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Einleitung und Aufgabenstellung 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Bedeutung der chemischen Analytik hat seit Mitte des letzten Jahr-
hunderts stark zugenommen, wobei wachsende Anspriche vor allem an die
Nachweisempfindlichkeit und die Schnelligkeit von Analysenverfahren gestellt
werden. Beides resultiert hauptséchlich aus dem zunehmenden Einsatz der Analytik
in der Mikroelektronik, der Werkstoffforschung, aber auch der medizinischen Labor-

diagnostik sowie der Umweltforschung und Uberwachung von Schadstoffen.

Der Einsatz instrumenteller Nachweismethoden zur Elementbestimmung
ermoglicht zwar ein Erfassen vieler Analyten in sehr niedrigen Konzentrationen, ist
jedoch meist auf einfach zusammengesetzte, klare Probenldsungen beschrénkt.
Haufig treten bei Anwesenheit unvollstandig zersetzter Matrixbestandteile Stérungen
der Analysenmethode auf. Daher nimmt die Probenvorbereitung, grol3tenteils
bestehend aus Probennahme, -aufschluss, Analytabtrennung oder -anreicherung,
eine Schlusselstellung in der modernen Ultraspurenanalytik ein. Verschiedene
Weiterentwicklungen der Aufschlusstechnik zielen vor allem auf eine Auto-
matisierbarkeit fir den Einsatz in Routineanalysenverfahren. Die sehr haufig
eingesetzten Nassaufschlussverfahren lassen sich einfach durch zeit- und
temperaturgesteuerte Systeme automatisieren und den jeweiligen Anforderungen
anpassen. Die Qualitat eines Aufschlussverfahrens fir den Ultraspurenbereich ist
abhéangig von der Vollstandigkeit der Mineralisierung, sowie der Minimierung von
Kontaminationen und Analytverlusten. Die zusatzliche Forderung nach moglichst
kurzen Probenvorbereitungszeiten und einer einfachen Handhabung erklart den
verstarkten Einsatz der mikrowellenunterstitzten Druckaufschlusstechnik in den

letzten Jahren.

Eine direkte instrumentelle Bestimmung von Analyten im Ultraspurenbereich in
komplex zusammengesetzten Aufschlusslésungen ist oft aufgrund von Interferenzen
und anderen Storeffekten oder wegen zu niedriger Analytgehalte nicht mdglich. In
solchen Féllen ist eine Abtrennung und / oder Anreicherung des Analyten sinnvoll.
Dazu kann auf die Flie3injektionsanalysetechnik zuriickgegriffen werden, welche die
Vorteile der Automatisierbarkeit mit dem Arbeiten im geschlossenen System
verbindet.
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Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung von Probenvorbereitungs-
methoden fur Umweltproben, die fir spezielle, umweltrelevante Analyten ein
schnelles, mikrowellenunterstitztes Aufschlussverfahren mit einer anschlielRenden
Abtrennung und Anreicherung des Analyten in einem Flie3injektionsanalysesystem
(FIAS) verbinden und so eine storungsfreie Bestimmung im Ultraspurenbereich

ermoglichen.

Die schweren Elemente der V. und VI. Hauptgruppe werden sehr effektiv als
gasformige ,Hydride* aus einer flissigen Probenmatrix abgetrennt. Die Hydrid-
generierung (HG) kann dabei vollautomatisch in einem FlieRinjektionsanalysen-
system (FIAS) erfolgen. Diese Methode wird seit einigen Jahren mit der
Graphitofenatomabsorptionsspektrometrie  (engl.  Graphite  Furnace  Atomic
Absorption Spectrometry, GFAAS) gekoppelt, wobei die gebildeten Hydride direkt in
einem mit Iridium beschichten Graphitrohr abgefangen werden. Die Kombination von
Matrixabtrennung im FIA-System mit der Analytanreicherung in einem Graphitofen ist
eine weit verbreitete und sehr empfindliche Methode zur Bestimmung dieser
Elemente. Die Anreicherung des Analyten fihrt zum Absenken der Nachweisgrenze
in den ng I”* Bereich [1].

Wichtig fur den Einsatz dieser Methode ist das geldste Vorliegen der Analyten
als hydridbildende Spezies. Arsen ist in biologischen Materialien in Form organischer
Verbindungen vorhanden, wobei einige arsenorganische Verbindungen eine
besonders hohe Oxidationsbestandigkeit aufweisen und sich so dem Nachweis
mittels Hydridgenerierung entziehen. Im Vergleich zu Landtieren und —pflanzen
enthalten marine Organismen besonders hohe Arsenwerte und eine der stabilsten,
naturlichen arsenorganischen Verbindungen, das Arsenobetain. Zunachst wird daher
ein mikrowellenunterstitztes Aufschlussverfahren zur vollstandigen Mineralisierung
von marinen Proben erarbeitet, das sich zur anschlielRenden Bestimmung von Arsen
mittels Hydridgenerierung in einem FIA-System eignet. Dabei spielen die
eingesetzten Aufschlussreagenzien eine besondere Rolle.
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Mit neuen, simultan arbeitenden Atomabsorptionsspektrometern ist es
prinzipiell méglich mehrere Elemente gleichzeitig zu bestimmen, jedoch sind derzeit
nur fir wenige Analyten Standardverfahren bekannt. Die simultane Bestimmung der
beiden Hydridbildner Arsen und Selen konnte aufgrund ihrer unterschiedlichen
Oxidationsstufen und der auftretenden Interferenzen bei der FI-HG-GFAAS-Messung
bisher noch nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Beide Elemente zahlen jedoch zu
umweltrelevanten Analyten, deren Grenzwertiiberwachung in vielen Proben aufgrund
ihrer toxischen Eigenschaften von grofR3er Wichtigkeit ist. Ziel der vorliegenden Arbeit
ist daher die Entwicklung einer Methode zur simultanen Bestimmung von Arsen und
Selen in biologischen Proben mittels FI-HG-GFAAS.

