die Moglichkeit, zusitzlich ein Reagenz einzufiihren, was bei Optimie-
rung der Reaktionsbedingungen (s. Kap. 4.3.2.) genutzt wurde.

Bei der kontinuierlichen Hydridbildung und einem Membran-GLS ist die Strémungsrate des
Argon-Trigergases einer der wichtigsten Parameter, da diese sowohl den Analytdurchtritt
durch die Membran als auch den Transport zum Plasma und die Anregungsbedingungen beein-
fluBt. Weil die fiir das ICP giinstige innere Ar-Strémung um 1 L/min fiir den Membran-GLS
wegen seiner Dimensionierung zu hoch liegt, wurde durch den Separator ein verringerter
Argon-Strom als Transportgas gefiihrt, der danach auf die fiir das ICP notwendige GroBe
erhoht wird. Das hatte auch den Vorteil, daB jeweils eine unabhingige Optimierung der Gas-
strome moglich war. Fiir das Trigergas im Membranseparator wurde als optimaler Wert eine
Gro6Be von 0,2 L/min ermittelt, fiir den inneren ICP-Gasstrom ergaben sich 0,85 L/min, so daf
nach dem Membranseparator 0,65 L/min Ar zusitzlich eingespeist wurden. Fiir die Forder-
raten der Reagenzien bei einer Eluent-FluBrate von 1 mL/min erwiesen sich je 0,5 mL/min (R1,
R2) bzw. 1 mL/min (R3) als adiquat entsprechend der Dimensionierung des FlieBsystems und
Separators.

4.3.2. Optimierung der Reaktionsbedingungen zur Hydridbildung

Das Ziel einer hohen Detektionsempfindlichkeit setzt eine moglichst vollstandige Umsetzung
der Analyte voraus. Es ist in der Literatur [143,146,147] gut dokumentiert, daf in kontinuier-
lichen Systemen die Effektivitit der Hydridbildung fiir As(V) etwa 25 - 30 % unter der von
As(IIT) liegt. In FlieBinjektionssystemen wurden von B. Welz [143] fiir As(V) sogar 75 %
niedrigere Werte (10 cm-Reaktionsstrecke, 1.D. 1 mm) festgestellt. Deshalb ist es fiir die paral-
lele Bestimmung mehrerer Spezies notwendig, diese Empfindlichkeitsunterschiede, die auch
bei den organometallischen As-Spezies auftreten, auszugleichen und eine Vorreduktion zum
dreiwertigen Oxidationszustand, der Form mit besserer Hydridbildungstendenz, vorzunehmen.
Fiir As(V) finden dafiir in FlieBinjektionssystemen hiufig Kaliumjodid und Ascorbinsdure
Anwendung [105,148]. Probleme konnen aber bei der Analyse von Proben, die auch Selen
enthalten, entstehen, da Kaliumjodid Se(IV) zum Element reduzieren kann und so die nach-
folgende Hydridbildung verhindert. In Arbeiten von Chen etal. [149] zu Interferenzen bei
Hydridbildung wurde weiterhin L-Cystein vorgeschlagen, das die Hydridbildung mit NaBH,
verbessern bzw. zur Vorreduktion von As(V) dienen kann. Nach Le etal. [92] verandert
Cystein den Mechanismus der Reaktion durch die Bildung von Zwischenprodukten, in denen



30 4. Entwicklung und Optimierung von Kopplungs-Methoden mit lonenchromatographie

Arsen jeweils im Oxidationszustand (III) vorliegt, also bereits eine Vorreduktion abgelaufen
ist. Der nachfolgende Reaktionsschritt mit NaBH, liefert die gasformigen Arsine, die jedoch
keine Thiol-Gruppen mehr enthalten [92]:

AsO(OH), R As(SR), e, AsH,
(CH,),AsO(OH) —2£ (CH,),As(SR) —2%— (CH,),AsH
mitt R = —CH,CH(NH,)COOH  (Cystein)

Die Reaktion mit Natriumborhydrid kann damit einheitlich fiir alle Spezies vom Oxidations-
zustand (II) ausgehen; ein Schritt der Vorreduktion durch NaBH, entfallt.

Nach der konstruktiven Verbesserung des Interface (Membranseparator) wurde eine Erho-
hung der Transfereffektivitit der Analyte ins Plasma durch Verbesserung der Hydridbildungs-
reaktion angestrebt. Dazu wurde Cystein wegen seiner in [149] beschriebenen giinstigen
Eigenschaften ausgewihlt und hier in die Untersuchungen mit dem Membran-GLS einbezo-
gen. Bs wird am T-Stiick T2 (Abb. 4-3) nach HCl-Zugabe und vor Reduktionsmittel-Zufuhr
und Reaktionsschleife zusitzlich eingespeist.

Die Optimierung des Systems mit dem Membranseparator wurde in on-line Kopplung mit der
IC durchgefiihrt. Es wurden dazu jeweils die Peaks von As- und Se-Spezies einer Standard-
l6sung nach ihrer chromatographischen Trennung ausgewertet. Das hat den Vorteil, daff ana-
lysenaddquate Bedingungen vorliegen und die Ursache beobachteter Intensitdtsverdnderungen
unterschieden werden kann: verbesserte Empfindlichkeit (groSere Peakfliche) oder erhohte
Grundlinie (z.B. durch verinderte FluBraten oder durch Verunreinigungen der eingesetzten
Reagenzien).

Fiir dieses in den Abbildungen 4-1 und 4-3 dargestellte System wurden die Konzentrationen
und FluBraten der zugefiihrten Reagenzien (Saure - HCI, Reduktionsmittel - NaBH,, Additiv -
Cystein) optimiert.

Abbildung 4-4/A zeigt exemplarisch den EinfluB der Siurekonzentration auf die Signalinten-
sitiit (Peakfliche) von As(II), As(V), DMA und MMA (ohne Cystein). Zunichst werden in
der Darstellung die Empfindlichkeitsunterschiede zwischen den Spezies deutlich, in denen sich
die bekannt unterschiedliche Reaktivitit von As(III) und As(V) bei Hydridbildung mit NaBH.
widerspiegelt. Die Intensititen von As(Ill), DMA, MMA steigen schnell an mit steigender
HCl-Konzentration, wobei As(III) einen konstanten Wert oberhalb 1 mol/L. erreicht. Die
Kurve fiir As(V) steigt dagegen viel langsamer und erreicht bei 5 mol/L. HCl nur maximal
70 % des Wertes von As(III). DMA und MMA durchlaufen bei 1 mol/L. HCI ein Maximum
und zeigen danach wieder abfallende Intensititen. Bei allen Szurekonzentrationen im unter-
suchten Bereich zwischen 0und 5 mol/L liegen die Empfindlichkeiten von DMA, MMA,
As(V) unter der von As(IlI). Das bedeutet, daB optimale Reaktionsbedingungen fiir alle
Spezies gleichermaBen nicht festgelegt werden konnen.
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Abb. 4-4: Abhingigkeit der Signalintensitédt von der Salzsiurekonzentration.
A —ohne Cystein (NaBH, 1,3 %); B — mit L-Cystein 2,1 % (NaBH. 1,5 %); (FluBraten s. Tab. 4-1)

Die Effektivitdt der Hydridbildungsreaktion aller Spezies konnte auch durch eine hohere
Konzentration an Reduktionsmittel NaBH, verbessert werden; ein Limit der Konzentrations-
steigerung war aber durch die Praktikabilitdt vorgegeben, da als Nebenreaktionen eine ver-
stirkte Wasserstoffentwicklung ablauft. Das zog eine Veranderung der Druckverhaltnisse im
Membranseparator und der Plasmabedingungen nach sich: Einerseits geht mehr H; in den Ar-
Strom zum Plasma iiber, andererseits steigt der Druck im Gas/Fliissigkeits-Reaktionsgemisch
und erhoht die FlieBgeschwindigkeit bzw. Analytverluste durch Austrag iiber den Ablauf. Ein
erhohter Anteil von Wasserstoff im Argonplasma veréndert die Plasmazusammensetzung, und
es war festzustellen, daB auch die Stabilitdt insgesamt beeintréichtigt wurde. Wenn apparativ
mdglich, kénnen die Storungen durch den Wasserstoffeintrag dadurch vermindert werden, daf
das ICP mit erhohten Leistungen (3 - 5 kW) betrieben wird, wie von Broekaert et al. [150]
gezeigt. Das fiir unsere Untersuchungen eingesetzte Plasmaquant PQ-100 konnte mit maximal
2,1 kW betrieben werden. Ein zu hohes Druckniveau im Separator kann auch dazu fiihren, daf3
Fliissigkeit durch die Membran hindurchdringt. Solche Fliissigkeitstropfen werden dann spon-
tan ins Plasma transportiert und verursachen ein erhéhtes Rauschen.

In Abb. 4-4/B ist die Signalintensitit in Abhingigkeit der Sdurekonzentration dargestellt,
wenn der Reaktionslosung L-Cystein zugefiihrt wird. Die beobachteten Empfindlichkeitsunter-
schiede zwischen den Spezies sind viel geringer. Gute Resultate konnten bei Konzentrationen
von 1,8 - 2,5 % Cystein erzielt werden. Wie zu ersehen ist (Abb. 4-4/B), werden giinstige
Reaktionsbedingungen fiir die Hydridbildung bereits bei wesentlich niedrigeren HCI-Konzen-
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trationen (> 0,05 mol/L) erreicht. Die Intensitit von As(V) steigt unter Cysteineinfluf} schnel-
ler an. As(IIT) durchlduft ein Maximum, seine Intensitét sinkt bei weiterer Erhthung der HCl-
Konzentration merklich ab. Die gebildeten Organo-Schwefel-Derivate von As im Oxidations-
zustand (I1I) bendtigen zur Reaktion mit NaBH4 offensichtlich dhnliche Bedingungen, wie an
den geringen Intensititsunterschieden im Konzentrationsbereich 0,07 - 0,1 mol/L. HCI sicht-
bar. Ebenfalls kann eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit festgestellt werden, was plausibel
ist, da bekanntermaBen die Arsinbildung vom Oxidationszustand (III) schneller als von (V)
ablduft und mit Cystein bereits eine Vorreduktion der As-Spezies As(V), DMA und MMA
erfolgt ist, so daB fiir die Reaktion mit NaBH, gleiche Verhéltnisse vorliegen. Diese schneller
ablaufende Reaktion ist hier sehr vorteilhaft, da im FlieBsystem nur eine begrenzte Verweil-
und damit Reaktionszeit realisiert werden kann.

Optimale Bedingungen der Hydridbildung im beschriebenen System werden bei 2,1 % Cystein
und 0,08 mol/L. HCl erreicht.

Die erwihnten unerwiinschten Effekte, verursacht durch Wasserstoff-Freisetzung, sind auch
teilweise bei Zusatz von Cystein zu beobachten, allerdings verlduft die H-Entwicklung auf-
grund der verminderten HCl-Konzentration deutlich moderater. Das System arbeitet stabiler
und Druckpulsationen rufen im Plasma keine Verénderungen hervor.

fonenchromatographie (IC)

Trennséule PRP X-100 Eluent 5 mmol/L

Injektionsvolumen 100 uL Phosphat pH 6,0
Flieflinjektion

IC-Eluat 1,0 mL/min NaBH.-FluBrate 1 mL/min

HCI-FluBrate 0.5 mL/min Cystein-FluBrate 0,5 mL/min

Arsin-Bildung (HG)

HCl-Konzentration” 0,08 mol/L Cystein-Konzentration® 2,1 %

NaBH.-Konzentration” 1,5 % Reaktionsstrecke 0,3 m; LD.= 0,75 mm
Detektion (ICP-AES)

Wellenlinge [nm] As 193,6; Se 196,0 |Plasma 2100 W

Beobachtungshohe 7,5 mm iiber Spule | Integrationszeit 125s

Plasma-Gase PLA 11,5; AUX 0,55; | Datenaufzeichnungsrate 0,5Hz

Argon [L/min] NEB 0,65 Transportstrom Argon 0,2 L/min

¥ _ Konzentration der zugefiihrten Losung

Tab. 4-1: Zusammenfassung der experimentellen Bedingungen fiir IC — HG - ICP-AES unter
Nutzung des Membran- Gas/Fliissig-Separators (s. Abb. 4-3)
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4.3.3. Diskussion und Bewertung des Verfahrens IC - HG - ICP-AES

Die Anwendung des konstruierten Membran-Gas/Fliissig-Separators verbessert in der Kopp-
lung IC — HG - ICP-AES sowoh! die Nachweisstirke als auch die Reproduzierbarkeit der
Messungen im Vergleich mit einem friiher eingesetzten System mit U-Rohr-Separator
[135,136]. Der Hauptgrund liegt darin, daB der Eintrag von Wassertropfchen zusammen mit
den Analytgasen ins Plasma verhindert wird, wodurch die Systemstabilitat steigt und Rausch-
einfliisse vermindert werden.

Um Empfindlichkeitsunterschiede zwischen den Spezies auszugleichen und insbesondere die
Empfindlichkeit fiir As(V) zu verbessern, wurde eine Vorreduktion in die Methode integriert
und dazu Cystein ausgewihlt. Cystein beschleunigt den Reaktionsablauf, was wichtig fiir den
Einsatz bei einer on-line Reduktion ist. Gute Resultate wurden mit einer Konzentration von
ca. 2 % L-Cystein erreicht.

Fiir ein vermindertes Rauschen ist auch eine gleichmiBige Hydridbildungsreaktion sowie
Wasserstoffentwicklung wichtig, um Druckschwankungen im System zu verhindern. Dies
erwies sich als problematischer Punkt, da eine Druckregelung zwischen Argon-Transportgas
und der Reaktionszone (mit Gemisch aus Fliissigkeit und Gas) nur schwer realisierbar ist.
Insofern war die Verwendung von Cystein besonders giinstig, weil zusammen mit der dabei
eingesetzten verminderten Saurekonzentration eine geringere und gleichméBigere Gasentwick-
lung erreicht wurde. So konnte eine Art “Pulsation” durch erhohten Gasiibertritt ab einem
Druckniveau auf Reaktionsstreckenseite und nachfolgendem Abfall mit Auswirkung auf die
Anregungsbedingungen im Plasma verhindert werden.

Von den beiden anorganischen Selenspezies Se(IV) und Se(VI) kann im Chromatogramm der
HG - ICP-AES nur Se(IV) erfa3t werden. Se(VI) ist der Hydridbildung nicht direkt zugéng-
lich. Ublicherweise wird bei HG-AAS eine (Vor-) Reduktion von Se(VI) zu Se(IV) in konzen-
trierter salzsaurer Losung unter Erhitzen in kochendem Wasserbad fiir 10 bis 30 min vorge-
nommen [105,151]. Eine solche lange Verweilzeit liee sich in einer Reaktionsschleife nur
unter Aufhebung der erfolgten Trennung realisieren, so daB eine Vorreduktion von Se(VI) im
on-line-Modus im Anschluf an eine chromatographische Trennung auf diesem Wege daher
nicht durchfiihrbar ist. In einer Kopplung mit HG-AAS wurde dagegen jiingst die Reduktion
durch die Einbeziehung eines Mikrowellenaufschlusses erméglicht [152].

Auch andere wichtige Organoarsen-Verbindungen wie AsBet, AsChol bilden unter den ibli-
chen Reaktionsbedingungen mit NaBH, keine gasformigen Hydride. Von Le et al. [153] wurde
fiir diese Verbindungen ein oxidativer AufschluB mit Umsetzung der Spezies zu As(V) ange-
wendet. Vor der Analyse durch HG-AAS wurde die Reaktion mikrowellenunterstiitzt mit
Kaliumpersulfat / NaOH im Batch-Verfahren durchgefiihrt. Auch diese AufschluBprozedur
148t sich nur schwer on-line verwirklichen, so daf} solche As-Spezies wie Se(VI) am Detektor
nicht registriert wiirden.

Fiir die chromatographische Trennung wurde die Anionenaustauschersiule PRP-X 100
(Macherey-Nagel) [136,154,155] eingesetzt (Abb. 4-5), die mit einem Phosphat-Eluenten
(5 mmol/L, pH 6,0) betrieben wurde.
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Abb. 4-5: Chromatogramm einer Standardlsung, IC — HG - ICP-AES.
Signale: 1— As(II), 2—-DMA, 3 - Se(IV), 4-MMA, 5- As(V). (Konzentrationen je 0,5 pg/mL;
Trennsiule PRP X-100, Exp. Bed. Tab. 4-1)

Unter den optimierten Analysenbedingungen wurden fiir die Spezies Nachweisgrenzen ermit-
telt, die sich zwischen 8 ng/mL (As(III)) und 14 ng/mL (As(V)) bewegen. Fiir DMA ergab sich
11 ng/mL, fiir MMA 10 ng/mL sowie fiir Se(TV) 12 ng/mL. Im Vergleich zu der einleitend
beschriebenen Technik mit U-Rohr-Separator und ohne Cysteineinsatz konnten somit die
Nachweisgrenzen fiir As(III) um Faktor 3, fiir die iibrigen Spezies um mindestens Faktor 12
verbessert werden. Die Reproduzierbarkeit der Signalflichen lag zwischen 3 und 8 % RSD.
Dieses Analysenverfahren ist damit geeignet fiir Problemstellungen der Speziation ausgewihl-
ter Verbindungen mit Konzentrationen im mittleren ng/mL-Bereich. Dabei kann es vorkom-
men, daB die Nachweisgrenzen fiir viele Grund- und Oberflichenwisser nicht ausreichend
sind, da die Arsen- und Selen-Verbindungen héufig in wesentlich niedrigeren Konzentrationen
vorliegen. Fiir solche Anwendungen zeigt sich, da die ICP-AES als kostengiinstigeres
Detektionsverfahren gegeniiber ICP-MS nicht universell in Kopplung mit IC einsetzbar ist.
Nachteile bestehen auch bei der Erfassung von Organo-Arsenverbindungen wie Arsenobetain
und von Se(VI). Deshalb ist es notwendig, alternative elementspezifische Detektionsverfahren
mit der Ionenchromatographie zu koppeln, die insgesamt bessere Nachweisstéirken liefern und
damit auch die Hydridbildungsreaktion vermeidbar machen. Eine solche Kopplung wird mit
ICP-MS aufgebaut und in Kapitel 4.4. behandelt.

Die hier erhaltenen Ergebnisse, die bei Kopplung zwischen IC und ICP-AES die Hydridbil-
dungsreaktion zur Empfindlichkeitssteigerung ausnutzen, zeigen den positiven EinfluB von
Cystein zur Vorreduktion und bestitigen von Chen etal. [149] bei der batch-Reduktion
gemachte Beobachtungen. Mit dem Einsatz von Cystein wurden die Empfindlichkeiten fiir die
Spezies As(V), DMA und MMA erhoht und der von As(IIT) angeglichen.
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4.4. Kopplung von Ionenchromatographie mit Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS)

4.4.1. Problemstellung

Unter der Zielstellung, eine Methode mit nachweisstarker elementspezifischer Detektion fiir
die Tonenchromatographie zur Bestimmung von As- und Se-Spezies zu entwickeln, wurde
durch Anwendung der Hydridtechnik in der Kopplung IC — ICP-AES gegeniiber pneumati-
scher Zerstidubung die Nachweisstirke fiir die As- und Se-Spezies verbessert (Kap. 4.3.), je-
doch muBten Reaktivititsunterschiede der Verbindungen beachtet werden. Einige Spezies wie
AsBet, AsChol oder Se(VI) sind der Hydridbildung on-line nicht zugénglich und werden daher
nicht erfaBt.

Deshalb sollte die massenspektrometrische Detektion zur Bestimmung der chromatographisch
getrennten Spezies eingesetzt werden. Dazu muBten folgende Aufgaben geldst werden:
» Realisierung und Optimierung der Kopplung; « Auswahl und Optimierung geeigneter Trenn-
systeme; * Optimierung relevanter Parameter von ICP-MS-Detektion und Kopplung (incl.
Matrixeffekten des Eluenten auf den Detektor, Interferenz durch ArCl"); » Ermittlung der mit
dieser Technik erreichbaren Nachweisgrenzen fiir As- und Se-Spezies.

4.4.2. Aufbau der Kopplung und Auswahl des Trennsystems

Die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) ist ein Analysenver-
fahren, das mit der gleichen Anregungsquelle wie ICP-AES, einem Argonplasma, arbeitet und
eine sehr hohe Nachweisstirke bei Elementbestimmungen aufweist [156]. Das Plasma dient
dabei als Ionenquelle fiir das Masssenspektrometer, im Gegensatz zur ICP-AES, wo die
Anregung von Atomen zur Strahlung ausgenutzt wird. Die Ubertragung einer Methode von
ICP-AES zu ICP-MS l4Bt sich wegen der Gleichheit der Anregungsquelle prinzipiell einfach
vornehmen. Jedoch konnen bei der ICP-MS-Detektion andere physikalische und chemische
Matrixeffekte auftreten, weshalb die Auswahl einer geeigneten chromatographischen Trenn-
methode vorgenommen werden muB.

Die Kopplung von IC mit der ICP-MS 143t gegeniiber der Bestimmung mit Zerstdubungs-
bzw. Hydrid- ICP-AES von vornherein eine Reihe von Vorteilen erwarten: Die Nachweis-
stirke des massenspektrometrischen Detektors ist bedeutend grofier, so daB die pneumatische
Zerstiubung trotz ihrer nicht hohen Zerstdubungseffektivitit zur Analytiiberfilhrung ins
Plasma eingesetzt und die Derivatisierung der Analyte zu Hydriden vermieden werden kann.
Das bedeutet Verzicht auf den zusitzlichen Chemikalieneinsatz zur Hydriderzeugung (mit
hohem Reagenzienverbrauch, NaBH, und HCl in besonderen Reinheitsstufen) und auf Konta-
minationsgefahr. Der Eintrag von H, als “Stérgas” ins Argonplasma wird vermieden. Die
pneumatische Zerstiubung besitzt den Vorzug, daB Spezies bei der Analytiiberfilhrung nicht
aufgrund unterschiedlicher Reaktivitit diskriminiert oder véllig ausgeschlossen werden. Die
angestrebte Kopplung wurde mit einem Cross-flow - Zerstéuber realisiert, der aus dem Séu-
leneluat kontinuierlich ein Aerosol erzeugt, das zum Plasma transportiert wird. Der gewihlte
Aufbau ist schematisch in Abb. 4-6 dargestellt. Apparative Parameter des ICP-MS - Systems,
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unter denen die im folgenden beschriebenen Messungen vorgenommen wurden, sind in Tab.
4-2 angefiihrt.
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Abb. 4-6: Schematischer Aufbau der Kopplung IC — ICP-MS.

1 - IC-Trennsiule; 2 — Cross-flow-Zerstinber/Aerosolkammer; 3 — Argonplasma (ICP); 4 — EinlaB-
system MS (Sampler, Skimmer); 5 — Vakuumpumpen; 6 — Quadrupol; 7 — Elektronenvervielfacher

Detektionsmassen "Asund "Se (bzw. Plasma 1000 W

*Ip od. *Br Argon-Gasstrome PLA 15,0; AUX 0,82;
Integrationszeit 1,0s [L/min] NEs” 0,86 - 0,95
Datenaufzeichnungsrate 0,5Hz Aerosolerzeugung Cross-flow

%_ tigliche Optimierung
Tab. 4-2: Apparative Parameter der ICP-MS - Detektion in der Kopplung mit IC

Die Nutzung des ICP-MS als Detektor verlangt im Vergleich zu anderen Detektoren eine
besondere Abstimmung mit der chromatographischen Trennmethode. Da die ICP-MS ein sehr
nachweisstarkes System ist, sollte die Menge der in das Plasma eingetragenen Matrix-Ionen
moglichst nicht extrem hoch liegen (Matrixeffekte, 3.1.3.). Im normalen diskontinuierlichen
Betrieb der ICP-MS werden die Probenlésungen iallg. im Wechsel mit einer Losung
verdiinnter Salpetersiure zerstdubt, wobei letztere nach dem kurzzeitigen Eintrag der Probe
ins Plasma zum Spiilen von Sprithkammer und Aerosolweg dient. Bei einer on-line Kopplung
mit dem Chromatographen wird das MS-EinlaBsystem und Ionentrennsystem bei unter
Umstianden hoher Eluentkonzentration jedoch konrinuierlich mit einer groBen Anzahl von
Eluent-Atomen “bombardiert”, die die Detektion der Analytatome beeintrichtigen kdnnen. Es
sollte daher mit geringer Eluentkonzentration gearbeitet werden, auch im Hinblick auf die
Vermeidung von Salzablagerungen bzw. Verstopfung der EinlaBoffnungen und der
Verhinderung von Matrixeffekten durch hohe Fremdionenkonzentration. Weiterhin kann ein
hoher Kohlenstoffeintrag ins Plasma durch organische Losungsmittel zu Instabilitéten fiihren,
so daB der chromatographische Eluent aus einer iiberwiegend wéssrigen Losung bestehen
sollte [75].
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Unter Beriicksichtigung dieser Vorgaben wurden fiir die Trennung zwei Ionenaustauscher-
S#ulen der Serie IonPac, AS7 und AS4A-SC (Fa. Dionex), ausgewihlt, weil sie mit Eluent-
systemen aus Carbonat bzw. Salpetersdure, die sehr giinstig fiir ICP sind, betrieben werden
konnen. Sie zeigten nach unserer Erfahrung im iibrigen auch gute Belastbarkeit und Lebens-
dauer in der Serienanalytik im Labor [157].

4.4.3. Chromatographische Trennung mit der Trennsiule IonPac AS7

Die Trennsiule IonPac AS7 gehdrt zum Typ der pellikularen Anionenaustauscher [44], besteht
aus einem Tragermaterial von 10 pm-Teilchen und besitzt eine hohe Austauschkapazitit. Sie
wird hauptsichlich eingesetzt fiir Trennungen von polyvalenten Anionen wie Polyphosphaten
oder von Kohlenhydraten [44]. Kohlenhydrate werden dabei mit Natronlauge/Carbonat-
Eluenten (0,1 -0,15mol/L) getrennt, wahrend z.B. Polyphosphonsduren mit verdiinnter
Salpetersiure retardiert werden kénnen [44,158). Durch den niedrigen pH-Wert wird dabei die
Dissoziation der Verbindungen zuriickgedringt (teilweise Protonierung) und die Trennung
durch Adsorptions-Wechselwirkungen realisiert.

Auf dieser Basis sollte fiir die Arsen-Speziation eine Methode zur isokratischen Trennung
erarbeitet werden. Das saure Medium kann niitzlich sein fiir bestimmte Anwendungen, in
denen die Proben nicht den bei der As-Speziation sonst iiblichen alkalischen Bedingungen
ausgesetzt werden sollen.

4.4.3.1. Optimierung der Trennung im sauren Medium

Untersucht wurde zunéchst ein stark saurer Eluent aus verdiinnter Salpetersdure, der eine
hohe Elutionskraft wegen seiner Aciditit und dem Gehalt an Nitrationen besitzt. Chromato-
gramme, die mit HNO;-Eluenten unterschiedlicher Konzentration (50, 12,5,6,25, 3,125
mmol/L) erhalten wurden, sind in Abb. 4-7 dargestellt. Wie aus Abb. 4-7/A ersichtlich, kann
mit einer mobilen Phase von 50 mmol/L. Salpetersdure eine Trennung der Spezies As(II),
As(V) und PhAs bezichungsweise DMA und oAPAs nicht erreicht werden.

Wenn die HNO;-Konzentration sukzessive vermindert wird, erhoht sich insgesamt die Reten-
tion der Verbindungen deutlich und verbessert sich die Auflésung der Signale (4-7/B, C). Die
Gesamtanalysendauer kann dabei durch eine Steigerung der FluBrate von 0,5 mi/min (HNO;
50 mmol/L, Abb. 4-7/A) auf 0,85 mi/min (HNO; 12.5, 6,25, 3,125 mmol/L, Abb. 4-7/B - D)
in Grenzen gehalten werden, wobei die Druckstabilitit des Sdulenmaterials eine weitere Stei-
gerung nicht zuldBt. Bei 3,125 mmol/L sind die meisten Signale gut aufgeldst (Abb. 4-7/D).
Nur das Paar DMA/oAPAs ist mit einer Auflésung von Rg< 1 noch nicht ausreichend
getrennt. Die meisten Spezies liegen bei diesen Bedingungen des Eluenten (pH 1,5-2,5)
undissoziiert vor und kénnen folglich nur Adsorptions-Wechselwirkungen mit dem S#ulen-
material eingehen. Thre Retention wird mit steigendem pH-Wert (sinkende HNOs-Konzen-
tration) proportional erhtht, wie in Abb. 4-8/A zu sehen ist. Von den Arsen-Spezies wird in
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diesem Bereich nur der Dissoziationszustand von As(V) (pKs-Wert 2,1) verdndert. Deshalb
sindert sich die Selektivitit nur beziiglich As(V). In Abb. 4-7 ist zusétzlich das bei der Metho-
denoptimierung aufgezeichnete Signal von *'P dargestellt, das einen Peak fiir das der Stan-
dardlosung beigegebene Phosphation liefert. An den gleichen Retentionszeiten von As(V) und
Phosphat in allen Féllen wird die enge strukturelle und chemische Ahnlichkeit beider Verbin-
dungen deutlich. Wegen der eingesetzten elementspezifischen Detektion stellt eine solche
Signaliiberlagerung fiir die Auswertung jedoch kein Problem dar.
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Abb. 4-7: Chromatogramme IC — ICP-MS, Einfluf der Eluent-Konzentration HNO; auf die
Retention.

Konzentration HNOs: A — 50 mmol/L (0,5 mL/min); B — 12,5 mmol/L (0,85 mL/min); C - 6,25
mmol/L (0,85 mL/min); D - 3,125 mmol/L (0,85 mL/min);

Spezies (je 0,2 ug/mL): 1 - As(Ill), 2—PhAs, 3 - 0APAs, 4 —DMA, 5 - As(V), 6 —pAPAs;
weiteres Ion: 7 — HsPOJ/H,PO, (Siule AS7/AG7, Inj. 20 uL; ICP-MS: m/z= 75, m/z= 31, Integr.Zeit
250 ms, Datenaufzeichnung 1 Hz)

Um die Trennung der Signale von DMA und oAPAs zu verbessern, kiime eine weitere Ver-
minderung der Konzentration von HNO; und damit pH-Erhhung in Betracht. Dies wiirde die
Gesamtanalysenzeit jedoch deutlich erhthen. Deshalb wurde der mobilen Phase Natriumnitrat
zugesetzt, wodurch die Elutionskraft wieder erhtht werden konnte, ohne den pH-Wert des
Eluenten zu verdndern.

In Abbildung 4-8/B ist die Retentionszeit in Abhangigkeit der NaN 0s-Konzentration in 3,125
mmol/L Salpetersaure dargestellt. Die Elutionsgeschwindigkeit aller Spezies steigt mit wach-
sender Nitrat-Konzentration, woran deutlich wird, daB neben dem pH-Wert auch das Nitration
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retentionsbestimmend ist. Im untersuchten Bereich éndert sich nur beziiglich DMA die Selek-
tivitdt (verinderte Peakfolge zwischen 0 und 0,75 mmol/L). Im vorderen Bereich des Chroma-
togramms verschlechtert sich die Auflosung bei schnellerer Elution allerdings, so dall weitere
Optimierungen unter Zugabe von NaNOj; bei verminderter Saurekonzentration vorgenommen
wurden. Optimale Bedingungen werden mit einem Eluenten erreicht, der zu gleichen Teilen (je
1,5 mmol/L) aus Salpetersdure und Natriumnitrat besteht (Chromatogramm Abb. 4-9). Die
erhaltenen Retentionszeiten und Nachweisgrenzen sind in Tab. 4-3 angefiihrt.
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Abb. 4-8: Retentionszeit von As-Spezies an IonPac AS7 in Abhéngigkeit von der Eluentzu-
sammensetzung, IC — ICP-MS. A —FEluent HNO;; B — Eluent HNO2/NaNO; (Bed. s. Abb. 4-7)

Signal 1 2 3 4 5 6
Spezies As(IID) DMA PhAs 0APAs pAPAs As(V)
Retention” [s] 113 167 230 283 351 420
Empfindlichkeit®® 4494 5422 4159 5225 408.,5 464.,6
[counts/ng]
NWG”  [ng/mi] 0,53 0,44 0.58 0,46 0.88 0.57

_ FluBrate 0,85 mL/min; - Peakfliche; - Injektionsvolumen 20 pL
Tab. 4-3: Retentionszeiten und Nachweisgrenzen der Spezies, IC — ICP-MS, chromatogra-
phische Trennung mit Sdule IonPac AS7/AG7; (Exp. Bedingungen s. Abb. 4-9).
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Abb. 4-9: Isokratische chromatographische Trennung an AS7 mit saurem Eluentsystem,
(IC - ICP-MS).

(Bedingungen: Eluent HNO; 1,5 mmol/L, NaNO; 1,5 mmol/L, 0,85 mL/min; Spezies je 0,5 pg/mL;
ICP s. Tab. 4-2); Signale siehe Tab. 4-3.

Damit ist bei isokratischer Arbeitsweise eine schnelle Trennung der Spezies As(II), DMA,
PhAs, 0APAs, pAPAs und As(V) innerhalb von 10 min mdglich. AsBet und AsChol haben
stirkere adsorptive Wechselwirkungen wegen des organischen Grundgeriistes, letztere
Verbindung eluiert nach 1528 s.

Ein generelles Problem vieler in der Literatur beschriebener Trennmethoden ist die sehr
schnelle Elution von As(TIT) und geringe Trennung vom Totvolumen der Séule. Das bedeutet,
daB in diesen Fillen kein sicheres Kriterium zur Identifizierung von As(II) vorliegt, da-andere,
eventuell unbekannte As-Verbindungen ebenfalls unretardiert eluiert werden konnen. Deshalb
ist es wichtig, bei Analyse unbekannter Proben eine Methode fiir Referenzanalysen verfiigbar
zu haben, bei der As(III) stirker retardiert wird. Dies 148t sich iiber ionische Wechselwirkun-
gen erreichen und bedeutet, entsprechend dem pKs-Wert, da ein Elektrolytsystem im alkali-
schen Bereich gewihlt werden muB.

4.4.32. Optimierung der Trennung im alkalischen Medium

Das Ziel weiterer Untersuchungen zur Trennung der Verbindungen besteht darin, auch die
Spezies AsBet und AsChol zu erfassen, As(IIl) besser iiber seine Retentionszeit zu identifi-
zieren sowie Moglichkeiten fiir die Analyse von Proben zu finden, die nicht in saurem Milieu
behandelt werden konnen. Die Tonentrennsiule IonPac AS7 ist in diesem Sinne vorteilhaft, da
sie sowohl mit sauren als auch alkalischen Eluenten betrieben werden kann. Als “Standard-
Eluent* empfiehlt der Hersteller eine mobile Phase aus Natriumcarbonat/Natriumhydro-
gencarbonat [159]. Um die Retention von As(III) zu erhdhen, wurde unter alkalischen
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Bedingungen mit 2,2 mmol/L. NaHCO3/ 2.8 mmol/L. Na,COj; ein Chromatogramm der isokra-
tischen Trennung der Spezies AsBet, DMA, As(III), AsChol, MMA, PhAs und As(V) aufge-
nommen, dargestellt in Abb. 4-10. Sichtbar ist die gute Trennung des As(IIl) vom Totvolumen
und von benachbarten Peaks, so daB auf diesem Wege eine sicherere Identifizierung als im
Falle der Elution mit HNOy/NaNO; miglich ist. Das As(II)-Signal zeigt ein leichtes Tailing,
das jedoch nicht storend wirkt, da zur nichstfolgenden Komponente (AsChol) eine Zeit-
differenz von 260 s besteht.

S L

000 F 1 77 \ .
20000 | N ¥
= 2 oz

15000 | A S

T ;!

w . .

E X .

§10000- . .

i 3 .

E -

5000 |- s

! ST

i i i i i i i

0 10 20 30/ &0 %0 1200 5500 1800 2100 2400/ 4500 4800 5100 5400
Reterttion [s]

Abb. 4-10: Isokratische chromatographische Trennung an AS7 mit alkalischem Eluentsystem

(IC — ICP-MS).

(Bedingungen: Eluent NaHCO; 2,2 mmol/L, Na,COj; 2,8 mmol/L, 0,85 mL/min; Spezies je 0.5 pg/mL;
ICP s. Tab. 4-2); Signale siehe Tab. 4-4.

Signal 1 2 3 4 5 6 7
Spezies AsBet DMA As(IID) AsChol MMA PhAs As(V)
Retention® [s] 104 131 195 464 1134 1972 5012
Empfindlichkeit™ 7422 6153 571,6 733,6 5954 736,6 904.,4
[counts/ng]
NWG? [ng/mp] | 0,33 0,39 0,43 0,33 0,41 0,33 1,25

*_ FluBrate 0,85 mi/min; - Peakfliche; ©- Injektionsvolumen 20 pL
Tab. 4-4: Retentionszeiten und Nachweisgrenzen der Spezies, IC — ICP-MS, chromatogra-
phische Trennung mit Séule IonPac AS7/AG7; (Exp. Bedingungen s. Abb. 4-10)

Die Elutionsdauer fiir As(V) ist betréchtlich verldngert, da solche starker dissoziierten Spezies
sehr starken ionischen Wechselwirkungen mit der stationiren Phase unterliegen. Auch PhAs
hat mit 1972 s eine sehr lange Retentionszeit.

Mit dem Ziel einer beschleunigten Elution wurde deshalb ein weiterer Eluent eingesetzt, der
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einen hoheren Anteil Carbonat und 40 mmol/L. NaOH enthilt. Wahrend Hydroxidionen be-
ziiglich ihrer Elutionskraft eher als schwach einzuschitzen sind, besitzt das Carbonat-Ion eine
hohe Elutionswirkung [44]. Natronlange wird zur Einstellung des pH-Wertes zugesetzt. Im
Ergebnis wird mit einer Carbonat-Konzentration von 5 mmol/L in 40 mmol/L. NaOH eine kiir-
zere Analysenzeit erreicht, als im Falle des Carbonat/Hydrogencarbonat-Eluenten (Abb. 4-11).
Zur Verminderung von Adsorptions-Wechselwirkungen, die fiir ein erhdhtes Tailing des
As(III)-Peaks verantwortlich waren, wurde Methanol (4 %) zugesetzt. Damit konnte gleich-
zeitig eine Steigerung der Signalintensitdt erreicht werden. Die Elutionsreihenfolge verdndert
sich im Vergleich zum Carbonat/Hydrogencarbonat-Eluenten nicht. As(V) konnte unter den
gewihlten Bedingungen nicht elujert werden, was auf die dreifache Ladung des Arsenations
zuriickgefiihrt werden muB. In Abb. 4-11 sind 7 As-Spezies innerhalb 24 min getrennt. PhAs
wird bei 1022 s und damit innerhalb eines wesentlich kiirzeren Zeitraumes als im Beispiel Abb.
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Abb. 4-11: Isokratische chromatographische Trennung an AS7 mit alkalischemn Eluentsystem,

(IC - ICP-MS).

(Bedingungen: Eluent Na;COj; 5,0 mmol/L, NaOH 40 mmol/L, MeOH 4 %, 0,85 mL/min; Spezies je

125 ng/mL; ICP s. Tab. 4-2); Signale siehe Tab. 4-5.

Signal 1 2 3 4 5 6 7
Spezies AsBet AsChol As(III) MMA pAPAs PhAs 0APAs
Retention” [s] 106 151 209 620 807 1022 1417
Empfindlichkeit™® 2464 2469 1999 2530 2114 2518 2595
[counts/ng]
NWG? [ng/mi] | 0,10 0,10 0,12 0,22 0,27 0,22 0,30

*_ FluBrate 0,85 mL/min; °- Peakfliche; - Injektionsvolumen 20 pL
Tab. 4-5: Retentionszeiten und Nachweisgrenzen der Spezies, IC — ICP-MS, chromatogra-
phische Trennung mit Saule IonPac AS7/AGT7; (Exp. Bedingungen s. Abb. 4-11).
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4.4.3.3. Bewertung der Leistungsfahigkeit

DieTrennsiule IonPac AS7 bietet, wie demonstriert wurde, vielseitige Moglichkeiten zur
Trennung von Arsen-Spezies, sowohl im sauren als auch im alkalischen Medium.