Die Kombination eines geeigneten Aufschlussverfahrens mit einem FI-
Anreicherungssystem spielt auch bei der Bestimmung von Palladiumspuren in
Umweltproben eine Schlusselrolle. In den letzten Jahren wurde sehr intensiv an der
Entwicklung von Methoden zur Uberwachung dieses Elements in Umweltproben
gearbeitet, da der Palladiumeintrag in die Umwelt durch den verstarkten industriellen
Einsatz in den letzten zwanzig Jahren deutlich gestiegen ist. Unter anderem ist
Stral3enstaub eine wichtige Probenmatrix, in der sich die Emission des Palladiums
aus Autokatalysatoren verfolgen lasst. Die starke Adsorption von Palladium an
Silikaten erfordert hier einen geeigneten, vollstandigen Aufschluss. Die relevanten
Konzentrationen in diesen Proben liegen im pg kg*-Bereich [2], was eine einfache
und direkte Bestimmung von Palladium derzeit unmdglich macht. Im Arbeitskreis
wurde daher ein selektives Verfahren zur Anreicherung von Palladium in einem FIA-
System entwickelt, welches auf der Komplexierung des Palladiums in einer
Mikroséule basiert. Aufgrund dieser selektiven Anreicherung und der Abtrennung
aller Matrixbestanteile ist eine stérungsfreie Messung des Analyten mit
verschiedenen Instrumentalmethoden mdglich [3].

Ziel ist daher die Entwicklung einer mikrowellenunterstitzten Aufschluss-
methode, die sich zur anschlieRenden Anreicherung des Palladiums mit dem ge-
nannten FIA-System eignet, wobei vor allem die Validierung des Verfahrens wichtig
ist. Diese ist besonders schwierig, da weder zertifizierte Standardreferenzmaterialien,

noch palladiumfreie Proben gleicher Matrixzusammensetzung zur Verfigung stehen.
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2 Moderne Probenvorbereitungstechniken

2.1 Allgemeines

Die Entwicklung leistungsfahiger instrumenteller Analysenmethoden in der
Elementanalytik fihrte auch zu einer Weiterentwicklung der Probenvorbereitung, da
viele der neu entwickelten, hochempfindlichen Methoden ihre volle Nachweisstarke
nur in einfach zusammengesetzten, klaren Probenlésungen oder erst nach
Abtrennung und Anreicherung des Analyten zeigen. Daher wird heute den Gebieten
der Aufschluss-, Abtrenn- und Anreicherungstechniken eine wichtige Rolle in der
Analytik beigemessen, was die Automatisierung von Probenvorbereitungssystemen
in den letzten Jahren zur Folge hatte.

Das Uberfiihren schwerloslicher Substanzen in sdure- oder wasserlgsliche
Verbindungen und / oder die Mineralisierung organischer Bestandteile wird als
AufschlieBen der Probe bezeichnet. Dies bewirkt, im Gegensatz zum Ldsen, eine
chemische Veranderung der Ausgangssubstanzen bzw. der Matrix insgesamt. [4]
Das Aufschlussverfahren als Teil der Probenvorbereitung ist daher in der modernen
Elementanalytik von mal3gebender Bedeutung fur den Gesamtanalysenprozess. Die
Anforderungen an den Aufschluss hangen stark von der gewahlten
Analysenmethode, dem Analyt selbst, der Probenmatrix und der Konzentration des
Analyten ab. In vielen Fallen ist ein in Losung bringen der Probe ausreichend. Wird
jedoch im Spuren- oder Ultraspurenbereich gearbeitet, treten haufig Stérungen der
Analysenmethode auf. Diese kdnnen entweder durch nicht vollstandig zersetzte
Matrixbestandteile, wie z.B. durch organische Verbindungen bei elektroanalytischen
Bestimmungen, aber auch durch ein Adsorbieren des Analyten an z.B. silikatischen
Oberflachen, ausgeldst werden. In solchen Féllen ist ein Totalaufschluss der Probe
notig, um richtige und prazise Ergebnisse zu erhalten.
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Die Qualitat eines Aufschlussverfahrens fur den Ultraspurenbereich wird somit
vor allem durch die Vollstandigkeit des Aufschlusses erreicht. Ebenso wichtig ist die
Minimierung von Kontaminationen und Analytverlusten wahrend des Verfahrens.
AulRerdem spielen Zeit- und Reagenzienbedarf insbesondere bei Routineanalysen-
verfahren eine grofRe Rolle, da hier neben einer kurzen Probenvorbereitungszeit
auch die einfache und sichere Handhabung der Reagenzien gegeben sein muss.

Ein zusatzliches Absenken der Bestimmungsgrenze vieler Analyten kann
durch eine Abtrennung der Probenmatrix oder die selektive Anreicherung des
Analyten erreicht werden. Die vollautomatisierbare Technik der Flie3injektions-
analyse eignet sich nach dem Aufschluss fester Proben besonders, da sie im

Vergleich zu Batch-Techniken sehr viele Vorteile bietet:

* bis zu zwei GroRRenordnungen geringerer Verbrauch an Reagenzien und
Probe

* hohere Empfindlichkeit
* hoherer Probendurchsatz aufgrund leichter Automatisierbarkeit
» geringes Kontaminationsrisiko durch Arbeiten im geschlossenen System

* hohe Reproduzierbarkeit.

Erstmals wurde die FIA-Technik 1975 von Ruzicka und Hansen [5]
beschrieben. Danach wird ein vorgegebenes, genau definiertes Volumen (diskretes
Volumen) einer flissigen Probe in einen kontinuierlich flieBenden, unsegmentierten
Strom eines geeigneten Losungsmittels injiziert [6]. Die injizierte Probe bildet eine
Zone, die sich reproduzierbar und zeitlich konstant mit dem Tragerstrom vermischt

(,kontrollierte Dispersion® [7]).
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Eine etwas allgemeinere Definition der FI-Analyse, die auch neuere
Techniken, wie z.B. das Hydrid-AAS-Verfahren und Anreicherungssysteme als FIA-
Techniken einschliel3t, wurde von Fang [8] gegeben: Die Fliel3injektionsanalyse ist
»eine nicht-chromatographische FlieRanalysentechnik, bei der Probe und Reaktions-
zone in einem FlieBsystem unter thermodynamischen Nicht-Gleichgewichts-
bedingungen reproduzierbar gehandhabt werden.”