Zur isokratischen Trennung unter sauren Bedingungen wurde eine mobile Phase bestehend aus
HNO3/NaNOs (1,5/1,5 mmol/L, pH 2,9) optimiert. Innerhalb von 10 min werden die beiden
anorganischen Spezies As(IIT) und As(V) sowie vier Organoarsenverbindungen getrennt. Die-
se Trennung beruht hauptséchlich auf Adsorptions-Wechselwirkungen mit der stationdren
Phase, die hichste Retentionszeit der untersuchten Verbindungen (Abb. 4-9) zeigt As(V) vor
pAPAs. Bei alkalischen Eluenten erfolgt die Trennung der dann dissoziiert vorliegenden Ver-
bindungen dagegen iiberwiegend durch Ionenaustausch-Wechselwirkungen, wodurch eine ver-
inderte Selektivitit erreicht wird. Demonstriert wurde die Trennung an einem “Standard®-
Eluenten aus NaHCQ/Na;CO; (Abb. 4-10). Unter diesen Bedingungen werden auch die in
biologischen Prozessen gebildeten Spezies AsBet und AsChol erfafit. Die Identifizierung von
As(IIT) wird verbessert, da es deutlich vom Totvolumen und den Spezies AsBet und AsChol
getrennt ist. Teilweise wurden sehr lange Retentionszeiten ermittelt, so fiir As(V) von 5012 s
und PhAs von 1972 s, die fiir die praktische Anwendung nicht giinstig sind. Daher wurde die
Elutionskraft des Eluenten vergrofert, indem durch Erhohung des pH-Wertes das Gleichge-
wicht HCO;/CO;> zum Carbonat verschoben wird. Unter Verwendung des Eluenten aus
Na,COs/NaOH (5 / 40 mmol/L; 4 % MeOH) werden die Spezies einschlielich PhAs schneller
eluiert. Letzteres dndert seinen Dissoziationszustand nicht und seine Retentionszeit wird nahe-
zu halbiert. Bei As(V) erhoht sich jedoch die mittlere Ladung des Ions durch stirkere Disso-
ziation, wodurch in diesem Fall keine Beschleunigung erreicht wird. Hier wire ein Ersatz der
isokratischen Arbeitsweise durch die Gradiententechnik nétig, mit der durch eine jeweils ange-
paBte Ionenstirke (im zweiten Teil des Chromatogramms) eine schnellere Elution hohergela-

dener Ionen bewirkt werden kann.

Caroli et al. [160] entwickelte eine Gradientenmethode (HCO;7/H,0) fiir die Trennung der As-
Spezies an der Séule AS7, die aber trotz der durch den Gradienten erweiterten Moglichkeiten
eine Zeitdauer von 33 bzw. 41 min bis zur Elution der am stérksten retardierten Verbindungen
PhAs und As(V) umfaBt. Mit dem hier optimierten sauren Eluenten HNOs/NaNQO; ist eine
solche Trennung, abgesehen von AsChol und AsBet, auch ohne die Anwendung eines
Gradienten bis einschlieBlich As(V) innerhalb eines Zeitraumes von 10 min mdglich.

Die Nachweisstirke der Kopplungsmethode unter Verwendung der drei Eluentsysteme wurde
fiir eine Reihe von As-Spezies ermittelt (Tab. 4-3 bis 4-5). Sie liegt bei den Eluenten auf Basis
Salpetersiure und Carbonat/Hydrogencarbonat in der gleichen GroBenordnung und ist durch
Nachweisgrenzen fiir die Spezies zwischen 0,33 und 0.6 ng/mL gekennzeichnet. Bei Anwen-
dung des Eluenten Na,CO:/NaOH/MeOH wurde eine vierfach héhere Empfindlichkeit als bei
den iibrigen erreicht. Allerdings ist auch das Grundlinienrauschen gréfer, so daB sich die
Empfindlichkeitssteigerung nicht voll auf die Nachweisgrenzen auswirkt. Als Nachweisgren-
zen ergeben sich Werte zwischen 0,1 und 0,3 ng/mL As (Tab. 4-5). Die insgesamt niedrigsten
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Nachweisgrenzen wurden fiir AsBet, AsChol und As(IIT) mit 0,1 ng/mL bei letzterem Eluenten
bestimmt.

4.4.4. Chromatographische Trennung mit Trennséule IonPac AS4A-SC

Im Hinblick auf Untersuchungen zur Arsenmigration, die an einer Zinnerzabraumhalde, dem
Tailing Bielatal, durchgefithrit werden sollten (s. Kap. 6.), wurde eine weitere Trennséule
eingesetzt. Die im Rahmen des Projektes durchzufithrenden Messungen betrafen hauptsichlich
die aus der Halde austretenden Sickerwisser. Es wurde festgestellt, daB iiber das Sickerwasser
aus dem Abraummaterial die anorganischen Spezies As(III) und As(V) freigesetzt werden.
Deshalb sollte iiber einen 12-monatigen Untersuchungszeitraum das Monitoring dieser beiden
Spezies erfolgen. Fiir die anfallenden Proben wurde daher eine Methode benétigt, die insbe-
sondere die schnelle Unterscheidung und Konzentrationsbestimmung von As(III) und As(V)
erlaubt. Da festgestellt wurde, da die unter natiirlichen Bedingungen auftretende Spezies-
verteilung von Arsen und Eisen durch einen sauren Eluenten eine Verdnderung erfahren wiirde
(Kap. 6.2.4.), sollte die Analyse moglichst im alkalischen Medium erfolgen.

Unter diesen Gesichtspunkten wurde als geeignete Sdule die Trennsidule IonPac AS4A-SC
(Fa. Dionex) ausgewihlt und getestet. Diese Siule wird tiberwiegend eingesetzt fiir schnelle
Trennungen der sogenannten anorganischen “Standard“-Anionen in der Wasseranalytik und
besitzt eine hohe Probenbelastbarkeit [44]. Sie wird mit Carbonat-Eluenten betrieben und zur
Detektion die Leitfahigkeitsmessung mit Suppressorsystem verwendet [44]. Fir die auszu-
arbeitende As(II1)/As(V)-Analytik in Kopplung mit ICP-MS - Detektion erfolgte die Optimie-
rung eines Carbonat-Eluenten sowie Untersuchungen zu Matrixeffekten auf die Detektion.
Das Resultat war eine mobile Phase mit einer Carbonat-Konzentration von 5 mmol/L
(Na,COs) in 40 mmol/L. NaOH. Die Trennung von As(III) und As(V) erfolgte damit innerhalb
von 7min (Chromatogramm Abb. 4-12), was mit der vorher getesteten Trennsdule AS7
isokratisch nicht zu erreichen war. Fiir den As(III)-Peak wurde anfanglich ein erhdhtes Tailing
beobachtet, das die Integration von As(IIT) und As(V) beeintrichtigt hat. Dies konnte durch
auftretende hydrophobe Wechselwirkungen mit dem Szulenmaterial hervorgerufen werden.
Zur Einddmmung dieses Effektes wurde Methanol zugesetzt, was zur Verbesserung der Peak-
form von As(IIl) fiihrte und bei einer Konzentration von 4 % im Eluenten die gilinstigsten
Ergebnisse zeigte. Gleichzeitig konnte damit eine Steigerung der Signalintensitdt erreicht
werden, was auf Verinderungen bei der Aerosolbildung durch Methanol und dessen EinfluB
auf das ICP zuriickzufiihren ist.

Die Selen-Spezies Se(IV) und Se(VI) wurden ebenfalls in die Untersuchungen an der Trenn-
siule AS4A-SC einbezogen (Tab. 4-6), ihre Peaks werden mit einer Auflsung von 2 getrennt
(Abb. 4-12).
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Die Grundlage fiir die quantitativen Messungen bildete eine lineare Kalibration, die im Bereich
von 10 ng/mL bis 2,5 pg/mL durchgefiihrt und im tibrigen zu Kontrollzwecken bei jeder Mef-
reihe (Aplikationen; Kap. 6) erneuert wurde, Die Ergebnisse sind in Tab. 4-6 dargestellt.
Ausgewertet wurden jeweils die Peakfldchen. Bei Quantifizierung auf dem Konzentrations-
niveau von 50 ng/mL wurden Reproduzierbarkeiten (n=15) von 4,3 % (As(IIl)) und 2,9 %
(As(V)) ermittelt. Fiir die Methode ergaben sich Nachweisgrenzen von je 0,1 ng/mr fiir
As(III) und As(V). Im Vergleich zu dem in der Trinkwasserverordnung [32] fiir As(Gesamt)
festgelegten Grenzwert von 10 ng/ml ist damit eine ausreichende Empfindlichkeit gegeben, um
Arsenspezies in diesen und Zhnlichen umweltrelevanten Proben zu bestimmen.
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Abb. 4-12: Chromatographische Trennung anorganischer As- und Se-Spezies an IonPac
AS4A-SC mit ICP-MS-Detektion.

[a] — m/z=75; [b] — m/z= 77; Signale siche Tab. 4-6; (Bedingungen: Na,CO; 5 mmol/L, NaOH 40
mmol/L, MeOH 4 %, FluB 1,5 mL/min; Spezies (As) je 100, 500, 1000 ng/mL bzw. (Se) 500, 1000
ng/mL; ICP s. Tab. 4-2)

Signal 1 2 3 4
Spezies As(TII) As(V) Se(IV) Se(VI)
Retention” [s] 72 269 107 155
Empfindlichkeit™® [counts/ng] 2304 2945 173.8 107.4
NWG? [ng/mL] 0,10 0,08 0.5 0,7

“_ FluBrate 1,5 mL/min; Y- Peakfliche; °- Injektionsvolumen 20 pL

Tab. 4-6: Retentionszeiten und Nachweisgrenzen von As(III) und As(V) sowie Se(IV) und
Se(VI), IC — ICP-MS, chromatographische Trennung mit Sdule IonPac AS4A-SC/AG4A

(Exp. Bedingungen s. Abb. 4-12)
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4.4.5. Untersuchung von Matrixeinfliissen

4.4.5.1. ArCl*-Interferenz

Die massenspektrometrische Detektion von Arsen erfolgt durch Messung des Isotops As.
Dabei kann durch Molekiilionen, die ebenfalls die Masse 75 besitzen, am Detektor gleichfalls
ein Signal erzeugt und so As vorgetiuscht werden. Weil das eingesetzte Quadrupol-ICP-MS
nur eine Massenauflosung von einer atomaren Masseeinheit liefert, ware eine Unterscheidung
nicht modglich. Da das Element As in der Natur nur monoisotopisch auftritt (Tab. 2-1), sind
solche Storungen auch nicht durch Messung anderer Isotope dieses Elementes zu umgehen.
Hiufig wurde in der Literatur, vomehmlich bei Analytik von erheblich chloridhaltigen
Matrices wie Korperfliissigkeiten, iber eine Interferenz durch das Chlorid-Ion berichtet, mit
dem im Plasma ein Teilchen ArCl* entstehen kann [161-163]. Das gebildete Molekiilion aus
Argon (*’Ar) und Chlor (**CI) weist eine Massezahl von m/z= 75 auf und stellt somit eine
Interferenz im Massenspektrum von As (Isotop 75) dar. Eine Méglichkeit zur Korrektur be-
steht darin, das Molekiilion "’(ArCI") des zweiten Chlorisotops *’Cl zu messen. Im kontinuier-
lichen MeBbetrieb kann dann tiber Korrekturgleichungen die Beriicksichtigung erfolgen, wie
z.B. von Dittrich et al. [163] beschrieben. Allerdings wiirde dieses zweite Argonchlorid-Signal
eine geringere Intensitét aufweisen (natiirliche Haufigkeit von Cl nur ca. 1/3 von >*Cl) und
auBerdem mit dem Signal des Isotops 7'Se zusammenfallen. Als Vorteil wird in der on-line
Kopplung mit IC wirksam, daB durch Optimierung der chromatographischen Bedingungen
zum einen die getrennte Elution des Chloridions von den As-Verbindungen erreicht werden
kann und damit die Quantifizierung von As-Spezies nicht beeintrdchtigt wird. Zum anderen
kann bei Vorhandensein von Chlorid die Bildung des Molekiilions mit Ar durch geeignete
Analysenbedingungen vermindert werden. So wurde iiber die Zufuhr von Stickstoff oder
Sauerstoff zum Argonplasma [162] sowie iiber Verdiinnungen der Probenldsung [161] berich-
tet.

Um die Relevanz der ArCI*-Interferenz fiir die Detektion von "As* und "'Se* in dem aufge-
bauten Kopplungssystem zu ermitteln, wurden zunichst wiBrige Standardldsungen unter-
sucht, die ausschlieflich Chlorid in unterschiedlichen Konzentrationsstufen enthielten. Bis zu
einer Konzentration von 500 pg/mL CI” konnte in den Chromatogrammen der Massen m/z= 75
und 77 kein Peak beobachtet werden, der auf die Bildung von ArCI" schliefen lieBe. Zwischen
den eingesetzten Eluenten aus Hydrogencarbonat/Carbonat sowie Carbonat/Natronlauge mit
und ohne Methanol ergaben sich diesbeziiglich keine Unterschiede. Das gleiche Ergebnis
zeigten mit Chlorid aufgestockte natiirliche arsenfreie Wasserproben. Die Abwesenheit der
ArCl*-Interferenz bei Chlorid-Konzentrationen unter 500 pg/mL wurde in der Kopplung
IC — ICP-MS auch von weiteren Autoren beobachtet [164,165].

Aus unseren Untersuchungen konnte also geschluBfolgert werden, dafl die ArCl -Interferenz
unter den angewendeten Analysenbedingungen keine Stérungen hervorruft und Interelement-
korrekturen fiir Proben mit durchschnittlichen Chlorid-Konzentrationen nicht erforderlich sind.
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4.4.5.2. EinfluB der Eluentmatrix (Natrium)

Wie bereits in Kap. 3.1.3. erwihnt, kénnen die Plasmabedingungen des ICP stark durch Art
und Menge der eingetragenen lonen beeinfluBt werden [166]. Insbesondere sind hier physi-
kalische Matrixeffekte von Belang, die durch leicht ionisierbare Elemente wie Natrium verur-
sacht werden. Sie kénnen einen Anstieg der Elektronenkonzentration und damit Verdnderung
der Plasma-Temperatur bewirken [167].

Von den zur chromatographischen Trennung verwendeten Eluenten zeichnet sich besonders
derjenige aus Carbonat/Natronlauge durch eine hohe Na*-Konzentration aus, so daB bei der
Kopplung IC — ICP-MS ein grofer Anteil Na ins Plasma gelangt. Daher wurde der Einfluf3
von Natrium auf die massenspektrometrische Detektion von As untersucht. Angewendet
wurde ein Suppressorsystem, das in der Ionenchromatographie zur Empfindlichkeitssteigerung
der Leitfahigkeitsdetektion eingesetzt wird. Dessen Prinzip besteht darin, die Grundleitfahig-
keit des Eluenten nach der chromatographischen Trennung durch Ionenaustausch herabzu-
setzen, so daB sich die Differenz zwischen der Aquivalentleitfahigkeit der Analytionen und der
mobilen Phase vergroBert [44]. Im Falle eines alkalischen Eluenten wiirden die enthaltenen
Kationen gegen H' ausgetauscht, das sich mit OH" zu Wasser verbindet.

Auf diesemn Wege kann eine Verminderung der Na'-Konzentration erreicht werden, ohne die
chromatographischen Bedingungen zu verdndern. Deshalb wurde ein solches Suppressorsy-
stem (Anionen-Mikromembran-Suppressor, Fa. Dionex) in die Kopplung von IC mit ICP-MS
integriert. Bei allen Leistungsstufen wurde die Signalform der detektierten Peaks der As-
Spezies nicht beeinfluBt. In Abb. 4-13 ist ein Vergleich der fiir Peaks von As(IIl) ermittelten
Intensititen unter unterschiedlichen Bedingungen sowie das Signal/Rausch-Verhiltnis ange-
geben. Die ersten beiden Siulenpaare zeigen, dal der apparative Umbau des Kopplungs-
moduls (Verinderung des Strémungsweges der mobilen Phase) zu verminderten Signalinten-
sitaten fiihrt. Die weiteren MeRpunkte stehen fiir unterschiedliche Austausch-Effektivititen
des Suppressors. Mit Inbetriebnahme (Stufe 1) und dann bei Stufe 2 wird wieder eine leichte
Intensitdtserhohung festgestellt, die bei (der hochsten) Stufe 3 deutlich zuriickgeht.

Der Intensititsvergleich [System ohne Suppressor] und [Suppressor Stufe 2] ergibt also bei
dieser giinstigsten Suppressoreinstellung nur ca. 90 bis 95 % der Ausgangswerte. Das
Rauschen der Grundlinie, das den Wert des Signal/Rausch-Verhiltnisses mitbestimmt, wird bei
Anwendung des Suppressors leicht vermindert (Stufe 1). Nachteile, die sich aus der Verén-
derung der FlieBstrecke ergaben (Stufe Aus), gleichen sich so wieder aus. Jedoch wird gegen-
iiber dem Aufbau ohne Suppressor keine deutliche Verbesserung des SNR erreicht. Die
iibrigen Spezies zeigen ein analoges Verhalten wie As(III).

Diese Ergebnisse fijhren zu der Schlufifolgerung, daf durch die Verwendung eines Suppres-
sorsystems in der Kopplung IC —ICP-MS keine wesentliche Empfindlichkeitssteigerung
erreicht werden kann und die hohe Beladung des Plasmas mit Na nicht zu einer Beeintréichti-

gung der Ionisierung und Detektion von As fiihrt.
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Abb. 4-13: EinfluB der Na-Konzentration auf die As-Detektion bei Kopplung IC —ICP-MS
bei Einsatz eines Suppressorsystems.

(Eluent: Na,CO; 5 mmol/L, NaOH 40 mmoVl/L, MeOH 4%, 1,5 mL/min; Konzentration As(III) 0,1
pg/mL; ICP s. Tab. 4-2)

9 _ direkte Verbindung zwischen Trennsiule und Zerstiuber; ” — Suppressorsystem zwischen

Trennsiule und Zerstauber: © — Stufen zunehmender Ionenaustauscheffektivitit des Suppressors;
9 _ As(II) [ohne Suppressor]= 100 %
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4.4.6. Applikationsbeispiele

Die vorstehend beschriebenen Verfahren wurden fiir die Analyse von umweltrelevanten
arsenhaltigen Proben erarbeitet. Im folgenden sollen dazu zwei Beispiele dargestellt werden.

In Abb. 4-14/A ist das Chromatogramm einer Wasserprobe gezeigt, die talabwirts einer
Uranabraumhalde gewonnen wurde. Wie deutlich zu erkennen ist, befindet sich tiberwiegend
As(V) in der Probe. Dies steht in Ubereinstimmung damit, daB das Wasser auf dem Transport-
weg im Bachbett bereits erheblichen Luftkontakt hatte.
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Abb. 4-14/A: Sickerwasser der Uran-Abraumhalde Oberrothenbach

(Konzentrationen: As(I) <0,002 pg/mL, As(V)= 0,078 pg/mL; Std. As(IIT)/As(V) 0,090/0,150 pg/mL;
IC — ICP-MS; IonPac AS4A-SC/AG4A, Na,COs5 5 mmol/L, NaOH 40 mmol/L, MeOH 4 %, 1,5
mL/min; ICP s. Tab. 4-6)

Abb. 4-14/B: Chromatogramm eines Pflanzenextraktes (Kraut eines Pfliicksalates)

(Detektionsmassen: [a]—>'Cl, [b] - *'P, [c] - *®SO0, [d]-"Se, [e] - ®Se, [f]- "As, [g]- "Br:
Signale: 1 — As(II), 2-Br,3-CI', 4 - HPO.*, 5 — As(V); Konzentrationen: As(IIl)= 0,054 pg/mL,
As(V)= 0,229 pg/mL; IC — ICP-MS; IonPac AS4A-SC/AG4A, Na,COs 5 mmol/L, NaOH 40 mmol/L,
MeOH 2 %, 1,1 mL/min, Int.Zeit 210 ms, SR= 0,67 Hz)

Bei der Untersuchung des Extraktes eines Pfliicksalates, geziichtet auf arsenangereichertem
Boden [168], wurde das Verhéltnis der Spezies As(IIT) und As(V) mit 1 : 4 bestimmt (Abb. 4-
14/B). Die Extrakt-Konzentration von As(III) lag bei 54 ng/mL, von As(V) bei 229 ng/mL.
Die zusitzlich in der Abbildung dargestellten Massen dokumentieren das Vorhandensein von
phosphorhaltigen (m/z= 31; P%), brom- (m/z= 79; Br") und schwefelhaltigen (m/z= 48; SO")
Verbindungen im Extrakt. Aus der Komplexitit des Chromatogramms wird deutlich, da3 im
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Gegensatz zur ionenchromatographischen Leitfahigkeitsmessung nur die angewendete
elementspezifische Detektionstechnik zur Bestimmung der Spezies geeignet ist.

Zur Absicherung der Ergebnisse wurde der Gesamtgehalt von As in den Extrakten unabhéngig
mit AAS und ICP-MS bestimmt (Tab. 4-7). Die Summe der in der Speziation erhaltenen
Werte zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den fibrigen Methoden.

IC - ICP-MS AAS ICP-MS
Extrakt As(TIT) As(V) As(TI+As(V) As As
R5 2,42 ug/g 10,24 pg/g 12,66 pg/g 12,40 pg/g 13,35 pglg
R10 6,93 ug/g 6,84 uglg 13,77 pglg 13,40 pg/g 13,34 ugl/g

(Werte bezogen auf eingesetzte Trockenmasse Pflanzenmaterial)
Tab. 4-7: Methodenvergleich der Konzentrationsbestimmung in Pflanzenextrakten

4.5. Zusammenfassung und Bewertung der Verfahren der Kopplung von chromatographischer
Trennung mit ICP-Atomemissions- und ICP-Massenspektrometrie

Um Informationen iiber die Speziesverteilung der Elemente Arsen und Selen in Umweltproben
gewinnen zu konnen, wurde die Ionenchromatographie als Trennmethode mit Plasma-Atom-
emissionsspektrometrie (ICP-AES) sowie Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) gekoppelt.
Zunichst wurde eine Methode basierend auf der Kopplung von Ionenchromatographie (IC)
mit ICP-AES entwickelt, wobei zur Steigerung der Empfindlichkeit die Hydridbildung als
Probeneintragstechnik angewendet wurde. Die getrennten Verbindungen wurden on-line in
ihre gasférmigen Hydride iiberfiihrt, die mit einem Argon-Tragergasstrom ins Plasma trans-
portiert wurden. Dabei traten, bedingt durch ihre unterschiedliche chemische Reaktivitat,
Empfindlichkeitsunterschiede zwischen den einzelnen As-Spezies zutage. Durch den Einsatz
von Cystein im HydridbildungsprozeB mit Natriumborhydrid im Sauren konnte die Geschwin-
digkeit und Effektivitit der Reaktion von As(V) und DMA, MMA erhoht werden. Beobach-
tete Nachteile bei diesen Spezies gegeniiber As(III) als Form bester Hydridbildung wurden
durch die Vorreduktion mit Cystein vermindert. Dagegen war bei AsBet, AsChol und Se(VI)
auch in Cystein-Anwesenheit keine Hydridbildung festzustellen. Die Anwendung von Cystein
bei der on-line Reduktion verbesserte auch die Stabilitit des Kopplungssystems, weil hier-
durch erreicht wurde, daB die Hydridbildungsreaktion bei einer sehr viel niedrigeren Saure-
konzentration von 0,08 mol/L im Vergleich zu den sonst iiblichen 2 - 4 mol/L HCI ablduft.
Darmit verbunden war auch eine geringere Wasserstoffentwicklung und ein verminderter Ho-
Eintrag ins Plasma sowie eine gleichmaBigere Reaktion.

Die Leistungsfahigkeit der Gesamtmethode konnte durch einen eingebauten Membran-
separator zur Trennung von fliissiger und gasférmiger Phase gesteigert werden, weil auf
diesem Wege eine effekivere Abtrennung von Fliissigkeitstrépfchen aus dem Gasstrom
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erreicht und Plasmafluktuationen minimiert wurden. Die Nachweisgrenzen, welche dabei in
dieser Kopplung unter Verwendung der Anionentrennsiule PRP-X 100 ermittelt wurden,
lagen bei 8 bis 14 ng/mL (As) fiir die unterschiedlichen As-Spezies. Damit besitzt die Methode
ein hohes Nachweisvermogen fiir Arsenspezies. Fiir Anwendungen in der Umweltanalytik
konnen diese Nachweisgrenzen jedoch nicht immer ausreichend sein, da insbesondere organo-
metallische As-Spezies oftmals auch in Konzentrationsbereichen von 1 bis 50 ng/mL auftreten
und den optimalen Arbeitsbereich der Methode unterschreiten. Die Diskriminierung der
Spezies AsBet und AsChol aufgrund ihres Unvermdgens zur Hydridbildung unter den ange-
wendeten Bedingungen mit NaBH, und Cystein kann dann vorteilhaft ausgenutzt werden,
wenn geringe Anteile von As(IIl) neben hohen Konzentrationen von AsBet, wie z.B.
Meereslebewesen beobachtet, analysiert werden sollen, da in ionenchromatographischen
Methoden oftmals eine schlechte Trennung von As(III) und AsBet vorliegt. Aufgrund dieser
Einschriankungen ist diese Methode aber nicht geeignet, unbekannte Proben qualitativ zu
charakterisieren. Wegen der enthaltenen Derivatisierungsschritte zur Hydridbildung erwies
sich die Methode insgesamt noch als relativ storanfallig.

Aus den erwihnten Griinden wurde die ICP-MS als Detektor fiir die chromatographisch
getrennten Spezies eingesetzt. Die Kopplung mit dem Trennsystem wurde mittels eines Cross-
flow-Zerstiubers vorgenommen, womit insgesamt ein robusterer Aufbau als im Falle der
Hydridtechnik erreicht wurde. Gleichzeitig konnte so sichergestellt werden, daB prinzipiell alle
Spezies erfaBbar sind. Die ermittelten guten Nachweisgrenzen der Methode, wie nachfolgend
aufgefiihrt, rechtfertigten den Einsatz des Cross-flow trotz dessen geringer Zerstiubungseffek-
tivitit (von ca. 2 - 3 %). Die Optimierung der Trennung von As-Spezies zur qualitativen und
quantitativen Analyse wurde unter unterschiedlichen Zielstellungen vorgenommen. Dies waren
»die isokratische Trennung der Spezies, einschlieBlich der Organoarsenverbindungen,
s Realisierung der Trennung mit Eluenten im sauren und im alkalischen Milieu und

» die schnelle Analytik der Redoxpartner As(IIT), As(V) und Se(IV), Se(VI).

Dafiir wurden die zwei Ionenaustauschersiulen IonPac AS7 und AS4A-SC ausgewihlt. Fiir
die Siule AS7 wurde ein Eluent aus Salpetersiure/Natriumnitrat optimiert, der die Trennung
von sechs Spezies (Abb. 4-9) innerhalb von 10 min ermdglicht. Im alkalischen Milieu wurde
an der gleichen Szule die Trennung mittels eines Carbonat/Hydrogencarbonat- sowie eines
Carbonat/Natronlauge-Eluenten vorgenommen (Abb. 4-10, 4-11). Die Organoarsen-Verbin-
dungen AsBet, AsChol werden innerhalb eines kurzen Zeitraumes eluiert, womit ein gegen-
sitzliches Verhalten zum sauren Eluenten beobachtet wird, wo diese sehr stark zuriickgehalten
werden. Die mit dem Carbonat/Hydrogencarbonat-Eluenten beobachtete lange Retentionszeit
fiir PhAs von 33 min konnte durch Wechsel zum Carbonat/Natronlauge-Eluenten deutlich
vermindert werden (17 min). Allerdings liegt Arsenat in diesem Eluenten in hochster Disso-
ziationsstufe vor und wird nicht eluiert. Weitere Moglichkeiten konnten daher in der Anwen-
dung einer Gradientenelution bestehen, damit stark retardierte Spezies schneller eluiert
werden, ohne die Aufldsung im vorderen Bereich des Chromatogramms zu gefahrden.
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Mit der Siule AS4A-SC wurde mittels eines Carbonat/Natronlauge-Eluenten die schnelle
Trennung der anorganischen Spezies As(IIT), As(V), Se(IV), Se(VI) zur Unterscheidung der
Redoxstufen optimiert. Aufgetretene Tailingeffekte des As(IIl)-Peaks konnten durch Zugabe
von Methanol vermindert werden. Die Zeitdauer einer Analyse betrug 6 min (Abb. 4-12).

In allen beschriebenen Fillen wurde die Empfindlichkeit des Kopplungssystems fiir die einzel-
nen Spezies ermittelt. Dazu wurden lineare Kalibrationen aufgenommen und die Nachweis-
grenzen berechnet. Diese lagen bezogen auf As insgesamt unterhalb von 1 ng/mL, mehrheitlich
zwischen 0,25 und 0,5 ng/mL. Die besten Werte wurden mit 0,1 ng/mL fiir AsBet, AsChol
sowie As(III) und As(V) im Falle des Na,CO»/NaOH/MeOH-Eluenten bestimmt. Die schlech-
teste Nachweisgrenze wurde fiir As(V) mit dem HCO,/CO;>-Eluenten ermittelt (1,25 ng/mL),
was in diesem Fall auf die lange Retentionszeit und daher hohe Peakverbreiterung zuriick-
zufiihren ist. Diese Nachweisgrenzen sind eine bis eineinhalb Zehnerpotenzen besser als die
mit IC — HG - ICP-AES erhaltenen (Kap. 4.3.). Gegeniiber Ergebnissen anderer Autoren
[101,169], die mit vergleichbaren Kopplungssystemen (IC — ICP-MS) arbeiteten, liegen die in
dieser Arbeit ermittelten Werte bei niedrigeren Nachweisgrenzen. Sie sind vergleichbar mit
den 1996 von Terisahde et al. [165] beschriebenen Resultaten.

Als potentielle Matrixeinfliisse wurden Auswirkungen der Eluentzusammensetzung auf die
Detektion untersucht. Im Falle des sauren Eluentsystems (HNOs/NaNO,) liegen Bedingungen
vor, die iiblichen Analysen der ICP-MS nahekommen, bei denen verd. Salpetersiure hiufig
zum Ansetzen von Element-Standardlosungen und zum Spiilen des Systems verwendet wird.
Daher wurden keine negativen Einfliisse eines Eluenten auf dieser Basis beobachtet. Anders
sieht es bei dem Carbonat/Natronlauge-Eluenten aus, wo kontinuierlich eine hohe Menge
Natrium als Storelement ins Plasma gelangt, was die Ionisierung und Detektion der Analyte
beeinflussen konnte. Um diesen Matrixeinfluf zu iiberpriifen, wurde der Kopplungsmodul
dahingehend modifiziert, daB im AnschluB an die Trennsaule ein Suppressorsystem eingebaut
wurde. Mit dessen Hilfe wird die Grundleitfahigkeit des Eluenten vermindert, was hier
bedeutet, daB die Na*-Ionen iiber Ionenaustausch entfernt werden. Es zeigte sich, daB eine
stark verminderte Natrium-Konzentration im Plasma die Leistungsfahigkeit des Systems,
beschrieben durch das Signal/Rausch-Verhiltnis, jedoch nur wenig verbessert. Daher ist der
Einsatz des Suppressorsystem nur bei sehr geringen Analyt-Konzentrationen gerechtfertigt.
Ansonsten erweist sich die ICP-MS als robust gegeniiber der Eluentzusammensetzung. Das
Kopplungssystem IC — ICP-MS zeichnete sich mit allen genutzten Trennsdulen und Eluenten
durch eine gute Reproduzierbarkeit und apparative Stabilitit aus.

Fiir die qualitative und quantitative Analyse wiriger und biologischer Proben stehen mit den
beschriebenen Kopplungsverfahren eine Reihe leistungsfahiger Methoden zur Verfiigung, aus
denen je nach Erfordernis in Abh#ngigkeit der zu erwarteten Spezies und der Probenstabilitét
die geeignete Variante ausgewihlt werden kann.
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5. Entwicklung von Speziations-Methoden mit Kapillarelektrophorese

5.1. Einfiihrung

Das physikalische Trennprinzip der Kapillarelektrophorese (Kap. 3.1.2.2.) unterscheidet sich
grundlegend von dem der Ionenchromatographie, gleichwohl es sich bei den zu trennenden
Analyten ebenfalls meist um Ionen handelt. Im Unterschied zur Ionenchromatographie, wo
Ionenaustausch-Wechselwirkungen zwischen den Analyten und den funktionellen Gruppen der
stationdren Phase zur Trennung fiihren, beruht hier das Trennprinzip auf der unterschiedlichen
Wanderungsgeschwindigkeit geladener Teilchen im elektrischen Hochspannungsfeld. Die
bisher fiir die Kapillarelektrophorese zur Verfiigung stehenden Detektoren kdnnen die in der
Umweltanalytik geforderte Nachweisstirke fiir Konzentrationen im Spurenbereich meist nicht
liefern [50]. Am gebréuchlichsten ist der Einsatz des UV/VIS-Detektors [64,170,171], weiter-
hin sind Fluoreszenz- [54], elektrochemische [68,172] und Brechungsindexdetektionen [173]
bekannt. In jiingerer Zeit wurde auch ein routinefhiger Leitfahigkeitsdetektor [174] einge-
fithrt.

Ziel des Einsatzes der Kapillarzonenelektrophorese (CZE) soll es sein, durch dieses zur Ionen-
chromatographie alternative Trennprinzip eine weitere, effizientere Moglichkeit zur Charak-
terisierung ionischer Verbindungen aufzuzeigen und fiir die Speziationsanalytik im Spuren-
bereich nutzbar zu machen.

Dazu sollen unterschiedliche Methoden fiir ausgewihlte Arsen- und Selen-Verbindungen
optimiert und auf ihre Leistungsfihigkeit untersucht werden. Neben der Anwendung verschie-
dener Elektrolytsysteme, der Detektion iiber indirekte und direkte UV-Absorption sowie iiber
Leitfihigkeit soll ein elementspezifisches Detektionsverfahren (ICP-MS) neu mit der CZE
verkniipft werden.

Zunichst wurden Trennmethoden mit UV-Detektion und Leitfihigkeitsdetektion fiir As-
Speziationsuntersuchungen optimiert sowie iiber die jeweiligen Empfindlichkeiten und Nach-
weisgrenzen fiir einzelne Spezies charakterisiert. Sodann wurde eine Kopplung von CZE mit
ICP-MS konstruiert und EinfluBparameter auf Aufban und Funktion untersucht. Nach Opti-
mierung eines Puffersystems fiir die Trennung wurden ebenfalls Empfindlichkeiten des Detek-

tors fiir Arsen- und Selen-Spezies und zugehdrige Nachweisgrenzen ermittelt.

5.2. Experimentelle Grundlagen

Allgemeine Arbeitsweise. Die genutzten (handelsiiblichen) Kapillaren bestanden aus Quarzglas, um-
hiillt mit einer Polyimidschicht. Vor ihrer ersten Nutzung wurden sie mit Natronlauge 0,1 mol/L. kon-
ditioniert und mit entionisiertem Wasser gespiilt. Vor jeder Analyse wurde mit dem Arbeitselektrolyt
zur Einstellung eines Gleichgewichtes an der Kapillaroberflache gespiilt. Elektrolytldsungen wurden
entsprechend der im Text spezifizierten Zusammensetzung mit entionisiertem Wasser hergestellt und
jeweils einer Filterung 0,45 pm unterzogen, um Partikel zu entfemen. Die Einstellung des pH-Wertes,
sofern notwendig, erfolgte mit Natrium- bzw. Lithiumhydroxid. Fiir konstante Bedingungen und eine
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mbglichst hohe Reproduzierbarkeit wurden die Pufferlosungen in der MeBapparatur regelmiBig ereu-
ert, um zu beriicksichtigen, daB die elektrophoretische Trennung neben dem Ionentransport auch mit
elektrolytischen Vorgingen in den Puffergefifen verbunden ist, wodurch der pH-Wert in den Elektro-
denrdumen verdndert werden kann [175].

Die Probenaufgabe wurde durch hydrodynamische Injektion realisiert. Bei den im folgenden aufgefiihr-
ten MeBwerten handelt es sich, wenn im Text nicht anders angegeben, jeweils um Mittelwerte von
Dreifachbestimmungen. Konzentrationsangaben [Masse/Volumen] der As- und Se-Spezies sind jeweils
auf das Element bezogen.

Folgende Gerite und Chemikalien wurden fiir die Untersuchungen eingesetzt:

- Kapillarelektrophoresesystem P/ACE 2050 mit eingebautem UV-Detektor (CZE-UV); Fa. Beckman

- Kapillarelektrophoresesystem Crystal 310, mit separatem Leitfihigkeitsdetektor Crystal 1000
(CZE-LF); Fa. ATI-Unicam

- Quarzkapillaren (1.D. 50 pm, 75 pm); Fa. CS Chromatographie-Service

- Quarzkapillaren “ConTip“ (LD. 50 um); Fa. ATI-Unicam

- Plasma-Massenspektrometer ICP-MS Elan 5000; Fa. Perkin-Elmer/Sciex

- HPLC-Pumpe LC 250; Fa. Perkin-Elmer

- peristaltische Pumpe Miniplus 3; Fa. Gilson

- Mikrokonzentrischer Zerstiuber MCN-100; Fa. Cetac Technologies / AHF Analysentechnik

- Mehrwege-Ventil Rheydone

- T-Stiicke Peek, 1.D. 0,3 mm; Peek-Kapillare LD. 0,3 mm

- Chemikalien: NaH;PO,, Na;HPO,, H:BO; - H,0, Na;B4O; - 10 H,O [Tetraborat], LiOH - H;0,

Cyclohexylaminoethansulfonsaure [CHES], Cetyltrimethylammoniumbromid [CTAB]; Phthalséure,

Glycin, HNO; (suprapur) (Fa. Merck); Triton X-100 (Lab.-Chem. Apolda); NaOH-Losung (Fa.

Merck); K,CrO; (Fa. Fluka); Nafion (perfluoriertes Ionenaustauscher-Pulver, 5 %ige Losung in

aliphatischen Alkoholen/Wasser) (Fa. Aldrich); Methanol (Fa. Riedel deHaén);

- Standardsubstanzen (s. Tab. 2-2): Na;AsOs [As(TID)], (CH1)AsOOH [DMA], Na;SeOs [Se(IV)],

Na,Se0, [Se(VI)], C¢HsSeOOH [BzSe] (Fa. Merck); CsHsAsO(OH); [PhAs], (4-NH;)CsH:AsO(OH),

[pAPAs]; (2-NH,)CsH:AsO(OH); [0APAs] (Fa. Aldrich); (CH;)AsO(OH), [MMA] (Eigensynthese

nach [139] und modifiziert nach [140]); Standardlésungen AsBet, AsChol, MMA (Karl-Franzens-

Universitit Graz); Titrisol-Losung Na;HAsO, [As(V)] (Fa. Merck), Anionenstandardlgsungen CI, Br,

NO,, NOs, SO/, F, HPO,?, Elementstandard Rhodium (Fa. Merck).

Das fiir die Herstellung der Elutionsmittel und Elektrolytlosungen verwendete entionisierte Wasser

wurde einer Reinstwasseranlage (Seral) entnommen. Chemikalien wurden in p.a. Qualitét eingesetzt.

Datenanalyse. Das eingesetzte Plasma-Massenspektrometer gestattete die kontinuierliche Aufzeichnung
von MeBwerten, die Steuersoftware des Spektrometers erlaubte jedoch keine Bearbeitung dieser Daten.
Im Falle der Kopplung von CZE mit ICP-MS wurden die transienten Signale in Form von Wertepaaren
[Zeit; Intensitit] erhalten und die Auswertung und Integration mittels des Programms Microcal Origin
3.5 (Microcal Origin Inc.) vorgenommen. Das System CZE-UV gestattete die Auswertung mit der
zugehorigen Geritestenersoftware Gold, bei CZE-LF wurde die Software Peaknet (Fa. Dionex) ver-
wendet.

Nachweisgrenzen der Methoden fiir einzelne Spezies wurden nach den in Chromatographie und Atom-
spektroskopie iiblichen Konventionen unter Bezug auf die dreifache Standardabweichung des Basis-

linienrauschens (30) ermittelt [141,142].
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5.3. Kapillarelektrophoretische Trennung mit UV- und Leitfdhigkeitsdetektion

5.3.1. Indirekte photometrische Detektion

Die anorganischen Arsen- und Selenspezies gehdren zu den gering UV-absorbierenden
Verbindungen, wie auch viele kleine anorganische und organische Ionen, die keine speziellen
Chromophore enthalten. Fiir den Nachweis solcher nicht-chromophorer Analyte kann man auf
das Verfahren der indirekten UV-Detektion zuriickgreifen, das in der Kapillarelektrophorese
aus Mangel an empfindlicheren und spezifischeren Detektionsverfahren eingesetzt wird
[57,108,109,176]. Dazu wird ein Elektrolyt gewihlt, der selbst eine hohe UV-Absorption zeigt,
oder ein UV-absorbierendes Agens zugesetzt, um einen UV-absorbierenden Untergrund zu
erzeugen. Die Konzentration der Analyte wird durch Messung der abnehmenden UV-
Absorption bestimmt.

Bei Erarbeitung einer Methode basierend auf diesem Prinzip miissen Kompromibedingungen
fiir eine Reihe von Parametern gefunden werden, um sowohl eine gute Trennleistung als auch
eine gute Nachweisstirke zu erhalten. Wenn die Analytionen durch ein Volumenelement der
Detektorzelle migrieren, ersetzen sie eine bestimmte Anzahl der Chromophorionen. Bei nicht
iibereinstimmenden Mobilititen erfolgt dieser Ersatz nicht im dquimolaren Verhéltnis, sondern
wird beschrieben durch das Transferverhiltnis k7, das sowohl die Mobilititen von Analyt,
Chromophor, Chromophorgegenion und deren Ladung erfaBt. Die Extinktionsdifferenz AEx
und somit die Empfindlichkeit kann fiir ein UV-transparentes Analytion (ga= 0) durch
Gleichung 11 ermittelt werden [177], die sich als Differenz der Extinktionen von Elektrolyt-
und Analytzone ergibt.

2y Mg WtH
AEx=(ci™-d-eg, ) kr [G-11] kp=—4-. S (s + o) [G-12]
Zewr Ha (“cm ¥ “G)
Zone 5 £

CA - Koqzennauop Ane_tlyt in Proben-Zone M4 Menr - Mobilitit Analyt bzw. Chromophor

d - Optische Schichtdicke UG - Mobilitit Gegenion Chromophor

Echr - Extinktionskoeffizient Chromophor 24 Zow - Ladung von Analyt bzw. Chromophor

kr - Transferverhiltnis (W aay: # Mchromophor)

Gleichung 12 liefert maximale Werte bei groBen ¢, und kleinen p4. Folglich sollte der Chro-
mophor neben einer hohen molaren Extinktion £¢, auch eine grofe Mobilitit besitzen. Ande-
rerseits muB fiir eine gute Trennleistung die Mobilitdt des Chromophors moglichst gut mit der
der Analyte iibereinstimmen, um Fronting- und Tailing-Effekte der Signale zu vermeiden
[178]. Die Absorption des Elektrolyten muf im linearen MeBbereich des Detektors liegen.

Im Falle der hier zu untersuchenden Spezies von Arsen und Selen konnen obige Kriterien
jedoch nicht gleichzeitig erfiillt werden, da ihre Mobilitdten, nicht zuletzt aufgrund verschie-
dener Ladung, sehr unterschiedlich sind.

Unter Berticksichtigung dieser Punkte fiir die Elektrolytauswahl eignet sich das Chromation
bei einer Wellenldange von 254 nm am besten, da es sowohl eine hohe Beweglichkeit (p=
8,8-10% cm®* V.5 als auch einen hohen molaren Extinktionskoeffizienten (e= 5500 L-mol”-cm™)
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besitzt. Allerdings wird die Bestimmung von Verbindungen, die ebenfalls in diesem Wellenléin-
genbereich absorbieren (z.B. Phenylarsonat), erschwert.

Die Elektropherogramme der Spezies wurden mit den Elektrolytsystemen Chromat (9,5
mmol/L, pH 8,5) beziehungsweise Borat/Chromat (40/3,6 mmol/L, pH 8.,2) nach [108] aufge-
nommen. Die Zugabe von Borsaure erfolgt dabei, um eine Pufferwirkung zu erreichen. Mittels
Diethylentriamin (DETA, jeweils 0,98 mmol/L) wird die Kapillaroberfliche modifiziert und
dadurch der EOF herabgesetzt (s. auch Kap. 5.3.3.). Die Signalauswertung ist durch teilweise
starke Peakverbreiterung und mangelnde Auflésung durch Elektrodispersion beeintrédchtigt.
Insofern wurden die theoretischen Betrachtungen durch die aufgenommenen Elektrophero-
gramme bestitigt. Das Rauschen der Basislinie, das besonders bei hohem Untergrund gro§ ist,
beeintréchtigt die Empfindlichkeit der Detektion. Fiir die Spezies As(I), As(V), DMA,
MMA, Se(IV) und Se(VI) sind in Tabelle 5-1 die ermittelten Nachweisgrenzen angegeben. Sie
zeigen, daB diese Methodik, obwohl fiir die Ionen Chlorid, Fluorid, Phosphat, Nitrat, Sulfat
von einigen Autoren [50,178] mit Erfolg angewendet, fiir Arsenspeziation nur dann geeignet
ist, wenn die Spezies in vergleichbaren Konzentrationen wie jene vorliegen. Dabei ist in Be-
tracht zu ziehen, daB die erwihnten, oft als “Standardanionen® bezeichneten Anionen in natiir-
lichen Wissern haufig im Konzentrationsbereich zwischen 1 und 100 pg/mL gefunden werden
und Konzentrationen der As-Spezies zwei bis drei Zehnerpotenzen niedriger liegen. Daraus
ergibt sich, daB diese Methode zur Losung der vorliegenden Aufgabe nicht geeignet ist.

Elektrolyt As(1II) As(V) DMA Se(IV) Se(VD)
Borat/Chromat [a] | [pg/mL] 2,48 1,17 2,35 1,44 0,89
Chromat [b] [pg/mL] 1,24 0,84 3,71 1,62 1,17

Tab. 5-1: Nachweisgrenzen fiir die indirekte UV-Detektion As- und Se- Spezies

Exp. Bedingungen: Kapillare 57/50 cm x 75 pm, U= -25 kV, Temperatur 298 K, Injektion 33 mbar x
0,13 min, A= 254 nm, Elektrolyt: [a] Borsiure 40 mmol/L, Kaliumchromat 3,6 mmol/L, DETA 0,98
mmol/L, pH= 8,2; [b] Kaliumchromat 9,5 mmol/L, DETA 0,98 mmol/L, pH= 8.5

5.3.2. Direkte photometrische Detektion

Bei Anwendung der direkten UV-Detektion kann ein einfacheres Elektrolytsystem ausgewihlt
und eine Reihe von Bedingungen wie zusétzlicher Chromophor und Mobilitdtsabstimmung
vermieden werden. Deshalb soll sie fiir die Speziationsuntersuchungen mit Kapillarelektro-
phorese eingesetzt werden. Voraussetzung fiir diese Technik ist, daf die Analytionen selbst
eine UV-Absorption zeigen. Die anorganischen As-Spezies sind nur schwach UV-aktiv, sie
zeigen eine UV-Absorption im Wellenlangenbereich von 190 - 200 nm (Tab. A-1 Anhang),
womit der Arbeitsbereich eingegrenzt ist. Voraussetzung ist, daB der Elektrolyt eine grofere
UV-Transparenz aufweisen muB als die Analytionen. Geeignet ist z.B. ein Phosphat-Puffer.
Wesentliche Parameter fiir die Optimierung sind in diesem Falle die Elektrolytkonzentration,
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der pH-Wert sowie die Polung des elektrischen Feldes. Die Bewegung von Anionen ist dem
EOF entgegengerichtet. Wenn der elektroosmotische FluB nicht durch Modifizierung der
Kapillarinnenwand veréndert werden soll, mufl man die Detektion von langsameren Anionen
auf kathodischer Seite vornehmen (vgl. Kap. 3.1.2.2., Abb. 3-2) und folglich die Injektions-
seite der Kapillare mit dem positiven Pol belegen.

Der Einflu} des pH-Wertes auf die Bewegung der Ionen wird in Abbildung 5-1 gezeigt. Wenn
man die Migration der Ionen in einem groBen pH-Bereich betrachtet, wird die Wechselbezie-
hung zwischen ihrem Dissoziationszustand und dem elektroosmotischen Fluff deutlich. Unter
Anlegen des positiven Pols der Hochspannung auf der Injektionsseite wandern die Analyte
dem elektroosmotischen FluB entgegen, dessen Mobilitit die der Anionen unter den gewihlien
Bedingungen iibersteigt. Sie erreichen den Detektor, der auf der kathodischen Seite plaziert
ist, also in der Reihenfolge steigender Mobilitit. As(IIT), As(V) und Se(IV) besitzen pKs-
Werte zwischen pH 6 und 10, folglich 4ndert sich die Zahl ihrer Ladungen in diesem Bereich
(Protonierungsgrade, Abb. 2-1). Im pH-Bereich von 6 bis 8 ansteigende Migrationszeiten
werden durch weitere Dissoziation und damit hohere Ladung der Ionen bedingt. Der EinfluBl
des anwachsenden EOF wird tiberkompensiert. Im Bereich pH & bis 10 dagegen wirkt sich
iiberwiegend der Anstieg des EOF verringernd auf die Migrationszeiten aus. Eine Ausnahme
bildet As(III), das zunichst als ungeladenes Teilchen H3AsO; mit der Front des EOF trans-
portiert wird. Es liegt erst ab pH > 8 merklich dissoziiert vor und kann sich erst dann im
elektrischen Feld bewegen. Se(VI) besitzt eine sehr hohe Mobilitét, jedoch nach vektorieller
Addition mit dem EOF ergibt sich eine scheinbare Mobilitdt in Richtung der Detektionsseite
mit einem sehr niedrigen Wert. Deshalb erreicht das zweifach geladene Se(VI)}-Ion den
Detektor innerhalb der Analysenzeit nicht.

16 1 —m— Asql)

—0— As(V)

14 H —A—DMA
L —o—Mma |
—v—Se(V) |

12

Migrationszeit [min]

pH - Wert

Abb. 5-1: Migrationszeit ausgewihlter Spezies in Abhéngigkeit vom pH-Wert.

(Elektrolyt Phosphat 15 mmol/L; Kapillare 57/50 em x 75 pm 1.D., U= +25 kV; Injektion 33 mbar x
0,13 min, Temperatur 298 K, Detektion: UV 200 nm)
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Abb. 5-2: Kapillarelektrophoretische Trennung mit direkter photometrischer Detektion.

Signale: 1- As(IIT), 2- DMA, 3- Se(IV), 4- As(V); Standardlésung, Konzentrationen: As(IIT), DMA,
As(V) je 50 mg/L, Se(TV) 100 mg/L (Bed. wie Abb. 5-1, pH=9.5)

Neben dem Phosphat-Elektrolyten wurden noch zwei weitere potentielle Puffersysteme unter-
sucht, die im alkalischen Bereich (pH 10) Pufferwirkung zeigen: Glycin und Borsiure/Tetra-
borat. Sie liefern eine dhnliche Selektivitit fiir die Arsen- und Selenspezies. In den Elektro-
pherogrammen (Abb. 5-3, 5-4), in die auch UV-aktive Verbindungen wie PhAs, pAPAs, BzSe
(s. Tab. 2-2) einbezogen sind, werden die Empfindlichkeitsunterschiede dieser Methode fiir
die einzelnen Spezies deutlich.

Die drei Elektrolytsysteme sind mit ihren fiir diese Detektionsart optimierten Bedingungen in
Tabelle 5-2 charakterisiert.

Elektrolyt Phosphat 15 mmol/L, pH = 9,5 (UV 200 nm)
As(IIT) As(V) DMA MMA Se(IV)
Empfindlichkeit” 0,65 0,45 0,33 0,49 0,87
[107 AU-s/(ug/mL)]
Korrelationskoeffiz.” 0,9995 0,9993 0,9966 0,9997 0,9998
Nachweisgrenze™” 0.5 0,9 1,2 0,8 0.4
[pg/mL]
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Elektrolyt Glycin 5 mmoVl/L, pH = 11,1 (UV 190 nm)
As(TII) As(V) DMA pAPAs PhAs Se(IV)
Empfindlichkeit” 2,01 2,41 3,15 6.44 11,9 2,66
[10” AU-s/(pg/mL)]
Korrelationskoeffiz.” | 0,9992 0,9998 0,9991 0,9993 0,9998 0,9994
Nachweisgrenze™” 0,24 0,80 0.30 0,11 0,08 0,68
[ug/mL]
Elektrolyt Borsiure 2,58 mmol/L, Tetraborat 0,58 mmol/L, NaCl 2 mmol/L,
pH = 10,0 (UV 190 nm)
As() | As(V) | DMA | MMA | pAPAs | PhAs | Se(IV)
Empfindlichkeit” 0,85 3,32 0,19 0,53 4,96 5,64 1,60
[10° AU-s/(ug/mL)]
Korrelationskoeffiz.” | 0,9992 | 0,9998 | 0,9996 | 0,9997 | 09996 | 0,9997 | 0,9998
Nachweisgrenze*” 0,38 1,08 2,11 1,56 0,13 0,11 1,13
[ug/mL]

% bezogen auf Injektionsvolumen von ca. 36 nL; - lineare Regression; “- 3o-Kriterium

Tab. 5-2: Empfindlichkeiten und Nachweisgrenzen fiir ausgewahlte Arsen- und Selen-Spezies
mit photometrischer Detektion CZE-UV.

(Kalibrationsbereich 5 bis 100 pg/mL; Kapillare 57/50 cm x 75 pm, U= +25 kV)
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Abb. 5-3: Kapillarelektrophoretische Trennung mit direkter photometrischer Detektion, unter
Verwendung von Glycin.

Signale: 1- DMA, 2- As(III), 3- pAPAs, 4- PhAs, 5-0APAs, 6-Se(IV) (Standardldsung, Konzen-
trationen je 9,4 mg/L); Exp. Bed.: Glycin 5 mmol/L, pH = 11,1; Kapillare 57/50 cm x 75 ym 1.D.,
U= +25 kV; Injektion 33 mbar x 0,33 min, Temperatur 298 K, Detektion: UV 190 nm
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Abb. 5-4: Kapillarelektrophoretische Trennung mit direkter photometrischer Detektion, unter
Verwendung eines Borat-Puffers. '

Signale: 1- As(I), 2- cAPAs, 3- DMA, 4- pAPAs, 5- PhAs, 6- MMA, 7- Se(IV), 8- NOy, 9- NOy,
10- As(V) (Standardlssung, Konzentrationen je 9,4 mg/L, As(TIl) 25 mg/L, MMA 4 mg/L);

(Exp. Bed.: Elektrolyt Borsaure 2,58 mmol/L, Tetraborat 0,58 mmol/L, NaCl 2 mmol/L, pH =10,0;
Kapillare 57/50 cm x 75 pm LD., U= +25 kV; Injektion 33 mbar x 0,33 min, Temperatur 298 K,
Detektion: UV 190 nm)

Die ermittelten Nachweisgrenzen (Tab. 5-2) unterschreiten die der indirekten Detektion teil-
weise um den Faktor zwei. Sie sind vergleichbar mit den von Li & Li [127] mittels eines Phos-
phat/Tetraborat-Elektrolyten ohne Anreicherung ermittelten Werten, konnen aber in Bezug
auf die Nachweisstirke bei weitem noch nicht mit chromatographischen Kopplungstechniken
(Kap. 4.4.) konkurrieren.

5.3.3. Leitfahigkeitsdetektion

5.3.3.1. Optimierung und Kalibration

Eine weitere Moglichkeit zur Detektion in der Kapillarelektrophorese ist die Messung der
Leitfahigkeit [179,180]. Diese in der Jonenchromatographie weit verbreitete Methodik ist seit
kurzem auch kommerziell fiir die CZE verfiighar. Die Vorteile im Vergleich zur photomet-
rischen Detektion bestehen darin, daB die LeitfihigkeitsmeBzelle fiir die Trennkapillaren ohne
Empfindlichkeitsverlust miniaturisiert werden kann und alle jonischen Spezies unabhéngig von
ihrer UV-Aktivitit iiber ihre Leitfihigkeit erfabar sind.

MeBsignale werden bei Leitfahigkeitsmessung prinzipiell dann erzeugt, wenn eine Differenz
zwischen den Aquivalentleitfihigkeiten von Trennelektrolyt und Analyt besteht. Deshalb muf3
bei der Auswahl des Puffersystems eine méglichst geringe Grundleitfahigkeit des Elektrolyten
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im Vordergrund stehen, um geringes Rauschen und hohe Empfindlichkeit fiir die Analyte zu
erreichen. Diese Bedingungen werden beispielsweise von organischen Séuren wie 2-(N-Cyclo-
hexyl)-aminoethansulfonsiure (CHES) oder Glycin erfiillt.

Durch unterschiedliche Ladungen der Analytionen (bis z= 2) sind gréBere Mobilitdtsunter-
schiede zu erwarten. Bei Anordnung des Detektors auf Seiten der Kathode wéren insbeson-
dere fiir die zweifach negativ geladenen Ionen wie As(V) und Se(VI) sehr lange Migrations-
zeiten zu erwarten, da ihre Bewegungsrichtung dem EOF entgegengerichtet ist (Abb. 5-5/A).
Um schnelle und langsamere (An-)lonen gemeinsam innerhalb kurzer Zeiten erfassen zu
konnen, kann der Detektor giinstiger auf der anodischen Seite der Kapillare positioniert
werden. Der elektroosmotische Fluf} ist gerade im alkalischen Bereich betrachtlich. Damit die
Beweglichkeit der Analytionen den EOF iibertrifft, wird dieser zur Verkiirzung der Analysen-
zeit durch eine Modifizierung der Kapillaroberfliche herabgesetzt. In diesem Fall (Abb. 5-5/B)
bewegen sich nur Anionen zum Detektor. Das birgt gleichzeitig den Vorteil, daB eventuell
storende Matrixbestandteile wie Alkali- und Erdalkaliionen der Probe abgetrennt werden.

A B

‘Anode

Détekﬁon

Injektion

=== elekiroosmotischer Flu3
S>> scheinbare Mobilitédt der Anionen
@ = elektrophoretische Mobilitit der Kationen scheinbare Mobilitét der Kationen

s elektrophoretische Mobilitét der Anionen

Abb. 5-5: Ionenwanderung im elektrischen Feld (Detektion von Anionen)

A — EOF nicht beeinfluBt (z.B. El. Phosphat, Kap. 5.3.2.); B — EOF herabgesetzt durch Modifizierung
der Kapillarinnenwand (z.B. El. Chromat, Kap. 5.3.1.; El. CHES, Kap. 5.3.3.)

Die Modifizierung der Kapillaroberfliche kann dynamisch oder statisch erfolgen. Bei dynami-
scher Modifizierung ist das Agens im Elektrolyten enthalten. Das bedeutet, daB3 die Ionen-
stirke der Elektrolytlosung verdndert wird und unerwiinschte Wechselwirkungen des
Modifiers mit den Analytionen eintreten konnen. Hier in diesem Fall wird eine statische
Belegung der Kapillaroberflidche bevorzugt, welche vor der Fiillung mit dem Trennelektrolyten
erfolgt, da so das Elektrolytsystem einfach gehalten werden kann.

Als Modifier dient Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB), ein kationisches Tensid, das
unterhalb seiner kritischen micellaren Konzentration (Tab. A-2, Anh.) eingesetzt wird und
durch Kompensation der negativen Ladungen der Kapillarwand den elektroosmotischen Fluf
unterdriickt. Vor jeder Injektion wird die Kapillare zunichst durch Spiilen mit der Modifier-
losung konditioniert und nachfolgend mit frischer Elektrolytlésung gespiilt. Hierdurch konnten
reproduzierbare Analysenbedingungen sowohl hinsichtlich der Kapillaroberflache als auch des
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Elektrolyten erreicht werden. Die apparative Anordnung (vgl. Abb. 3-3) des in dieser Arbeit
eingesetzten Gerites der Fa. ATI-Unicam ist so gewihlt, dafi sich die Leitfahigkeits-MeBzelle
direkt am AuslaB der Kapillare, noch innerhalb des Hochspannungsfeldes befindet [174]. Dabei
wird keine Beeinflussung des MeBsensors durch das HV-Feld beobachtet.
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Abb. 5-6: CZE mit Leitfihigkeitsdetektion — Einfluf der Elektrolytkonzentration auf die
Selektivitit der Trennung (Migrationszeiten relativ zu Chlorid)

(Exp. Bedingungen: Elektrolyt CHES, Triton X-100 0,3 mg/mL, pH = 9,4 (LiOH); Modifier: CTAB 1
mmol/L (statische Modifizierung); Kapillare 70 cm x 50 pm, U=-25kV, T=303 K)

Die Optimierung schloB neben den Elektrolytparametern (Art, Konzentration und pH-Wert)
die Zellspannung der Leitfahigkeitsmefzelle ein. Diese wird auf die Grundleitfihigkeit des
Elektrolyten und die aktuellen Dimensionen der MeBzelle” abgestimmt. Die Auswahl des pH-
Wertes ist eingeschrinkt und richtet sich wiederum nach den pKs-Werten der Analyte, deren
Dissoziation gewihrleistet sein soll. Der alkalische Bereich wird nach oben begrenzt durch
eine steigende Grundleitfahigkeit des Elektrolyten und die sinkende Stabilitdt der Kapillar-
beschichtung, was sich auf die Empfindlichkeit auswirkt.

Die Konzentration des Cyclohexylaminoethansulfonséaure-Elektrolyten (Abb. 5-6) verdndert
die Selektivitit der Trennung besonders beziiglich der zweifach geladenen Ionen. Eine hohere
Ionenstirke reduziert die Migrationsgeschwindigkeit aller Analyte, bedingt durch eine
geringere Feldstirke, wobei aber die Migrationszeiten der mehrfach geladenen lIonen stirker
steigen als die der einfach geladenen. Wihrend As(IIT) und DMA nur eine geringe Abhéngig-
keit zeigen, werden PhAs, pAPAs sowie Se(IV), Se(VI) und As(V) sehr beeinflufit. Damit
wird auch der Zusammenhang zwischen der Mobilitdt und dem Ionenradius deutlich, der in

*) Die MeBzelle wird durch den minimalen Abstand zwischen dem Kapillarende und dem Mefisensor
(Elektroden) gebildet, welche manuell mittels Verschraubung gegeneinander positioniert werden.
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das Verhiltnis Ladung/Radius als Trennkriterium einflieBt. Wegen der Nihe seines Peaks zum
als Bezug gewihlten Chloridion macht sich fiir Sulfat mit steigender Pufferkonzentration keine
Migrationsverlingerung bemerkbar. Um das kritische Triplett Se(IV), HPO,* und As(V) zu
trennen, ist eine hohere Ionenstirke erforderlich. Allerdings steigt damit die Gesamtanalysen-
dauer bis zur Registrierung von As(III) erheblich an. Als Kompromif wurde eine CHES-Kon-
zentration von 45 mmol/L gefunden.

Abbildung 5-7/A zeigt das Elektropherogramm eines Anionenstandards. Die Halogenidionen
Chlorid und Bromid besitzen die hochste elektrophoretische Mobilitdt und werden als erste am
Detektor registriert. Das Carbonation, als Verunreinigung durch die Luft eingetragen, hat die
langste Migrationszeit der Standardanionen.

Chlorid
r Sulfat
400 Fluorid
Nitrit
Nitrat
)
=
= Phosphat
2
L Carbonat
PR 1 i A R S | L 1 i PR 1 i
5 6 9 10

7 8
Zeit [min]

Abb. 5-7/A: Elektropherogramme einer Standardlsung, Leitfahigkeitsdetektion

(Exp. Bedingungen: Elektrolyt: CHES 45 mmol/L, LiOH 20 mmol/L, Triton X-100 0,3 mg/mL,
pH = 9,4; Modifier: CTAB 1 mmol/L, Inj. 25 mbar x 12 s; Zellspannung 2,4 V, SR= 4 Hz; Kapillare
70 em x 50 um, U= -25kV, I= 7 pA, T= 303 K (Thermostatisierung))

In Abbildung 5-7/B sind unter optimierten Bedingungen eine Auswahl von Arsen- und Selen
Spezies getrennt, zusammen mit den Standardanionen. Die Signale sind gut basislinienaufge-
16st und zeigen keine Uberlagerungen. Im Elektropherogramm teilen sich die Ionen deutlich in
drei Gruppen: sehr hohe Mobilitit — Bromid bis Se(VI), hohe bis mittlere — Fluorid bis As(V)
und geringe Mobilitdt — PhAs bis As(III). Die sich in ihrem Verhalten sehr dhnelnden Ionen
As(V) und Phosphat in der mittleren Gruppe sind separiert. Die organometallischen Verbin-
dungen DMA, PhAs, pAPAs erscheinen zwischen 12 und 18 Minuten. Diese geringere Mobili-
tit steht in Ubereinstimmung mit der einfachen Ladung (DMA) bzw. dem groBeren Masse/La-
dungsverhiltnis. As(IIl) liegt unter den gewahlten Bedingungen bei pH= 9,4 teilweise depro-
toniert vor mit der Folge einer kleinen elektrophoretischen Mobilitdt. Tatsédchlich ist seine
Mobilitit etwa viermal geringer als die von As(V), und es wird erst nach 35 min detektiert.
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Abb. 5-7/B: Elektropherogramme von Standardldsungen, Leitfahigkeitsdetektion

Signale: 1- Br’, 2- CI, 3- NOy, 4- NO4,, 5- S0.7, 6- Se(VI), 7- F, 8- Se(IV), 9- HPO,*, 10- As(V),
11- HCOy, 12- PhAs, 13- pAPAs, 14- DMA, 15- As(lID) (1-5, 7, 9 je 0,5 pg/mL, tibrige 1 pg/mL)
(Exp. Bed. wie 5-7/A)

Séamtliche Signale zeigen ein leichtes Fronting, was typisch fiir die direkte Leitfahigkeits-
detektion ist, weil sich die Analytionen schneller als die Elektrolyt-Coionen bewegen. Im
Unterschied zur UV-Messung ist dieser Unterschied hier jedoch erwiinscht, da im Falle
gleicher Mobilitit kein Mefsignal erzeugt wiirde. Ein Vergleich der nach Gleichung 10 ermit-
telten scheinbaren Mobilititen ist in Tabelle 5-4 aufgenommen. Unter den Analysenbedingun-
gen mit LF-Detektion wird kein Signal fiir die GroBe des EOF erhalten. Diese Angaben fiir die
einzelnen Ionen entsprechen unter der Niherung, daB im System keine elektroosmotische
Stromung besteht, den tatséichlichen Mobilitéten.

Die Nachweisgrenzen wurden auf Grundlage einer Kalibration mit wissrigen Standardldsun-
gen und des 3¢-Kriteriums ermittelt. Die Ionen zeigen nahezu gleiche Empfindlichkeiten; die
Ausnahmen bei DMA, As(1II) und pAPAs sind auf Unterschiede in ihren Agquivalentleitfihig-
keiten und bei As(III) auch auf nicht vollstindige Dissoziation zuriickzufiihren. Im untersuch-
ten Bereich von 0,2 bis 5 pg/mL wird eine lineare Abhangigkeit festgestellt. Gegeniiber der
photometrischen Detektion (5.3.2.) ergibt die Anwendung der Leitfdhigkeitsdetektion eine
Verbesserung der Nachweisstirke um mindestens eine Zehnerpotenz, die sich in den realisier-
ten Nachweisgrenzen zwischen 3 und 27 ng/mL dokumentiert.
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Elektrolyt- CHES (50 mmol/L) Kapillare Quarz, 70 cm
Zusammensetzung LiOH (20 mmol/L) LD. 50 pm
Triton X-100 0,03 % Temperatur 303 K
pH 9,4 Spannung -25kV
Modifier CTAB (1 mmol/L), 30 s Polung Injektionsseite negativ
Spiilung vor jeder Analyse | Injektion 25 mbarx 12's
Detektor Zellspannung 2,4 V (Zellvolumen 3 nL)
Crystal 1000 Datenaufzeichnung 4 Hz
Temperatur der MeBzelle 298 K

Tab. 5-3: Zusammenfassung der optimierten Arbeitsbedingungen und apparativen GroBen fiir
die kapillarzonenelektrophoretische Trennung mit Leitfahigkeitsdetektion (CZE - LF)

Ton As(Il) | As(V) | Se(IV) | Se(VI) | DMA | pAPAs | PhAs | MMA
u® [(10%em¥(Vs)]| 093 4,58 4,90 8,05 1,55 2,04 2,56 2,36
Empfindlichkeit” 9

(1005 ¢lnghnt)] 0,94 2,80 2,51 2,79 1,10 2,29 2,75 1.88
NWG®  [ng/mL) 27 4 4 3 21 10 7 6

%_ scheinbare Mobilitat; - Injektion 25 mbar x 12 s

Tab. 5-4: Mobilitdten der Spezies und Nachweisgrenzen (Exp. Bedingungen s. Tab. 5-3)

5.3.3.2. Applikationsbeispiele

An Beispielen soll die Eignung des vorgeschlagenen Verfahrens demonstriert werden. Unter-
sucht wurden Oberflichenwasser des Spittelgrabens aus dem Bitterfelder Raum, Wasser-
proben einer Abraumhalde des Zinnerzbergbaus (s. Kap. 6) sowie der Extrakt von SproBteilen
einer auf arsenreichem Boden (150 mg As /kg) gewachsenen Pflanze (Blattsalat) (Saureex-
traktion mit Abtrennung des Extraktionsmittels vor der Analyse, beschrieben in [168]). Im
letzteren Fall war aufgrund des kleinen zur Verfiigung stehenden Probenvolumens der geringe
Substanzbedarf der CZE von besonderem Vorteil.

Die Elektropherogramme in Abbildung 5-8, 5-9 zeigen deutliche Signale von As(V). Weitere,
z.B. organometallische Verbindungen oder As(Ill) wurden nicht gefunden. Die in Wissemn
hiufig anzutreffenden Ionen Chlorid, Sulfat und Fluorid beeintrachtigen die Bestimmung nicht.
Im Beispiel Abb. 5-9 ist die zur Quantifizierung durchgefiihrte Standardaddition dargestellt.
Die iiber CZE ermittelte Konzentration von 0,81 mg/L fiir As(V) zeigt im Vergleich mit dem
iiber HG-AAS fiir Gesamt-Arsen erhaltenen Wert von 0,85 mg/L, daB in dieser Probe
praktisch alles Arsen in fiinfwertigem Oxidationszustand vorliegt. In Abb. 5-8 wurde der
Probe zur Identifizierung jeweils 1 pg/mL As(V) und Phosphat bzw. nur As(V) zudotiert. Das
Detektieren des Phosphat-Signals neben As(V) zeigt in der urspriinglich phosphatfreien Probe
die Trennung von Arsenat und Phosphat.
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Abb. 5-8: Elektropherogramm einer Wasserprobe: Oberflachenwasser, Spittelgraben.

a—Original, b— Aufstockung As(V), HPO.” je 1 pg/mL, ¢ — Aufstockung As(V) 1 pg/mL; (Signale:
1- HCOs, 2-F, 3- HPO.*, 4- As(V); (Exp. Bed. wie Abb. 5-7, Kapillare 308 K, Lénge 60 cm)
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Abb. 5-9: Elektropherogramm einer Wasserprobe des Zinnerztailings Bielatal und Standard-
addition von As(V) (Aufstockung je 1, 2, 3 und 6 mg/L)
Signale und ermittelte Analytkonzentrationen [mg/L]: 1- CI' (16,3); 2- SO, (77,2); 3-F (14,7); 4-
As(V) (0,81); 5- HCO5. (Exp. Bedingungen wie Abb. 5-8)
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Abb. 5-10: Elektropherogramm des Extraktes eines Blattsalates.
a) Originalprobe, b) Verdiinnung 1:15 mit MeOH (Signale: 1- CI'; 2- NOs’; 3- SO 4- HPO,; 5-
As(V); 6- HCOy'; Exp. Bedingungen wie in Abb. 5-8)

Im Beispiel des Pflanzenextraktes (Abb. 5-10) werden Grenzen der Methode sichtbar, die
erreicht werden, wenn Proben komplexer Matrix und hoher Ionenstirke direkt zu analysieren
sind. Eine exakte Quantifizierung von As(V) in Gegenwart eines groBen Uberschusses Phos-
phat in direkter Nachbarschaft ist hier erschwert. Auch nach Verdiinnung ist die Auflgsung
unzureichend und eine Integration nicht moéglich.

5.3.4. Diskussion und Vergleich der Verfahren mit UV- und Leitfahigkeitsdetektion

Um die Speziationsanalytik von Arsen- und Selenverbindungen zu ermdglichen, wurden
kapillarelektrophoretische Trennmethoden mit unterschiedlichen Detektionsarten optimiert.
Untersucht wurden anorganische und organometallische ionische Verbindungen, die
Umweltkompartimenten anzutreffen sind und unterschiedliche Toxizititen aufweisen. Erfor-
derlich dazu ist eine selektive und sensitive Bestimmung kleiner Konzentrationen. Da die
anorganischen As- und Se-Spezies relativ UV-transparent sind, ist die Anwendung der
indirekten UV-Detektion fiir ihre Bestimmung n#chstliegend. Die Mobilitdten der Ionen des
dafiir notwendigen komplexen Elektrolytsystems aus Puffer und Chromophor lassen sich
jedoch nicht an die Mobilitit sowohl schneller als auch langsamerer Analytionen anpassen.
Elektrolytsysteme aus Chromat/Borat/DETA erwiesen sich daher als wenig geeignet fiir
Trennung und Detektion der Spezies. Auch die Art und Weise der Detektion, eine kleine
Abnahme des permanent hohen Untergrundsignals zu messen, ist fiir das unzureichende
Nachweisvermégen verantwortlich.
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Mit direkter UV-Detektion konnten bessere Ergebnisse beziiglich Trenneffizienz und Nach-
weisgrenze erreicht werden. Methoden, deren Elektrolytsysteme fiir die direkte UV-Detektion
optimiert wurden, wie Phosphat oder Borat (Tab. 5-2), ermdglichen eine gute elektrophore-
tische Trennung der Spezies bei geringem Basislinienrauschen. Da jedoch die Extinktions-
koeffizienten der anorganischen Spezies sehr klein sind, sind die erreichten Nachweisgrenzen
zwischen 0,5 und 1 pg/mL (Tab. 5-2) noch recht hoch. Zwischen anorganischen Spezies und
organischen Spezies mit aromatischem Ringsystem bestehen zudem teilweise grofe Empfind-
lichkeitsunterschiede (z.B. bei Elektrolyt Borsdure/Tetraborat eine Zehnerpotenz), die ihre
Detektion nebeneinander erschweren konnen. Ionen mit geringerer Mobilitét zeigen unsym-
metrische Signale, die ebenfalls das Nachweisvermégen beeinflussen.

Die Leitfahigkeitsdetektion erweist sich gerade fiir ionische Verbindungen als ein geeignetes
Detektionsprinzip, da die Analyte zur ihrer Trennung mit CZE ionisch vorliegen miissen und
auf Grundlage einer unterschiedlichen Aquivalentleitfahigkeit der Elektrolyt- und Analytionen
detektiert werden konnen. Eine direkte Detektion, bei der der Elektrolyt eine geringere
Leitfahigkeit als die Analyte aufweist und deshalb ein hohes Untergrundrauschen vermieden
wird, ist moglich. Die Methode unter Nutzung des Sulfonsiureelektrolyten (CHES) zeichnet
sich durch einen groRen linearen MeBbereich aus (Kalibrationsbereich von 0,2 pg/mL bis
5 pg/mL). Die mittels Leitfahigkeitsdetektion erzielten Nachweisgrenzen liegen im unteren
ng/mL-Bereich und damit um ca. eine Zehnerpotenz unter denen mit photometrischer
Detektion. Diese giinstigeren Nachweisgrenzen erschlieBen der Methode einen breiteren
Anwendungsbereich in der Spurenanalytik.

Bei beiden Detektionsprinzipien konnen jedoch die Trennung und insbesondere die Signal-
identifizierung durch Matrixbestandteile beeintréchtigt werden. Die Methode mit Leitfahig-
keitsdetektion zeichnet sich im Vergleich durch eine griBere Robustheit aus, weil mit einem
Elektrolyten hoher Ionenstirke gearbeitet wird und daher Matrixeinfliisse auf die Trennung
geringer sind. Bei der Analyse von Pflanzenextrakten mit CZE - LF wurden Signaliiber-
lagerungen durch enthaltene ionische Bestandteile beobachtet. Auch mit Leitfahigkeitsdetek-
tion, die ja ebenfalls wie UV nicht elementspezifisch ist, war in diesem Fall keine zuverlissige
Auswertung moglich.

Wesentliche Empfindlichkeitssteigerungen bei diesen unspezifischen Detektionsprinzipien sind
durch Verinderungen des Elektrolytsystems nicht mehr erreichbar, da die bestimmenden
Parameter (Extinktionskoeffizient, Aquivalentleitfahigkeit) Stoffkonstanten sind. Anwendbar
wiren umfangreiche und aufwendige Probenvorbereitungsschritte; Anreicherungsverfahren
wie “stacking“-Techniken [127] sind nur dann geeignet, wenn die Mobilititen zwischen
Matrix- und Analytionen deutlich verschieden sind und letztere untereinander ein ghnliches
Verhalten zeigen. Es gibt Ansitze [181,182], zur weiteren Empfindlichkeitssteigerung die in
der Tonenchromatographie bewahrte Suppressionstechnik fiir die CZE zu miniaturisieren und
die das Rauschen bestimmende Grundleitfihigkeit des Elektrolyten auf chemischem Wege
herabzusetzen. Damit kann jedoch keine Anderung der Spezifitét erreicht werden. Vorteilhaft
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bei kapillarelektrophoretischen Trennverfahren ist, dal im Vergleich zu chromatographischen
Materialien die Wahl eines stark alkalischen Elektrolytmediums prinzipiell moglich ist, um
damit eine Dissoziation aller Analyte zu erreichen, insbesondere auch As(II).

Fiir die Spurenanalytik von Arsen- und Selenverbindungen ist ein Nachweisvermdgen der
verwendeten Methoden im ng/mL-Konzentrationsbereich notwendig, vor allem, wenn man in
Betracht zieht, daB durch Speziesunterscheidung eine weitere Aufsplittung erfolgt. Hieraus
ergibt sich die Aufgabe, fiir die Kapillarelektrophorese eine Detektion anzuwenden, die einer-
seits durch ihre Elementspezifitit Matrixeffekte iliberwindet und die andererseits multi-
elementfzhig ist, das heiBt, die simultane Erfassung mehrerer Elemente erlaubt. Insbesondere
sollte jedoch eine hohere Nachweisstéirke erzielt werden.

5.4. Elementspezifische Detektion durch Kopplung von CZE mit ICP-MS

5.4.1. Ziel und Problematik

Die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Argonplasma (ICP-MS) besitzt eine
Reihe von Eigenschaften, die sich vorteilhaft auf die Analyterfassung in der CZE auswirken
konnen. Diese beinhalten das Ausnutzen der elementspezifischen Signalerfassung, die Vermin-
derung von Stdrungen durch komplexe Matrizes und insbesondere die Erhohung der Detek-
tionsempfindlichkeit zur Verbesserung der Nachweisgrenzen der CZE. Eine vollstdndige
Trennung nur derjenigen Komponenten der Probe, die das gleiche Element enthalten, ist bei
einer elementspezifischen Detektion erforderlich.

Die apparative Losung einer Kopplung von CZE mit ICP-MS (Abb. 5-11) umfaft insbeson-
dere den Transfer der aus der Kapillare austretenden geringen Fliissigkeitsmenge in die
Ionisationsquelle, das Argonplasma und eine Variante zur Kontaktierung des elektrischen
Trennfeldes (Tab. 5-5). Gebriuchliche Probeneinfiihrungssysteme fiir ICP-MS, in Abhingig-
keit der jeweiligen Probenmatrices, sind (pneumatische) Zerstiubung, Ultraschallzerstdubung,
Graphitrohr- und Laserverdampfung [75]. Da die Kapillarelektrophorese transiente Signale
iiber einen lidngeren Zeitraum (Minuten) liefert, ist in diesem Fall nur eine kontinuierliche
Aerosolerzeugung, wie z.B. die Zerstdubung pneumatisch oder mittels Ultraschall, geeignet.
Daneben wire der Einsatz eines Direktzerstdubers (“direct injection nebulizer*) denkbar [122],
bei dem die Fliissigkeit iiber eine Kapillare direkt bis in das Plasma gefiihrt wird. Dieses
System bietet jedoch nur eingeschrankte Moglichkeiten fiir die Kontaktierung und Fluf-
steuerung und ist mit einem sehr hohen apparativ-finanziellen Aufwand verbunden.