Die Probenzone kann entweder direkt in den Detektor transportiert werden,
oder der eigentliche Analyt wird erst durch Zuleiten einer geeigneten Reagenzl6sung
erzeugt, wie es beim Hydrid-AAS-Verfahren der Fall ist [7,9].

Die FlieRBinjektionstechnik findet in Kombination mit verschiedenen
instrumentellen Nachweismethoden, wie z.B. der Atomabsorptionsspektrometrie
(AAS), der optischen Emissionsspektrometrie nach Anregung mittels induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES) wie auch der Massenspektrometrie nach Anregung

mittels induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) breite Anwendung.

In den folgenden Kapiteln werden verschiedene Aufschlussmethoden und FIA-
Techniken n&her beschrieben.
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2.2 Aufschlussmethoden

2.2.1 Ubersicht Uiber verschiedene Aufschlusstechniken

Aufschlussarten lassen sich systematisch nach dem Phasenzustand des
Aufschlussmittels in Schmelzaufschlisse, Nassaufschliisse und Aufschliisse durch
Verbrennung einteilen. Abbildung 1 zeigt eine Ubersicht der verschiedenen
Anwendungen dieser drei Aufschlussarten.

Aufschliisse

Schmelzaufschliisse Nassaufschliisse
durch Verbrennung
Offenes Geschlossenes Offenes Geschlossenes Dynamisches | Offenes | Geschlossenes
System System System System System System System
alkalisch alkalisch
sauer sauer trocken
oxidierend im Sauerstoffstrom

oxidierend

reduzierend nicht oxidierend

sulfurierend

mit aktivierten Sauerstoff

Hauptsachlich anorganische

Matrices: Anorganische, organische Mineralstoff-, Elementaranalysen,
Mineralien, Oxide, Silicate, und biologische Matrices organische Matrices

schwerldsliche Metalle

Abbildung 1 Schematische Ubersicht verschiedener Aufschlussarten und ihrer Anwendungen

Im Folgenden wird auf die in Abbildung 1 dargestellten Verfahren naher
eingegangen.

2.2.1.1 Schmelzaufschliisse

Schmelzaufschliisse werden hauptsachlich fur mineralische Proben
eingesetzt. Aber auch organische Substanzen kénnen im geschlossenen System
beispielsweise mit Na,O, in einer Parr-Bombe aufgeschlossen werden. Fir die
Elementspurenanalytik sind Schmelzaufschlisse eher wungeeignet, da die
eingesetzten Aufschlussreagenzien, wie z.B. Alkalicarbonate und Alkalihydroxide
meist nicht die erforderliche Reinheit besitzen. Zudem schrénkt der resultierende,
sehr hohe Salzgehalt der Messlosungen die Auswahl eines geeigneten Analysen-
verfahrens sehr ein.
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2.2.1.2 Aufschlisse durch Verbrennung

Verbrennungsverfahren werden im Allgemeinen fir die Elementaranalyse
eingesetzt. Das Verbrennen von organischen Proben in Sauerstoff unter erhéhtem
Druck in einer kalorimetrischen Bombe wurde erstmals vor ca. 100 Jahren von
Berthelot beschreiben. Heute wird dieses Verfahren aufgrund der einfachen
Handhabung hauptsachlich in der Lebensmittelkontrolle eingesetzt. Dabei wird die

Probe in einem offenen Gefald z.B. in einem Muffelofen bis auf ca. 500°C erhitzt.

Der Nachteil dieser Methode liegt in den inhomogenen Veraschungs-
vorgéngen, die zu Analytverlusten durch Verfliichtigung oder Einbrennen der Probe
in die Gefal3wand fuhren.

Eine neuere Technik ist die Kalt-Plasma-Veraschung, die mit in einem
Hochfrequenzfeld aktiviertem Sauerstoff arbeitet. Im entstehenden Sauerstoffplasma
kann die organische Probe schon bei 150°C durch kurzlebige Sauerstoffradikale
oxidiert werden. Diese Variante ist aufgrund der geringen Kontaminationsgefahr

insbesondere fir die Ultraspurenanalytik von Vorteil.

2.2.1.3 Nassaufschlussverfahren

In der Routineanalytik sind Nassaufschlussverfahren sehr gebrauchlich, da sie
sich leicht automatisieren lassen. Die optimale Veraschung kann in einem zeit- und
temperaturgesteuerten System erfolgen. Als offenes System sei hier exemplarisch
die Kjedahl-Apparatur genannt, als geschlossenes System der Hochdruckverascher
(engl. High Pressure Asher, HPA) nach Knapp [10]. Der Vorteil des nassen
Aufschlusses in der Elementspurenanalytik liegt in der Verwendung konzentrierter
Sauren, die in sehr hoher Reinheit im Handel erworben werden kénnen, oder durch
isotherme Oberflachenverdampfung unterhalb der Siedetemperatur gereinigt werden.

Dadurch werden Kontaminationen der aufzuschlielRenden Probe minimiert.
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Wird ein Nassaufschluss im geschlossenen System durchgefiihrt, ergeben
sich zwei weitere wichtige Vorteile:

. Auch Proben mit flichtigen Analyten kdnnen ohne Verlust aufgeschlossen

werden.

. Die bei der Erwarmung entstehenden gasformigen Zerfallsprodukte der
organischen Matrix, wie z.B. Kohlendioxid, und die Aufschlusschemikalien
konnen nicht entweichen. Dadurch baut sich ein Druck auf, der den
Siedepunkt der eingesetzten S&uren erhoéht und somit die Aufschluss-
temperatur in der Proben-Reagenzienldsung steigert.

Die Zersetzung der Probe kann durch UV-Bestrahlung, thermische Anregung
oder durch Mikrowellenanregung herbeigefihrt werden. Die UV-Bestrahlung hat sich
besonders bei der voltammetrischen Schwermetallanalyse bewahrt und wird meist
unter Zusatz von oxidierenden Sauren oder Wasserstoffperoxid durchgefuhrt. In
Abwassern kann auf diese Weise eine vollstandige Zersetzung der organischen
Matrix erfolgen. Auch flissige Lebensmittel werden h&aufig mittels UV-Bestrahlung
aufgeschlossen.