Bei der normalen Anordnung der Kapillarelektrophorese tauchen beide Seiten der Kapillare in
zwei Fliissigkeitsreservoirs ein, in denen sich jeweils die Elektroden fiir das elektrische Hoch-
spannungsfeld befinden. Fiir eine Kopplung mit ICP-MS ist es erforderlich, die Austrittsseite
der Kapillare frei zu haben, um sie zur Ionenquelle zu fithren. Gleichzeitig mull aber die
Kontaktierung fiir das elektrische Feld vorgenommen werden. Es gilt somit die in Tabelle 5-5
aufgelisteten Anforderungen zu erfiillen.
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1 frei zugingliches Kapillarende fiir Verkniipfung mit ICP-Probeneinfiihrungssystem,
dort gleichzeitig Realisieren des elektrischen Kontaktes fiir HV-Feld
2 Kontrolle/Verhinderung von Druckeinwirkungen auf das Kapillarende

3 Potential des Kapillarendes auf Detektionsseite moglichst auf Erde zur Vermeidung von
Stérungen am Detektor; Sicherheitsvorrichtungen fiir Nutzer
anwendbare Probeneinfiihrung CZE: Druckinjektion, Elektromigration, Syphoning

5  effektive Uberfiihrung der aus der Kapillare austretenden Fliissigkeit in die lonisationsquelle
Fihigkeit des MS-Detektors zur Aufnahme transienter Signale iiber den Zeitraum einer Analyse

Tab. 5-5: Anforderungen fiir die Kopplung von CZE mit ICP-MS

CZE

lonenquelle Argon-Plasma MS-Detekior

UV-Detektor

Koppiung

i '
Elektrolyt-
Reservoir 2 |

a— A e =
T I

Hochspannungsquelle Steuerung/Datenaufzeichnung

Elektrolyt-
Reservoir 1

Abb. 5-11: Kopplung von CZE mit ICP-MS

In der analytischen Methodenentwicklung werden héufig Optimierungsverfahren wie die
Simplexoptimierung eingesetzt [184], sie erlauben eine relativ schnelle Feinoptimierung eines
analytischen Systems. Das setzt aber voraus, daB alle wesentlichen Einfluparameter nach Art
und GréBe ihres Einflusses bekannt sind. Dies ist hier im Falle der Methodenentwicklung zur
Kopplung CZE — ICP-MS nicht gegeben. Vorrangig ist hier die Ermittlung relevanter EinfluB3-
faktoren auf die Kopplung nebst deren moglicher Variationsbereiche und eine Wichtung ihres
Einflusses. Auf Grund der Vielzahl der EinfluBparameter ist nur ein univariates Vorgehen
moglich. Parameter, die zwar bekanntermaen die elektrophoretische Trennung beeinflussen,
aber wegen apparativer Gegebenheiten nicht variabel sind, wurden nach Moglichkeit fest-
gesetzt und konstant gehalten. Dies traf beispielsweise auf die Linge der Trennkapillare und
ihre Temperatur zu. Fiir die Lange der Trennstrecke mufiten mindestens 100 cm gewéhlt
werden, um die raumliche Verbindung zwischen Trenn- und Detektionssystem zu ermog-
lichen. Eine separate Thermostatisierung war nicht méglich; die Kapillare wurde bet Raum-
temperatur (Klimatisierung des Raumes) gehalten.
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5.4.2. Wege zur Kopplung und Aufbau des Kopplungsinterface

Die Detektion in der Kapillarelektrophorese verlangt die kontinuierliche Aufnahme transienter
Signale iiber einen Zeitraum von 10 bis 20 Minuten. Als vielseitigste Form des Analyteintrages
in das Argonplasma wurde in dieser Arbeit auf die pneumatische Zerstdubung zuriickgegriffen,
da sie die Beeinflussung einer Reihe wichtiger apparativer Parameter erlaubt. Eine effektive
Aerosolerzeugung mit Cross-flow Zerstdubern erfordert FluBraten von ca. 1 mL/min, die etwa
1500-fach iiber dem Volumenstrom einer CZE-Kapillare (0,2 - 0,5 pL/min) liegen. Diese zu
erreichen, ist nur durch Einspeisung eines zusitzlichen Trigerstromes in dieser Gréfie mog-
lich, was aber zu einer betrachtlichen Verdiinnung der Analyte fiihrt.

Deshalb wurde als eine weitere Moglichkeit ein sogenannter Mikrozerstduber (MCN-100)
ausgewihlt, der schon bei FluBraten im unteren pl/min Bereich arbeitet. Voruntersuchungen
zeigten, daf es fiir den Einsatz eines solchen konzentrischen Mikrozerstdubers notwendig ist,
FluBraten von mindestens 10 bis 60 pl/min zu erreichen und deshalb in dieser Héhe einen
Carrier-Strom einzuspeisen. Damit kénnte die Verdiinnung, allerdings noch immer betréacht-
lich, auf das ca. 60-fache beschrankt werden.

Die Einspeisung eines zusitzlichen Trigerstromes, der zur effektiven Aerosolerzeugung
sowohl fiir den Cross-flow als auch den Mikrozerstduber notwendig ist, wurde in dieser
Arbeit in einem T-Verbinder der HPLC (I.D. 0,3 mm) vorgenommen, der das Kapillareffluat
mit dem Transport-Fliissigkeitsstrom (Carrier) vereinigt. Bei dieser Anordnung wird der
Transportstrom rechtwinklig gefiihrt und die Kapillare so positioniert, daB sie vom Carrier
umstromt wird (Abb. 5-12). Dadurch ist ein totvolumenfreier Ubergang erreicht. Eine repro-
duzierbare Positionierung eines definierten Abschnittes der Kapillare im T-Stiick ist iiber
Fitting-Schraube und Dicht-Kegel (2) moglich. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 5-
12 gezeigt.

—p= |[CP-MS

[Potential]  [Erde]

=

Elektrolyt HV @

| -—
Carrier-Lésung

Abb. 5-12: Verkniipfung von Kapillare mit Triger-Fliissigkeitsstrom

(HPLC - T-Stiick, Peek, LD. 0,3 mm; 1- Quarz-Kapillare, 2- Fitting-Schraube mit Dichtkegel,
3- Peek-Kapillare; Kontaktierung des elektrischen Feldes: s. Abb. 5-13, 5-14)
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5.4.3. Realisierung des Hochspannungsfeldes

Das fiir die kapillarelektrophoretische Trennung iiber der Trennkapillare notwendige elektri-
sche Hochspannungsfeld wird normalerweise durch zwei Elektroden, die sich in den beiden
ElektrolytgefidBen befinden, realisiert. Bei der Kopplung CZE — ICP-MS kann dies jedoch nur
auf der Inmjektionsseite beibehalten werden; das andere Ende der Kapillare steht nicht in
gleicher Weise zur Verfiigung, sondern wird zum Detektor bzw. Kopplungsinterface gefiihrt
(Abb. 5-12).

5.4.3.1. Kontaktierung iiber Ionenaustauschermembran-Briicke

Die elektrische Kontaktierung fiir das Hochspannungsfeld der CZE muf in der Nihe des
Kapillarendes realisiert werden. In der Literatur sind in Zusammenhang mit elektrochemischer
Detektion Ansitze zur “Entkopplung® der Hochspannung beschrieben. So erzeugten Huang et
al. [185] mittels Laserbeschuf eine on-column Fritte zur Kontaktierung. Von Yik et al. [186]
wurde ein pordses Graphit-Ubergangsstiick zwischen die Kapillare gesetzt. O’Shea et al. [187]
und Chen et al. [188] setzten einen Nafionmembran-Schlauch bzw. pordsen Celluloseacetat-
Film zur Verbindung von Trenn- und Detektionskapillare ein Die porose leitfahige Verbindung
wird jeweils in ein GefaB mit Elektrolytlésung gefiihrt, das den elektrischen Kontakt herstellt.
Fiir die direkte Kopplung von CZE mit MS iiber ein Elektrospray-Interface wurde von Cai
et al. [189] die Kapillare am Ende mit einer leitfahigen Beschichtung versehen und iiber einen
HilfsfluB (“sheath-flow*) das Feld aufgebaut. Letztere Variante kam abgewandelt auch fiir
eine Kopplung CZE — ICP-MS zur Anwendung [120] (s. Kap. 3.2.3.).

Ausgehend von Arbeiten von [187,188,190] iiber elektrochemische Detektion in der Kapillar-
elektrophorese wurde zuerst eine leitfahige Verbindung zwischen dem Innen- und Aufenraum
einer Quarzkapillare durch eine Ionenaustauschermembran-Briicke konstruiert. Dazu wurde
zwischen zwei Kapillarstiicken eine diinne Nafion-Membranschicht eingebracht, wodurch man
die Kapillare in zwei Bereiche teilt: im ersten Teil, im Hochspannungsfeld, lauft die Trennung
ab und im zweiten erfolgt ausschlieBlich ein Transport der Analyte. Der Aufbau ist schema-
tisch in Abbildung 5-13 gezeigt. Im Unterschied zu Ansitzen der elektrochemischen Detek-
tion, wo eine sehr kurze “Detektionskapillare” (meist bis 10 mm) [190] ausreichend ist, wird
es hier erforderlich, zur besseren Handhabbarkeit ein ldngeres Stiick zu verwenden, weil es im
weiteren Verlauf in den Carrier-Strom eingefiihrt werden soll. Apparativ bedingt ergibt sich
eine Lénge von 10 cm.

Die Herstellung wurde folgendermaBen vorgenommen: Zunichst wurde die Polyimidschicht in
einem Bereich der Kapillare (ca. 5 - 10 mm) entfernt. Sodann wurde dieses Segment beidseitig
mittels Epoxidharz an zwei Stellen auf einem Objekttréiger fixiert. Nachdem die Oberflache in
der Mitte des polyimidfreien Bereiches mit einem Glasschneider leicht geritzt wurde, wurde
durch leichtes Anheben dieser Stelle eine definierte, moglichst glatte Bruchstelle erzeugt.
Durch die beidseitige Fixierung ist gewihrleistet, daB sich die Stiicken wieder exakt anein-
ander fiigen. Auf diese Bruchstelle wird nun die Membran in geloster Form (perfluoriertes
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Jonenaustauscher-Pulver Nafion in wiBrig-alkoholischer Lésung) aufgegeben. An der Bruch-
stelle bildet sich ein feiner Film aus, der sich zwischen den beiden Kapillarenden bis ins Innere
fortsetzt und so den Kontakt zwischen Innen- und AuBenraum herstellt. Giinstig ist es, wih-
rend des letzten Schrittes einen leichten Luftstrom durch die Kapillare zu saugen, damit eine
Verstopfung verhindert wird.

‘ Trennung Ne Transport >

1
3 2
i 6
5 {Carrier;
czE) I - ICP-MS)
T

Abb. 5-13: Nafionmembran-Briicke zur Verbindung zweier Quarz-Kapillaren mit elektrischem
Kontakt.

1- Platin/Iridium-Elektrode, 2- PlexiglasgefdB mit Sicherheitsschalter, 3- Epoxidharz, 4- Nafion-
Membran, 5- Quarz-Kapillare, 6- Bruchstelle, 7- Objekttriger Plexiglas

Das Aufbringen der Losung wird mehrfach wiederholt. Um einen Weitertransport der Analyte
durch die “Transport“-Kapillare zu sichern, muf} die Verbindung dicht und druckstabil ausge-
bildet werden. Nach Trocknung der Nafion-Membran wird dies durch eine Epoxid-Uberdek-
kung der Bruchstelle erreicht, die jedoch eine geringere Fldche als den mit der Nafion-
Membran bedeckten Bereich einnimmt. Der Objekttrager mit dem beschichteten Bereich wird
in einem Elektrolyt- Reservoir plaziert, in dem sich die Elektrode des elektrischen Feldes
befindet. Bei dieser Konstruktion ist ein Fliissigkeitsaustausch zwischen Kapillare und Gegen-
elektrolyt nicht moglich.

Zum Test der Verbindung wurde die Stromstirke des Hochspannungsfeldes unter Normal-
bedingungen (Abb. 5-11) mit der bei freigesetztem Kapillarende verglichen. Aus den konstan-
ten, geringfiigig niedrigeren Werten kann geschluBfolgert werden, da ein elektrisches Feld
iiber der Kapillare aufgebaut wird (s. Tab. 5-6). Desweiteren wurde unter Beifligen von
Rhodium zum Elektrolyten iiber 30 min eine Trennung simuliert und danach eine Analyse der
Elektrolytlésung im GegengefdB vorgenommen. Dabei wurde mittels ICP-MS keine erhhte
Rh-Konzentration gemessen. Die Abwesenheit des Markers kann als Beweis fiir die Dichtheit
der Verkniipfung angesehen werden.

Bei Anlegen einer Hochspannung erfolgt die migrative Bewegung der Ionen nur bis zur Stelle
der Spannungsentkopplung. Danach wird die Fliissigkeitsfront durch den elektroosmotischen
FluB und eventuell bestehende Druckgradienten bis zur Vereinigung mit dem Carrier-FluBl im
T-Stiick weiterbewegt. Auf dieser Strecke kann es zu Peakverbreiterungen und Dispersion
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durch Ausbildung eines parabolischen Stromungsprofiles kommen. Vorteilhaft ist, da Konta-
minationen des Trennelektrolyten durch Ionen des Carriers vermieden werden. Bei Auswahl
des Carriers bestehen keine Einschriankungen im Hinblick auf das elektrophoretische System.
Nachteilig ist dagegen der Aufwand fiir die reproduzierbare Anfertigung und Testung dieser
Nafion-Kupplungen.

5.4.3.2. Kontaktierung iiber den Carrier-Flu3

Mit dem Ziel, das Kopplungsinterface so zu gestalten, dafl keine Manipulationen an der
Kapillare selbst notwendig sind und ein einfacher Wechsel derselben moglich ist, wurde das
System so aufgebaut, daB die elektrische Kontaktierung erst im Carrier-Strom erfolgt
(Abb. 5-14). Dazu wird dort in die Peek-Strecke eine Platin-Kapillare (1 cm) eingefiigt, die als
Elektrode dient. Im Ergebnis dessen steht die gesamte CZE-Kapillarlange fiir die elektromig-
rative Bewegung und den TrennprozeR zur Verfiigung. Fiir den elektrischen Kontakt ist es
notwendig, daB es sich beim Carrier ebenfalls um eine Elektrolytldsung mit ausreichender
elektrischer Leitfahigkeit handelt. Ausgewihlt wurde dafiir nach verschiedenen Tests eine
0,2 %ige Losung von Salpetersdure (s. Kap. 5.4.4.).

Trennung o Transport
im elekirischen Feld i durch Carrier

Quarz-Kapillare

Zerstauber
ICP-MS

Pt/ir-Kapillare
Peek-Kapillare

O
Spannungsquelle * Carrier

Abb. 5-14: Schematische Darstellung der Kontaktierung fiir das Hochspannungsfeld

Im nichsten Schritt erfolgte die Priifung des elektrischen Feldes. Zur Feststellung, inwieweit
der gewihlte Versuchsaufbau ein elektrisches Feld sowie StromfluB in der Kapillare ermdg-
licht, wurde jeweils wahrend der Zerstaubung der im HV-Feld flieBende Strom verfolgt (Tab.
5-6). Die niedrigeren gemessenen Werte gegeniiber dem Standardaufbau (Abb. 3-3) deuten
auf groBere Ubergangswiderstinde hin; ihre im zeitlichen Verlauf geringe Schwankungsbreite
148t aber auf konstante Feldbedingungen schlieBen. Unter Beriicksichtigung der hohen Stré-
mungsgeschwindigkeit des Carriers (Verbindung T-Stiick bis Zerstduber: 1.D. 300 pm, Lénge
30 cm) zeigt sich, daB die Verweilzeit des Fliissigkeitspfropfens aus der Trennkapillare auBer-
halb des Trennfeldes Kleiner als ca. 5 Sekunden ist. Durch diesen schnellen Transport werden

Dispersionseffekte gering gehalten.
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Kontaktierung Carrier U [kV] I[pA] Al [pA) Aufbau
normal - +25 25 +0,5 Abb. 3-3
Membran H,0” +25 12 +27 Abb. 5-13
Pt-Kapillare HNO,* +25 18 +16 Abb. 5-14

Tab. 5-6: Vergleich zur Kontaktierung des Hochspannungsfeldes
(Elektrolyt: Borsdure/Tetraborat, keine Probeninjektion. %_ CAR je 50 pL/min; ®_Konz. 0,2 %)

Im Vergleich beider Varianten, der Kontaktierung iiber die Nafion-Membran sowie iiber die
Pt-Kapillare, kann festgestellt werden, daf jeweils vergleichbare Resultate erreicht werden.
Der zweite Fall zeichnet sich vorteilhaft aus durch: e die migrative Ionenbewegung iiber die
gesamte Kapillarlinge (Verminderung von Bereichen mit laminarer Stromung); e einfache,
reproduzierbare Herstellung; e verdiinnte Salpetersdure als Carrier-Losung ist gut geeignet fiir
das ICP; = CZE-Trennsystem wird durch Salpetersaure-Carrier nicht beeinfluft.

Die weiteren Untersuchungen zur Kopplung wurden daher im Modus der Kontaktierung iiber
die Pt-Kapillare durchgefiihrt.

5.4.4. Zerstdubungstechniken

5.4.4.1. Auswahl einer Carrier-Lésung

Bei der Optimierung des Kopplungsinterface ist der Zerstaubungseffektivitit als einem
wesentlichen Faktor fiir die erreichbare Empfindlichkeit eine hohe Prioritit beizumessen.

Die pneumatische Zerstdubung benttigt groBere als normalerweise aus der Trennkapillare
austretende FluBraten. Deshalb wurde mittels einer HPLC-Pumpe bzw. einer Gasdruckfor-
derung (N;-Aufgabe auf Vorratsflasche) ein zusitzlicher Fliissigkeitsstrom eingespeist. Die
Volumenstrome von 10 bis 100 pi/min wurden im Falle der HPLC durch Aufsplittung einer
Flufirate von 0,5 mL/min auf den gewlinschten Wert realisiert.

Anforderungen an die Transportldsung sind zum einen eine geringe Belastung des Plasmas
und zum anderen sollten keine stérenden Reaktionen mit dem CZE-Trennelektrolyten auf der
Strecke zwischen T-Stiick und Zerstauber (Abb. 5-14) eintreten. Im Falle der Kontaktierung
mittels Pt-Elektrode im Carrier (Kap. 5.4.3.2.) muf fiir ein stabiles Hochspannungsfeld eine
elektrische Leitfahigkeit der Carrier-Losung gewdhrleistet sein, wihrend bei Verwendung der
Jonenaustauschermembran-Briicke (Kap. 5.4.3.1.) auch entionisiertes Wasser verwendet
werden konnte. Ausgewihlt als Carrier fiir die weiteren Anwendungen wurde verdiinnte
Salpetersdure, weil diese sich in der ICP-Spektrometrie als geeignet erwiesen hat und keine
zusidtzlichen Storelemente ins Plasma bringt sowie keine storende Reaktion mit dem Effluat
der CZE-Trennkapillare eingeht.

Als Indikator fiir die Konstanz des Carrier-Flusses iiber die Analysenzeit wurde der Salpeter-
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sdureldsung ein Rhodiumstandard (20 ng/mL) zugesetzt. Die Registrierung des Isotops 'Rh
im Spektrometer erlaubt jeweils die Uberwachung des Kopplungsinterface beziiglich FluB-
konstanz und Zerstdubungsparameter.

Die beiden in diesem Zusammenhang untersuchten Zerstdubertypen, ein Cross-flow- und ein
Mikrozerstéuber, wurden jeweils mit einer Ryton-Sprithkammer (Scott-Typ) kombiniert.

5.4.4.2. Cross-flow Zerstauber

Die ersten Untersuchungen zum Aufbau der Kopplung wurden unter Einsatz eines Cross-flow
Zerstaubers durchgefiihrt und unter bekannten standardméBigen Bedingungen der ICP-MS
Analytik gearbeitet (siehe Angaben Abb. 5-15). Entsprechend der iiblichen Betriebsweise
wurde ein Carrier-FluB in der GroBenordnung von 1 mL/min angewendet.

Auf Seiten der CZE-Trennkapillare erfolgte die Injektion einer Standardlosung mit Arsen- und
Selenverbindungen mit Konzentrationen von je 1000 ng/mL. Die Abbildung 5-15 148t Signale
fiir die einzelnen Ionen aus der CZE-Trennung erkennen, die allerdings von einem Flacker-
rauschen iiberlagert werden (Basislinie: SD= 25 counts/s). Trotz der hohen Analytkonzen-
trationen in diesem Beispiel sind die Intensititen mit 3700 counts (nach Peakintegration)
relativ gering. Auf das Injektionsvolumen von 83 nL bezogen entspricht dies im Mittel fiir
jeden As-Peak 44 counts pro Nanoliter injizierte Standardlosung. Das kann auf die geringe
Zerstaubungseffektivitat (<5 %) und die hohe Verdiinnung von 1 : 10° im Carrier zuriickge-
fiihrt werden. Fiir die Selen-Signale ("’Se) erhalt man ebenfalls niedrige Intensitéten von 2250
counts (entsprechend 27,1 counts pro nL; SD d. Basislinie 6,5 counts/s). Es wird deutlich, daB
trotz des hohen Nachweisvermogens der ICP-MS auf diese Weise kein Empfindlichkeits-
gewinn gegeniiber herkémmlicher unspezifischer Detektion (UV, LF) zu erreichen ist.
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Abb. 5-15: Elektropherogramm CZE - ICP-MS, Kopplung unter Einsatz des Cross-flow-
Zerstaubers

(Exp. Bedingungen: Hochspannungsentkopplung mit Nafion fit; Kapillare: 1,40 m mit on-line UV-
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Detektor (190 nm), Elektrolyt Borsdure/Tetraborat 1,5/1,5 mmol/L, pH= 9,5; Carrier-Strom: HNO;
verd. 0,9 mL/min; Probe: 7 As-Spezies und 3 Se-Spezies je 1 ug/mL, Inj. 0,5 min x 50 mbar (83 nL);
ICP-MS: Dwell-time 2000 ms, Datenaufzeichnung 0,1 Hz; Gasstrome: PLA 15 L/min, AUX 0,8 L/min,
NEB 0,89 L/min, Leistung 1000 W)

5.4.4.3. Konzentrischer Mikrozerstiuber

Um die Detektionsempfindlichkeit zu steigem, ist es notwendig, die Anzahl der ins Plasma
iiberfiihrten Analytatome zu erhthen. Zum Vergleich gegeniiber der Cross-flow-Zerstdubung
wurde ein neuentwickelter konzentrischer Mikrozerstiuber (MCN-100, microconcentric
nebulizer [191]) eingesetzt. Dieser Mikrozerstduber arbeitet bereits ab FluBraten von ca.
10 pi/min, so daB die durch den Carrier beim Cross-flow verursachte hohe Verdiinnung
verringert werden kann. Im Beispiel Abb. 5-16 lag eine Forderrate von 46 pl/min vor. Um
abgeschiedene Wassertropfchen abtrennen zu kinnen, erwies es sich als notwendig, diesen
Zerstauber ebenfalls mit einer Aerosolkammer zu kombinieren. In [192] gemachte Vorschlige,
darauf wegen méglicher Dispersionseffekte und Peakverbreiterung zu verzichten, erwiesen
sich als nicht praktikabel, weil es hier wie auch beim Cross-flow zu Wasserabscheidungen auf
dem Transportweg kommit, Diese Fliissigkeitsmengen miissen ablaufen kénnen, weshalb dafiir
die gleiche Aerosolkammer wie beim Cross-flow Zerstauber eingesetzt wurde.

Zur Abschitzung der Zerstiubungseffektivitit des Mikrozerstiubers wurde der aus der
Zerstiuberkammer abgelaufene Fliissigkeitsrest in Beziehung zur insgesamt zugefiihrten
Menge gesetzt. Durchschnittlich wird danach im unteren Arbeitsbereich (<100 pl/min) eine
Effektivitdt von mindestens 70 % erreicht (Tab. 5-7). Damit kann gegeniiber dem Cross-flow

Zerstduber eine enorme Steigerung verzeichnet werden.

Férdersystem Zeitintervall Carrier Volumen Volumen | Zerstaubungs-
Forderrate Zulauf Ablauf effektivitit
HPLC-Pumpe 660,0 min 30 pL/min 19,800 mL 4,790 mL 75,8 %
HPLC-Pumpe 521,0 min 60 p/min 31,260 mL 8,030 mL 743 %
No-Druck Férderung 447,6 min 20 pL/min 8,952 mL 2,390 mL 73.3 %

Tab. 5-7: Abschitzung der Zerstaubungseffektivitit des Mikrozerstiubers
(ICP-MS Gasstréme: PLA 15 L/min, AUX 0,8 L/min, NEB 1,02 L/min)

Elektropherogramme, die unter diesen Bedingungen aufgenommen wurden, zeigen mit Signal-
flichen im Elektropherogramm von im Mittel 65000 counts (As) wesentlich bessere Inten-
sititen (Abb. 5-16). Das verinderte Migrationsverhalten im Vergleich zu Abb. 5-15 ist auf
verinderte Bedingungen bei der Carrier-FlieBgeschwindigkeit, der Kapillarlinge und den
Druckverhiltnissen zuriickzufiihren. Fiir die Gegeniiberstellung zum Cross-flow-Zerstéduber
wurden die Intensititen wiederum auf das Injektionsvolumen, das hier wegen der kiirzeren
Trennkapillare etwas hoher liegt, bezogen. Fiir die Empfindlichkeit der Arsensignale ergibt
sich ein mittlerer Wert von 560 counts pro Nanoliter der injizierten Standardldsung (je Spezies
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1000 ng/mL). Fiir Selen ("’Se) findet man 7850 counts (67.7 counts/nL Inj.). Das Rauschen
der Basislinie (SD) liegt bei 30 (As) und 6 (Se) counts/s.

Mit diesen giinstigeren Leistungsparametern wurde die Richtung fiir weitere Optimierungen
vorgegeben. Zu dem besseren Ergebnis konnen auch giinstigere Aerosol-Teilchengrofien [193]
und dadurch verinderte Plasma-Parameter beitragen sowie die kleineren Dimensionen des
Carrier-FlieBsystems und Zerstéubers. Die nachfolgenden Untersuchungen wurden daher
ausschlieflich mit dem Mikrozerstauber MCN-100 vorgenommenn.
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Abb. 5-16: Elektropherogramm CZE - ICP-MS, Kopplung unter Einsatz des Mikro-Zerstaubers

(Exp. Bedingungen: Hochspannungsentkopplung mit Nafion fit; Kapillare: 100 cm x 75 pm; Elektrolyt
Borsiure/Tetraborat 1,5/1,5 mmol/L, pH= 9,5; Carrier-Strom: HNO; verd. 46 pl/min; Probe: 7
Spezies As und 3 Spezies Se je 1 pg/mL, Inj. 0,5 min x 50 mbar (116 nL); ICP-MS: Dwell-time 2000
ms, Datenaufzeichnung 0,1 Hz; Gasstréme: PLA 15 L/min, AUX 0,8 L/min, NEB 1,03 L/min, Leistung
1000 W)

5.4.5. Einbau eines Mehrwegeventils

Da in der Kapillarelektrophorese sehr kleine Probenvolumina untersucht werden, ist eine
reproduzierbare Injektion besonders wichtig. Von den prinzipiell verfiigbaren Varianten ist die
hydrodynamische Probenaufgabe das vielseitigste Injektionsverfahren; es fithrt die Ionen
unabhéngig von ihrer Mobilitdt ein und ist daher vorteilhaft, wenn wie hier Tonen hoher und
niedriger Mobilitdt gemeinsam und mit vergleichbaren Empfindlichkeiten analysiert werden
sollen. Aus diesen Griinden ist hier die hydrodynamische Injektion ausgewdihlt worden. Die
GroBe des Injektionsvolumens stellt einen Kompromifs zwischen besserer Empfindlichkeit in
der Spurenanalytik bei groBerem Volumen einerseits und Uberladungseffekten mit Peakver-
zerrung und Auflosungsverlust andererseits dar. Unter diesen Gesichtspunkten hat sich ein
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Injektionsvolumen von ca. 6-10% L als geeignet erwiesen, das mittels Druckaufgabe von 50
mbar fiir 0,25 min auf die Probengefifie realisiert wird.

Verfolgt man den StromfluB in der Trennkapillare wihrend der Aufnahme eines Elektrophero-
gramms unter der bisher beschriebenen Konstruktion (5.4.3.), zeigt sich in den Experimenten
teilweise ein unstetiger Verlauf. Dies 1d8t auf eine sich wihrend der Analyse dndernde elektri-
sche Feldstirke schlieBen und fithrt zu unregelmiBigen Migrationszeiten der Ionen von
Analyse zu Analyse. Eine Ursache dafiir ist im Injektionsvorgang zu finden. Der durch den
ZerstiubungsprozeB auf die Kapillare wirkende Druck ist auch wihrend des Injektionsvor-
ganges vorhanden. Dadurch wird eine reproduzierbare Injektion erschwert.

Szostek etal. [194] schalteten den Zerstiubergasstrom deshalb wihrend der Injektion (bei
einem von ihnen konstruierten System CZE mit Lichtstreuungsdetektion) ab. Das wiirde sich
jedoch in unserem Fall negativ auf die Plasmastabilitdt auswirken. Dieser Einflufl konnte aber
durch eine konstruktive Verinderung ausgeschlossen werden: In den Carrierflufl wird zwi-
schen Zerstiuber und dem T-Stiick, wo die Trennkapillare einmiindet, ein Mehrwegeventil
eingefiigt (Abb. 5-17). Fiir die Dauer des Injektionsvorganges der Probe in die Kapillare
einschlieBlich der Zeit des GefiBwechsels zwischen Elektrolytreservoir und Probenbehéltnis,
wo die Gefahr des Einsaugens von Luft besteht, kann durch Ventilschaltung der Carrierfluf3
vom Zerstduber getrennt werden. Der Zerstduber am ICP wird wihrenddessen mit einem
analogen Fliissigkeitsstrom (Carrier 2, Abb. 5-17) betrieben, damit Beeinflussungen des
Detektionssystems moglichst gering gehalten werden. Unter Anwendung dieser Ventilschal-
tung wird die Reproduzierbarkeit der Migrationszeiten von Analyse zu Analyse von 14 % auf
5 - 6 % verbessert.
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ICP-MS

T-Stiick Schaltventil

Probe gieirolyt 4 & t * ©

Carrier 1 Ablauf Carrier 2

Abb. 5-17: Apparativer Aufbau mit Mehrwegeventil, wihrend Probeninjektion
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5.4.6. Optimierung von ICP-MS - Parametern und Datenaufnahme

5.4.6.1. Auswahl der Detektions-Massen

Im Vordergrund der zu entwickelnden analytischen Methode stand in dieser Arbeit die As-
Speziationsanalytik. Da das Element Arsen in der Natur nur monoisotopisch auftritt (Tab.
2-1), wurden grundlegende apparative Parameter unter Bezugnahme auf das Arsenisotop " As
untersucht. Bei Selen, das fiir Speziationsuntersuchungen ebenfalls relevant ist, existieren 6
verschiedene stabile Isotope mit natiirlichen Haufigkeiten zwischen 1 bis 50 %, die zur
Detektion herangezogen werden kénnen. Die Isotope "'Se, "*Se und *’Se wurden beziiglich
ihres Signal/Rausch-Verhaltnisses in der Kopplung CZE - ICP-MS verglichen (Tab. 5-8, am
Beispiel von Se(IV)). Die absolute Hohe eines wihrend der Messung konstanten Untergrun-
des kann bei der Messung transienter Signale, die iiber ihrer Basislinie integriert werden, an
sich vernachlissigt werden. Fiir **Se konnte kein Signal beobachtet werden, der bei dieser
Masse auftretende extrem hohe Untergrund wird durch die Bildung von *°Ar, verursacht. Da-
mit war das hiufigste Selen-Isotop (49,8 %) nicht fiir die Detektion nutzbar. "’Se zeigt trotz
der im Vergleich zu "*Se um ein Drittel niedrigeren natiirlichen Haufigkeit das beste Signal/
Rausch-Verhiltis und wurde fiir die weiteren Untersuchungen ausgewihlt. Zu beachten ist
dabei noch die Maglichkeit von Interferenzen durch Chlorid tiber ""ArCl (siche Kap. 4.4.5.).
Ebenso wie in der Kopplung IC — ICP-MS wurde fiir Losungen mit hoher Chloridkonzen-
tration die Bildung des Molekiilions "’ ArCl* bzw. 75 ArCI* nicht beobachtet. Daher war es nicht
erforderlich, diesbeziigliche Korrekturen fiir °As und "’Se vorzunehmen.

Isotop natiirliche Untergrund- Signal- Rauschen SNRY
Hiaufigkeit Intensitit Intensitit” Untergrund
[%] [counts/s] [counts/s] [SD, counts/s]
"Se 7,6 41 170 5,6 30,4
Se 23,5 1676 457.5 33,6 13,6
80ge 498 1455000 - 2362 z
" As 100 40 544 5,9 92,2

Tab. 5-8: Vergleich der Se-Isotope beziiglich Nachweisstéirke (ergénzt durch T As).

(Exp. Bedingungen: Se(IV), As(V) 400 ng/mL; CZE: U= +25 kV, Injektion 0,5 min x 50 mbar; CAR
27 pl/min (HNO; 0,2%); ICP-MS: Dwell 250 ms, Datenaufzeichnung 1 Hz, Plasmaleistung 1000
W, PLA 15 L/min, AUX 0,8 L/min, NEB 1,130 L/min (MCN))

. Signalhohe; - Signal/Rausch-Verhiltnis

Prinzipiell besteht bei der ICP-MS-Detektion fir CZE die Maoglichkeit, die Intensitdten
beliebiger weiterer Massen (unter den in 5.4.6.5. beschriebenen Pramissen) aufzuzeichnen. So
wurde zusitzlich das Signal von Rhodium '“Rh verfolgt, da es als Marker’ dem Carrier zur

*) Im Falle von '®Rh wurde von der apparativen Moglichkeit Gebrauch gemacht, durch Wahl eines Depres-
sionsfaktors die Gesamtzahl der auf den Detektor weffenden Ionen dieser Masse zur Vermeidung einer Uber-
lastung des Detektors proportional zu reduzieren, da im kontinuierlichen ProzeB nicht die absolute Lage son-
dern nur relative Veranderungen der Grundlinie von Interesse waren.
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Uberwachung des Kopplungsinterface (Kap. 5.4.4.1.) beigegeben wurde und auf diesem Wege
die Konstanz von Carrier-Stromung und Zerstdubungsprozef3 iiberpriift werden konnte.

Die Detektionsmethode wurde fiir die quasisimultane Messung von 4 Massen ausgelegt, so
daPB neben den drei erwihnten regelmiBig gemessenen Isotopen As, ’Se und '”Rh noch ein
weiteres Isotop aufgezeichnet werden konnte. Diese Position wurde wahlweise mit 78 oder 80
(fiir Selenisotope) in den apparativen Untersuchungen sowie mit 81 fiir Bromid bzw. 48 (SO
oder 31 fiir schwefel- und phosphorhaltige Verbindungen bei der Vermessung von umwelt-
relevanten Proben zur Gewinnung zusitzlicher Informationen belegt.

5.4.6.2. EinfluB der Plasma-Leistung auf die Signalintensitt

Die dem Hochfrequenzplasma zugefiihrte Energie beeinfluft iiber Temperatur und Elektro-
nendichte im ICP die Atomisierung und Ionisierung der Analyte [75]. Daher ist eine Optimie-
rung der Plasmaleistung auf die Bedingungen des Analyteintrags und der Aerosolbildung
beziiglich des Mikrozerstiubers notwendig. Dazu sollte der Einfluf der Hochfrequenz-Energie
auf Intensitit und Rauschen der Signale von As und Se untersucht werden. Ausgehend von
einer Leistung von 900 W wurden die Intensitit sowie das Signal/Rausch-Verhiltnis bis
1200 W unter kontinuierlicher Zerstdubung einer (mit As/Se dotierten) Carrier-Losung auf-
gezeichnet (Abb. 5-18).
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Abb. 5-18: Einfluf der Plasmaleistung auf Signalintensitiit und Rauschen unter Verwendung
des Mikrozerstdubers MCN-100

(PLA 15 L/min, AUX 0,8 L/min, NEB 1,020 L/min; CAR 25 pL/min, Lésung As(V), Se(IV) (je 50
ng/mL), Rh (20 ng/mL))

_ Signalintensitit, Zahlraten bezogen auf Plasmaleistung 1000 W (= 100 %)

b Quotient der mittleren Intensitit des kontinuierlichen Signals und seiner Standardabweichung (n= 25)
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Durch die Trennkapillare wurde wihrenddessen ein konstanter FluB von ca. 4 pl/min
(Wasser) gespiilt. Unter Bezug auf die iiblichen ICP-MS Mefbedingungen von 1000 W wird
im Bereich zwischen 1050 und 1150 W eine Intensititszunahme von 20 % erreicht, die
allerdings mit einer Verstérkung des Rauschens einhergeht. Das duBert sich im Absinken des
Signal/Rausch-Verhiltnisses oberhalb 1150 W. Optimale Bedingungen werden daher bei
1100 W gefunden.

5.4.6.3. Zerstaubergasstom fiir Aerosolbildung und Transport

Der wichtigste Parameter zur Einwirkung auf das Argonplasma ist der Zerstaubergasstrom
[75.107]. Er beeinfluBt die Plasmatemperatur, den Transport der Analyte in die Anregungs-
zone und ebenfalls die Aerosolbildung des Mikrozerstiubers MCN-100. Eine Variation des
Zerstiubergases, durchgefiihrt zwischen 0,9 und 1,2 L/min (Abb. 5-19), erfafit alle drei obigen
Parameter zusammen. Die Signalintensitidt wird hier deutlich stirker beeinfluit als durch die
Plasmaleistung. Der optimale Bereich liegt fiir den beschriebenen apparativen Aufbau bei
Gasstromen zwischen 1,02 und 1,12 L/min. Zu beachten ist, da auch eine Querbeziehung mit
der GroBe des Carrierstromes besteht (Volumen des gebildeten Aerosols) und beide Parameter
im Zusammenhang betrachtet werden miissen. In den hier durchgefiihrten Experimenten wird
der Carrierstrom daher konstant gehalten. Vor jedem MeBzyklus wurde eine Uberpriifung des
Zerstdubergasstromes vOrgenommen.
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Abb. 5-19: EinfluB des Zerstaubergasstromes auf Signalintensitit und Rauschen unter
Verwendung des Mikrozerstaubers MCN-100

(Plasmaleistung 1100 W, PLA 15 L/min, AUX 0,8 L/min; CAR 30 pt/min, Losung As(V) (50 ng/mL),
Rh (20 ng/mL)

3. Zshlraten bezogen auf Zerstaubergasstrom 0,95 L/min (= 100%)

¥ Quotient der mittleren Intensitit eines kontinuierlichen Signals und seiner Standardabweichung (n= 25)
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5.4.6.4. Beeinflussung des Detektionssystems durch die CZE-Hochspannung

Im gewshlten Aufbau ist das Potential des Carriers innerhalb des Hochspannungsfeldes auf
“Null“ gelegt. Da aber iiber den CarrierfluB eine leitfahige Verbindung zum EinlaBsystem des
ICP-MS besteht, muBte tiberpriift werden, ob das Hochspannungsfeld der elektrophoretischen
Trennung die Ionenoptik und damit den MefBvorgang des ICP-MS beeinflussen kann. Dazu
wurde Hohe und Standardabweichung des Rauschens eines kontinuierlichen Signals wahrend
unterschiedlicher Zustinde (Spannung ein/aus, mit/ohne Analyt) herangezogen (Tab. 5-9).

Elektrolyt in der CZE-Kapillare” As Ong/mL As 500 ng/mL As 500 ng/fmL
Spannung oOkVv okv +25kV
Detektionsmasse BAs | '™Rh | "As | Rh | "As | "Rh
mittlere Intensitit [counts/s] 18 3437 740 3349 1122 | 3278
Standardabweichung [counts/s] 9,16 126,4 | 71,54 | 127.9 | 189,6 | 1238
RSD [%] (52,4) 3,7 9.7 3.8 16,9 3,8

9. Zusatz von As(V) zum Trennelektrolyten
Tab. 5-9: Beeinflussung zwischen Trenn- und Detektionssystem (Bed. siehe Abb. 5-19)

Zusitzlich zu der migrativen Bewegung der Ionen in der Kapillare bildet sich durch
hydrodynamischen Druck eine Strémung von ca. 0,2 pL/min aus. An der als Marker dienenden
Masse von Rhodium '®Rh erkennt man, daB durch Zuschaltung des Hochspannungsfeldes
keine sprunghaften Verinderungen im Detektionssystem hervorgerufen werden. Die
Standardabweichung des Basisliniensignals Rh bleibt konstant, die mittlere Rh-Intensitét sinkt
geringfiigig entsprechend der leicht zunehmenden Verdiinnung des Carriers durch erhdhten
KapillarausfluB. Lediglich das Signal von As erhoht sich durch den mit dem aufgebauten
Feld entstehenden elektroosmotischen FluB. Die Funktionsfahigkeit des Aufbaus konnte damit
bestétigt werden.