Beim konventionellen Nassaufschluss wird die Probenldésung mit konvektiv
Ubertragener Warme thermisch angeregt (Sekundarerhitzung). Nach diesem Prinzip
arbeiten beispielsweise die bereits genannten Hochdruckaufschlussgerate (HPA)
nach Knapp [10]. Der Innendruck von maximal 120 bar wird durch Anlegen eines
AulRendrucks kompensiert, wodurch maximale Temperaturen von 320°C erreicht
werden konnen. Dies erlaubt eine Zerstbrung organischer Matrices auf einen
Restkohlenstoffgehalt von weniger als 0,5 Gew.-%. Nachteil dieser Methode ist die

relativ lange Verfahrensdauer von 180 min.

Eine weitere Mdglichkeit der Anregung ist die Mikrowellenstrahlung, die im
Gegensatz zur konventionellen Technik direkt zur Erwadrmung der Probe flhrt
(Priméarheizung). Der mikrowellenunterstutzte Nassaufschluss wird im folgenden

Kapitel genauer beschrieben.
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2.2.2 Mikrowellenunterstiitzter Probenaufschluss

2.2.2.1 Wirkung von Mikrowellenstrahlung

Mikrowellenstrahlung ist eine Hochfrequenzstrahlung im Bereich von 1 bis
100 GHz und durchdringt Nichtleiter wie Glas, Quarz, Sinterkeramik und spezielle
Kunststoffe, wahrend sie von Metallen reflektiert wird. In einem Wellenl&angenbereich
von 5 bis 1 cm regt Mikrowellenstrahlung Rotationen von Dipolen und Molekular-
bewegungen an, kann aber Bindungen nicht aufspalten. Bei der Relaxation der
angeregten Molekule wird schlie3lich Wéarme frei. [11,12]

In Abbildung 2 ist exemplarisch der Effekt von Mikrowellenstrahlung auf
Wasser und Dimethylsulfoxid graphisch dargestellt.

2004

<

@ 150 <
0 o)
c T
'_ 0
5 100 c
© ;
g S
E 50 - -

01 T T T — 0
0 200 400 600
Zeit in sec

Abbildung 2 Effekt der Einwirkung von Mikrowellenstrahlung auf den Gasdruck (1,2) und die
Temperatur (3,4) von Dimethylsulfoxid (1,4) und Wasser (2,3) [13]

Die Wechselwirkung der Mikrowellenstrahlung mit polaren Molekilen fihrt
innerhalb weniger Sekunden zu einer starken Erwdrmung der Probe und im Falle von

wassrigen Proben im geschlossenen System zu einem schnellen Anstieg des
Gasdrucks.
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2.2.2.2 Einsatz der Mikrowellenstrahlung in der Probenvorbereitung

Die direkte Energieubertragung auf die einzelnen Molekile der Probe und
somit die wesentlich schnellere und gleichméfRigere Erwarmung des Materials fuhrt
zu erheblich kirzeren Aufschlusszeiten im Vergleich zu konventionellen Methoden.
Daher wurde die mikrowellenunterstitzte Probenvorbereitung in den letzten Jahren in
allen Bereichen der Analytik erprobt und eingesetzt [14-18]. Zunachst fand sie
hauptsachlich in offenen Systemen zur Feuchtigkeitsanalyse [19] und zum
Nassaufschluss biologischer und geologischer Materialien [20,21] Anwendung. 1983
wurden dann erstmals die Vorteile des geschlossenen Druckaufschlusses und der
schnellen Mikrowellenanregung vereint [22,23]. Seither hat die Zahl der publizierten
Methoden insbesondere fur spezielle Anwendungen stark zugenommen. Eine gute
Literaturtbersicht fur den mikrowellenunterstitzten Aufschluss von geologischen,
biologischen, botanischen und Lebensmittelproben liefern Frank E. Smith et al. [15]
und Kathryn J. Lamble et al. [24].

2.2.2.3 Kommerzielle Mikrowellenaufschlusssysteme

Mikrowellengeréate mit Maximalleistungen zwischen 500 und 1200 W und
einfacher Druck- und / oder Temperatursteuerung sind seit etwa 15 Jahren
kommerziell erhdltlich. Die erreichbaren maximalen Druck- und Temperaturwerte
sind vor allem von den verwendeten Aufschlussgefal3en abhangig. Als Gefal3-
materialien eignen sich nur mikrowellentransparente, chemisch inerte und druckfeste
Materialien. Polytetrafluoroethylen (PTFE) lasst sich beispielsweise in Stltzgefal3en
bei Temperaturen bis zu 230°C einsetzen. Bei hoheren Temperaturen von bis zu
300°C eignen sich Quarz und Polytetrafluorometoxil (PTFM), ein modifizierter
Polytetrafluoroethylenkunststoff, der Methoxygruppen enthalt. Die maximale Druck-
bestandigkeit und somit der maximale Arbeitsbereich von Mikrowellenaufschluss-
sytemen liegt daher bei 80 bar. Diese im Vergleich zum HPA niedrigeren Druck- und
Temperaturwerte erfordern eine bessere Abstimmung der Aufschlussreagenzien um

eine vollstandige Mineralisierung organischer Proben zu erzielen.
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2.2.2.4 MULTIWAVE Mikrowellenaufschlusssystem

Das in dieser Arbeit verwendete mikrowellenunterstitzte Probenvor-
bereitungssystem ,MULTIWAVE" der Firma Anton Paar / Perkin-Elmer kann fur den
raschen und vollstandigen nasschemischen Aufschluss organischer und an-
organischer Materialien eingesetzt werden [25-27]. Das Kernstiick des Geréats ist der
Rotor, der mit maximal 6 DruckgefaRen beladen werden kann und durch die Drehung
eine gleichméafige Bestrahlung der Proben gewahrleistet. Abbildung 3 zeigt den
Aufbau des Rotors und der Druckgefal3e.

DruckmeRsystem

Hydrauliksystem

Stopfen mit
Berstscheibe
und Dichtung

TFEM-Liner

Reaktionsgefand

Keramik-
Stitzgefan

—— Druckmantel

1 | |
IR-Detektor Kihlluftkanal NS

Abbildung 3 Schematischer Aufbau des MULTIWAVE-Rotor und der Druckgefalle

Das MULTIWAVE misst wéahrend des Aufschlussprogramms sowohl den
entstehenden Gefal3druck wie auch die Temperatur der Aufschlusslosungen. Fir die
Druckmessung ist in der oberen Rotorplatte Uber jedem Reaktionsgefal3 ein
Hydraulikkolben angebracht. Der Druck, der dem jeweils hodchsten Gefal3druck
entspricht, wird Uber sternformige Hydraulikkandle an einen elektronischen
Drucksensor weitergegeben. Der Sensor ist gegen Mirkowellenstrahlung abgeschirmt
in der Mitte der Rotoroberplatte angebracht. Bei Uberschreiten des Maximaldrucks
wird die Mikrowellenleistung zuriickgeregelt bzw. kurz abgeschaltet. Der im Mikro-
wellengerat eingebaute Infrarot-Sensor misst einmal pro Umdrehung im Boden-
bereich der Reaktionsgefalie die Temperatur. Eine automatische Positionserkennung
ermoglicht die Zuordnung des Temperaturverlaufs einer bestimmten Probe.
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2.3 FlieRinjektionsanalyse

2.3.1 Hydridgenerierung im FlieRinjektionssystem

Bei den schweren Elementen der V. und VI. Hauptgruppe bedient man sich
zur Abtrennung der Analyten schon lange der Bildung gasformiger Hydride in
reduktiven, wassrigen Losungen, z.B. bei der Marshschen Probe [28]. Die Kopplung
der Hydridgenerierung mit der Fl-Technik wurde erstmals 1982 von Astrém [29] zur
Bestimmung von Bismut mittels AAS eingesetzt. Seither hat sich das Verfahren fir
alle hydridbildenden Elemente etabliert. Prinzipiell missen die Elemente zur
effektiven Bildung der Hydride im FIAS in anorganischer Form vorliegen. Dabei ist
auch die Oxidationsstufe entscheidend fur die Quantitat der Hydridbildung und somit
fur die Empfindlichkeit des Nachweises [30].

Heute wird die Hydridgenerierung im FIAS meist in salzsaurer Losung mittels
Natriumborhydrid durchgefiihrt. Die Reduktion von Selenit zu Selenwasserstoff
verlauft z.B. nach folgendem Mechanismus: [31]

* Bildung von nascierenden Wasserstoff als Reduktionsmittel
BHy +H +3H,0 — > H3BO3+8H - (Gleichung 1)

+ Reduktion von Selenit zu Selenwasserstoff
6H' +Se0;” +2H ——> SeH+3H;0 (Gleichung 2)

* Wasserstoffentwicklung

BHy + H +3H,0 ——> HBOz+4H, (Gleichung 3)

Die entstehenden gasformigen Hydride werden mit einem Inertgasstrom zur
Detektion, wie z.B. der ICP-MS, der ICP-OES, der AAS und auch der GFAAS

transportiert.
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2.3.2 Séaulenbasierte Analytanreicherung im FlieR3injektionssystem

Trennungen, die auf lonenaustausch oder Adsorption beruhen, finden schon
lange sowohl in der anorganischen als auch der organischen Analytik Anwendung.
Erstmals wurde die S&ulenanreicherung im Flie3injektionsanalysensystem 1983 von
Olsen et al. [32] beschrieben. Diese erste Methode war fur die Kopplung mit FAAS
entwickelt, heute werden jedoch saulenbasierte Anreicherungen im FIAS auch vielen
anderen Detektionsverfahren, wie z.B. Photometrie, Leitfahigkeits-, Fluoreszenz-
messungen oder auch GFAAS vorgeschaltet. [33]

Fur die Anreicherung im FIAS werden meist Mikrosaulen verwendet, deren
Sorbensmaterial an die jeweiligen Spezies angepasst sein muss. Die Akkumulation
von Metallionen erfordert eine selektive Umsetzung der zu quantifizierenden lonen.
Diese kann bereits bei der Probenvorbereitung, beispielsweise dem Aufschluss mit
Salzsdure und der daraus resultierenden Bildung anionischer Chlorokomplexe,
erfolgen. Eine andere Moglichkeit ist die Umsetzung im FI-Analysezyklus,
beispielsweise nach Injektion eines Komplexbildners. Die Vorteile der FlI-
Anreicherungstechnik ergeben sich aus der grofRen Vielfalt der Anwendungs-
moglichkeiten und der einfachen Handhabung solcher Systeme. Durch geeignete
Auswahl von Sorbens, Komplexbildner und Elutionsmittel lassen sich viele
verschiedene Systeme erzeugen und somit grol3e Selektivitat aufbauen. Bei der
Integration von Saulen in das FIA-System muss jedoch die Leistung der Pumpen und
die Stabilitdt der Schlauche bertcksichtigt werden, da sich in Abhangigkeit vom

Sorbens und der Packungsdichte ein Druck im System aufbaut.

Der wichtigste Parameter bei der FI-Anreicherungstechnik ist der
Anreicherungsfaktor, auch Empfindlichkeitssteigerung genannt. Diese ist gegeben
als das Verhéltnis der Analytkonzentration im Konzentrat zur Konzentration in der
Ursprungsprobe. Ist eine Anreicherung nétig, so ist die Konzentration in der
Ursprungsprobe jedoch nicht bekannt und kann aufgrund des sehr niedrigen
Analytgehalts nicht direkt bestimmt werden, weshalb eine experimentelle
Bestimmung des Anreicherungsfaktors normalerweise nicht moglich ist. Eine gute
Annaherung wird erreicht, indem das Verhdaltnis zwischen der Steigung der
Kalibriergeraden ohne und mit Anreicherung aufgestellt wird [34].
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3 Graphitofenatomabsorptionsspektrometrie

3.1 Allgemeines

Das Prinzip der Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) beruht auf der
Resonanzabsorption von Strahlung durch Atome. Dazu wird eine Probe zun&chst
durch thermische Behandlung in Atome oder Elementionen umgewandelt. Eine
Moglichkeit ist die Atomisierung einer flissigen, fein zerstaubten Probe in einer
Flamme. Jedoch hat dieses Zerstauber-Brenner-System zahlreiche Nachteile, zu
denen unter anderem das hohe Probenvolumen von einigen Millilitern zahlt. Der Ver-
diinnungsfaktor betragt 10° — 10° und bestimmt die Dichte des atomaren Dampfes.
Diese wirkt sich auf das Absorptionsvermoégen bzw. die Nachweisempfindlichkeit
aus. [35] Aufgrund dieser Nachteile des Zerstauber-Brenner-Systems wurde schon
frih nach Methoden zur elektrothermalen Atomisierung (ETA) gesucht, heute meist
Graphitofen-AAS (engl. Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry, GFAAS)

genannt.