5.4.6.5. Integrationsparameter und Datenaufnahme

Die Datenaufnahme des ICP-MS-Systems als Detektor fiir transiente Signale muf3 im Unter-
schied zu Einzelbestimmungen kontinuierlich iiber den gesamten Analysenzeitraum méglich
sein. Dabei werden alle ausgewihlten Massen quasisimultan erfafit, das heiBt, innerhalb von
Sekundenbruchteilen nacheinander abgefragt und fiir jede ein Elektropherogramm erzeugt.
Ein variabler Parameter des Detektors ist die Zeit, iiber die bei einer Massenzahl integriert
wird ("dwell time", ty). Die effektive Datenaufzeichnungsrate jedes Elcktrophérogramms
ergibt sich als Reziprokes des Produktes aus Anzahl der ausgewihlten Massen und der Mef§-
zeit incl. Wechselzeit des Quadrupols. Die Festlegung der Integrationszeit pro Masse hat in
der Kopplung CZE — ICP-MS groBere Bedeutung als in der IC-Kopplung, weil man, bedingt
durch schmalere Peaks, einen Kompromif zwischen Intensitit und Rauschen eingehen muf.
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Vorteilhaft erscheint zundchst eine méglichst hohe Datenaufzeichnungsrate (kurze Integra-
tionszeit). Allerdings nehmen die zufilligen Schwankungen des MeBsignals (Rauschen) mit
sinkender Integrationszeit sehr zu, da immer weniger Ereignisse pro MeBpunkt einfliefen.
Dieses Rauschen kann auch maBgeblich die Nachweisgrenzen beeintrachtigen.

Peakerkennung (Peakform)
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Abb. 5-20: Bedeutung der ICP-MS - Parameter Datenaufzeichnungsrate und Integrationszeit
in der Kopplung mit CZE

Andererseits muB beriicksichtigt werden, daB bei niedriger Datenaufzeichnungsrate (hoher
Integrationszeit) groBere Informationsverluste bei den iibrigen Massen eintreten (da alle aus-
gewihlten Massen nacheinander im Wechsel abgefragt werden). Entsprechend wirkt sich auch
die Anzahl der aufgezeichneten Massen aus.

Wihrend einer Variation der Integrationszeit zwischen 0,1 s und 1,7 s wurden die Signalinten-
sitit und das Signal/Rausch-Verhiltnis bei Aufzeichnung von 4 Massen untersucht. Die CZE
ist ein Trennverfahren mit hoher Effizienz und liefert Signale mit kleinen Halbwertsbreiten. Es
zeigt sich, daB man sich bei der Wahl von KompromiBbedingungen vorrangig an exakter
Signalbeschreibung und kurzen Integrationszeiten orientieren muB, da ja auch die quasisimul-
tane Detektion mehrerer Elemente gewiinscht wird. Unter Beriicksichtigung dieser Punkte
wurde fiir die Methode mit Bestimmung von vier Massen eine Integrationszeit pro Masse von
250 ms (inclusive der Sprung- und Einstellzeit des Quadrupols) gewihit. Daraus ergibt sich
eine Datenaufzeichnungsrate von 1 Hertz, d.h. fiir jedes Element liegt fiir jede Sekunde des
Elektropherogramms ein MeBpunkt vor. Somit kénnen auch schmale Signale mit einer ausrei-
chenden Anzahl von MeBpunkten charakterisiert werden.

Die Detektionsparameter sind in Tabelle 5-10 zusammengefaft.
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Elemente: As, Se, Rh Integrationszeit pro Masse: 250 ms
Isotope: As, "Se, '®Rh, NN.” | Datenaufzeichnungsrate pro Masse: 1 Hz
Depressionsfaktor: [1°3Rh]= -20 Polaritit: positiv
Scan-Modus: Peak Hop Transient Interferenzkorrekturen: keine

9_ wahlweise Belegung (Kap. 5.4.6.1.)
Tab. 5-10: Parameter zur Datenaufnahme am ICP-MS

5.4.7. Optimierung des Trennprozesses in der Kopplung

5.4.7.1. Carrier-Férderrate und Druckausgleich

Bei Messungen unter unterschiedlichen Bedingungen zur Optimierung der Kopplungsbedin-
gungen wurde festgestellt, da auch Parameter wie die FluBrate des Carriers die elektropho-
retische Trennung beeinflussen, obwohl die Bereiche fiir Trennung und Transport, wie Abb.
5-14 zeigt, raumlich getrennt sind.

Wenn die Stromungsgeschwindigkeit des Carriers kleiner als die natiirliche Saugrate des
Zerstiubers ist, beobachtet man einen Unterdruck im System und damit eine Sogwirkung auf
die Trennkapillare. Dieser Sog fiihrt zu einer verkiirzten Verweilzeit der Analyte im Hoch-
spannungsfeld und verschlechtert ihre Trennung. Eine Moglichkeit, das zu kompensieren,
besteht darin, auf der Injektionsseite der Kapillare ein Vakuum anzulegen. Andererseits jedoch
ergibt sich dann die Gefahr des Verlustes von Analyten hdherer Mobilitdt, die nach der
Injektion bei der vorliegenden Feldrichtung aus der Kapillare herauswandern beziehungsweise
ausgespiilt werden kénnen (z.B. schnelle Anionen, bei positiv gepoltem Inlet). Unabhidngig
von diesen Parametern sollte eine Flufrate im optimalen Arbeitsbereich des Zerstdubers
beziiglich der Zerstaubungseffektivitit erreicht werden. Ziel war weiterhin, Druckeinfliisse des
Transportsystems zu minimieren bzw. den Trennprozef moglichst tolerant gegeniiber Druck-
einfliissen zu gestalten.

Die Leistungsfahigkeit des Systems zeigt sich erst in seiner Gesamtheit von Trennung und
Detektion. Daher wurden die Optimierungen der CZE-Trennung zu Trenneffizienz, Signal-
intensitét und Rauschen unter dem beschriebenen Aufbau der Kopplung mit ICP-MS vorge-
nommen. Angaben fiir Spezies, deren Signale sich {iberlagern, wurden dabei in separaten Ana-
lysen ermittelt.

Der MCN-Zerstiuber weist im untersuchten Bereich von 20 puL/min bis 60 pL/min eine nahezu
konstante Zerstaubungseffektivitit auf (Tab. 5-7). Wenn die FluBraten unter 20 pL/min sinken,
sinkt die Effektivitit sehr schnell ab, so daB dieser Bereich ausgeklammert wurde. Wenn man
die FluBrate des Carriers erhéht (Abb. 5-21), vermindert sich die Intensitét der aus der CZE-
Trennung stammenden Signale ebenso wie das Verhaltnis von Signal zu Rauschen der Unter- -
grundlinie (SNR). Somit erweist es sich als giinstig, eine Flufrate von 25 bis 35 puL/min zur
Zerstdubung zu wihlen.
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Abb. 5-21: Signalintensitit und Signal/Rausch-Verhiltnis fiir As(V) und Se(IV) in Abhiéngig-
keit von der CarrierflieBgeschwindigkeit unter Einsatz des MCN

(Plasmaleistung 1100 W, PLA 15 L/min, AUX 0,8 L/min, NEB 1,080 L/min; Elektrolyt:
Borsiure/Tetraborat 1,5/1,5 mmol/L, pH=9,5; Carrier HNO;)

Diese Carrier-Forderrate liegt unterhalb der natiirlichen Ansaugrate des Zerstdubers in einem
unbeeinfluften System, daher bildet sich im gesamten FlieSsystem ein Unterdruck aus. Weil
die Carrier-Losung konstant zugefiihrt wird, kann nur die nicht geregelte FlieBstrecke in der
die CZE-Kapillare beeinfluBt werden. Man stellt fest, daB dem elektroosmotischen FluB eine
laminare Strémung in Richtung Zerstéubersystem iiberlagert wird. Eine Kontrolle dieser Stro-
mung wurde durch Anlegen eines Unterdruckes auf das Elektrolytreservoir auf der Injektions-
seite der Kapillare realisiert.

Wie in Abbildung 5-22 sichtbar, wird mit zunehmender Unterdriickung dieser laminaren
Strémung eine bessere Auflésung der Signale erreicht. Einerseits wird die Aufenthaltszeit im
Hochspannungsfeld erhsht und andererseits eine Signalverbreiterung durch die laminare
Strémung reduziert. Im Falle p= -100 mbar kénnen nur drei Signale (fiir AsChol, AsBet und
As(III)) beobachtet werden. Allein diese Spezies werden nach der Injektion in Richtung zum
negativen Pol bewegt. Die iibrigen Spezies wandemn dem EOF entgegen und werden durch das
sofortige Anlegen eines Unterdruckes nach der Injektion aus der Kapillare hinausgesptilt.
Erkennbar wird, daB sich die Verringerung der durch den Zerstaubungsprozell erzeugten
Stromung positiv auf den TrennprozeB auswirkt. Jedoch ist eine exakte Kompensation kaum
moglich, da eine genaue Quantifizierung durch die Abhangigkeit von einer Reihe von Para-
metern des Kopplungssystems erschwert ist. Bei Einstellungen des angelegten Unterdruckes
zwischen -40 und -60 mbar kann As(V) aufgrund seiner hohen Mobilitdt die Kapillare wieder
verlassen und in das PuffervorratsgefiB iibergehen. Fiir weitere Messungen wurde daher ein
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Wert von p=-20 mbar gewihlt, um ein Hinauswandern der Analytionen aus der Kapillare
auszuschlieBen.

20

oo e

=

= . R |8 1

Aufibsung Ry

AsChol-AsBet AsBet-As{lll) As{lll}DMA DMA-PhAs PhASMMA MMA-As(V)

Abb. 5-22: Aufldsung der Signale in Abhingigkeit von den Stromungsverhaltnissen in der
Trennkapillare, Druck (peze) auf Elektrolytreservoir (CZE - ICP-MS).

(Bed. wie Abb. 5-21, Elektrolyt Borsiure/Tetraborat, 5% MeOH, pH= 10,3; Carrier 30 uL/min)
#1_ Signale nicht detektierbar

5.4.7.2. Elektrolyt

Die Optimierung des Elektrolyten fiir die CZE-Trennung erfolgte unter den bisher ermittelten
Bedingungen beziiglich Zusammensetzung (Pufferkonzentration, Ionenstirke), pH-Wert und
Additive. Unter der Voraussetzung, daB ohne Modifizierung der Kapillaroberfliche gearbeitet
werden soll, muf sich das negative Potential des elektrischen Feldes auf der Seite des Detek-
tors befinden (siche Abb. 5-5), um sowohl langsamer als auch schneller wandernde Ionen
optimal am Detektor registrieren zu kénnen. Der EOF ist dann zum Detektor gerichtet und
seine Mobilitdt sollte die aller untersuchten Anionen iiberschreiten. Anderenfalls wire die
Bestimmung von Anionen mit hoherer Mobilitét (wie As(V), Se(VI)) beeintrichtigt, die den
Detektor nicht erreichen wiirden. Maximale Werte des EOF liegen im alkalischen Bereich vor.
Die Wahl dieses Bereiches steht in Einklang mit der Bedingung, daB die Spezies fiir eine
Trennung nach Moglichkeit in dissoziierter Form vorliegen sollen. Es mubBte deshalb bei einem
alkalischen pH-Wert >9,2 (pKs, von As(IIl)) gearbeitet werden. In diesem pH-Bereich ist ein
Elektrolytsystem bestehend aus Borat- und Tetraborationen geeignet [195]. Entsprechend den
Siurekonstanten von Borsdure und Na-Tetraborat (Tab. A-2, Anh.) besteht hier Pufferwir-
kung. Die Ionenmobilitiiten der Pufferionen sind vergleichbar denjenigen der langsameren
Analytionen. Im Elektropherogramm zeigen die Signale von As(IIl) oder DMA daher auch
keine erhohte Peakdispersion, die sich im Falle des Chromat-Elektrelyten (Kap.S5.3.1.)
ungiinstig auf die Detektierbarkeit ausgewirkt hatte. Da generell niedrige Puffer-Konzentra-
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tionen zur Begrenzung Joule’scher Warmeentwicklung angestrebt werden sollten, wurde von
einer Konzentration Borsiure/Tetraborat von 1,29 10°/0,29-10° mol/L. ausgegangen. Diese
wurde dann schrittweise bei einem konstanten Verhiltnis von 4,5 : 1 erhoht. In Abbildung
5-23 ist das beobachtete Migrationsverhalten dargestellt. Die Elektrolytzusammensetzung
verindert die Selektivitit der Trennung nicht. Im Gegensatz zum Verhalten bei dem CHES-
Elektrolyten (Abb. 5-6, Kap. 5.3.3.) sind hier keine Unterschiede zwischen einfach und zwei-
fach geladenen Ionen zu beobachten. Die Ursache ist darin zu sehen, daB hier ohne Modifizie-
rung der Kapillarinnenwand gearbeitet wird und der folglich vorhandene EOF den Hauptein-
fluB auf die Migration der Spezies ausiibt. Mit steigender Pufferkonzentration erhéht sich die
Migrationszeit der Ionen deutlich. Wenn man die Werte auf AsBet bezieht (Abb. 5-23), wird
vom EinfluB des EOF abstrahiert und das Verhalten der Ionen sichtbar gemacht. Diese ver-
andern ihre Mobilitit nur wenig, mit steigender Konzentration wird jedoch die Trennung der
Signale verbessert. Ausgewdhlt fiir weitere Untersuchungen wurde eine Konzentration Bor-
siure/Tetraborat von 5,2/1,2 mmol/L.
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Abb. 5-23: EinfluB der Elektrolytkonzentration auf das Migrationsverhalten

(Elektrolyt Borsiure/Tetraborat, je 1 mmol/L KBr, pH= 10,3; Carrier HNO3 30 pl/min, pcze= -20
mbar; U= +25 kV; - Migrationszeiten relativ zu AsBet)

7Zum EinfluB der Ionenstirke des Elektrolyten wurden weitere Untersuchungen vorgenommen,
da mit hoheren Ionenstirken schirfere Peaks und ein Riickgang eventueller Adsorptionen
einiger Analyten an der Kapillarwand erreicht sowie die Mobilitat der Analytionen beeinflufit
werden kann. Deshalb wurden zur Verbesserung der Selektivitit von Trennungen verschie-
dentlich Alkalihalogenide eingesetzt [50,196] oder selbst als Elektrolyt verwendet [120].

Zur Erhohung der Ionenstirke ohne Verénderung der Borsdure/Tetraborat Konzentration des
Puffersystems wurde KBr zugesetzt. Man beobachtet am Detektor mit zunehmender Bromid-
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konzentration ein erhohtes Grundlinienniveau und verstirktes Rauschen, so daf das Signal/
Rausch-Verhiltnis absinkt (Abb. 5-24/A). Die Aufldsung der zwei kritischen Signale As(IID)
und DMA kann dagegen verbessert werden. In Abbildung 5-24/B sind die Rs-Werte fiir DMA,
As(III) und PhAs dargestellt. Bei einer Bromid-Konzentration von 0,7 mmol/L ergibt sich fiir
das Signalpaar As(III)-DMA Rs= 0,9; die iibrigen Signale sind mit Aufldsungen von >1 aus-
reichend getrennt. Obgleich der beobachtete Einfluf von KBr nicht sehr groB ist, zeigt sich,
daB auf diesem Wege eine Feinabstimmung der Auflgsung der Ionen vorgenommen werden

kann.
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Abb. 5-24: Einfluf der Konzentration Br: A — auf Intensitit und Rauschen am Beispiel des
Signals von Arsenocholin; B — auf die Signalauflésung zwischen DMA, As(III) und PhAs

(Elektrolyt Borsaure/Tetraborat 5,2/1,2 mmol/L, pH= 10,3; Carrier HNO; 30 pl/min, pcze= -20 mbar)

5.4.7.3. pH-Wert

Die charakteristische Aussage des Elektropherogramms zur Identifizierung einzelner Spezies
liegt in deren Mobilitiit beziehungsweise Migrationszeit. Um eine Bewegung im elektrischen
Feld zu ermdglichen und die Analyte von der Front des EOF zu trennen, miissen sie in
ionischer Form vorliegen (vgl. Abb. 2-1). So ergibt sich unter Beriicksichtigung der hochsten
ersten Dissoziationskonstante der untersuchten Verbindungen (pKsi= 9.2 von arseniger Saure,
As(II)) beziiglich des pH-Wertes ein Arbeitsbereich, der oberhalb dieses Wertes von 9,2 liegt.
Es wurde im folgenden der Bereich zwischen 9,5 und 11,0 untersucht, in dem die Geschwin-
digkeit des elektroosmotischen Flusses ein Maximum erreicht [50]. Der ionische Zustand der
Spezies AsChol, AsBet, DMA, PhAs und MMA indert sich in diesem Bereich nicht, so daB
ihre Migrationsfolge gleich bleibt. Arsenocholin trégt eine positive Ladung und migriert zur
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Kathode, es ist damit gleichgerichtet mit dem EOF und seine resultierende Bewegung ergibt
sich als Summe beider Komponenten. Arsenobetain liegt in zwitterionischem Zustand vor, so
daB seine Beweglichkeit im elektrischen Feld auf Grund der Ladungsneutralitit minimal ist
und es mit der Front des elektroosmotischen Flusses bewegt wird. Die pKs-Werte von DMA,
PhAs und MMA liegen weit unterhalb von 9,5 (Abb. 2-1). Damit sind diese Verbindungen
vollstindig dissoziiert, tragen eine (DMA) bzw. zwei (PhAs, MMA) negative Ladungen und
ihre Migrationsgeschwindigkeit bleibt nahezu konstant. Anderungen des ionischen Zustandes
sind dagegen bei As(III) und As(V) zu beobachten, da im untersuchten Bereich mit dem pH-
Wert die Dissoziation jeweils zunimmt. Eine hthere mittlere Ladung zieht eine schnellere
Wanderung zur Anode nach sich und beeinfluft im Elektropherogramm insbesondere die
Auflésung von As(III) und DMA. Beide verdndern ihre Reihenfolge (Abb. 5-25).

Die Verbindungen werden in der Reihenfolge zunehmender negativer Ladung am Detektor
erfaBt. Kapazitatsfaktoren wurden unter Bezug auf das Signal des zwitterionisch vorliegenden
AsBet ermittelt. Wie in den Abbildungen 5-26/A,/B sichtbar, kann mit zunehmendem pH die
Trennung der sieben Verbindungen verbessert werden. Optimale Trennbedingungen werden
bei pH-Werten >10,5 erreicht. Allerdings wird dann fiir das gewihlte Elektrolytsystem Bor-
siure/Tetraborat der Pufferbereich iiberschritten, so daf fiir den Elektrolyten ein pH-Wert von

trolyten (Beispiele: pH 10,0;
10,6; 11,0).

10,5 ausgewihlt wurde.
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Abb. 5-25: g
Elektropherogramme %
CZE - ICP-MS in Abhéngig- o
keit vom pH-Wert des Elek- 3
5
E

Signale: 1- AsChol, 2- AsBet,

3- As(IIT), 4- DMA, 5- Phas, sor
6- MMA, 7-As(V). -
1000 -
(Exp. Bedingungen: Elektrolyt
Borsdure/Tetraborat 5,2/1,2 sl
mmol/L, KBr 0,7 mmol/L,
Spezies je 1 pg/mL, : : ;
Inj. 0,4 min x 50 mbar, pcze= 0}' : 1T 2 1 48; 56 LT :
-25 mbar; CAR 30 uL/min) 0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200

Zeit [s]



5. Entwicklung von Speziations-Methoden mit Kapillarelektrophorese 91

= S

—&—DMA P [ - pH=106
—g— As(Ill) 2 ﬁ B pH=11.0
—C—PhAs 5

+.| —— MMA
—¥— As(V)

! ' ! ! Il 1 1 1

4 \ i i ;
9,50 9,75 10,00 10,25 10,50 10,75 11,00 11,25 o-m m-v SI'_‘"- v V-V
pH-Wert benachbarte Signale

Abb. 5-26: Kapazititsfaktoren (A) und Auflosung (B) benachbarter Spezies in Abhéngigkeit
vom pH-Wert. (Exp. Bed. wie Abb. 5-25)

5.4.7.4. Elektrolytadditive

Zusitze organischer Losungsmittel oder Polymere zum Trennelektrolyten erwiesen sich nach
[66,197] als hilfreich auch fiir die Optimierung von CZE-Trennungen anorganischer Ionen. Sie
konnen die Solvatisierung der Ionen, die Viskositit und die Leitfahigkeit des Puffers beeinflus-
sen [64] und damit die Selektivitit der Trennung. So bewirkt eine verdnderte Leitfahigkeit die
Anderung der elektrischen Feldstirke und zieht andere Migrationsgeschwindigkeiten der
Tonen nach sich. Die Viskositit der Losung beeinfluBt die elektrophoretische Mobilitdt der
Analytionen und den elektroosmotischen FluB (G1.7;8). Um diese Einfliisse auf das vorliegen-
de Trennproblem zu untersuchen, wurde Methanol und Hydroxyethylcellulose ausgewihlt und
ersteres bis zu einer Konzentration von 5 V-%, letzteres bis zu 0,3 V-% zugesetzt. Die Ergeb-
nisse sind in den Abbildungen 5-27 und 5-28 dargestellt.

Mit dem methanolhaltigen Elektrolyten sind die Migrationszeiten der Analytionen im Ver-
gleich zum unmodifizierten Puffer herabgesetzt, dies geht einher mit einer geringeren Auflo-
sung der Signale (Abb. 5-27). Beim Ubergang von 0 zu 1 % MeOH ist ein deutlicher Sprung
durch die verdnderte Elektrolytzusammensetzung festzustellen (Abfall der Migrationszeiten).
Mit steigender Methanolkonzentration verbessert sich die Auflosung der Signale wieder, dies
gilt insbesondere fiir die Paare PhAs-MMA und As(III)-DMA. Bei 3 - 4 % wird ein Maximum
der Auflosung beobachtet mit nachfolgender erneuter Abnahme.

Im ersten Bereich (1 - 3.5 %) iibersteigt die Verminderung der elektroosmotischen Mobilitét
(EOF) diejenige der Ionen, welche dann aber bei Methanol-Konzentrationen > 4 % ebenfalls
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soweit vermindert werden, daB sich insgesamt kiirzere Migrationszeiten und geringere
Auflésungen ergeben. Diese Tendenz steht in Ubereinstimmung mit Beobachtungen, die von
Cassidy et al. [64] bei MeOH-Konzentrationen gréBer als 10 % gemacht wurden.

Optimale Bedingungen fiir die Trennung der Spezies liegen bei 2,5 - 4 % Methanol-Anteilen.
Allerdings ist festzustellen, daB die Empfindlichkeit fiir simtliche Peaks bei steigendem
MeOH-Gehalt stetig abnimmt und Peakverbreiterungen zunehmen. Das Rauschen der Grund-
linie ”°As bleibt mit SDa= 10 +4 counts/s nahezu unbeeinflubt (Tab. 5-11).

800

BB 0% MeOH S 3% MeCH
7 1% MeOH = 4% MeCH
2% MeQH [T 5% MeOH

Migrationszeit [s]

DO | 2rimm m oo mmime e S e e e i e SRR T
—E— AsChol —&— PhAs

100k - moeen —O—AsBet —+— MMA
—B—As(lll)  —¥—As(V)
—v—DMA

i PO | 1 1 1 " L

0
0% 1% 2% 3% 4% 5%
Konzentration Methanol

DMA-As()  As(l)-PhAs  MMA-As(V)

Abb. 5-27: Migrationszeiten der Spezies in Abhingigkeit der Methanol-Konzentration des
Elektrolyten (A) sowie Aufldsung ausgewihlter Signale (B)
(Borsiure/Tetraborat/KBr 5,2/1,2/1,0 mmol/L, pH= 10,3; Carrier HNO; 30 pl/min, pcze= -20 mbar)

Methanol- SD Basislinie” Intensitit™ Intensitit®

Anteil [counts/s] AsChol [%] As(V) [%]
0% 121 100 100
1% - 91,8 91,9
2% 14,1 92,7 95,1
3% 11,2 84,3 85,0
4% 8,7 79,7 79,9
5% 5,1 79,3 79,7

2)_Rauschen Basislinie; - Peakfliche, bezogen auf methanolfreien Elektrolyten

Tab. 5-11: Signalintensitit und Rauschen ("°As) in Abhéngigkeit der Methanolkonzentration
am Beispiel der Signale von AsChol und As(V)
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Weiterhin wurde der EinfluB von Hydroxyethylcellulose (HEC) untersucht. Diese findet
beispielsweise Verwendung in der isoelektrischen Fokussierung und Kapillargelelektrophorese
[50], um die Viskositit der Elektrolytlosung einzustellen, und kann auch zur Modifizierung
der Kapillaroberflache eingesetzt werden. Wegen des hohen pH-Wertes des hier verwendeten
Borat-Elektrolyten tritt diese Funktion einer dynamischen Modifizierung hier jedoch in den
Hintergrund [198]. HEC verindert die Viskositit der Elektrolytlosung sowie beeinflufit den
elektroosmotischen Fluf und wurde bereits in der ersten publizierten CZE-Anionentrennung
angewendet [199].

Ziel des Einsatzes von HEC war hier, das Trennsystem robuster gegeniiber Druckbeeinflus-
sungen des Zerstdubers zu machen. Dieser Vorteil wurde erreicht, die Reproduzierbarkeit der
Migrationszeiten wird verbessert und liegt fiir 0,3 % HEC zwischen 2 und 4 %. Durch die
langere Verweilzeit im elektrischen Feld verbessert sich auch die Auflsung der Signale (Abb.
5-28/B). Allerdings muB wie bei MeOH festgestellt werden, daB die Signalintensitéit deutlich
absinkt (Beispiel Signal/Rausch-Verhéltnis von AsChol, AsBet in Abb. 5-28/A), was auch auf
ein verdndertes Zerstiubungsverhalten zuriickgefiihrt werden kann. Wiahrend die zufilligen
Schwankungen des Grundliniensignals von Rh nicht beeinfluBt werden, wird fiir die Grundlinie
von As eine Erhéhung der Standardabweichung um den Faktor 2 beobachtet.
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Abb. 5-28: EinfluB von Hydroxyethylcellulose (HEC) auf (A) das Signal/Rausch-Verhaltnis
am Beispiel von AsChol, AsBet und Hohe des Untergrundes; (B) die Auflosung der Signale
As(II)-DMA, PhAs-MMA

(Elektrolyt Borsiure/Tetraborat/KBr 5,2/1,2/0,7 mmol/L, pH= 10,5; Carrier HNO; 30 pL/min, peze= -20 mbar)
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Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB im Verlauf einer Analyse insgesamt weniger als
10 pL des Trennelektrolyten ins ICP gelangen, sind Verdnderungen der Plasmabedingungen,
die durch einen erhohten Kohlenstoff-Gehalt z.B. in der IC — ICP-MS beobachtet werden
[167], nicht festzustellen. Es ergibt sich, daB eine durch Hydroxyethylcellulose erhhte
Elektrolytviskositit auf Grund des dabei verursachten Empfindlichkeitsverlustes nicht fiir eine
positive Gestaltung des Verfahrens geeignet ist. Fiir Methanol wird im Hinblick auf die bes-
sere Auflésung As(IIT)-DMA eine Konzentration von ca. 2,5 % vorgeschlagen. Unter diesen
Bedingungen wird eine Trennung der untersuchten 7 Arsenspezies erreicht (Abb. 5-29).

5.4.8. Charakterisierung des analytischen Verfahrens

Zur Ermittlung der Leistungsfahigkeit des entwickelten analytischen Kopplungsverfahrens
CZE — ICP-MS wurde eine Kalibration unter den optimierten Bedingungen (Tab. 5-12) vor-
genommen. Dabei wurde im Analyt-Konzentrationsbereich von 0,05 bis 2 pg/mi gearbeitet
und eine lineare Abhingigkeit festgestellt. Die Auswertung erfolgte nach Integration tber die
Signalflichen. Fiir die einzelnen Spezies wurden unterschiedliche Empfindlichkeiten ermittelt,
so daB jede Verbindung separat kalibriert werden mu8. In Tabelle 5-13 sind die Empfindlich-

keiten und die nach [141,142] berechneten Nachweisgrenzen (3G) angegeben.

ICP-MS CZE
Plasmaleistung 1100 W Borsdure 5,2 mmol/L
Argongasstrome Na-Tetraborat 1,2 mmol/L
Plasmagas PLA 15 L/min KBr 0,7 mmol/L
Hilfsgas AUX 0,8 L/min MeOH 2,5 %
Zerstiubergas NEB 1,08 L/min pH 10,5
Zerstauber: MCN-100 Injektion: 0,25 min x 50 mbar, ca. 58 nL

Aerosolkammer: Scott-Typ
(weitere Parameter: Tab. 5-10, Datenaufnahroe)

Kopplung Kapillare
Aufbau mit Schaltventil (Abb. 5-17) Quarz, polyimidumbhiillt (“fused silica")
Carrier CAR HNOs; 0,2 %, Rh 20 ng/mL 100 cm x 75 pm

30 pL/min U=+25kV;I<15 pA
Druck auf Trennkapillare pcze= -20 mbar Temperatur: Raumtemp. 295 K

Tab. 5-12: Zusammenfassung der ausgearbeiteten Arbeitsbedingungen CZE - ICP-MS

Diese liegen zwischen 8 und 10 ng/mL, was einem absoluten Gehalt zwischen 5 bzw. 6-107° g
Arsen entspricht und so den Einsatz der Kapillarelektrophorese fiir spurenanalytische Unter-
suchungen erlaubt. Fiir die drei Selenspezies ergeben sich unter diesen fiir Arsen optimierten
Bedingungen Nachweisgrenzen zwischen 34 und 51 ng/mL, dies entspricht einem absoluten
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Gehalt an Selen zwischen 2 bzw. 310" g. Wenn jeweils Konzentrationen oberhalb des ange-
gebenen Bereiches vorliegen, kann die Signalintegration benachbarter Spezies durch breite
Peaks erschwert werden. In diesem Fall muf das Injektionsvolumen herabgesetzt werden.

Die Reproduzierbarkeit der Migrationszeiten und der Quantifizierung wurde getestet iiber 12
Wiederholungsmessungen eines Standards der Konzentration Arsen von 500 ng/mL bezie-
hungsweise 750 ng/mL Se je Spezies. Die relativen Standardabweichungen der Migrations-
zeiten lagen zwischen 5 und 9 %, die der Signalflichen fiir alle Verbindungen unterhalb 4.5 %
RSD.

Spezies Detektionszeit Empfindlichkeit Korrelations- Nachweisgrenze
[s] [counts/(ng/mL)] koeffizient” [ng/mL]”
AsChol 288 11,771 0,9991 8.5
AsBet 342 12,729 0,9994 7.9
DMA 424 12,065 0,9993 8.3
As(TIT) 466 11,573 0,9995 8,7
PhAs 509 11,922 0,9995 8,4
MMA 555 10,280 0,9992 10,4
As(V) 671 12,689 0,9993 9,4
Se(IV) 405 3,668 0,9981 34,0
Se(VI) 589 3,536 0,9990 47,7
BzSe 806 2459 0,9951 50,7

¥ _ lineare Regression; - 3o-Kriterium
Tab. 5-13: Kalibrationsdaten CZE - ICP-MS (Experimentelle Bedingungen s. Tab. 5-12)

Die fiir Selen beobachteten Empfindlichkeiten sind geringer als jene fiir Arsen. Dies liegt zum
einen in der natiirlichen Haufigkeit der jeweiligen Isotope begriindet. Wahrend “As zu 100 %
auftritt, besitzt *'Se nur eine Haufigkeit von 7,6 %. Zum anderen wirken sich Unterschiede
beim Signalrauschen durch IonisationsprozeB und Plasmainterferenzen aus. Die Unterschiede
zwischen den Empfindlichkeiten der Spezies eines Elementes wurden auch von anderen
Autoren beobachtet [167,200], sind jedoch nicht villig klar. Das Signal des massenspektro-
metrischen Detektors ist ein Mab fiir die absolute Anzahl der registrierten Atome einer Masse;
und da die Konzentration der Kalibrationslsungen jeweils auf das Element (pug As /mL) be-
zogen ist, sollte sich jeweils eine gleiche Empfindlichkeit ergeben. Die beobachteten Unter-
schiede kénnen nur auf ein anderes Verhalten bei den Prozessen der Aerosolbildung im
Zerstiuber und der Atomisierung im Plasma zuriickgefiihrt werden. Auf die Ableitung von
Mobilititen der Ionen aus den Untersuchungen mit CZE — ICP-MS wird hier verzichtet, weil
unter den angewendeten Bedingungen der ICP-MS-Detektion im Elektropherogramm kein
Signal fiir den EOF auftritt und im hier genutzten System ebenfalls einwirkende Druckgradien-
ten nicht exakt quantifizierbar sind.
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Anhand einer dotierten FluBwasserprobe wurden Tests zur Uberpriifung der Wiederfindung-
srate vorgenommen. Dazu wurde diese mit den Arsen- sowie Selenverbindungen versetzt, so
daB Konzentrationen von je 380 ng/mL resultierten. Die Analyse der Probe unter den ange-
gebenen Kalibrationsbedingungen ergab Wiederfindungen fiir As(Ill), DMA, As(V) und
MMA von 97,3 %, 101,7 %, 102,5% und 96,5 % bei drei Wiederholungen, fiir Se(IV)
98,4 %. Matrixeinfliisse auf die Trennung wurden dabei nicht festgestellt.

800 T B
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T
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Abb. 5-29: CZE - ICP-MS Elektropherogramme unter optimierten Bedingungen (Tab. 5-12).

Standardlésungen As-Spezies je 746 ng/mL, Se-Spezies je 850 ng/mL; Peaks: 1- AsChol, 2- AsBet,
3-DMA, 4- As(Ill), 5- PhAs, 6- MMA, 7- As(V), 8- Se(IV), 9- BzSe, 10- Se(VI)

5.4.9. Applikationsbeispiele

Im Rahmen von Untersuchungen zum EinfluB von Arsen auf das Pflanzenwachstum in Auen-
landschaften [168] wurde die Leistungsfahigkeit ausgearbeiteten der Methode der kapillar-
elektrophoretischen Trennung mit ICP-massenspektrometrischer Detektion demonstriert.
Extrakte verschiedener Pflanzen, die auf arsenreichem Boden geziichtet worden waren,
wurden auf dem Wege einer Saure-Extraktion gewonnen [168] und mit CZE - ICP-MS auf
Arsenspezies analysiert. In Abbildung 5-30 sind Elektropherogramme von Salatextrakten
gezeigt. Dabei wurden die drei Spezies As(IID), As(V) und DMA gefunden, von denen jeweils
As(V) mit mehr als 50 % zum Gesamtarsengehalt im Extrakt beitragt. Die Identifizierung von
DMA im Extrakt erlaubt in dem hier gezeigten Fall allerdings keinen RiickschluB auf das
Pflanzenmaterial in Bezug auf die Speziesverteilung, da durch mikrobielle Aktivititen in den

Loésungen Metabolisierungen eintreten konnten. Zwischen der Summe der integrierten Signale
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und der mit ICP-MS ermittelten Gesamtkonzentration konnte eine gute Ubereinstimmung

festgestellt werden (Tab. 5-14).

Abb. 5-30: Extrakte von auf arsenangereichertern Boden geziichteten Pflanzen.
a) Standard, Spezies je 100 ng/mL; b, c) Salatextrakte; (Signale: 1- AsChol, 2-AsBet,

Intensitat As75 [counts/s]

2 3 45 6

Zeit[g]

3- DMA, 4- As(III), 5- PhAs, 6- MMA, 7- As(V); Bed. siche Tab. 5-12, Darst. a), b) mit Offset)

As(Imy® As(V)? DMA? Summe™” Gesamt™
Extrakt 1 51 ng/mL 205 ng/mL 88 ng/mL 344 ng/mL 352 ng/mL
Extrakt 2 130 ng/mL 219 ng/mL 64 ng/mL 413 ng/mL 402 ng/mL

9. Bezug jeweils auf Extrake-Losung; - As(III) + As(V) + DMA; ©- ICP-MS Bestimmung direkt

Tab. 5-14: Konzentrationen der im Pflanzenmaterial enthaltenen Arsenspezies

Ein weiteres Applikationsbeispiel sind Wasserproben, die im Zusammenhang mit Untersu-

chungen zur Arsenmigration an einem Zinnerztailing gewonnen wurden. Wihrend diese

Untersuchungen hauptsichlich mit lonenchromatographie — ICP-MS durchgefiihrt wurden

(s. Kap. 6), konnten mittels der entwickelten Methode vergleichende Analysen auch mit

Kapillarelektrophorese — ICP-MS vorgenommen werden. In Abbildung 5-31 sind Elektro-

pherogramme von Wasserproben aus dem Uferbereich des Spiilsees eines Absetzbeckens der
Zinnerzaufbereitung (Abb. 6-1) dargestellt. Sie lassen deutliche Signale fiir As(IIT) und As(V)
erkennen und zeigen auch Signale, die auf DMA hindeuten sowie Verbindungen, die nicht mit

den eingesetzten Standards korrespondieren.
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Abb. 5-31: Elektropherogramme von Wasserproben des Zinnerztailings (b, ¢, d, €) sowie
Standards (a — je 300 ng/mL, f — je 600 ng/mL);

Signale: 1- DMA, 2- As(IIl), 3- PhAs, 4- As(V). (Elektrolyt Borsaure/Tetraborat/KBr 5,16/1,16/2,0
mmol/L, pH= 11,0; CAR HNOs 28,6 pl/min, pcze= -30 mbar, Inj. 0,5 min x 50 mbar)
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5.4.10. Leistungsfahigkeit des Kopplungsverfahrens CZE — ICP-MS

Zur Detektion in der Kapillarzonenelektrophorese sind bisher nur spektroskopische Methoden
wie UV/VIS und Fluoreszenz mit ihren unterschiedlichen Anwendungsformen erprobt. Die fiir
die Bestimmung von anorganischen und metallorganischen Stoffen in der Umweltanalytik
erforderliche Nachweisstirke fiir Konzentrationen im Spurenbereich konnte mit diesen bisher
iiblichen Detektionsverfahren kaum erreicht werden.

Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit eine Kopplung der Kapillarzonenelektrophorese

(CZE) mit ICP-massenspektrometrischer Detektion (ICP-MS) angestrebt und realisiert (Abb.

5-32). Sie zeigt einen neuen Losungsweg fiir elementanalytische Problemstellungen auf.

ICP Quadrupol

CZE-Trenn- T-Verbinder
kapillare oM

Ptfir-
Kapillare

Carrier HNO;

Hochspannungsquelle

[ CZE-Trennung | | Interface ] [ICP-MS - Detektion |

Abb. 5-32: Apparativer Aufbau der Kopplung CZE — ICP-MS

Die Konstruktion des Kopplungsinterface umfaBt insbesondere eine Variante zur Kontaktie-
rung des Hochspannungsfeldes und die Analytiiberfilhrung aus der Kapillare in das Spektro-
meter. Zur Probeneinfiihrung in die Ionenquelle des Massenspektrometers wird aus dem
Fliissigkeitsvolumen der Trennkapillare mit den getrennten Ionen ein Aerosol erzeugt. Fiir
eine effektive Zerstdubung, fiir die der Mikrozerstiuber MCN-100 ausgewihlt wurde, war es
notwendig, eine VolumenvergroBerung durch Einspeisung eines zusitzlichen Flissigkeits-
stromes von 30 pL/min vorzunehmen. Um die Trennkapillare detektorseitig frei handhabbar zu
bekommen, wurde die Elektrode des elektrischen Feldes im Transport-Fliissigkeitsstrom
lokalisiert. Wichtige Parameter und EinfluBfaktoren des Interface und der Methode wurden
ermittelt und optimiert sowie die Methodik hinsichtlich ihrer Funktionsfahigkeit und Nach-
weisstirke getestet. Im Ergebnis der Kopplung und deren Optimierung zeigt sich, daf der
ProzeB der Aerosolerzengung sowie Stromungsprozesse einen wesentlichen Einfluf auf die
Reproduzierbarkeit und Leistungsfihigkeit des Verfahrens ausiiben und daher das Elektrolyt-
system speziell auf das Kopplungsverfahren abgestimmt sein muf.
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Die Nachweisstirke des vorgestellten Verfahrens konnte gegeniiber Verfahren mit konven-
tionellen Detektoren wesentlich verbessert werden. Der fiir Arsen- und Selenspezies ermittelte
Arbeitsbereich mit Nachweisgrenzen kleiner 10 ng/mL (Arsen) und kleiner 50 ng/mL (Selen)
erlaubt die Anwendung fiir umweltrelevante und biologische Fragestellungen. Unter Bertick-
sichtigung des Injektionsvolumens von 58 nL entspricht dies absoluten Massen von 0,6 pg As
und 3 pg Se. Innerhalb des Kalibrationsbereiches (bis 2 pg/mL) wurde eine lineare Abhingig-
keit festgestellt.