Der erste Graphitrohrofen wurde bereits 1959 von L'vov [36,37] entwickelt.
Dieser war 10 cm lang, innen mit Tantal ausgekleidet und von einer Argonkammer
umschlossen [38]. Von L'vov wurden verschiedene Forderungen an einen idealen

Graphitrohrofen gestellt:

* schnelle und vollstandige Verdampfung und Atomisierung des zu

bestimmenden Elements
» ruhige Gasphase wahrend der Atomisierung

e zeitlich und raumlich konstante Temperatur der Rohroberflache und des

Gasraums.

Diese Forderungen lassen sich in der Praxis nicht vollstandig erftillen, jedoch
haben verschiedene Entwicklungen die heutigen Ofen dem Ideal nahergebracht.
Schon 10 Jahre nach dem von L’'vov entwickelten Ofen wurde von Massmann [39,40]
ein vereinfachter Graphitrohrofen vorgestellt, von dem sich die jetzigen Ofen kaum

unterscheiden.
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Ein typisches Graphitrohr heute ist ein offenes zylindrisches Rohr, welches
senkrecht zur Zylinderachse eine zusatzliche Bohrung zur Probeneingabe besitzt.
Das Rohr ist zwischen 2und 5cm lang und hat einen Innendurchmesser von
weniger als 1 cm. Das austauschbare Graphitrohr wird im Ofen zwischen zwei
zylindrischen, elektrischen Kontakten aus Graphit eingesetzt. Uber eine Wider-
standsheizung kann die Temperatur sehr genau im Bereich von 20°C bis 3000°C
geregelt werden. Zwei Inertgasstrome, meist Argon, umstromen das Graphitrohr
aul3en und innen. Der &ufRere Strom verhindert das Eindringen von Auf3enluft und
damit das Veraschen des Graphits, wahrend der innere Strom an den beiden Enden
in das Rohr und aus der Probeneingabeotffnung flie3t und dadurch die beim
Veraschen der Probenmatrix entstandenen Dampfe aus dem Rohrofen transportiert.
[4,35,41] Eine anndhernd zeitlich und rdumlich konstante Temperatur der Rohr-
oberflache und des Gasraums wird durch die L'vov-Plattform gewahrleistet. Diese ist
ebenfalls aus Graphit und liegt mit kleinst méglicher Kontaktflache auf dem
Graphitrohr unterhalb der Offnung zum Probeneintrag. Erst wenn das Graphitrohr
und die Gasphase die maximale Temperatur erreicht haben, wird die Plattform mit
der Probe durch das heil3e Gas aufgeheizt und der Analyt in eine thermisch stabile
Umgebung hinein atomisiert. Dies ist fur eine reproduzierbare und stérungsfreie
Messung notwendig, da der Atomdampf sonst an kalteren Stellen wieder kondensiert
und zu Empfindlichkeitsverlusten fuhrt. Eine gleichméRigere Temperaturverteilung im
Graphitrohr lasst sich zusatzlich durch eine Querbeheizung erreichen. Abbildung 4
zeigt ein kommerziell erhéltliches querbeheiztes Graphitrohr. [41]

Probeneingabe-
o6ffnung Strahlengang

&

L‘vov-Plattform

Anlegen der Heizspannung T

Abbildung 4 Querbeheiztes Graphitrohr mit integrierter L'vov-Plattform [42]
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Eine dinne Beschichtung des Graphits mit pyrolytischem Kohlenstoff
versiegelt die Poren des natirlichen Graphits [35] und verhindert so eine Diffusion
des Analyten in die Rohrwand, was zu héheren Absorptionssignalen und besserer

Reproduzierbarkeit fhrt.

Im Gegensatz zur Flammen-AAS mussen nur einige Mikroliter einer Probe in
ein Graphitrohr dosiert und bei niedriger Temperatur eingedampft werden. Durch die
elektrische Widerstandsheizung wird das Graphitrohr auf eine hohere Temperatur
gebracht und die Probenmatrix verascht. Danach wird der Strom schnell erhéht und
somit Temperaturen zwischen 2000°C und 3000°C erreicht, was zu einer
Atomisierung der Probe innerhalb weniger Millisekunden bis Sekunden fuhrt.
Wahrend des Atomisierungsschrittes wird der innere Gasstrom abgestellt und die

Absorptionsmessung findet statt.

Abbildung 5 zeigt ein typisches Temperaturprogramm der GFAAS.
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Abbildung 5 Typisches Temperaturprogramm der GFAAS mit den Schritten Eindampfen,
Veraschen und Atomisieren

Die genaue Steuerung der Temperatur bei der GFAAS ermdglicht die
Erstellung eines jeweilig optimalen Programms zur Trocknung, Veraschung und

Atomisierung verschiedenster Proben.
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Trotz der vielen Weiterentwicklungen der Graphitrohréfen wird das Messsignal
durch Lichtstreuung und unspezifische Absorption stark gestort. Diese Stérungen
lassen sich durch Untergrundkompensation und die Abtrennung von Begleit-
substanzen vor der Messung beheben. In der Praxis werden vier verschiedene

Methoden zur Kompensation des Untergrunds angewendet:

* Untergrundkompensation mit einem Kontinuumstrahler (z.B. Deuteriumlampe)
* Ausnutzung des Zeemann-Effekts

* Verwendung von Hohlkathodenlampen, die mit hohen Stromstarken gepulst

werden

* erganzende Messung einer Linie nahe der Absorptionslinie, die aber vom

Analyten nicht geschwacht wird.

Vor allem die beiden ersten Methoden sind weit verbreitet, wobei die
Verwendung einer Zeeman-Untergrundkompensation gegeniber einem Kontinuum-

strahler auch die Kompensation des strukturierten Untergrunds ermdglicht.