Bei der Bewertung der Reproduzierbarkeit dieses sehr komplexen Systems ist insbesondere
das Kurzzeitverhalten von Interesse. Das kapillarelektrophoretische Trennsystem wird haupt-
séichlich durch konstante Elektrolytbedingungen bestimmt, weshalb die Pufferlosung regel-
miBig erneuert wurde. Weiterhin spielen apparative Parameter des Kopplungsinterface eine
Rolle: Obwohl eine kapillarelektrophoretische Trennung im Gegensatz zur HPLC keinen
Druck zum Transport von Analyt oder Lsungsmittel benétigt, war im Kopplungssystem ein
Druckgradient zu beobachten, welcher durch die Zerstaubung verursacht wird und auch auf
die Trennkapillare einwirkt. Zur Kompensation dieses unerwiinschten Einflusses wurde liber
dem ElektrolytgefB ein geringer Unterdruck von -20 mbar wéhrend der gesamten Analyse
eingestellt. Um eine Beeinflussung Injektionsprozesses zu verhindern, wurde das System
durch FEinbau eines Schaltventiles so gestaltet, daB} eine Isolierung der beiden Abschnitte,
Trennung und Detektion, wihrend der Injektion méglich ist.

Die mit dem Kopplungssystem erhaltenen Signale zeigen eine groBere Peakverbreiterung, als
bei konventioneller CZE mit UV- oder LF-Detektion normalerweise sichtbar ist. Das liegt hier
an der Iingeren Transportstrecke, die die Analytzonen im Carier zum ICP zuriicklegen miissen
(laminare Stromung) und an Totvolumina im Zerstaubungsprozef (Aerosolkammer). Fiir die
massenspektrometrische Detektion stellt dies aber keinen wirklichen Nachteil dar (ausreichen-
de Auflésung vorausgesetzt), da breitere Signale wegen der notwendigen parallelen Abfrage
verschiedener Detektionsmassen genauer erfat werden konnen. Dagegen konnten Nachteile
entstehen, wenn sehr schmale Signale nicht durch eine geniigende Anzahl von MeBpunkten
beschrieben werden.

Die Stabilitit des Systems iiber MeBzyklen innerhalb kiirzerer Zeitrdume konnte durch die
durchgefiihrte Optimierung von Methode und apparativem Aufbau gewdhrleistet werden. Es
wurden Reproduzierbarkeiten der Migrationszeiten von 6 % RSD erreicht, die Standardab-
weichungen der Peakflichen zur Quantifizierung liegen zwischen 1und 3 %. Fiir jeden
Analysenzyklus wurde eine separate Kalibration aufgenommen, wobei die Spezies jeweils
einzeln kalibriert wurden.

Richtigkeit. Das ICP-Massenspektrometer als Detektor erwies sich als robust gegen Einfliis-
se der Probenmatrix und des Elektrolyten. Da jedoch Matrixbestandteile der Probe den Trenn-
proze beeinflussen konnen, wurde eine Identifizierung der Spezies fiir zundchst qualitative
Untersuchungen in unbekannten Probenmatrizes iiber eine Standardaddition vorgenommen.
Damit konnten Fehler durch verindertes Migrationsverhalten ausgeschlossen werden und war
gleichzeitig die Grundlage fiir eine exakte Konzentrationsermittlung gegeben. Wiederfindungs-
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experimente an dotierten Proben mit Wiederfindungsraten von 96,5 - 102,5 Prozent zeigen die
Zuverlassigkeit der Methode. Da bisher keine zertifizierten Standardreferenzmaterialien fiir die
Speziationsanalytik von Arsen- und Selenverbindungen erhiltlich sind, konnte die Kontrolle
der methodischen Richtigkeit nur auf diesem Wege erfolgen.

Weitere methodische Vorteile, die die Kapillarelektrophorese fiir die Speziationsanalytik
pridestinieren, eine ausreichende Detektionsempfindlichkeit vorausgesetzt, liegt in der zur
Ionenchromatographie verdnderten Selektivitit der Trennung, wodurch Beitrige zur Charak-
terisierung und Identifizierung unbekannter Analyte geliefert werden konnen. Die massen-
spezifische Detektionstechnik fiir CZE ist auch besser geeignet fiir die Aufldsung von Peaks in
komplexen Matrizes, wie im Vergleich der Analysen von Pflanzenextrakten mit CZE/Leitfé-
higkeitsdetektion und CZE — ICP-MS deutlich wird (Abb. 5-10 und 5-30).

Ausblick. Weitere Verbesserungen des entwickelten Kopplungsverfahrens konnten beziiglich
der Empfindlichkeit beispielsweise durch Anwendung von “sample-stacking“-Techniken, der
Injektion groBerer Probenvolumina und on-line Konzentrierung in der Kapillare realisiert wer-
den, wie von Mattusch et al. [196] fiir die UV-Detektion von As(IIT) gezeigt. Off-line wire die
Kombination mit einer “konzentrierenden” Probenvorbehandlung (z.B. SPE) denkbar.

Ein EngpaB ist die Analytiiberfilhrung in das Plasma des MS, welche in dieser Arbeit iiber
Zerstdubung als Aerosol gelost wurde. Durch eine weitere Erhohung der Transfereffektivitdt
sollte noch eine weitergehende Empfindlichkeitssteigerung méglich sein. Apparativ besteht bei
dem vorgeschlagenen Kopplungs-Interface die Méglichkeit, vor der massenspektrometrischen
Detektion eine UV- oder Leitfdhigkeitsmessung zusitzlich vorzunehmen. In einer solchen
Kombination kénnen durch die unterschiedliche Detektorselektivitét sich ergénzende Infor-
mationen erhalten werden. Unter Einbeziehung eines UV-Detektors ist dann auf einfache
Weise die Berechnung von Mobilititen fiir die Analytionen moglich.

Die massenspezifische Information zusammen mit der gesteigerten Nachweisstirke und die

grundlegend andere Selektivitit gegeniiber der Ionenchromatographie machen die Kopplung
CZE - ICP-MS zu einem wichtigen neuen Werkzeug fiir die Losung analytischer Probleme.
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6. Untersuchuneen zur Speziations-Analytik von Arsen und zu Probenstabilisierungen

an der Industriellen Absetzanlage Bielatal

6.1. Beschreibung der Industriellen Absetzanlage Bielatal und
Allgemeine Untersuchungsstrategien

Im Raum der Linder Sachsen und Sachsen-Anhalt wurde in der Vergangenheit umfangreich
Erzbergbau betrieben, dessen Abprodukte auf Halden oder in Absetzbecken (sogenannten
Tailings) abgelagert wurden. Die auf diese Weise anthropogen verdnderten Landschaften
stellen heute zum Teil ein hohes Gefihrdungspotential dar. Ausgeschwammte Schadstoffe
konnen iiber die Fliisse Elbe und Mulde (Freiberger und Zwickauer Mulde) in Richtung Nord-
see transportiert werden [201].
Insbesondere das Erzgebirge ist seit alters her als ein Gebiet mit umfangreichen bergbaulichen
Aktivititen bekannt. Im Raum Altenberg im Osterzgebirge wurden umfangreiche Zinnerzvor-
kommen abgebaut. Flotationsriickstinde aus der Zinnerz-Aufbereitung wurden in den Jahren
1958 bis 1991 im Tal der Kleinen Biela in Form einer Spiildeponie abgelagert ("Industrielle
Absetzanlage TAA Bielatal"). Diese wurde in der Art einer Talsperre errichtet, umfait eine
Fliche von ungefihr 53 ha und beinhaltet ca. 10 Millionen m’ feinkérnige nichtradioaktive
Riickstinde (1993: ca. 45 % Feststoffgehalt) [4]. Nach Ende der Nutzung wurden erste Maf3-
nahmen zur Entwisserung getroffen und zur Vermeidung von Erosion mit der Abdeckung
durch Gesteinsmaterial und Bauschutt begonnen. Auf der verfestigten Oberfldche soll zukiinf-
tig eine Begriinung ermoglicht werden. In den Randbereichen, wo sich bereits eine Humusauf-
lage gebildet hat, sind kleinere Straucher und Birken anzutreffen. Ansonsten ist die Vegetation
bisher nur sehr spirlich entwickelt, Die Flora unterhalb des Hauptdammes besteht aus Strau-
chern, Grisern, Farnen, Binsen und wird vom Wasserauslauf des Tailings durchzogen.
Die abgelagerten Riickstinde des Zinnbergbaus zeichnen sich neben Eisen, Mangan, Alumin-
jum, Titan, Barium durch einen hohen Arsen-Gehalt aus. Eine mineralogische Untersuchung
wies das Auftreten von Orthoklas, Biotit, Quarz, Hiamatit, Arsenopyrit und Pyrit nach [4]. Die
mittleren Gesamtgehalte der Elemente in dem aus Bohrungen gewonnenen Feststoff sind in
Tabelle 6-1 aufgefiihrt. Auffallend sind die hohen Werte fiir Arsen (340 pg/g) und Zinn 1130
g/g), die normale Durchschnittsgehalte der Erdoberfléche deutlich fiberschreiten. Richtwerte
fiir tolerierbare Hochstgehalte in Béden werden von Kloke et al. mit 20 pg/g Arsen und 50
ug/g Zinn angegeben [206]. Die Holldndische Liste gibt beispielsweise als Priifwert C fiir
SanierungsmaBnahmen 50 pg/g fiir Arsen und 300 pg/g fir Zinn an [213]. Beriicksichtigt
werden muB dabei, daf diese Richtwerte fiir anthropogene Konzentrationen gelten, die wegen
ihrer Bindungsformen leichter verfiigbar sind. So liegt z.B. Zinn im erzgebirgischen Raum
zumeist als Kassiterit (SnO;) und damit in sehr verwitterungsresistenter Form vor [214].
Durch Auslaugungsprozesse iiber den Wasserpfad besteht eine potentielle Umweltgefshrdung.
Am FuBe des Tailing-Hauptdammes tritt an verschiedenen Stellen Sickerwasser mit stark
erhdhten Arsen-Konzentrationen aus, das direkt in den Vorfluter gelangt. Diese ausgetragenen



104 6. Untersuchungen zur Speziations-Analytik von Arsen an der Industriellen Absetzanlage Bielatal

Frachten und die Dynamik der Arsendispersion konnen bei verdnderten Randbedingungen
durch Verwahrung der Fliche oder ihre Nachnutzung erheblich beeinfluBt werden. Komplexe
Remobilisierungsphinomene, insbesondere im Kontaktbereich von Deponiekdrper und natiirli-
chem Aquifer sowie im Sediment der Kleinen Biela kdnnen gravierende Einwirkungen auf
Fauna und Flora nach sich ziehen.

Bestandteil Konzentration | Bestandteil | Konzentration | Bestandteil | Konzentration
Si (als 8i0») 51,4 % Na 1080 pg/g Zr 100 pg/g
Al (als AlOs) 12,6 % Mn 605 pg/g Mo 90 ug/g
Fe (als Fe,03) 6,0 % Mg 725 uglg Zn 75 uglg
Ca (als CaO) 0,5 % Ti 480 ug/g Cu 65 pg/g

K 1,6 % As 340 pg/g Sr 45 ugl/g
Rb 1050 pg/g Ba 170 pglg Pb 30 pg/g
Sn 1130 pglg P 270 pglg Cr 20 pgle
S 795 pglg W 120 pglg Ni 20 pgle

(Ag, Cd, Hg nicht nachgewiesen)
Tab. 6-1: Mittlere Zusammensetzung des Tailingmaterials (RFA-Bestimmung)

Die allgemeine Untersuchungsstrategie beinhaltete, zum Zwecke der Sanierungsbegleitung
Milieuparameter ort- und zeitabhingig zu bestimmen und insbesondere die Freisetzung von
Arsen sowie das Auftreten und die Verteilung seiner Spezies zu untersuchen. Nach Uberblicks-
untersuchungen wurden an geeigneten und reprasentativen Stellen Probennahmepunkte fiir die
Untersuchung der Wisser und von Pflanzen bestimmt sowie Stellen fiir Bohrungen zur Entnah-
me von Feststoffen festgelegt (Abb. 6-1).

Am FuBe des Dammes lassen sich drei Hauptausfliisse des Sickerwassers im Abstand von etwa
40 m eingrenzen, die sich nach wenigen Metern vereinigen und in die Kleine Biela einmiinden.
Diese drei Stellen wurden ausgewihlt, da unterschiedliche Frachten auf verschiedene Herkunft
deuteten. Zwei weitere Probennahmestellen wurden entlang des Abflusses zur Kleinen Biela n
Entfernungen von 30 und 50 Metern festgelegt. Dazu kamen noch Beprobungsstellen am soge-
nannten Spiilsee (Bereich des auf der Deponieoberflache verbliebenen Wassers) und an dessen
ZufluB. Diese Orte wurden regelmiBig in monatlichem Abstand im Zeitraum Oktober 1995 bis
Oktober 1996 beprobt. Da es sich bei den hier vorliegenden Bergbaureststoffen weitestgehend
um mineralische Ablagerungen handelt, standen Fragen der anorganischen Analytik der interes-
sierenden Spezies und begleitender Ionen im Vordergrund. Vor Ort wurden die Parameter pH-
Wert, Redoxpotential, Leitfahigkeit, Sauerstoffsittigung sowie die Temperatur bestimmt. Die
Wasserproben wurden in Polyethylenflaschen (100 bzw. 500 mL) gesammelt und unmittelbar
nach Gewinnung einer ersten Vorbehandlung zu ihrer Stabilisierung unterzogen. Weiterhin
wurden Sedimentproben des Abflusses in den angegebenen Abstinden vom Hauptdamm ent-
nommen. Um Feststoffe aus dem Inneren des Tailings untersuchen zu konnen, wurden Kern-
bohrungen an verschiedenen Stellen niedergebracht. Im Labor erfolgte dann die Bestimmung
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der Arsenspezies in der Kopplung IC — ICP-MS mit der in Kapitel 4 erarbeiteten Methode, die
Bestimmung der kationischen Bestandteile atomspektrometrisch sowie der Oxidationsstufen
des Eisens photometrisch. Das so gewonnene Datenmaterial ist eingeflossen in eine geochemi-
sche und hydrogeologische Systemanalyse der Industricllen Absetzanlage Bielatal und einer
Modellentwicklung zum Langzeitverhalten dieser Spiildeponie im Rahmen eines Projektes des
S#chsischen Staatsministeriums fiir Wissenschaft und Kunst [4]. Im folgenden sollen nur die
Ergebnisse der analytischen Speziation der Sickerwiisser nebst der notwendigen Probenstabili-
sierung sowie der aus den Bergbaureststoffen gewonnenen Porenwisser diskutiert werden.

a) b)

Abb. 6-1: Schematische Darstellung der Absetzanlage Bielatal mit Beprobungsstellen

a) Aufsicht, b) Seitenprofil (1- Hauptdamm, 2- Hilfsdamm, 3- Rest-Wasserflidche (Spiilsee),
4- Ablauf zum Vorfluter Kleine Biela, 5- abgelagerte Bergbaureststoffe, 6- natiirlicher Taluntergrund,
- Auswahl der Beprobungsstellen Wasser, @- Bohrungen)

6.2. Experimente zur Probenstabilisierung an Wasserproben der Absetzanlage

6.2.1. Varianten zur Probenstabilisierung

Analytische Verfahren zur Bestimmung der Konzentration eines Elementes und seiner Spezies
konnen aufgrund der notwendigen Instrumentierung im allgemeinen nicht unmittelbar am Ort
der Probennahme ("on-site") ausgefiihrt werden, so daB Lagerung und Transport der gewon-
nenen Proben notwendig sind. Wihrend dieser Zeit konnen in den Proben Reaktionen ablaufen,
die den Gesamtgehalt eines Elementes und/oder seine Speziation verdndern. Deshalb ist in
einem solchen Fall die Einbeziehung von KonservierungsmaBnahmen, die die Integritdt und
Stabilitit von Umwelt-Wasserproben gewihrleisten, eine Voraussetzung fiir eine zuverladssige
Elementspeziation. Im Falle von Arsen gilt den anorganischen Arsenspezies As(IIT) und As(V)
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dabei das Hauptaugenmerk, da diese beiden den Hauptanteil in aquatischen Systemen dar-
stellen.

Obwohl das Verhalten der Arsenspezies in Wissern vor ihrer analytischen Bestimmung von
verschiedenen Autoren untersucht wurde [202-205], gibt es keine iibereinstimmenden Emp-
fehlungen iiber die Eignung der unterschiedlichen Konservierungsmethoden. Generell sollte
eine moglichst geringe Verénderung der Probe angestrebt werden. Ein bewihrtes, allgemein
angewendetes Verfahren zur Stabilisierung zumindest der Elementzusammensetzung ist die
Anséuerung der Probe und Aufbewahrung in Polyethylenflaschen, eventuell verbunden mit
einer Filtration 0,45 pum [76]. Aggett etal. [202] wandten dieses Verfahren in der Arsen-
speziation an, wobei die Flaschen zusitzlich mit Stickstoff gespiilt wurden. Jedoch konnte eine
Oxidation von As(III) nicht vollig verhindert werden. Cheam et al. [203] berichten iiber eine
ausreichende Stabilitit von As(IIT) und As(V) (Konzentrationen <0,01 pg/mL) in 0,2 %
Schwefelsiure bei Raumtemperatur. Shaikh et al. [204] beobachteten eine relative Stabilitit des
dreiwertigen Oxidationszustandes iiber drei Wochen auch in Gegenwart von Spuren redox-
aktiver Substanzen. Aber auch hohe Verluste von As(III) sind bekannt [215]. Eine Reduktion
des thermodynamisch stabilen As(V) zu As(IIl) in entionisiertern Wasser muBte Van Elteren
feststellen [207]. Den EinfluB der Filtration auf die Wiederfindung z.B. von Eisen untersuchten
Urasa etal. [158,208] und hoben das verschiedenartige Verhalten mehrerer Wasserproben
hervor.

Unterschiedliche Beobachtungen und Empfehlungen sind nicht zuletzt auf die differierende
Zusammensetzung der Matrixbestandteile zuriickzufiihren. Es bleibt deshalb die Aufgabe, fiir
jedes einzelne analytische Problem der Speziation verschiedener Oxidationszustinde, bei dem
eine unmittelbare in-situ Messung nicht moglich ist, den EinfluB der konkreten Matrix zu
ermitteln und nach Méglichkeit auszuschalten.

Fiir die Wasserproben des Biela-Tailings liegt das Ziel der Konservierung sowohl in der
Stabilisierung der Gesamtkonzentration des Arsens als auch in der Erhaltung des mativen
As(IIT)/As(V)-Verhiltnisses, mdglichst beim natiirlichen pH-Wert der Probe. Die Proben des
Biela-Tailings zeichnen sich durch einen sehr hohen Gehalt an Fe aus (zwischen 6 und 12
pg/mL), so daB diesem Element hier besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden muf. Es
wurden Untersuchungen zum EinfluB von Filtration, Zusatz von Sduren sowie Einsatz von
Komplexbildnern vorgenommen. Ein einfach zu handhabendes Verfahren zur Probennahme
und Filtration unter Luftabschluf soll vorgeschlagen werden.

Bereits visuell sind in den unbehandelten Proben des Tailings mit zunehmender Lagerungs-
dauer (5 - 24 Std.) wachsende Abscheidungen von Eisenhydroxid festzustellen. Da es hier
nicht um eine Langzeitlagerung geht, spielen bakterielle Aktivititen, die die Redoxgleichge-
wichte verandern konnen, eine untergeordnete Rolle [18]. Eventuell auftretende oder gebildete
methylierte As-Spezies beeinflussen aufgrund der hohen Selektivitat der verfiigharen Analysen-
methoden die Bestimmung von As(IIT) und As(V) nicht. Fiir matrixunabhingige Parameter wie
die Lagertemperatur und Behéltermaterial wurden, entsprechend [203,205], ein Temperatur-
bereich zwischen 2 und 5 °C, fiir Zeitriume groBer 24 Stunden in gefrorenem Zustand, sowie
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GefiRe aus Polyethylen fiir die Stabilisierung der Arsenspezies gewdhlt.

6.2.2. Filtration

Die Probenfiltration dient vorrangig der Abtrennung von Partikeln. Sie wurde bei Proben-
nahme mit einem Vakuum-Filtrationssystem unter vermindertem Druck sowie mit Einweg-
spritzen realisiert, wobei Filtermaterialien aus Celluloseacetat (0,45 pm) zum Einsatz kamen.
In Abbildung 6-2 sind als Beispiel die Chromatogramme einer Probe, von der ein Teil bei ihrer
Gewinnung filtriert wurde, sowie ein Aliquot im unfiltrierten Zustand nach einem Zeitintervall
von 18 Stunden gegeniibergestellt. Sowohl in den filtrierten als auch den unfiltrierten Proben
tritt nach As(V) (@) ein Signal mit wesentlich gréBerer Halbwertsbreite auf (bezeichnet mit
@), daB jedoch in der mit Salzs#ure versetzten Probe (pH-Wert 2) nicht erscheint. Zwei wichti-
ge Unterschiede sind erkennbar. Die einer Filtration unterzogenen Proben sind durch 10fach
hohere Konzentrationen an As(IIl) gekennzeichnet. Das Verhiltnis As(III)/As(V) ist in der
filtrierten Probe weit groBer als in der unfiltrierten, das heiBt, die Geschwindigkeit der
Oxidation von As(III) wird durch die Filtration herabgesetzt. Zweitens werden die das Signal
® bildenden, nicht genau definierten arsenhaltigen Aggregate (im folgenden als “AsFe* be-
zeichnet, s. Kap. 6.3.2.) qualitativ beeinflufit, was in einer Verschiebung des Intensitits-Maxi-
mums nach kiirzeren Retentionszeiten und der Form ihres Signals zum Ausdruck kommt.
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Abb. 6-2: A — Chromatographische Signale von filtrierter (a), unfiltrierter (¢) und mit HC]
versetzter (b) Probe nach 18 Stunden; B — Prozentuale Anteile der Spezies @, @, @

(Filtration Celluloseacetat 0,45 um; IC — ICP-MS; Trennsdule IonPac AS4A-SC/AG4A, Na,CO; 5
mmol/L, NaOH 40 mmol/L, MeOH 4 %)
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Durch die Filtration erreicht man die Abtrennung suspendierter Partikel, die die Oxidation
katalytisch beeinflussen kénnen, so daB die Abbaugeschwindigkeit des As(III) vermindert wird.
Gleichzeitig werden Kristallisationskeime fiir die Bildung von Eisenoxyhydroxiden verringert.
Um den EinfluB der Filtration auf die Wiederfindungsrate der einzelnen Spezies zu ermitteln,
wurden (bei Probennahme unfiltrierte) 30 Stunden gealterte Proben mit Filtermaterialien ver-
schiedener PorengroBe behandelt. Diese Wasserproben waren unter Raumtemperatur und Luft-
zutritt gelagert und durch die Bildung von Eisenhydroxid gekennzeichnet. Die Konzentration
von As(III) ist gegeniiber den sdurestabilisierten Proben wesentlich gesunken, die der AsFe-
Spezies deutlich erhoht. Auch die Konzentration des gelosten Fe liegt nur noch bei 20 % der
siurestabilisierten Probe, Mn dagegen ist unbeeinflufft. Wie in Abbildung 6-3 dargestellt, wird
durch die Filtration mit unterschiedlicher PorengréBe ausschlieflich die detektierte Menge an
AsFe-Spezies beeinfluft. Dies wird an den in allen Fraktionen konstanten As(III)- und As(V)-
Konzentrationen deutlich. Die MolekiilgréBe dieser Schar Kolloide liegt mehrheitlich oberhalb
8 um. Erst bei einer Filterung 0,025 pm werden sie vollstdndig abgetrennt (Abb. 6-3).
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Abb. 6-3: Abhingigkeit der Wiederfindungsrate der Spezies von der Filtration nach
Probenlagerung, Methode IC — ICP-MS.

(Filter Celluloseacetat, Lagerungsdauer der unbehandelten Probe 30 Std., Raumtemperatur;
Gesamtkonzentrationen zum Zeitpunkt der Filtration: Fege= 1,47 ug/mL, Mn= 8,57 pg/mL, Asge=
0,414 pg/mL)

Im Ergebnis ist festzustellen, daB eine Filtration erst unmittelbar vor der Messung bei Proben,
die bei ihrem natiirlichen pH-Wert belassen wurden, die Speziesbestimmung in Abhéngigkeit
von der Filterporengrofe sehr beeintrichtigen kann, indem eine Abtrennung entstandener
Kolloide beziehungsweise daran adsorbierter Ionen erfolgt. Insbesondere kann es zu Minder-
befunden an As durch Abtrennung dieser suspendierten Eisenhydroxoarsenate kommen. Es
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sollten folglich Bedingungen gewzhlt werden, die eine solche Filtration vor der Messung nicht
erforderlich machen.

Eine Filtration sofort bei Probennahme dagegen setzt die Geschwindigkeit von Redox- und
Adsorptionsprozessen, die zur Verminderung von As(III) fithren, herab, die Bildung von AsFe
wird aber nicht verhindert. Auch durch die Strémung im Wasserlauf eventuell mitgerissene
Sedimentteilchen werden durch Filtration ausgeschlossen.

Es erweist sich daher als notwendig, die Entstehung der oben diskutierten kolloiddispersen
AsFe-Systeme nach Moglichkeit zu verhindern. Da die Speziationsuntersuchungen mit IC —
ICP-MS nicht unmittelbar on-site erfolgen und ein Transport der Wasserproben ins Labora-
torium notwendig ist, sind Proben, die bei ihrem natiirlichen pH-Wert belassen und nicht
anderweitig stabilisiert wurden, nicht fiir eine Speziationsuntersuchung der Arsenoxidations-

stufen geeignet.

6.2.3. Probennahme unter Luftabschlu3

Die Wasserproben wurden bei ihrer Gewinnung nach etwaiger Filtration in Container aus
Polyethylen (100 mL; 0,5 bzw. 1 L) iiberfithrt. Durch randvolle Fiillung dieser Flaschen konnte
fiir groBere Volumina auf einfache Weise ohne aufwendigen Einsatz von Inertgas der Luft-
kontakt wihrend des Transportes minimiert werden. Um auch wiahrend der Filtration vor Ort
einen Sauerstoffzutritt auszuschlieBen, wurden die jeweiligen Wasserproben direkt in PE-Ein-
wegspritzen (10 mL), die mit einem 3-Wege-Hahn und entsprechendem Spritzenvorsatzfilter
kombiniert sind, unter Filtration eingesaugt (Abb. 6-4). Mit Hilfe des dazwischen gesetzten
Ventils ist dann ein VerschluB moglich. Aus der Spritze heraus kann sodann direkt eine
Injektion in den Chromatographen erfolgen bzw. ein Aliquot der Analyse zugefiihrt werden.
Jedoch zeigten auf diese Art gewonnene Proben im Vergleich zu kurzzeitig luftexponierten nur
geringe Unterschiede beziiglich der zeitabhiingigen Speziesverteilung. Zwar wurde die Ge-
schwindigkeit der Oxidation von As(IIl) gesenkt, aber innerhalb kurzer Zeit werden auch
AsFe-Spezies gebildet. Allein die Verhinderung jeglichen Luftkontaktes erwies sich als nicht
ausreichend fiir die Speziationsuntersuchungen von Arsen. Die Vorgehensweise zur Proben-
nahme unter LuftausschluB hat sich besonders fiir die nachfolgende Bestimmung von
Fe(II)/Fe(II) bewihrt und ist vor allem vorteilhaft anzuwenden, wenn kleine Volumina (iib-
liche GroBen der Spritzen 5 - 10 mL) kontaminationsarm bearbeitet werden sollen.

Abb. 6-4: Spritze/Filter-Kombination mit Ventil zur Probennahme unter LuftausschluB
(a — Spritze, b — 3-Wege-Ventil, ¢ — Vorsatz-Filter)
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6.2.4. pH-Wert - EinfluB

Eine Moglichkeit zur Stabilisierung von Wasserproben besteht in einer Erniedrigung des pH-
Wertes, um Verluste durch Adsorptionen einzuddmmen. Die Einstellung des pH-Wertes bei
Gewinnung der Proben kann durch Dotieren mit Sauren erfolgen. Ein Vergleich des Einflusses
von Salz-, Phosphor-, Essig- und Schwefelsaure auf die Wiederfindung von As-Gesamt und die
Verteilung der Spezies ist in Tabelle 6-2 vorgenommen. In Spalte B ist die mit ICP-AES ermit-
telte Gesamtkonzentration in den Losungen angegeben; der mit HCI ermittelte Wert soll als
Bezug fiir die in der Speziation ermittelten Konzentrationen (Spalte D) dienen.

Wie zu ersehen, steigt die Summe der mit IC — ICP-MS bestimmten Arsen-Spezies (Spalte C)
gegeniiber dem Gesamtgehalt (Spalte B) durch Ansduern im Vergleich zur unverinderten
Probe an. Im Falle von HCI und H,SO, werden in der Spezies-Analytik bis zu 84 % des in der
HCl-Probe gemessenen Gesamigehaltes wiedergefunden. Dies ist deutlich verbessert gegen-
iiber der 54 %-Wiederfindung der unbehandelten Probe, kann aber noch nicht als ausreichend
angesehen werden. Essigsdure ergibt mit 75 % die geringste Wiederfindung der Sauren.

In den saurestabilisierten Proben wird in allen Fillen ein As(II)-Anteil von ca. 50 % festge-
stellt (Spalte E), wahrend in der unveranderten bzw. phosphatgepufferten Lasung ein starker
Abfall auf unter 10 % zu konstatieren ist, worin sich auch die pH-Abhéngigkeit der Oxidation
As(IIT) — As(V) mit Fe(IIl) ausdriickt. Die Bildung von AsFe-Spezies wird, bis auf die Phos-
phat-Pufferlsung, in allen Féllen durch pH-Emiedrigung verhindert. Schwefel- und Salzsiure
mit der hochsten Wiederfindungsrate der Spezies sind also gleichermaBen zur Stabilisierung
geeignet. Ein Zusatz beider Siuren beeinfluBt den chromatographischen TrennprozeB nicht.
Nur im Falle von Phosphorsdure bzw. Phosphat war eine Verdnderung der Retention von
As(V) zu beobachten, die auf die strukturelle Ahnlichkeit von Arsenat und Phosphat und die
Konkurrenz an den funktionellen Gruppen der stationdren Phase zuriickgefiihrt werden.

A B C | D E F G
pH As As-Spezies Speziesverteilung Fe |Fe(I)/Fe(IIl)
(Ges)” EszTTeZSpZ.” As(ID)/As(V)/AsFe| (Ges)®
[ug/mL] | [ug/mi] | [%] [9%]" wgm) | (%)
ohne Zusatz 642 | 0545 | 0,684 | 53,6 98 9,8 804 | 293 | 157 843
+HCl 220 | 1277 | 1,060 | 83,0 | 50,2 498 % 721 | 80,0 20,0
+HsPO, 243 | 1,221 | 1,042 | 81,6 | 482 51,8 % 7,00 | 80,1 19,9
+HAc 397 | 1,086 | 0963 | 754 | 51,6 484 % 648 | 910 9.0
+H,S0,4 228 | 1,252 | 1,077 | 843 | 474 526 % 714 | 79.9 20,1
+H,PO,/HPO | 632 | 0,828 | 0,713 | 558 59 853 88 | 1,12 | 182 81,8

V_ Gesamt-Arsen: - Summe von As(III), As(V) und AsFe; - in % des HCl-Wertes von As(Ges); 4.
prozentuale Verteilung der Spezies zu Spalte C; ¢ Gesamt-Eisen; - prozentuale Verteilung der Redox-
Spezies zu Spalte F; I- Spezies treten nicht auf

Tab. 6-2: EinfluB der Siure auf Wiederfindung und Verteilung der Spezies.

(Wasserproben Mitte, bei Probennanme unflitriert, Lagerung gekihlt, Analyse 24 Std. nach Gewinnung, Daten
als Mittel von Dreifachbestimmungen)



6. Untersuchungen zur Speziations-Analytik von Arsen an der Industriellen Absetzanlage Bielatal 111

Auf mégliche Redoxeinfliisse von Siuren auf die Spezies-Verteilung weist Urasa hin [158]; so
kénnte im Falle der Salzsdure auch eine Reduktion von Fe(IIl) auftreten. Nach Untersuchun-
gen von Moses etal. [209] ist ein solcher reduktiver Einfluf von HCI jedoch erst bei einer
Sdurekonzentration gréBer 0,1 mol/L zu beobachten, die hier nicht erreicht wird. Man kann
also davon ausgehen, daB die gefundenen Fe(I)-Anteile (80 - 90 %) in den siurestabilisierten
Proben (Spalte G) dem Ausgangszustand nahekommen und nicht durch nachtrégliche Reduk-
tion zustandegekommen sind. Dies deckt sich auch mit dem jeweils gemessenen hohen As(III)-
Anteil. Das Element Mangan zeigt keine Unterschiede in der unbehandelten und den s&ure-
stabilisierten Proben.

Das Diagramm in Abbildung 6-5 verdeutlicht den EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration
auf die As-Speziesverteilung. Es deutet sich ein Gleichgewicht zwischen As(V) und AsFe an,
das mit sinkendem pH nach Seiten des As(V) verschoben wird. Im gleichen MaBe, wie sich
AsFe verkleinert, wichst As(V) an. Die Summe beider bleibt dabei konstant. Erst bei pH-
Werten kleiner vier wird die Bildung der kolloidalen Assoziate verhindert. Da mit sinkendem
pH das Redoxgleichgewicht von As(III/V) nach As(IIT) tendiert, ist nicht zu erwarten, daf das
wachsende As(V)-Signal aus einer Oxidation von As(IIl)-Anteilen stammt. Folglich kann den
AsFe-Spezies die Oxidationsstufe (V) zugeordnet werden.

—B— As(lll) —O— As(V)
—A— AsFe —7— 2AS(V)+AsFe

Konzentration [ng/mi]

Abb. 6-5: EinfluB} der Wasserstoffionenkonzentration auf die As-Spezies einer unbehandelten
Wasserprobe des Biela-Tailings

(Zeitspanne zw. Gewinnung u. Analyse 30 Std., Raumtemperatur; Séure: HCI)

In Ubereinstimmung mit den hier durchgefiihrten Messungen zu Filtration und pH-Wert stehen
Untersuchungen von Shkinev et al. [210], die mittels tangentialer Ultrafiltration zeigten, dall
das Ansduern von Wasserproben zwar das Verteilungsmuster der Analyte iiber Grofienbereiche
(0,025 pm bis >1 pm) veridndern kann, jedoch angeséuerte Proben eine bessere Konstanz iiber



112 6. Untersuchungen zur Speziations-Analytik von Arsen an der Industriellen Absetzanlage Bielatal

die Lagerungsdauer aufweisen. Die damit verbundene hohere Reproduzierbarkeit wirkt sich
giinstig fiir die Bestimmung der Gesamtgehalte aus, bei der die Verteilung iiber die GroBien-
fraktionen nicht im Vordergrund steht. Die Autoren identifizierten die grofiten Anteile von Fe
in der Fraktion groBer 1 um, dies korreliert mit der hier gefundenen Verteilung der AsFe-
Spezies (Abb. 6-3). Ein verindertes Verteilungsmuster durch Einflufl der H"-Ionen betrifft in
den hier durchgefiihrten Messungen nur die FeAs-Spezies. Zusammenfassend kann festgestellt
werden, daB durch Zusatz von Salzséure bis zu einem pH-Wert von 2,2 bis 2,5 unter Zuriick-
drangung der Fe(Il)-Hydrolyse auch die Bildung der AsFe-Spezies verhindert wird sowie
hohe Anteile As(III) in Losung verbleiben. Die mit der Summe der Spezies erreichte Wieder-
findung derselben von etwa 84 % gegeniiber der Gesamtanalyse gibt AnlaB, weitere, geeigne-
tere StabilisierungsmafBnahmen aufzufinden.

6.2.5. Komplexierung

Die Beobachtungen zur relativ schnellen zeitlichen Anderung der Konzentration sowohl der
As-Spezies als auch der von Fe und die Bildung eines Eisenoxid/hydroxid-Niederschlages
lassen den groBen EinfluB von Eisen auf in der Probe ablaufende Reaktionen erkennen. Das
Ziel weiterer Untersuchungen bestand darin zu testen, ob auch eine Stabilisierung der Proben
bei ihrem natiirlichen pH-Wert mdglich ist und As(III) dabei erhalten bleibt. Daher wurden
Experimente zur Maskierung des Eisens durch Komplexierung vorgenommen. Mit der Bildung
stabiler Eisenkomplexe sollte der EinfluB des Eisens auf Reaktionen zwischen den As-Spezies
vermindert und die Bildung der kolloidalen Eisenhydroxoarsenatspezies verhindert werden.
Zum Einsatz kamen sowohl Komplexbildner bevorzugt fiir Fe(II) wie 2,2’-Dipyridin [211], als
auch fiir Fe(IIl) wie Salicylsidure, Koijsdure und Nitrilotriessigsdure (NTA) [211] (Tab. A-2,
Anh.). Als weiteres Optimierungskriterium wurde die Wiederfindung der Summe der Spezies
bezogen auf die HCl-stabilisierte Probe herangezogen. Tabelle 6-3 zeigt einen Auszug aus
diesen Messungen. Die Werte in Spalte D bezichen sich jeweils auf die Gesamtkonzentration
As der HCI-Probe.

Sichtbare Ausfillungen von Eisenhydroxiden in den Probenlosungen sind nur im Falle der
unfiltrierten und der unfiltrierten, mit Salicylsiure versetzten Proben festzustellen, in letzterer
waren nur noch etwa die Hilfte As bzw. Fe in Lésung detektierbar (Spalte B, F). Eine Bildung
von FeAs-Spezies wird durch den Zusatz der Komplexbildner effektiv verhindert, im Fall von
Salicylsiure/HCl muB das aber auf den HCI-EinfluB zuriickgefithrt werden. FeAs-Spezies
werden nur in den Losungen ohne Zusatz und in Kombinationen mit Salicylsdure beobachtet
(Spalte E).

Die in Tabelle 6-3 angefiihrten Experimente zur Komplexierung sind nach der in der Speziation
mit IC — ICP-MS gefundenen Summe sortiert (Spalte C, D). Die Wiederfindung der Speziati-
onsanalyse (Summe der Spezies, Spalte C) ist mit 98 und 104 % fiir Kojiséure und Dipyridin
sowie in deren Kombination vollstindig. Diese Losungen zeigen auch den hochsten Anteil von
As(Il) (Spalte E). Im Vergleich der beiden Komplexbildner wird deutlich, daff ihre unter-
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schiedliche Selektivitit zu Fe(II) und Fe(Ill) auf die Arsenspezies-Verteilung keinen Einfluf3
hat. In den mit Dipyridin behandelten, jedoch unfiltrierten Proben ist der Anteil von As(III) auf
12 % abgesunken. Eine Komplexierung allein ist also nicht ausreichend, die Filtration der

Proben zum Zeitpunkt ihrer Gewinnung ist eine Voraussetzung fiir die Stabilisierung.

A B cC | D E F |

Reagenz” pH As As-Spezies Speziesverteilung Fe

(Ges)” | £Spz.! | 2Spz.” | As(IIVAs(VY/AsFe” | (Ges)"

[ug/mi] | [nermu] | [%] [%] | [ug/mL]
f.+HCI 2,10 1.395 1,143 §1.9 61.5 385 = 9.2
uf.; ohne Zusatz 6.50 0,953 | 0.836 61,4 32,0 159 52,1 6.6
f., ohne Zusatz 6.50 1,366 1,192 85,4 71,1 4.0 249 8.5

f4Dipy+Sali+NTA | nb. | 1359 | 1544 | 1107 | 604 348 48 78
f.+Dipy 6,53 1,459 1.447 103.7 65.2 348 % 8.8
f.+Koji+Dipy 6.40 1,308 1,395 100.0 63.8 36,2 = 7.9
f.+Dipy+Sali 6,21 1.433 1,378 98.8 65.9 343 = 8.2
f.+Koji 6.40 1.452 1,370 98.2 68.8 31,2 % 8.4
uf.+Dipy+Sali+HCI 2,61 1.416 1,196 85.7 39.3 60,7 % 8.9
uf.+Sali+HCI 2,37 1,009 1.161 833 473 527 % 12
uf .+ Tartrat 3,03 1,405 | 1,160 83.1 31,1 689 i 9.2
f+NTA 6,34 1,355 1,103 79,1 41,7 5383 = 8.6
f.+Sali 6.25 1,323 1,070 76.7 70.1 1,0 289 7.6
uf +NTA 6.28 1,197 1,039 74.5 38.0 62.0 = l 8,1
uf.+Dipy+Sali 6.74 0,980 | 0,998 71,6 14,2 858 & 6.4
uf.+Dipy 6.53 0.853 | 0,926 66,4 127 873 % 59
uf.+Sali 6,25 0.637 | 0,846 60,6 12,8 644 228 52

_ Zusatz unmittelbar bei Probennahme; - Gesamt-Arsen (ICP-AES): - Summe von As(III),
As(V) und :AsFe: 9 in % des HCl-Werles v. As(Ges); ©- prozentuale Verteilung der Spezies zu
Spalte C; - Gesamt-Eisen: i- Spezies treten nicht auf; nb.- nicht bestimmt: uf.- unfiltriert;
f.- bei Probennahme filtriert (Celluloseacetat (4,45 um); Koji - Kojisdure; Dipy - 2.2"-Dipyridin:
Sali - Salicylsdure; NTA - Nitrilotriessigsdure

Tab. 6-3: EinfluB von Komplexierungsagenzien auf Wiederfindung und Verteilung der Spezies

(Wasserproben von Mitte, Lagerung gekiihlt, Analyse 24 Std. nach Gewinnung, jeweils Dreifachbe-
stimmungen; Endkonzentration der Komplexbildner je 3,5 mmol/L)

Kombinationen mit Salicylséiure verhindern die Bildung von FeAs nicht bzw. resultieren in
einer geringen Wiederfindung von As und haben somit keinen positiven Einfluf3. Unter Bertick-
sichtigung des wihrend der Lagerung in unstabilisierten Proben stetig abnehmenden As(TII)-
Gehaltes und der vor Ort gemessenen leicht reduzierenden Redoxpotentiale widerspiegelt das
in den mit Kojisiure bzw. Dipyridin stabilisierten Proben gemessene Verhiltnis As(II[)/As(V)
die realen Gegebenheiten am besten (As(IIl) >65 % bei Kojisdure und Dipyridin, Spalte E).
Das driickt sich auch in der guten Ubereinstimmung der Spezies-Summe mit den Gesamtge-
halten aus. Im dargestellten Beispielfall setzt sich die Gesamtkonzentration As von 1395 ng/mL
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aus 909 ng/mL As(ITI) und 486 ng/mL As(V) zusammen. Zwischen den Konzentrationen von
Eisen und Mangan und der fiir Gesamt-As gemessenen Konzentration besteht iiber die
Komplexierungsreihe eine enge Korrelation, was die Beeinflussung von As durch Fe unter-
streicht.

Die zur Komplexierung gewihlte Konzentration von Kojiséure von 3,5 mmol/L erweist sich
unter den gegebenen Bedingungen als geeignet (Abb. 6-6). Bereits bei einer Konzentration von
1,5 mmol/L wird die Entstehung von AsFe um 75 % vermindert, ab 3 mmol/L liegt vollsténdig
As(V) vor.
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Abb. 6-6: Abhiingigkeit der Speziesverteilung von der Konzentration Kojisdure.
(Komplexstabilisierte Wasserproben, filtriert 0,45 um bei Probennahme, Analyse 24 Std. nach Gewinnung)

Damit konnte gezeigt werden, daB unter unverinderten Redox- und pH-Bedingungen durch
eine Maskierung des Eisens in den Tailingwissern eine effektive Probenstabilisierung erreicht
werden kann, wenn Kojisiure oder Dipyridin zugegeben werden. Redoxprozesse zwischen As
und Fe werden vermindert und durch die Verhinderung von Fe-Ausfillungen Verluste durch
Adsorption von As an diesen ausgeschlossen. Die Wiederfindungsrate in der Speziations-
analytik konnte gegeniiber mit HCI versetzten Proben verbessert werden und steht in Uber-
einstimmung mit dem mittels unabhingiger Methode bestimmten Gesamtgehalt von Arsen.
Weiterhin wurde festgestellt, daB die eingesetzten Komplexbildner Dipyridin und Kojisdure
keine Beeintrichtigung der chromatographischen Trennung und der massenspektrometrischen

Detektion nach sich zogen.
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6.2.6. Zusammenfassung der optimierten Probennahme-Bedingungen fiir das analytische
Verfahren zur Speziesbestimmung

Im Vorfeld der analytischen Untersuchung der Wasserproben des Biela-Tailings sind Redox-
prozesse nach Méglichkeit zu unterdriicken. Auf Grund der hohen Konzentration an Eisen von
ca. 8 ug/mL in den Proben muBte diesem eine Schliisselstellung fiir Verdanderungen der Vertei-
lung von Arsenspezies zugeordnet werden. Insbesondere Redoxprozesse zwischen As(III) und
Fe(III) und die Bildung von Eisenhydroxoarsenat-Verbindungen waren nach Moglichkeit aus-
zuschlieBen. Gleichzeitig war eine Prizipitation von Eisen und damit eine Adsorption von As
an amorphen Eisenoxyhydraten zu verhindern. Es wurde festgestellt, daB abweichend von der
gebriuchlichen Saurestabilisierung fiir eine optimale Erfassung der As-Spezies besondere
Mafnahmen erforderlich sind.

Im Ergebnis der Untersuchungen an Sickerwissern des Biela-Tailings konnen folgende
Empfehlungen zur Probennahme zusammengefaBt werden, die in den Proben eine dem Zeit-
punkt ihrer Gewinnung entsprechende Zusammensetzung bewahrt:

« Filtration unmittelbar bei Probennahme zur Abtrennung von Partikeln (Celluloseacetat 0,45 um):
« zur Bestimmung der As-Spezies Maskierung von Eisen mittels Kojisaure und/oder

2,2’ -Dipyridin, Konzentration ca. 3,5 mmol/L Losung, (ohne pH-Wert-Verdnderung);

» Minimierung des Luftkontaktes der Probe durch randvolle Fiillung der Probencontainer bzw.
Verwendung von Einwegspritzen mit Vorsatzfilter und Ventil;

» Transport und Lagerung in gekiihltem Zustand.

Das monatliche Monitoring der Elemente im aquatischen Medium des Bielatal-Tailings wurde

auf dieser Grundlage vorgenommen.

6.3. Analytische Ergebnisse der Wasseruntersuchungen

6.3.1. Gesamtkonzentration und Jahresbilanz der Arsen-Elution

Innerhalb eines Untersuchungszeitraumes von zwdlf Monaten 1995/96 wurde in regelmiBigen
Abstinden am Tailing Bielatal eine Beprobung durchgefiihrt, um Grundlagen fiir die umfassen-
de Charakterisierung dieser Absetzanlage zu schaffen. Die physiko-chemischen Eigenschaften
der drei Sickerwasserausfliisse zeigen @hnliche Werte hinsichtlich ihrer Leitfahigkeit und des
pH-Wertes, unterscheiden sich jedoch deutlich in Sauerstoffgehalt und Redoxpotential (Tab.
6-4). Die niedrigste Sauerstoffsittigung und das kleinste Redoxpotential wird in Mirte
gefunden. Mit zunehmender Entfernung von der "Quelle" erhéht sich der Sauerstoffgehalt im
‘Wasserlauf schnell auf 8 - 10 mg/L, das Redoxpotential steigt jedoch nur langsam an.

Auch hinsichtlich ihrer Zusammensetzung unterscheiden sich die Sickerwasserausfliisse, wie in
Abbildung 6-7 exemplarisch dargestellt. Der grofite Mineralgehalt ist wiederum in der Haupt-
austrittsstelle Mitte zu beobachten. Hier ist auch der Schwankungsbereich im jahreszeitlichen
Verlauf am gréBten. Das Verhiltnis von Eisen zu Arsen bleibt aber im Jahresverlauf nahezu
konstant und ist gleich fiir die Wisser Mitte und Links (im Mittel ca. 6 : 1). Zwischen Mangan
und Arsen wird dagegen keine Korrelation beobachtet.
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Position pH-Wert Leitfahigkeit Sauerstoff Redoxpotential
[uS/cm] [mg/L] (mV]
[Links] 6,49 353 3,37 283
[Rechts] 6,62 382 8,46 338
[Mitte] 6,51 361 1,46 250
[30 m] 6,95 355 8,44 260
[50 m] 7,03 353 8.45 264

Tab. 6-4: Physiko-chemische Eigenschaften des Tailingwassers (Probennahme 29.02.96)

Konzentration [pg/mL]

Abb. 6-7; Sickerwisser des Tailings,
Hauptkomponenten As, Fe, Al, Mn
und K im Vergleich (24.07.96)

Das am rechten Seitenhang austretende Wasser besitzt eine dem ortlichen unkontaminierten
Oberflichenwasser vergleichbare Zusammensetzung der Kationen und Anionen und nur eine
geringe Arsen-Belastung. Die mitgefiihrte Arsenfracht ist viel geringer und das mittlere
Verhiltnis Fe/As mit 2,3/1 wesentlich kleiner. Die Hauptmenge des Sickerwassers tritt mit ca.
20 L/s in der Mitte des Damms aus, die beiden seitlichen Ausfliisse liegen mit Volumenstromen
von ca. 12 und 5 L/s (Links/Rechts) niedriger. In dem sich aus den Sickerwissern bildenden
Bach werden an den talabwirts liegenden Probennahmestellen daher dhnliche MeBwerte wie in
Mitte gefunden (s. Abb. 6-7, 6-8).

Im jahreszeitlichen Verlauf wird nach einer konstanten Elutionsrate in den Monaten Dezember
bis April im Monat Mai ein Maximum fiir As und Fe festgestellt, das dann bis August/Septem-
ber auf einen Minimalwert absinkt. Dabei wird ein Bereich zwischen 0,8 und 2,3 pg/mL As
{iberstrichen (Abb. 6-8). Analog verhilt sich Eisen, mit einem Bereich zwischen 5,3 und
12,1 pg/mL. Fiir andere Elemente, wie beispielsweise Mn, Al, K (Tab. A-3, Anh.) und auch die
Anionen CI', NOs, $0,* wird eine gleichbleibende Konzentration gefunden.
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Konzentration [pg/mi]

Abb. 6-8: Jahreszeitliche Abhédngig-
keit der Gesamtkonzentration von
Arsen in Sickerwissern des Tailings

6.3.2. Speziationsanalytik fiir Arsen in Sickerwéssern

Die am Tailing gewonnenen Wasserproben wurden wie oben beschrieben (Kap. 6.2.6.) mit
Kojisidure stabilisiert und mit Ionenaustauschchromatographie in Kopplung mit ICP-MS
untersucht. In den stabilisierten Losungen wurden die anorganischen Spezies As(II) und
As(V) in wechselnden Verhéltnissen festgestellt. Arsenorganische Verbindungen treten in den
Sickerwissern unmittelbar am Ausfluf} nicht auf.

Die drei Austrittsstellen unterscheiden sich nicht nur in den Gesamtkonzentrationen, sondern
auch in den jeweiligen As(III)- und As(V)-Konzentrationen. Die hochsten Anteile von As(III)
korrelieren mit den niedrigsten Redoxspannungen und geringsten Sauerstoffkonzentrationen.
Die Probe Rechts weist generell den hichsten As(V)-Anteil auf, das stimmt mit dem ver-
gleichsweise hohen Sauerstoff-Gehalt tiberein (Tab. 6-4, 6-5). Die Proben von Mitte und Links
zeigen iiberwiegende Anteile von As(III) (57 bis 94 % vom Gesamtgehalt). Talabwirts wird
das Verhiltnis durch Sedimentierung und Prézipitierung von As(V) sogar noch weiter zu
As(III) verschoben.

Position As(1IT) As(V) Fe(Il) Fe(III)
lhgm] | (2] | bem] | (%" gmi] | (%] | e | (%)
Miite 0,880 69,0 0,369 31,0 5,76 65,1 3,09 34,9
Links 0,264 74.8 0,088 249 2,06 82,1 0,45 17,9
Rechts 0,016 55,2 0,014 48,3 0,12 30,0 0,28 70,0
30m 0.482 78,5 0,131 21,3 443 78,7 1,20 21,3
50m 0,464 77.5 0,135 22.5 4,20 63,3 2,44 36,7

¥_ prozentualer Anteil der Spezies

Tab. 6-5: Konzentrationsverhéltnisse von As- und Fe-Spezies in den Tailingwissern in
Abhingigkeit von der Probennahmestelle (Probennahme 24.07.96)
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Abb. 6-9: Jahresprofil der Arsen-Emission unter Berlicksichtigung der Speziation fiir unter-
schiedliche Austrittsstellen. (Anm.: Skalenendwert der Ordinate in Mirze besitzt doppelte GriBe)

Wenn man die sich jahreszeitlich 4ndemnde Arsen-Gesamtkonzentration betrachtet, fillt auf,
daB diese Anderung interessanterweise hauptsichlich auf veranderte Anteile von As(III)
zuriickzufiihren ist (Abb. 6-9, Mitte, 30m). As(V) zeigt dagegen jedoch nur eine geringere
Schwankung. Im Falle von Mitte werden im Zeitraum Dezember bis April As(IlI) und As(V) in
hnlichen Konzentrationen festgestellt, ab Ende April dominiert As(II) deutlich tiber As(V).
Wihrend des Frithjahrs beobachtet man ein Anwachsen des As(I1I)-Gehaltes, das auch in einer
gestiegenen Gesamtkonzentration resultiert. In den Proben von Links liegt As(V) nur Dezem-
ber bis Mirz in hohen Anteilen vor, wihrend in den Sommermonaten As(IIT) dominiert.

An den Probennahmestellen talabwirts dominiert im gesamten Untersuchungszeitraum As(III)
(Abb. 6-9, 30m) bei im Vergleich zu den Austrittsstellen gesunkenem Konzentrationsniveau.
Das kann auf die bevorzugte Prizipitierung von As(V) mit Fe(Il)oxyhydroxiden zuriickge-
fiilhrt werden. In der generellen Tendenz ist ein hoher Arsen-Gehalt im Winterzeitraum
Oktober bis Mirz festzustellen, der auf ein Minimum am Ende des Sommers kontinuierlich
absinkt. Diese an den Austrittsstellen beobachtete, durch As(III) bestimmte Anderung der
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Arsenkonzentration verweist auf den hauptsdchlichen Mobilisierungsweg von Arsen iiber
As(IIT), das als mobilere Form vorwiegend in Abhéngigkeit der hydrodynamischen Wasser-
fiihrung des Tailings ausgeschwiammt wird. As(V) wird im Wasserlauf vornehmlich durch ein
Prizipitationsgleichgewicht mit Fe(OH); bestimmt, das fiir einen konstanten As(V)-Gehalt
sorgt, wenn As(IIT) aufgrund saisonaler Prozesse verstarkt zu As(V) oxidiert wird. Die stetige
Abnahme der As-Konzentration (30m) kann auch durch eine verstirkte Sedimentierung im
Sommerhalbjahr hervorgerufen werden, jedoch wurden zur Sedimentbildungsrate keine
Messungen durchgefiihrt.

Anhand eines Vergleiches der Summe der bestimmten Spezies (IC — ICP-MS) mit den Daten
der Gesamtkonzentrationen (ICP-AES, AAS) wurde die Richtigkeit der analytischen Ergebnis-
se iiberpriift. So bestand die Moglichkeit, durch Mefwerte hoher Divergenz auf Probleme der
Konservierung aufmerksam zu werden oder diese aus den Betrachtungen ausschlieBen zu
konnen. In den betrachteten Fillen wurde eine sehr gute Ubereinstimmung beider Verfahren

erreicht.

Im folgenden soll noch die Natur des in den unstabilisierten Proben der Absetzanlage Bielatal
aufgetretenen Signals (s. Kap. 6.2.2., 6.2.4.) diskutiert werden. In Abbildung 6-10 sind Chroma-
togramme von Proben der drei Austrittsstellen, 24 Stunden nach Gewinnung, gegeniiberge-
stellt. Wenn die Wasserproben keiner Stabilisierung vor Ort unterzogen werden, treten neben
den definierten Formen As(III) ® und As(V) @ noch weitere Spezies auf. In den unbehandel-
ten Proben von Mitte und Links ist ein sehr breites Signal @ im Anschlufl an den As(V)-Peak
zu erkennen.
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Die Form des Signals 148t vermuten, daB es sich nicht um eine Einzelverbindung handel.
Aufgrund der eingesetzten elementspezifischen Detektionstechnik ist (bei Ausschluf} von
Masseinterferenzen auf "°As) jedoch gesichert, daB arsenhaltige Verbindungen vorliegen. Sie
bilden sich erst wihrend der Lagerung unter Verdnderung des As(III)/(V)-Verhaltnisses, und
nur in nicht stabilisierten, bei natiirflichem pH-Wert belassenen Proben. Sie werden unter den
Bedingungen des eingesetzten alkalischen Eluenten im Chromatogramm sichtbar. Experimente
zur Identifizierung dieser Komponenten (s. Kap. 6.2.4.) zeigten, da Arsen in Signal @ die
Oxidationsstufe V zuzuordnen ist. Die Breite des Signals deutet auf eine Gruppe &hnlicher
Verbindungen hin, die miteinander im Gleichgewicht stehen. Ein Vergleich des Retentions-
verhaltens mit bekannten Arsenverbindungen ergab keine Anhaltspunkte zur Identifizierung.
Um ihre Zusammensetzung niher zu charakterisieren, wurden im Chromatogramm mit
ICP-MS simultan weitere Massen aufgezeichnet.

Fiir andere Elemente, die mit Arsen eine Bindung eingegangen sind, miiBte sich im ICP-MS-
Chromatogramm jeweils ein Signal bei gleicher Retentionszeit wie As ergeben. Das wurde
jedoch nicht beobachtet. Allerdings erlauben diese Messungen keine Aussage zum Vorhan-
densein von Eisen, da das gemessene [sotop 3Fe im ICP-MS nicht mit ausreichender Empfind-
lichkeit” erfaBt werden kann. Daher wurde eine Fraktionierung des Sauleneluates in die kriti-
schen Bereiche vorgenommen und diese einer halbquantitativen Analyse mit der sehr nachweis-
starken Totalreflexions-Réntgenfluoreszenz (TX-RFA) unterzogen. Damit konnte nachgewie-
sen werden, daB innerhalb des Zeitfensters des Arsensignals @ (Abb. 6-10) auch eine erhohte
Konzentrationen an Eisen vorliegt. Es kann folglich die Vermutung bestétigt werden, daf es
sich um Formen von ionischen Eisenhydroxoarsenaten handeln muf [23]. In der Literatur sind
mogliche Formen wie [Fe(OH),(AsO4)(H20)]" bzw. [FS(OH)Z(ASO.O(HZO)"J?" beschrieben
[205,212]. Die sehr breite Signalform kann durch mehrere im Gleichgewicht befindliche kollo-
idale Verbindungen erkldrt werden, zusammen mit einem GrbBenausschluBeffekt der Trenn-
sdule. Dies wird auch durch die Experimente zur Filtration (Kap. 6.2.2.) untermauert, die das
Vorhandensein von suspendierten Teilchen groBer 1,2 pm zeigten. Ahnliche Beobachtungen
machte Urasa, der bei Untersuchungen zur Phosphor-Speziation ein vergleichbares, schlecht
definiertes Signal mit groBer Breite beobachtete, welches durch eine Schar von Polyphospha-
ten verursacht wird [158].

In Vergleichsuntersuchungen, die von uns an zwei dhnlichen, dlteren Riickstandshalden der
Zinnerz-Aufbereitung des osterzgebirgischen Raumes (Geisingberghalde, Tiefenbachhalde;
Altenberg) durchgefiihrt wurden, lieBen sich diese Phinomene nicht beobachten; sie sind
offensichtlich ausschlieBlich an die spezifischen Verhaltnisse des Biela-Tales gekniipft und
werden in gegenwirtigen Forschungsaufgaben des UFZ weiter untersucht.

* Das Isotop **Fe mit einer natiirlichen Haufigkeit von 91,7 % ist durch die Masseinterferenz von 8 ArQ* stark
gestort.
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6.3.3. Speziationsanalytik fiir Arsen in Porenwéssern des Feststoffes

Das Porenwasser reprisentiert das aktuelle Gleichgewicht zwischen der festen und geldsten
Phase. Die in ihm enthaltenen Stoffe sind sehr leicht fiir Pflanzen zuginglich, weshalb eine
nihere Untersuchung erfolgen sollte. Die aus dem Feststoff der Bohrungen abgeprefiten Poren-
wiisser zeigten shnlich hohe As-Gehalte wie die austretenden Sickerwisser (Tab. 6-6). Die
Konzentrationen bewegen sich zwischen 0,1 und 1,3 pg/mL, nur in der Grenzschicht Tailing-
material zu Taluntergrund lagen Spitzenwerte sogar bei 18 pg/mL.

Element Konzentration Element Konzentration Ion Konzentration
As 0,65 pg/mL Ca 22,39 pg/mL Cr 22,60 pg/mL
Fe 0,99 pg/mL Mg 2,44 pg/mL Br 0,14 pg/mL
Mn 2,68 pg/mL Ba 0,42 pug/mL NO5 0,60 pg/mL
Al 0.8 pg/mL K 34,19 pg/mL SO 13,03 pg/mL

Tab. 6-6: Zusammensetzung der Porenwisser am Beispiel der Bohrung C (Teufe 9 m)

Messungen zur Speziation mit IC — ICP-MS wurden in solchen Porenwissern durchgefiihrt,
die durch Abpressen mit Stickstoff gewonnen wurden. Es wurde festgestellt, dafi das Arsen n
der Losung zu 80 bis 90 %, als As(III) vorliegt (Tab. 6-7). Dies entspricht nach den Redox-
bedingungen den Erwartungen und stimmt auch mit den Beobachtungen am Tailingauslauf
iiberein, wo in den Wissern iiberwiegend As(Il) gefunden wird (Kap. 6.3.2.). As(III) liegt bei
dem herrschenden pH-Wert von 7 - 7,6 undissoziiert vor und wird an geladenen Eisenhydro-
xid-Oberflichen nicht adsorbiert, wihrend vorhandenes As(V) als HAsO,” im Adsorptions-
gleichgewicht mit der festen Phase steht.

Teufe [m] 2 3 g 11 14 17

AsGes [ng/mL] 482 143 268 230 425 940
As(IIT) [%] 91.9 93,3 80,4 80,5 84.4 90,9
As(V) [%] 8,1 5.8 19,6 3.6 22,5 9.3
pH 7,02 7,58 743 7.49 7,64 752
Eh [mV] -217 -218 -182 -173 -180 -166

Tab. 6-7: Verteilung der Spezies As(IIl) und As(V) in Porenwissern unterschiedlicher Teufen
(Bohrung B)
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6.4. Zusammenfassende Diskussion

Methodische Arbeiten zur Bestimmung von Arsenspezies am Tailing Bielatal, einer
Industriellen Absetzanlage der Zinnerzaufbereitung, umfaten Untersuchungen zu Proben des
am FuBe des Tailings austretenden Wassers, zu Probenstabilisierungsmafnahmen und von
Porenwissern von aus Tiefenbohrungen gewonnenem Feststoff. AnlaB fiir diese Messungen
war die Feststellung, daB Arsen in diesem Gebiet unkontrolliert freigesetzt und verbreitet wird.
Hervorgehoben werden fiir die Speziationsuntersuchungen in wiélirigen Proben muf} die
Notwendigkeit einer sorgfiltigen Probenstabilisierung, da festgestellt wurde, dal ansonsten
unter EinfluB des Matrixelementes Eisen schnell Verinderungen in der Speziesverteilung
eintreten konnen. Insbesondere eine Filtration der Wasserproben bei Probennahme erwies sich
als unbedingt erforderlich, weil enthaltene Partikel Oxidationsreaktionen beschleunigten. Zur
Konservierung der Speziesverteilung der anorganischen Arsenspezies As(III) und As(V) bis zu
ihrer analytischen Bestimmung wurde die Eignung der Sauren HCI, H,SO,, HAc und HsPOx.
untersucht. Mit Ansiuerung konnte die Fe(IlI)-Hydrolyse zuriickgedréngt und Spezies-Verdn-
derungen von As vermindert werden, jedoch waren Verluste bei der Spezies-Bestimmung
gegeniiber der Gesamtanalyse festzustellen. Weitethin wurden die Komplexbildner Salicyl-
saure, Kojisdure, 2,2’-Dipyridin und NTA getestet im Hinblick auf die Komplexierung des Ma-
trixelementes Eisen und die Stabilitit der As-Spezies. Es wurde festgestellt, daf As(III) und
As(V) in den Biela-Wasserproben effektiv durch Zusatz von Kojiséure und 2,2"-Dipyridin (3,5
mmol/L) zur Komplexierung des Eisens stabilisiert werden konnen. Damit wurde die Bildung
von stérenden Eisenarsenatspezies verhindert. Auf diesem Wege wurde eine gute Ubereinstim-
mung der analytischen Ergebnisse der As-Gesamtbestimmung mit der Summe der Spezies von

As erreicht.

Die am Tailingauslauf austretenden Wiisser setzen sich aus ehemaligem Prozefwasser der
Erzaufbereitung und aus Niederschlagswissern, die tiber der Tailingfliche niedergehen oder
von den seitlichen Berghingen eindringen, zusammen. Sie besitzen einen schwach sauren pH-
Wert und zeigen schwach reduzierende Bedingungen. Je nach Stromungsrichtung und Vermi-
schung mit unkontaminierten Wissern wurden Unterschiede im As-Austrag festgestellt. Die
durchgefiihrte Speziationsanalytik fiir Arsen wies das Vorkommen der anorganischen Spezies
As(IIl) und As(V) nach. Organoarsenverbindungen treten in den Wissern nicht auf (< 0.5
ng/mL). Zur quantitativen Bestimmung der Spezies wurde ein Verfahren der Kopplung von
Tonenchromatographie mit ICP-MS-Detektion entwickelt und angewendet (Kap. 4.4.). An den
Hauptaustrittsstellen Miite und Links dominiert As(TIT) iiber As(V) deutlich mit 57 bis 94 %
Anteil (absolut 0,19 - 1,18 pg/mL), nur in den Wintermonaten sind etwa gleiche Anteile zu
beobachten. Im jahreszeitlichen Verlauf wird ein Anstieg der am Tailing (Mitte) emittierten As-
Menge in den Monaten April - Juni beobachtet, dieser wird allein durch einen wachsenden
Anteil von As(III) verursacht. In den folgenden Monaten Juli bis September halbiert sich die
As(TII)-Konzentration wieder, wobei die As(V)-Frachten etwa konstant sind.
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In zunehmender Entfernung vom FuB der Tailingstaumauer, d.h. auch zunehmender Expo-
sitionsdaner zur Luft, erfolgt eine Oxidation von As(III) zu As(V) mit Luftsauerstoff sowie
Adsorption des As an ebenfalls gebildete Fe(IIl)hydroxide. Wie auch in den entnommenen
(unstabilisierten) Wasserproben festzustellen war, wird die Oxidation durch Fe(Ill)hydroxid-
Partikel katalysiert. Wihrend durch Ausfillungen vorwiegend die As(V)-Konzentration her-
abgesetzt wird, bleiben hohe As(I)-Konzentrationen (0,5 - 1 ug/mL) iiber lingere Wegstrek-
ken im Bach erhalten. Das Bachsediment ist daher durch frisch gefilltes amorphes Eisenoxid
gekennzeichnet, das einen hohen As-Gehalt aufweist (60 bis 82 mg/g).

Begiinstigend fiir die As-Emission muf bei Betrachtung der Verhiltnisse im Bielatal der hohe

Wassergehalt des Deponiematerials noch aus der Zeit der Produktion beriicksichtigt werden. In
den aus Bohrkernen gewonnenen Porenwissern wurden 0,1 - 1,3 pg/mL As gefunden, das bis
zu 90 % aus As(III) besteht. Solche von vornherein in der wéssrigen Phase vorhandenen
Anteile werden schlecht an Eisenoxid/hydroxid-Phasen adsorbiert und daher im Zuge des
kontinuierlich absinkenden Wassergehaltes des Tailing-Feststoffes sehr leicht freigesetzt.
Zur Betrachtung der Mobilisierbarkeit in kiirzeren Zeitrdumen sind Prozesse im Bachsediment
jedoch von gréBerer Bedeutung als im Tailing, da ersteres sehr leicht durch verdnderte duBere
Bedingungen beeinfluft werden kann. GroRe Teile des ausgetragenen Fe werden hier zu
Eisenhydroxiden hydrolysiert und prizipitiert, an deren Oberfliche As(V) spezifisch adsorbiert
wird. In Abhingigkeit der Menge der kontinuierlich aus dem Tailing ablaufenden Wassermen-
gen mit niedrigen E,-Werten wird das Milieu im Bach beeinflufit. Unter sinkenden Redoxbe-
dingungen konnte fixiertes As(V) zu As(IIT) reduziert und in undissoziiertemn Zustand desor-
biert werden (moderat reduzierende Bedingungen 0 - 100 mV). Ein weiterer wichtiger Mobili-
sierungsweg fiir As kann der Transport iiber Partikel sein, an denen seine Adsorption erfolgte.

Aus den Untersuchungen ergibt sich, dafl der hohe Arsen-Austrag aus der Absetzanlage uiber-
wiegend aus As(III) besteht und durch Sedimentation und Prizipitation im Bachbett mit eben-
falls enthaltenen Eisenverbindungen unter Luftzutritt die Ausdehnung des stark As-kontami-
nierten Gebietes zundchst vornehmlich auf die ndchste Umgebung des Tailings begrenzt ist.
Das bedeutet, daB hohe As-Konzentrationen im Bachsediment vorliegen, die jedoch auch leicht
wieder remobilisiert werden konnen. Trotz dieser natiirlich ablanfenden Prozesse der Fixierung
verbleibt eine relativ hohe Konzentration As(III) im Gewisser und wird weitertransportiert.
As(II) als toxische Form erweist sich damit als sehr mobil und kann iiber den Wasserpfad iiber
das lokal begrenzte Umfeld hinaus weitere Verbreitung finden.
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7. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Beitriige zur Element-Speziation von Arsen und Selen
durch methodische und applikative Untersuchungen auf Basis der Trennverfahren Ionen-
chromatographie und Kapillarelektrophorese zu liefern. Insbesondere sollte dabei eine nach-
weisstarke und elementspezifische Detektion durch Kopplung mit Plasma-Atomemissions-
spektrometrie und Plasma-Massenspektrometrie realisiert sowie Untersuchungen zur Arsen-
speziation an der Industriellen Absetzanlage der Zinnerzaufbereitung im Bielatal durchgefiihrt
werden.

Atomspektrometrie und Massenspektrometrie sind wegen ihrer Nachweisstdrke und Selekti-
vitit zu bevorzugten Methoden fiir die Messung von Spurenelementen geworden. Die meisten
Arten der Atomspektrometrie konnen jedoch nicht die chemische Form und den Oxidations-
zustand der beteiligten Elemente unterscheiden. Die toxikologische und biologische Rolle
vieler Elemente héngt aber wesentlich von diesen chemischen Eigenschaften ab. Deshalb sind
analytische Methoden zur Messung der Spezies der Elemente in biologischen und Umwelt-
proben besonders bedeutsam. Insbesondere fiir die Elemente Arsen und Selen ist die Unter-
scheidung verschiedener Bindungsformen und Oxidationszustinde von groflem Interesse, da
deren Verbindungen sowohl toxische als auch essentielle Wirkungen bei Organismen haben
konnen und sich ihre Spezies in Bezug auf die Toxizitit und Mobilitét stark unterscheiden. Ein
aussichtsreicher Weg dafiir liegt in der Kopplung von chromatographischen und elektropho-
retischen Trennverfahren mit elementspezifischen Detektionsmethoden.

Um Speziesinformationen iiber die Elemente Arsen und Selen gewinnen zu kdnnen, wurde
zunichst die Ionenchromatographie (IC) als Trennmethode mit der Atomemissionsspektro-
metrie (ICP-AES) als Detektionstechnik gekoppelt. Zur effektiven Analytiiberfiihrung in das
Argonplasma wurde die Hydridtechnik eingesetzt, bei der die getrennten Analyte mit Natrium-
borhydrid zu gasférmigen Hydriden derivatisiert werden. Fiir die Abtrennung der Arsine von
der fliissigen Phase wurde zum Ersatz eines bisher verwendeten U-Rohr-Separators ein
Membran-Gas/Fliissig-Separator entwickelt, mit dem eine effektivere Abtrennung der gas-
férmigen Bestandteile von der Fliissigkeit und eine verbesserte apparative Stabilitit des
Systems erreicht wurde.

Um die geringeren Empfindlichkeiten von As(V) sowie der Organoarsen-Verbindungen DMA
und MMA in der Hydridtechnik gegeniiber As(IIT) zu verbessern, wurde eine on-line Vorre-
duktion mit Cystein angewendet. Damit konnten die Empfindlichkeitsunterschiede zwischen
den Spezies vermindert und Nachweisgrenzen von 8 - 14 ng/mL (As) erreicht werden. Durch
den Einsatz von Cystein wurde eine gleichmiBigere Reaktion erreicht und die fiir die Hydrid-
bildung notwendige S#urekonzentration auf 0,08 mol/L verringert, wodurch auch die
Belastung des Argon-Plasmas mit Wasserstoff vermindert wurde. Die Stabilitdt des Systems
konnte durch den Membranseparator und den Cysteineinsatz gegeniiber dem konventionellen
System erhoht werden, jedoch konnten gelegentliche Stdrungen durch Pulsationen und
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Plasmafluktuationen, die die Reproduzierbarkeit beeintrichtigten, nicht ausgeschlossen wer-
den. Wie gezeigt wurde, gestattete das aufgebaute Kopplungssystem die empfindliche
Bestimmung von As(IIl), As(V), DMA, MMA und Se(IV). AsBet, AsChol und Se(VI) sind
unter diesen Bedingungen der Hydridbildung nicht zugénglich. Bei Anwendungen in der
Umweltanalytik miissen As-Spezies jedoch meist in sehr niedrigen Konzentrationen bestimmt
werden, fiir die die ermittelten Nachweisgrenzen der Methode nicht ausreichen.

AnschlieBend wurde deshalb die Ionenchromatographie mit Plasma-Massenspektrometrie
(ICP-MS) gekoppelt, da diese gegeniiber ICP-AES deutlich bessere Empfindlichkeiten er-
warten 148t. Die Kopplung wurde direkt zwischen dem Trennsystem IC und dem Detektions-
system ICP-MS aufgebaut, ohne eine zusitzliche Derivatisierung zu Hydriden vorzunehmen.
Die Analytiiberfiihrung in das Plasma wurde durch Aerosolerzeugung mit einem Cross-Flow-
Zerstiuber vorgenommen. Dies bot auch den Vorteil, von vornherein die Diskriminierung
einzelner Spezies zu vermeiden.

Unter Verwendung dieses Kopplungssystems wurde eine Optimierung von Detektionspara-
metern und der ionenchromatographischen Trennung von As-Spezies vorgenommen. Dazu
wurden zwei Trennsiulen auf Basis von Latexionenaustauschern (IonPac AS7 und AS4A-SC)
ausgewihlt sowie verschiedene Eluentsysteme getestet. Fiir die Sdule AS7 wurden Eluenten
aus Salpetersdure/Natriumnitrat sowie aus Hydrogencarbonat/Carbonat bzw. Carbonat/
Natronlauge optimiert. Unter sauren Bedingungen (HNO;/NaNOs) wurden die Spezies
As(IIT), DMA, PhAs, 0APAs, pAPAs und As(V) innerhalb von 10 min isokratisch getrennt.
Fiir AsBet und AsChol war die beobachtete Retention wesentlich héher. Mit beiden alkali-
schen Eluenten auf Basis von Carbonat wurde an der gleichen Sdule eine davon abweichende
Selektivitit erreicht. AsBet und AsChol zeigen hier eine geringere Retention und werden
schnell eluiert. Vorteilhaft fiir die Identifizierung von As(III) ist, daB es deutlich vom Totvolu-
men und den Signalen von AsBet und AsChol getrennt ist. Unter Beibehaltung einer isokrati-
schen Trennung konnte die Analysenzeit durch weitere Erhohung des pH-Wertes deutlich
vermindert werden. Die Nachweisgrenzen lagen bei den Methoden mit alkalischen Eluenten
zwischen 0,1 und 0,3 ng/mL, bei jener im sauren Medium im Bereich von 0,4 - 0,6 ng/mL.

Die Trennsiunle AS4A-SC weist eine geringere Austauschkapazitit als AS7 auf und ermoglicht
schnelle Trennungen von Ionen. An diesem Ionenaustauschermaterial wurde eine Methode fiir
die Bestimmung der Redoxspezies As(II) und As(V) optimiert (mobile Phase 5 mmol/L
NatriumCarbonat, 40 mmol/L. Natronlauge, 4 % Methanol). Der Zusatz von Methanol erfolg-
te, um ein aufgetretenes Tailing des As(III)-Peaks zu verhindern. Gleichzeitig wurde dadurch
die Empfindlichkeit erhoht. Die Nachweisgrenzen wurden fiir beide Spezies, As(III) und
As(V), zu je 0,1 ng/mL ermittelt. Diese Methode wurde entwickelt im Hinblick auf Spezia-
tionsuntersuchungen, die an der Absetzanlage Bielatal durchzufiihren waren.

Untersuchungen zu Auswirkungen der Eluentmatrix auf das Plasma zeigten, daB hohe
Natrium-Konzentrationen des Eluenten das Plasma nicht negativ beeinflussen.
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Mit den oben beschriebenen Verfahren stehen somit unterschiedliche Varianten fiir die ionen-
chromatographische Speziation von Arsenverbindungen mit elementspezifischer Detektion zur
Verfiigung, die entsprechend der jeweiligen Aufgabenstellung, der vorliegenden Matrix und
des pH-Bereiches als zweckmaBig ausgewahlt werden konnen.

Die Kapillarzonenelektrophorese (CZE) ist ein Trennverfahren, das in der Bioanalytik ver-
breitet ist und zunehmend an Bedeutung fiir die Bestimmung von anorganischen Ionen
gewinnt. Sie zeichmet sich durch gute Trenneffizienzen und kurze Analysenzeiten aus.
Nachteilig ist, da mit den iiblicherweise bei CZE eingesetzten UV-Detektoren keine hohen
Nachweisstirken emreicht werden konnen und daB bisher keine elementspezifischen
Detektionsméglichkeiten zur Verfiigung stehen. Das Trennprinzip der CZE, die Wanderung
von Ionen im elektrischen Feld, unterscheidet sich von dem der IC mit Ionenaustausch-
wechselwirkungen grundlegend. Deshalb konnen durch Einsatz der Kapillarelektrophorese
andere Selektivititen erreicht werden. Die Untersuchungen zur Speziation von Arsen-
verbindungen mit CZE und UV-Detektion zeigten, daB die photometrisch erreichbaren
Nachweisgrenzen fiir Untersuchungen im Spurenbereich nicht ausreichend sind, zumal die
anorganischen Spezies As(III), As(V), Se(IV) und Se(VI) nur eine sehr geringe UV-Absorp-
tion aufweisen.

Deshalb wurde das in der IC verbreitete Prinzip der Leitfdhigkeitsdetektion angewendet und in
dieser Arbeit erfolgreich fiir die CZE-Bestimmung von Arsen- und Selen-Spezies eingesetzt.
Damit konnte der Anwendungsbereich kapillarelektrophoretischer Methoden zur Arsen- und
Selen-Speziation durch eine gesteigerte Detektionsempfindlichkeit erweitert werden, jedoch
liegt noch keine Elementspezifitit vor.