Unter dem Zeeman-Effekt versteht man die Aufspaltung der Energieniveaus
der Atome in einem Magnetfeld. Je nach Ubergang und Starke das Magnetfeldes
wirkt sich die Aufspaltung in einer Wellenlangendnderung von 2 pm bis 10 pm aus.
Im einfachsten Fall, dem sogenannten normalen Zeeman-Effekt, spaltet sich die
Resonanzlinie eines Elements jeweils in drei Linien auf, eine T-Komponente und zwei

o-Komponenten. (vgl. Abbildung 6)

T-Komponente

o—-Komponente I o*-Komponente
| {
Vi Vo V2

Urspriingliche
Resonanzwellenlange

Abbildung 6 Aufspaltung der Resonanzlinien beim normalen Zeeman-Effekt [43]
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Die tKomponente hat dieselbe Wellenlange wie die urspriingliche
Absorptionslinie und ist parallel zum Magnetfeld polarisiert. Die o-Komponenten sind
gegenuber der m-Komponente erhoht bzw. erniedrigt und gegenlaufig zirkular
polarisiert. Die Achsen der zirkularen Wellen sind ebenfalls parallel zum Magnetfeld
ausgerichtet.

Fur die Untergrundkompensation wird entweder ein permanentes Magnetfeld
von etwa 1 Tesla senkrecht zum Strahlengang (transversale Beobachtungsrichtung)
angelegt und ein rotierender Polarisator lasst abwechselnd parallel und senkrecht
polarisiertes Licht in die Atomisierungseinrichtung. In paralleler Stellung des
Polarisators zum Magnetfeld beobachtet man elementspezifische Atomabsorption
und nichtspezifische Schwéachung der T-Komponente. Bei senkrechter Stellung des
Polarisators zum Magnetfeld wird dagegen nur die unspezifische Untergrund-
absorption erfasst, da die o-Komponenten durch das Magnetfeld aufgespalten sind.
Oder es wird mit einem Wechselfeld gearbeitet und das Magnetfeld ist dabei parallel
zur Strahlungsrichtung (longitudinale Beobachtungsrichtung) angeordnet. Bei
ausgeschaltetem Magnetfeld wird die Summe aus spezifischer und unspezifischer
Absorption auf der Resonanzwellenlange gemessen. Bei eingeschaltetem
Magnetfeld wird auf der Resonanzwellenlange nur unspezifische Absorption

gemessen.
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3.2 Moderne Simultan-GFAAS-Geréate

Die GFAAS war lange Zeit eine Einzelelementmethode, moderne Simultan-
AAS-Gerate ermoglichen heute jedoch die gleichzeitige Bestimmung mehrerer
Elemente. Durch Verwendung von Mehrelement-Hohlkathodenlampen und/oder das
Vereinigen der Strahlen mehrerer Hohlkathoden- oder elektrodenloser Glimm-
entladungslampen kénnen bis zu sechs verschiedene Elemente gleichzeitig bestimmt
werden. Abbildung 7 zeigt den schematischen Aufbau eines solchen Simultan-AAS-

Gerats.

Kameraspiegel (iber dem Kollimatorspiegel)

e Detektor

Kollimator-/ oete
spiegel 7 4 Polychromator ﬂ Prisma
! — ~_‘j::~z‘.:'_i

e {--Echellegitter

0 —
0 —
S
Strahlungsquellen:  giian-
E o Ofen
+vereiniger

Abbildung 7 Schematischer Aufbau eines Simultan-AAS-Geréats

Die Simultan-AAS-Gerate arbeiten mit Polychromatoren, die mithilfe eines
Echelle-Gitters ein zweidimensional hochaufgelostes Spektrum auf dem Detektor
erzeugen. Der bewegliche Kameraspiegel kann jede Wellenlange zwischen 190 nm
und 900 nm auf eine der Detektordioden abbilden. Als Detektoren eignen sich
elektronische Halbleiter-Detektoren an denen ein Netz von Mikroelektroden
angebracht ist (Charge-Coupled Device (CCD)). Neben dem Vorteil der gleich-
zeitigen Bestimmung mehrerer Elemente wird durch das optische System auf3erdem

die Nachweisempfindlichkeit fur einige Analyten gesteigert. [43]
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3.3 Nachweisempfindlichkeit

Prinzipiell kann die Nachweisempfindlichkeit einer Kkalibrierbedurftigen
Methode aus der Steigung der Kalibriergeraden berechnet werden. In der
Atomabsorptionsspektrometrie wird jedoch auch oft die charakteristische Masse als
Mal’ fur die Empfindlichkeit beziglich eines Analyten angegeben. Sie ist definiert als
die Menge an Analyt, die 1 % des Lichts absorbiert und deshalb 99 % Transmission
erzeugt. Dieser Wert entspricht einer Extinktion von (—log(0,99)=) 0,0044 A-s,
weshalb die charakteristische Masse in pg Analyt / 0,0044 A-s angegeben wird.

Eine Ubersicht einiger charakteristischer Massen bei der Bestimmung mittels
GFAAS ist in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1 Charakteristische Massen einiger Elemente bei der Bestimmung mittels GFAAS [44]
Element | Charakteristische Masse
in pg/0,0044 A-s

As 40

Bi 60
Ge 25

Ir 232

Pb 30

Pd 52

Pt 220

Rh 24

Ru 45

Sb 55

Se 45

Sn 90

Te 50
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3.4 Vor-und Nachteile gegenuber anderen instrumentellen Methoden

Die GFAAS ist eine der empfindlichsten Methoden der Elementspurenanalytik.
Abbildung 8 zeigt Nachweisgrenzen und Messbereiche der wichtigsten Instrumental-
methoden der analytischen Chemie.

E———
TXRF —
| ——
WD-XRF ‘
| —
ICP-OES ‘
1 )
ICP-MS ‘
1 )
FAAS  —
| e = Nachweisgrenzen
GFAAS — O Messbereiche
104 102 1 102 104 108 108

Analytkonzentration in ug |2

Abbildung 8 Nachweisgrenzen und Messbereiche verschiedener Instrumentalmethoden (in
verdinnten, wassrigen Lésungen) [41,45]

Die angegebenen Bereiche gelten fir optimale Messbedingungen, d.h. der
Analyt liegt in einer verdinnten, wassrigen Losung vor, die keine Storkomponenten
enthalt. Ein Nachteil der GFAAS ist der relativ kleine Messbereich, was jedoch fiur die
Ultraspurenanalytik nicht relevant ist. Lediglich die Massenspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (engl. Inductive Coupled Plasma-Mass Spectrometry, ICP-MS)
erreicht fur einige Analyten niedrigere relative Nachweisgrenzen als die GFAAS.