Es wurde eine Trennmethode auf der Basis eines Elektrolytsystems aus Cyclohexylamino-
ethansulfonséure/LiOH/Triton X-100 bei pH 9.4 unter statischer Modifizierung der Kapillar-
oberfliache (Hexadecyltrimethylammoniumbromid) erarbeitet. Auf diese Weise wurden die
Spezies As(V), DMA, MMA, PhAs, pAPAs, Se(IV), Se(VI) innerhalb von 21 min getrennt.
Die Nachweisgrenzen dieser Methode lagen bei 3 - 7 ng/mL (As(V), Se(IV), Se(VI), MMA,
PhAs) bzw. 10 - 27 ng/mL (As(III), DMA, pAPAs). Damit konnte eine deutliche Empfindlich-
keitsverbesserung gegeniiber Methoden mit photometrischer Detektion erreicht werden.

Mit diesen Nachweisgrenzen ist die CZE mit Leitfdhigkeitsdetektion sehr gut fiir Speziations-
untersuchungen ionischer Verbindungen, die im Spurenbereich vorliegen, geeignet, wie auch
an Applikationen der Untersuchung von Wasserproben gezeigt wurde. Die verbesserte
Empfindlichkeit gestattet somit nun den Einsatz der CZE fiir die Speziationsanalytik in
Umweltproben. Eine Einschrinkung besteht allerdings in der unspezifischen Detektionsweise
der Leitfdhigkeitsmessung. Bei der Analyse von Proben komplexer Matrix, wie z.B. an
Pflanzenextrakten beobachtet, kann es zu Signaliiberlagerungen kommen und die Bestimmung

von Element-Spezies in geringen Konzentrationen beeintrachtigen.
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Um weitere methodische Verbesserungen der Detektion bei hoher Empfindlichkeit zu errei-
chen und eine elementspezifische Detektion fiir die CZE zu ermdglichen, wurden Experimente
zur Kopplung von Kapillarelektrophorese mit einem ICP-Massenspektrometer als Detektor
durchgefiihrt.

Die Problematik einer solchen Kopplung besteht darin, daB bei normalem Aufbau eines CZE-
Trennsystems die Kapillare beidseitig in ElektrolytgefaBe eintaucht, in denen sich die
Elektroden fiir den Aufbau des Hochspannungsfeldes befinden. Fiir eine Kopplung ist es aber
notwendig, die Austrittsseite der Kapillare frei zu haben, um die Verkniipfung mit dem ICP-
MS zu realisieren. Folglich muBte eine spezielle Art fiir die Kontaktierung gefunden werden.

Zur Losung dieses Problems wurde als erste Variante in die Trennkapillare der CZE eine
Nafion-Membranbriicke eingefiigt, durch die eine leitfahige Verbindung zwischen Innen- und
AuBenraum hergestellt wurde. Dieses so préparierte Segment der Kapillare wurde in einem
GefiB mit Elektrolytlésung plaziert, in welchem sich auch die Elektrode befindet, so daf
zwischen Kapillaranfang und der Nafion-Membranbriicke ein elektrisches Feld aufgebaut
werden kann, in dem die Migration der Ionen ablauft. Die getrennten Analytionen werden
dann durch den elektroosmotischen FluB iiber den feldfreien Bereich der Kapillare bis zu deren
freiem Ende weitertransportiert.

Eine weitere Aufgabe bestand in der Uberfiihrung der Analyte in das Plasma des ICP-MS, da
aus der CZE-Trennkapillare wihrend einer Analyse nur ein sehr geringes Fliissigkeitsvolumen
(bis ca. 0,5 pL/min) austritt. Die bei ICP-MS standardmifig eingesetzte pneumatische
Zerstiubung benétigt ca. 1 mL/min und war deshalb nicht kompatibel. Daher wurde eine
Konstruktion aufgebaut, die das Kapillareffluat in einen zusatzlichen Fliissigkeitsstrom
(Carrier) einspeist und so die Zerstiubung mit einem Cross-flow-Zerstauber ermdoglicht. Auf
diesem Wege konnten elementspezifische Signale fiir die CZE-Trennung von As-Spezies
erhalten werden. Jedoch waren die beobachteten Empfindlichkeiten noch nicht ausreichend,
was auf die hohe Verdiinnung des Kapillareffluates durch den Carrier (1 pL auf 1 mL) und die
bekannt geringe Zerstiubungseffektivitit des Cross-flow Zerstaubers zuriickzufiihren war. Um
Verbesserungen zu erreichen, wurde ein konzentrischer Mikrozerstiuber in das Kopplungs-
system eingesetzt. Dieser arbeitet bereits bei sehr viel geringeren Fliissigkeitsstrémungen (ab
10 pL/min aufwirts). Als optimale GroBe fiir den Carrier-Strom bei diesem Aufbau wurden im
Hinblick auf die Zerstaubungseffektivitit und die am Detektor beobachtete Signalintensitat
30 pl/min ermittelt. Somit konnte die Verdiinnung um Faktor 30 verringert und mit einem
geringeren Carrierstrom gearbeitet werden.

Eine Weiterentwicklung und Vereinfachung des Systems wurde mit einer zweiten Variante
erreicht, indem die Kontaktierung fiir das elektrische Feld nicht iiber die Nafion-Membran-
briicke vorgenommen, sondern die Gegenelektrode in Form einer Platinkapillare direkt im
Carrier positioniert wurde. Die Funktionsfihigkeit beider Kontaktierungsvarianten wurde
durch die Aufzeichnung von Elektropherogrammen sowie Untersuchungen zum elektrischen
Feld bestitigt. Wihrend die reproduzierbare Anfertigung der Nafion-Membranbriicke
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aufwendig ist, kann die Platin-Kapillarelektrode leicht in die chromatographischen Bauele-
mente des Carrierflusses eingesetzt werden. Damit wird erreicht, dal} iiber die gesamte Lange
der Kapillare ein elektrisches Feld aufgebaut und somit die gesamte Kapillare fiir die Trennung
verfiigbar wird. Gleichzeitig wird die Strecke, in der die Ionen durch laminare Stromung
transportiert werden, verkleinert sowie die Konstruktion wesentlich vereinfacht.

Weitere Untersuchungen befaBten sich mit einem unerwiinschten Druckgradienten im Flie3-
system, der bei niedrigem Carrierfluf durch den Zerstiubungsproze hervorgerufenen wird.
Um den Injektionsvorgang der CZE als Voraussetzung fiir eine reproduzierbare Quantifizie-
rung von einer solchen Druckbeeinflussung freizuhalten, wurde in das FlieBsystem ein
Schaltventil eingebaut, das wahrend des Injektionsvorganges eine Abkopplung von CZE-
System und ICP-MS erméglicht. Zur Vermeidung einer unerwiinschten laminaren Stromung in
der Kapillare wihrend der Trennung wurde weiterhin auf der Injektionsseite der Kapillare ein
leichter Unterdruck angelegt.

Mit diesem apparativen Aufbau der Kopplung, Einspeisung des Kapillareffluates in einen
CarrierfluB von 30 pL/min, Kontaktierung iiber eine Platinelektrode im Carrier, einem zusétz-
lichen Schaltventil und der Analytiiberfilhrung in das Argonplasma mittels Aerosolbildung mit
einem Mikrozerstiuber, wurden die Parameter der ICP-MS-Detektion sowie die Zusam-
mensetzung des Trennelektrolyten optimiert. Mit dem in Kap. 5.5.8. angefiihrten Borséure/
Tetraborat-Elektrolyten wurden die As-Spezies As(III), As(V), AsChol, AsBet, DMA, MMA,
PhAs sowie die Se-Spezies Se(IV), Se(VI), BzSe innerhalb von 14 min getrennt bei sehr guten
Empfindlichkeiten. Die ermittelten Nachweisgrenzen bewegten sich im Bereich von &-11
ng/mL fiir As und 30 - 50 ng/mL fiir Se. Damit konnte eine Methode erarbeitet werden, die
bekannte CZE-Systeme mit UV-Detektion in Bezug auf die Nachweisstirke weit iibertrifft
und vor allem den Vorteil einer elementspezifischen Detektion besitzt. Im Vergleich zur
Leitfahigkeitsdetektion werden zwar dhnliche Nachweisgrenzen realisiert, jedoch kann durch
die Elementspezifitit der ICP-MS-Detektion eine groBere Vielseitigkeit und Matrixtoleranz
erreicht werden. Auf Grund der Nachweisgrenzen im unteren ng/mL-Bereich ist die Kopp-
lungsmethode CZE — ICP-MS gut fiir Speziationsuntersuchungen in Umweltkompartimenten
geeignet und kann auch als Routineverfahren betrieben werden. Die vorgestellte Methodik
wurde an Applikationsbeispielen zur As-Speziation in Wasserproben einer Absetzanlage der
Zinnerzaufbereitung und Pflanzenextrakten erfolgreich getestet.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit lag auf Untersuchungen zur Arsen-Speziation im Bereich
der Industriellen Absetzanlage der Zinnerzaufbereitung im Bielatal, die in eine geochemische
und hydrogeologische Systemanalyse dieser osterzgebirgischen Deponie im Rahmen eines
Projektes des Sichsischen Staatsministeriums fiir Wissenschaft und Kunst [4] eingeflossen
sind.

Die nach der Erzgewinnung dort abgelagerten Reststoffe zeichnen sich durch einen hohen
Gehalt an Arsen aus. Daher wurden Sickerwisser der Halde, Porenwisser des Feststoffes



130 _7.Zusammenfassung

sowie Sedimente des Ablaufs auf Arsen-Spezies untersucht. Dabei wurde festgestellt, daf fiir
die wiBrigen Proben MaBnahmen zur Probenstabilisierung sehr wichtig sind, weil hohe
Gehalte an Eisenverbindungen die As-Speziesverteilung unter Mitwirkung von Luftsauerstoff
sehr schnell verindern konnen. Ausfillungen von amorphen Eisenoxyhydraten verminderten
auch die Wiederfindung von As(IIT) und As(V).

Zur Stabilisierung der wiBrigen Proben wurde der EinfluB von Filtration, Sdurezusatz und von
Komplexbildnern getestet und ein Verfahren entwickelt, daf insbesondere auf den hohen Fe-
Gehalt der Proben abgestimmt ist und Wechselwirkungen von Fe mit As verhindern soll. Dazu
wurde direkt zum Zeitpunkt der Probennahme zur Abtrennung von Partikeln eine Filtration
(0,45 um) vorgenommen und durch Zusatz von Komplexbildnern (Kojisdure bzw. 2,2’-Dipyri-
din) die enthaltenen Eisenionen maskiert, ohne die Redoxbedingungen des Systems wesentlich
zu beeinflussen. Es konnte gezeigt werden, daB auf diesem Weg eine effektive Proben-
stabilisierung fiir As(III) und As(V) erreicht und Verluste der Analyte bis zur Messung im
Labor verhindert werden.

Zur guantitativen Bestimmung der Spezies wurden die entwickelten Verfahren der Kopplung
von lonenchromatographie mit ICP-MS-Detektion angewendet. In den austretenden Sicker-
wissern des Tailings wurden die As-Spezies As(III) und As(V) quantifiziert. As(IIT) dominiert
iiber As(V) deutlich mit 57 bis 94 % Anteil (absolut 0,19 - 1,18 pg/mL) an den verschiedenen
Austrittsstellen. In einem Monitoring iiber einen zwdlfmonatigen Zeitraum zeigte sich, daB
jahreszeitliche Schwankungen im As-Austrag allein durch verénderte Anteile von As(IIT) bei
nahezu konstantem As(V)-Gehalt hervorgerufen werden.

Das Bachsediment ist durch frisch gefilltes amorphes Eisenoxid gekennzeichnet, das einen
hohen As-Gehalt aufweist (60 bis 82 mg/g). Wihrend durch Ausfillungen vorwiegend die
As(V)-Konzentration herabgesetzt wird, bleiben hohe As(IIl)-Konzentrationen 05-1
ug/mL) iiber lingere Wegstrecken im Bach erhalten.

Fiir die Abschitzung von Gefshrdungen konnen daher insbesondere Remobilisierungsvor-
ginge im Bachsediment bedeutsam sein, da die dort akkumulierten As-Frachten durch Ver-
anderung von physiko-chemischen Randbedingungen im Wasserlauf leicht und in hohen
Konzentrationen freigesetzt werden konnen, wihrend die As-Emission der Deponie iiber das
Sickerwasser im beobachteten Untersuchungszeitraum relativ konstant blieb.
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Anhang A-1: Spezies von Arsen und Selen
(Nomenklatur, Struktur und verschiedene Stoffkonstanten)

Symbol Formel Sﬁurekonstante“) UV-Maximu.m"’
(PKs) Wellenlidnge (nm)

Arsenige Saure, Arsenit

As(II) | As(OH); | 9,3; 13,4 ‘ 197
Arsens#ure, Arsenat

As(V) | AsO(OH); 1 2,3; 69; 11,4 | 192
Monomethylarsonséure, Monomethylarsonat

MMA | CH;AsO(CH), | 2,6; 8.2 | 192
Dimethylarsinsiure, Dimethylarsinat

DMA \ (CHs);AsO(OH) \ 6.2 \ 194
Phenylarsonsaure, Phenylarsonat

PhAs | C¢HsAsO(OH), ‘ 4,0; 7.0 ‘

Arsenobetain, Carboxymethyl-(trimethyl)-arsonium Zwitterion

AsBet l(CH;)gAS"CHzCOO' ‘ 2,18 od. 4,79 | <190

Arsenocholin, Arsenocholin-Bromid

AsChol [ (CH=)sAs C-H.OH, Br ‘ . | 199

Selenige Séure, Selenit

Se(IV) t SeO(OH), ’ 2,6, 8,3 | 195

Selensdure, Selenat

Se(VI) er(O)z(OH)g ] <1; 2.0 l 195
Benzolseleninsiure
BzSe ! C4HsSeO(OH) ‘

4-Aminophenylarsonsiure, 4-Aminophenylarsonat

pAPAs | (4-NH,)C4H,AsO(OH), |

2-Aminophenylarsonsiure, 2-Aminophenylarsonat

0APAs (2-NH,)CsH:AsO(OH),

9 aus [134, 95]; ®- aus [95 1; - nach [216]
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Anhang A-2:  Stoffkonstanten

1.) Komplexbildner fiir Eisen

Name Formel Stabilititskonstanten

(g B, M) [211]

Kojisdure oh
l | Fe(lll): 9,2; 17,2; 24,4
OH
o

5-Hydroxy-2hydroxymethyl-4H-Pyran-4on

Salicylsdure SO0H Fe(Il): 6,55, 11,2 [0,15]
OH
Fe(Ill): 16,3 [0,1]; 27,5; 35,3 [3,0]

2,2°-Dipyridin — o Fe(Il): 4,20;7,9; 17,4 [0,1]
\_ 7\ /
N
Nitrilotriessigsdure N(CH,-COOH); Fe(ll): 8,3; 12,8
Fe(Ill): 15,9, 24,3
NTA

2.) weitere Konstanten

Cyclohexylaminoethansulfonsaure (CHES) pKs=9.3
Borsidure H:BOs-H,O pKsi= 9,28; pKs= 12,75 [134]
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) CMC= 3,5 mmol/L [57]
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Anhang A-3: MeBdaten zur As-Speziation IAA Bielatal [4] (zu Abb. 6-7, 6-8, 6-9)

Datum As(II) | As(II) | As(V) | As(V) | As(Ges) Fe Mn Al K
[ng/mi] | [%] | [ng/mi)| [%] | [ng/mi] | [pg/mi] | [pg/mi] | [pg/mi] | [ug/mi]
a) a) a) a) b) b) b) b) b)
Mitte
20.12.1995 | 665 56,7 508 43,3 1500 9,38 9,17 1,0 8,8
29.02.1996 | 527 40,7 767 59,3 1440 8,83 9,77 1,2 10,2
28.03.1996 | 612 494 627 50,6 1460 7,98 9,77 1,1 9,7
24.04.1996 | 1157 82,6 244 17,4 1490 7.90 9,17 1.2 9.0
23.05.1996 | 1184 69,4 521 30,6 2290 12,07 10,01 1,1 8.3
26.06.1996 | 1039 63,4 599 36,6 1200 6,89 8,20 1,1 8.4
24.07.1996 | 880 69,0 |39 31,0 |1400 8,59 8,89 L1 9.1
28.08.1996 | 540 61,7 335 38,3 850 5,30 8,74 1.0 9,3
09.10.1996 | 844 70.2 358 29,8 1370 |8.48 8.69 1,0 9.3
Links
20.12.1995 |223 39,6 340 60,4 560 3,69 582 1,0 10,6
20.02.1996 |[334 43,0 442 57,0 860 497 8,63 1.2 10,1
28.03.1996 | 246 63,3 143 36,7 s - - - -
24.04.1996 |212 82,5 45 17,5 220 1,35 4,48 1,0 9,8
23.05.1996 | 192 70,2 82 29,8 340 1,66 3,92 1.0 9,6
26.06.1996 | 209 94,0 13 6,0 350 1,71 5,33 1.0 9.8
24.07.1996 | 264 74,8 88 252 410 2,30 5,38 1,0 11,1
28.08.1996 | 264 62,3 160 37,7 440 2,55 7,12 1.0 9,1
09.10.1996 | 235 71,5 94 28,5 370 2,67 4,83 0,9 <
Rechts
20.12.1995 |17 41,2 25 58,8 40 0,14 0,53 1,8 12,7
29.02.1996 |60 34,1 116 65,9 200 0,38 2,47 1,5 10.5
28.03.1996 |76 70,8 32 29,2 - - - - -
24.04.1996 |53 72,5 20 275 120 0,30 1,10 2.0 7.4
23.05.1996 |62 73,8 72 26,2 110 0,34 1,58 2,1 7,6
26.06.1996 |15 36,1 27 63,9 30 0,06 0,82 1,7 8,5
24.07.1996 |16 55,2 14 448 40 0,06 0,74 2,1 8,4
28.08.1996 |45 54,6 37 454 90 0,26 2,68 1,6 9.5
09.10.1996 |4 18,0 19 82,0 = 0,01 0,35 1,8 9.1
30m
20.12.1995 | 627 71,1 255 28,9 950 = = - -
29.02.1996 | 413 53,8 355 46,2 680 3,83 7,48 1,2 10,1
24.04.1996 | 463 81,1 108 18,9 490 2,25 5,56 1,3 8,6
23.05.1996 | 448 74,1 156 25,9 820 4,09 6,44 1,4 8.4
26.06.1996 | 365 70,8 150 29,2 550 3,33 6,27 1,1 8,4
24.07.1996 |482 78,5 131 21,5 620 3,69 6,39 1,3 9.3
28.08.1996 |232 63,2 135 36,8 380 231 6,75 1,0 9,2
09.10.1996 | 520 70,0 223 30,0 890 5,68 7,29 1,2 9.4
50m
29.02.1996 | 234 34,6 442 65,4 630 5,57 7,75 12 10,3
24.04.1996 | 319 84,2 59,8 15,8 320 1,78 5,49 1,2 8,5
23.05.1996 | 439 74,7 149 253 670 3,17 5.99 1,2 8,8
26.06.1996 | 368 75.4 120 24,6 560 3,04 6,33 1,1 8,6
24.07.1996 | 464 71,5 135 22,5 580 3,19 6,21 1,2 8.9
28.08.1996 | 229 63,9 130 36,1 360 2,05 6,74 1,0 9,3
09.10.1996 | 481 72,0 187 28,0 800 4,86 6.94 1,0 9.2

a) IC — ICP-MS; b) ICP-AES
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1. Gegenstand und Zielsetzung der Arbeit

Moderne Aufgaben der anorganischen analytischen Chemie bestehen nicht nur in der
Bestimmung der Gesamtkonzentration von Elementen, sondern zunehmend auch in
der Unterscheidung der Bindungsformen, in denen die Elemente vorliegen. Diese
Herangehensweise wird als Speziationsanalytik bezeichnet und beinhaltet die qualita-
tive und quantitative Bestimmung einzelner Spezies eines Elementes. Sie hat an
Bedeutung gewonnen, weil sich die Eigenschaften der Element-Spezies hinsichtlich
ihrer Toxizitit, Bioverfiigbarkeit sowie Mobilitit oftmals stark unterscheiden und nur
bei genauer Kenntnis der Spezies-Verteilung Riickschliisse auf Stoffkreisldufe und
Gefihrdungspotentiale gezogen werden kinnen.

Fiir solche Speziationsuntersuchungen sind die gingigen atomspektrometrischen Me-
thoden allein nicht geeignet, obwohl sie durch eine hohe Nachweisstirke gekennzeich-
net sind. Auf der anderen Seite bieten Trennverfahren wie Ionenchromatographie (IC)
und Kapillarzonenelektrophorese (CZE) zwar die Moglichkeit einer effektiven Tren-
nung selbst strukturell sehr #hnlicher Verbindungen, jedoch kénnen gebréuchliche
photometrische und Leitfahigkeits-Detektoren die in der Umweltanalytik erforderli-
chen Nachweisgrenzen nicht liefern und sind auBerdem nicht elementspezifisch. In
einer Verkniipfung der Methoden sollten sich die Vorteile beider vereinigen lassen.
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Deshalb bestand fiir diese Arbeit die Aufgabe, apparativ-methodische Untersuchungen
zu empfindlichen und speziesselektiven Verfahren auf Basis von Ionenchromatogra-
phie und Kapillarzonenelektrophorese durchzufiihren und Varianten zur Kopplung
dieser Trennverfahren mit atom- bzw. massenspektrometrischer Detektion zu entwik-
keln. Das hauptsichliche Problem einer solchen Kopplung besteht in der Gestaltung
des Interface zwischen den Systemen.

Ein Schwerpunkt der Arbeit lag auf der Entwicklung einer Kopplung von CZE mit
Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS), womit eine sehr empfindliche und auflerdem
elementspezifische Detektion fiir dieses Trennprinzip vorgestellt werden konnte, die
auch routinemiBig eingesetzt werden kann. Analytische Zielgruppe waren dabei
Spezies der Elemente Arsen und Selen (Tab. 1), die sowohl toxische als auch essen-
tielle Wirkungen bei Organismen haben konnen und sich in Bezug auf Mobilitat und
Toxizitit stark unterscheiden.

Die entwickelten Methoden wurden an praktischen Beispielen der Analyse von Ober-
flachenwissern und Pflanzenextrakten erprobt sowie im Rahmen eines Projektes zur
Speziationsanalytik von Arsen in Sickerwissern einer Absetzanlage der Zinnerzaufbe-
reitung eingesetzt.

I As(OH)s I AsO(OH)s I se0(OH), |V Se(0)x(OH).
Arsenige Siure As(II)| Arsensiure As(V) Selenige Séure Se(IV) Selensdure Se(VI)
V' CHsAsO(OH), VI (CH;)2AsO(OH) VL GeHsASO(OH).
Monomethylarsonsdure MMA Dimethylarsinsaure DMA Phenylarsonsdure PhAs
VI (GHy)eAS'CH,COO | (CHs)sAS'CsHAOH, Br  [X CeHsSeO(OH)
Arsenobetain AsBet Arsenocholin AsChol Benzolseleninsdure BzSe

Tab. 1: Wichtige Spezies von Arsen und Selen

2. Ausarbeitung von Kopplungsmethoden mit Ionenchromatographie
2.1. Tonenchromatographie mit atomemissionsspektrometrischer Detektion

Um Speziesinformationen tiber die Elemente Arsen und Selen gewinnen zu konnen,
wurde zunichst die Ionenchromatographie als Trennmethode und die Atomemissions-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Argonplasma (ICP-AES) als Detektions-
technik verbunden. Fiir eine effektive Analytiiberfiihrung in das Argonplasma wurde
die Hydridtechnik ausgewihlt, bei der die getrennten Analyte mit Natriumborhydrid
zu gasformigen Hydriden derivatisiert werden. Fiir die Abtrennung der Arsine von der
fliissigen Phase wurde zum Ersatz eines bisher verwendeten U-Rohr-Separators ein
Membran-Gas/Fliissig-Separator entwickelt, mit dem eine effektivere Abtrennung der
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gasformigen Bestandteile von der Fliissigkeit und eine verbesserte apparative Stabilitdt
des Systems erreicht werden konnte.

Um die geringeren Empfindlichkeiten von As(V) sowie der Organoarsen-Verbindun-
gen DMA und MMA in der Hydridtechnik gegeniiber As(Ill) zu verbessern, wurde
eine on-line Vorreduktion mit Cystein angewendet. Damit konnten die Empfindlich-
keitsunterschiede zwischen den Spezies vermindert und Nachweisgrenzen von 8 - 14
ng/mL (As) erzielt werden. Durch den Einsatz von Cystein wurde eine gleichmibigere
Reaktion erreicht und die fiir die Hydridbildung notwendige Siurekonzentration auf
0,08 mol/L verringert, wodurch auch die Belastung des Argon-Plasmas mit Wasser-
stoff vermindert wurde. Die Stabilitat des Systems konnte durch den Membransepara-
tor und den Cysteineinsatz gegeniiber dem konventionellen System erhoht werden.
Wie gezeigt wurde, gestattete das aufgebaute Kopplungssystem die empfindliche Be-
stimmung von As(III), As(V), DMA, MMA und Se(IV). AsBet, AsChol und Se(VI)
sind unter diesen Bedingungen der Hydridbildung nicht zugénglich. Bei Anwendun-
gen in der Umweltanalytik miissen As-Spezies jedoch meist in sehr niedrigen Konzen-
trationen bestimmt werden, fiir die die ermittelten Nachweisgrenzen der Methode
nicht ausreichen.

2.2. Tonenchromatographie mit massenspektrometrischer Detektion

AnschlieBend wurde deshalb die Ionenchromatographie mit Plasma-Massenspektro-
metrie (ICP-MS) gekoppelt, da diese gegeniiber ICP-AES eine deutlich bessere Nach-
weisstiirke erwarten ldBt. Die Kopplung wurde direkt zwischen dem Trennsystem IC
und dem Detektionssystem ICP-MS aufgebaut, ohne eine zusitzliche Derivatisierung
vorzunehmen. Die Analytiiberfilhrung in das Plasma wurde durch Aerosolerzeugung
mit einem Cross-Flow-Zerstduber vorgenommen. Dies bot auch den Vorteil, von vorn-
herein die Diskriminierung einzelner Spezies zu vermeiden.

Unter Verwendung dieses Kopplungssystems wurde eine Optimierung von Detektions-
parametern und der ionenchromatographischen Trennung von As-Spezies vorgenom-
men. Dazu wurden zwei Trennsiulen auf Basis von Latexionenaustauschern (IonPac
AS7 und AS4A-SC) ausgewihlt sowie verschiedene Eluentsysteme getestet. Fiir die
Saule AS7 wurden Eluenten aus Salpetersdure/Natriumnitrat sowie aus Hydrogencar-
bonat/Carbonat bzw. Carbonat/Natronlauge optimiert. Mit diesen Eluenten konnten
bei isokratischer Trennung der Arsenspezies an der gleichen Sidule unterschiedliche
Selektivititen erreicht werden, was fiir die Speziesidentifizierung in unbekannten
Proben vorteilhaft ist. Die Nachweisgrenzen lagen bei den Methoden mit alkalischen
Eluenten zwischen 0,1 und 0,3 ng/mL, berechnet als As, bei jener im sauren Medium
im Bereich von 0,4 - 0,6 ng/mL.

Mit der Trennsidule AS4A-SC wurde eine Methode fiir die schnelle Trennung der
Redoxspezies As(IIl) und As(V) optimiert (mobile Phase Natriumcarbonat/Natron-
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lauge/Methanol). Die Nachweisgrenzen wurden fiir beide Spezies, As(Ill) und As(V),
zu je 0,1 ng/mL ermittelt. Diese Methode wurde entwickelt im Hinblick auf Speziati-
onsuntersuchungen, die an der Absetzanlage Bielatal durchzufiihren waren.

Mit den oben beschriebenen Verfahren werden somit unterschiedliche Varianten fiir
die ionenchromatographische Speziation von Arsenverbindungen mit empfindlicher
elementspezifischer Detektion vorgestellt, die entsprechend der jeweiligen Aufgaben-
stellung, der vorliegenden Matrix und des pH-Bereiches als zweckmaBig ausgewdhlt
werden konnen.

3. Ausarbeitung von Kopplungsmethoden mit Kapillarzonenelektrophorese

Die Kapillarzonenelektrophorese (CZE) ist ein Trennverfahren, das zunchmend an
Bedeutung fiir die Bestimmung von anorganischen Ionen gewinnt und sich durch gute
Trenneffizienzen und kurze Analysenzeiten auszeichnet. Nachteilig ist, da} mit den
iiblicherweise bei CZE eingesetzten UV-Detektoren keine hohen Empfindlichkeiten
erreicht werden konnen und daB bisher keine elementspezifischen Detektionsméglich-
keiten zur Verfiigung stehen.

3.1. Kapillarzonenelektrophorese mit Leitféhigkeitsdetektion

Die anorganischen Spezies As(IIl), As(V), Se(IV) und Se(VI) weisen nur eine sehr
geringe UV-Absorption auf. Um gegeniiber der photometrischen Detektion die Nach-
weisstirke zu verbessern, wurde zunzichst das in der IC verbreitete Prinzip der Leit-
fahigkeitsdetektion angewendet und in dieser Arbeit erstmals erfolgreich fiir die CZE-
Bestimmung von Arsen- und Selen-Spezies eingesetzt. Damit konnte der Anwen-
dungsbereich kapillarelektrophoretischer Methoden zur Arsen- und Selen-Speziation
durch eine gesteigerte Detektionsempfindlichkeit erweitert werden.

Es wurde eine Trennmethode auf der Basis eines Elektrolytsystems aus Cyclohexyl-
aminoethansulfonsiure/LiOH/Triton X-100 bei pH 9,4 unter statischer Modifizierung
der Kapillaroberfliche (Hexadecyltrimethylammoniumbromid) erarbeitet. Auf diese
Weise wurden die Spezies As(V), DMA, MMA, PhAs, Se(IV), Se(VI) innerhalb von
21 min getrennt. Die Nachweisgrenzen dieser Methode lagen bei 3 - 7 ng/mL (As(V),
Se(IV), Se(VI), MMA, PhAs) bzw. 10 - 27 ng/mL (As(IIl), DMA). Damit konnte eine
deutliche Empfindlichkeitsverbesserung gegeniiber Methoden mit photometrischer
Detektion erreicht werden. Mit diesen Nachweisgrenzen ist die CZE mit Leitfahig-
keitsdetektion sehr gut fiir Speziationsuntersuchungen ionischer Verbindungen, die im
Spurenbereich vorliegen, geeignet, wie auch an Applikationen der Untersuchung von
Wasserproben gezeigt wurde. Die verbesserte Empfindlichkeit gestattet somit nun den
Einsatz der CZE fiir die Speziationsanalytik in Umweltproben.
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3.2. Erarbeitung einer Kopplung von Kapillarzonenelektrophorese mit ICP-Massen-
spektrometrie

Um weitere methodische Verbesserungen der Detektion bei hoher Empfindlichkeit zu
erreichen und eine elementspezifische Detektion fiir die CZE zu ermoglichen, wurden
Experimente zur Kopplung von Kapillarelektrophorese mit einem ICP-Massenspektro-
meter als Detektor durchgefiihrt.

Die Problematik einer solchen Kopplung besteht darin, daB bei normalem Aufbau
eines CZE-Trennsystems die Kapillare beidseitig in ElektrolytgefiBe eintaucht, in de-
nen sich die Elektroden fiir den Aufbau des Hochspannungsfeldes befinden. Fiir eine
Kopplung ist es aber notwendig, die Austrittsseite der Kapillare frei zu haben, um sie
mit dem ICP-MS zu verkniipfen. Folglich muBte eine spezielle Art fiir die Kontaktie-
rung gefunden werden. Eine weitere Aufgabe bestand in der Uberfiihrung der Analyte
in das Plasma des ICP-MS, da aus der CZE-Trennkapillare wahrend einer Analyse nur
ein sehr geringes Fliissigkeitsvolumen (bis ca. 0,5 pL/min) austritt. Die bei ICP-MS
standardmiBig eingesetzte pneumatische Zerstiubung benétigt ca. 1 ml/min und war
deshalb nicht kompatibel.

Zur Losung dieser Probleme wurden folgende experimentelle Ansdtze gewihlt:

a) Kontaktierung iiber eine Nafion-Membran-Briicke. In die Trennkapillare der Kapil-
larelektrophorese wurde eine Nafion-Membranbriicke eingefiigt, durch die eine leit-
fihige Verbindung zwischen Innen- und Aufenraum der Kapillare hergestellt wurde.
Dieses so priparierte Segment der Kapillare wurde in einem Gefdll mit Elektrolyt-
losung plaziert, in welchem sich auch die Elektrode befindet, so daB zwischen Kapil-
laranfang und der Nafion-Membranbriicke ein elektrisches Feld aufgebaut werden
kann, in dem die Migration der Ionen abliuft. Die getrennten Analytionen werden
dann durch den elektroosmotischen FluR iiber den feldfreien Bereich der Kapillare bis
zu deren freiem Ende weitertransportiert.

b) Mit dem Ziel, eine pneumatische Zerstiubung des Kapillareffluates zu ermogli-
chen, wurde dieses in einen zusitzlichen Fliissigkeitsstrom (Carrier) einspeist und so
die Zerstiubung mit einem Cross-flow-Zerstduber ermoglicht. Auf diesem Wege
konnten erstmals elementspezifische Signale fiir die CZE-Trennung von As-Spezies
erhalten werden. Jedoch waren die beobachteten Empfindlichkeiten noch nicht ausrei-
chend, was bei der hohen Verdiinnung des Kapillareffluates durch den Carrier (1 pL
auf 1 mL) auf die bekannt geringe Zerstaubungseffektivitit des Cross-flow Zerstédubers
zuriickzufiihren war.

¢) Um Verbesserungen zu erreichen, wurde ein konzentrischer Mikrozerstiduber in das
Kopplungssystem eingesetzt, welcher bereits bei sehr viel geringeren Fliissigkeitsstro-
mungen (ab 10 pL/min aufwirts) arbeitet. Als optimale Grofe fiir den Carrier-Strom
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bei diesem Aufbau wurden im Hinblick auf die Zerstaubungseffektivitit und die am
Detektor beobachtete Signalintensitit 30 pL/min ermittelt. Somit konnte die Verdiin-
nung um Faktor 30 vermindert und mit einem verringerten Carrierstrom gearbeitet
werden.

d) Durch die Verwendung des Carrierflusses konnte eine zweite Variante der Kontak-
tierung fiir das elektrische Feld eingesetzt werden, indem die Gegenelektrode in Form
einer Platinkapillare direkt im Carrier positioniert wurde. Mit dieser wesentlich ver-
einfachten Konstruktion wird zudem erreicht, daB iiber die gesamte Lange der Kapil-
lare ein elektrisches Feld aufgebaut und somit die gesamte Kapillare fiir die Trennung
verfiigbar wird sowie die Strecke des Transports der Ionen durch laminare Stromung
verkleinert ist.

e) Der apparative Aufbau der Kopplung wurde im Hinblick auf die Reproduzierbarkeit
von Trenn- und Injektionsvorgang durch Einbau eines Schaltventiles in das FlieBsy-
stem weiter verbessert. Damit konnte wihrend des Injektionsvorganges eine Abkopp-
lung des CZE-Systems vom ICP-MS vorgenommen werden, so daB ein durch den
ZerstiubungsprozeB verursachter Druckgradient die Injektion nicht beeinflusste.

Mit diesem apparativen Aufbau der Kopplung, Einspeisung des Kapillareffluates in
einen CarrierfluB von 30 pL/min, Kontaktierung iiber eine Platinelektrode im Carrier,
einem zusitzlichen Schaltventil und der Analytiiberfithrung in das Argonplasma mit-
tels Aerosolbildung mit einem Mikrozerstiuber, wurden die Parameter der ICP-MS-
Detektion sowie die Zusammensetzung des Trennelektrolyten optimiert. Mit einem
Borsaure/Tetraborat-Elektrolyten wurden die As-Spezies As(IIl), As(V), AsChol,
AsBet, DMA, MMA, PhAs sowie die Se-Spezies Se(IV), Se(VI), BzSe innerhalb von
14 min getrennt und am Detektor sehr gute Empfindlichkeiten erreicht. Die ermittelten
Nachweisgrenzen bewegten sich im Bereich von 8 - 11 ng/mL fiir As und 30 - 50 ng/mL
fiir Se. Damit konnte eine Methode erarbeitet werden, die bekannte CZE-Systeme mit
UV-Detektion in Bezug auf die Nachweisstirke weit iibertrifft und vor allem den
Vorteil einer elementspezifischen Detektion besitzt. Im Vergleich zur Leitfahigkeits-
detektion werden zwar dhnliche Nachweisgrenzen realisiert, jedoch kann durch die
Elementspezifitat der ICP-MS-Detektion eine groBere Vielseitigkeit und Matrixtole-
ranz erreicht werden. Auf Grund der Nachweisgrenzen im unteren ng/mL-Bereich ist
die Kopplungsmethode CZE — ICP-MS gut fiir Speziationsuntersuchungen in Umwelt-
kompartimenten geeignet und kann auch als Routineverfahren betrieben werden. Die
vorgestellte Methodik wurde an Applikationsbeispielen zur As-Speziation in Wasser-
proben einer Absetzanlage der Zinnerzaufbereitung und Pflanzenextrakten erfolgreich
getestet.
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3. Probenstabilisierung und Speziationsanalytik an der Industriellen Absetzanlage
Bielatal

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit lag auf Untersuchungen zur Arsen-Speziation im
Bereich der Industriellen Absetzanlage der Zinnerzaufbereitung im Bielatal, die in
eine geochemische und hydrogeologische Systemanalyse dieser osterzgebirgischen
Deponie eingeflossen sind.

Die nach der Erzgewinnung abgelagerten Reststoffe zeichnen sich durch einen hohen
Gehalt an Arsen aus. Daher wurden Sickerwisser der Deponie, Porenwisser des Fest-
stoffes sowie Sedimente des Ablaufs auf Arsen-Spezies untersucht. Dabei wurde fest-
gestellt, daB in den wiaBrigen Proben hohe Gehalte an Eisenverbindungen unter Mit-
wirkung von Luftsauerstoff die As-Speziesverteilung sehr schnell verandern kénnen
und Ausfillungen von amorphen Eisenoxyhydraten auch die Wiederfindung von
As(IIl) und As(V) vermindern, so daB MaBnahmen zur Probenstabilisierung im Rah-
men der Speziationsuntersuchungen sehr wichtig sind.

Zur Stabilisierung der wiBrigen Proben wurde der Einflu von Filtration, Saurezusatz
und von Komplexbildnern getestet und ein Verfahren entwickelt, daB insbesondere auf
den hohen Fe-Gehalt der Proben abgestimmt ist. Dazu wurde direkt zum Zeitpunkt der
Probennahme zur Abtrennung von Partikeln eine Filtration (0,45 pm) vorgenommen
und durch Zusatz von Komplexbildnern die enthaltenen Eisenionen maskiert, ohne
die Redoxbedingungen des Systems wesentlich zu beeinflussen. Es konnte gezeigt
werden, daB auf diesem Weg eine effektive Probenstabilisierung fiir As(III) und As(V)
erreicht und Verluste der Analyte bis zur Messung im Labor verhindert werden.

Zur quantitativen Bestimmung der Spezies wurden die entwickelten Verfahren der
Kopplung von Ionenchromatographie mit ICP-MS-Detektion angewendet. In den aus-
tretenden Sickerwissern der Absetzanlage wurden die As-Spezies As(II) und As(V)
quantifiziert. As(IIl) dominiert iiber As(V) deutlich mit 57 bis 94 % Anteil (absolut
0,19 - 1,18 pg/mL) an den verschiedenen Austrittsstellen. In einem Monitoring iiber
einen zwolfmonatigen Zeitraum zeigte sich, daB jahreszeitliche Schwankungen im As-
Austrag allein durch veridnderte Anteile von As(IIT) bei nahezu konstantem As(V)-Ge-
halt hervorgerufen werden. Das Bachsediment ist durch frisch gefélites amorphes
Eisenoxid gekennzeichnet, das einen hohen As-Gehalt aufweist (60 bis 82 mg/g).
Wihrend durch Ausfillungen vorwiegend die As(V)-Konzentration herabgesetzt wird,
bleiben hohe As(III)-Konzentrationen (0,5 - 1 pg/mL) iiber lingere Wegstrecken im
Bach erhalten.

Fiir die Abschitzung von Gefihrdungen konnen daher insbesondere Remobilisierungs-
vorgiange im Bachsediment bedeutsam sein, da die dort akkumulierten As-Frachten
durch Verianderung von physiko-chemischen Randbedingungen im Wasserlauf leicht
und in hohen Konzentrationen freigesetzt werden konnen, wihrend die As-Emission
der Deponie iiber das Sickerwasser im beobachteten Untersuchungszeitraum relativ
konstant blieb.
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