Mit der GFAAS lassen sich ca. 50 Elemente im Spurenbereich bestimmen,
wobei eine gleichzeitige Bestimmung von bis zu 6 Elementen mithilfe moderner
Simultan-AAS-Gerate moglich ist. Die ICP-MS ist eine Multielementmethode und
kann weit mehr Elemente bestimmen. Dennoch wird bei einigen Analyten die GFAAS
der ICP-MS vorgezogen, inshesondere wenn spektrale Interferenzen durch andere
Elementisotope und Molekulionen mit gleichem oder &hnlichem Masse-

/Ladungsverhaltnis auftreten.
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Die Prazision der angesprochenen Instrumentalverfahren liegt im Bereich
zwischen 0,5 % und 5 %. Diese Angabe bezieht sich auf die Standardabweichung
berechnet aus wiederholten Messungen einer identischen Probe. Dabei wird zur
Maximierung der Prazision im Konzentrationsbereich um den Faktor 100 tber der
Nachweisgrenze gearbeitet. Die beste Prazision von maximal 0,5 % erreicht die
Wellenlangen dipersive Roéntgenfluoreszenzanalyse (engl. X-Ray Fluorescence,
XRF). Lediglich klassische nasschemische Verfahren und die Isotopenverdiinnungs-
Massenspektrometrie erreichen eine noch niedrigere relative Prazision. Moderne
GFAAS-Gerate liegen im Bereich von 1 % bis 2 %.
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3.5 Kombination der FlieBinjektionstechnik mit der AAS

3.5.1 Allgemeines

Erste Methoden in denen die FI-Analyse mit der AAS gekoppelt wurden

erschienen 1979 von Wolf et al. [46] und Yoza et al. [47]. In den folgenden Jahren

stieg die Zahl der Veroffentlichungen mit FI-AAS-Kopplung sehr stark an, 1994 waren

beispielsweise tUber 600 Publikationen erschienen [48]. Abbildung 9 zeigt in welche

Bereiche sich die Forschung auf diesem Gebiet einteilen lasst und gibt den

jeweiligen prozentualen Anteil der Publikationen an.

Abbildung 9

On-line Aufldsung
4% e
Speziation
6%

Indirekte
Bestimmungen
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On-IineO Aufschluss
Abtrennung und %

Aufkg%/fn ration Andez%A)Techniken

Kalibrierung
7%

Probenzufiihrung
8%

Anteile der 1994 erschienenen Publikationen mit FI-AAS-Kopplung einzelner
Anwendungsbereiche [48]

Es ist deutlich zu erkennen, dass insbesondere die Abtrennung und

Anreicherung von Analyten haufig mit der FI-AAS durchgefiihrt wird. Einige der neu

entwickelten Techniken gelten bereits als etablierte Routineverfahren. Dazu kann die

Fl-Hydridgenerierung mit anschliel3ender Bestimmung mittels AAS gezahlt werden.

Diese Kopplung wird im Folgenden naher beschrieben.
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3.5.2 Kopplung der FI-Hydridtechnik mit der AAS

Die Hydridtechnik zur Abtrennung von Analyten der V. und VI.-Hauptgruppe ist
in Kapitel 2.3.1 bereits beschrieben worden. Die Kopplung dieser Technik mit einer
nachweisstarken instrumentellen Methode wurde erstmals von Holak [49] 1969
eingesetzt: in einer salzsauren Losung wurde Arsen durch Zink zu Arsenwasserstoff
reduziert, dieses mittels Inertgasstrom ausgetrieben und einem Atomabsorptions-

spektrometer zugefihrt.

Die Anwendung der Hydridtechnik in der AAS erfordert nicht nur die
Uberfiihrung des jeweiligen Elements in ein fliichtiges Hydrid, sondern auch eine
leichte Zersetzbarkeit des Hydrid zur Bestimmung. Die in Tabelle 2 aufgefiihrten
Elemente besitzen diese Eigenschaften und lassen sich somit mittels

Hydridverfahren atomabsorptionsspektrometrisch bestimmen.

Tabelle 2 Mittels HG-AAS bestimmbare Elemente und deren Hydride [50]
Element | Hydrid | Siedepunkt des Hydrids

in °C
Ge GeH, -88,4
Sn SnH, -52,0
Pb PbH, -13,0
As AsH; -62,5
Sb SbH; -17,0
Bi BiH; 16,8
Se SeH; -4,3
Te TeH, -2,3

Zur Atomisierung der Hydride eignen sich sowohl Diffusionsflammen, beheizte
Quarzrohre (HG-AAS-Verfahren) als auch Graphitrohréfen (HG-GFAAS-Verfahren)
[30].
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Durch das Abtrennen der Probenmatrix und die Anreicherung des Analyten
wird das Nachweisvermdgen der AAS stark gesteigert. Spektrale Interferenzen und
Interelementstérungen durch nicht-hydridbildende Elemente werden vollstandig
beseitigt. Eine Bestimmung im Ultraspurenbereich mittels Hydridgenerierungs-AAS
(HG-AAS) lasst sich fur die Elemente Sn, As, Sb, Bi, Se und Te durchfihren. [51]

Der Vergleich der Bestimmungsgrenzen zwischen dem HG-AAS-Verfahren mit
der Atomisierung in einer Quarzkuvette und der direkten Bestimmung eines Analyten
ohne Hydridbildung in einer Probenldsung mittels GFAAS in Tabelle 3 zeigt in den
meisten Fallen deutlich niedrigere Werte bei Anwendung der Hydridtechnik.

Tabelle 3 Bestimmungsgrenzen einiger hydridbildender Elemente bei der HG-AAS (50 ml
Messlosung) im Vergleich zur direkten GFAAS ohne Hydridbildung (100 pl
Messldsung) [30]

Bestimmungsgrenze
Element inng I
HG-AAS GFAAS
Sn 500 200
As 20 300
Sb 100 200
Bi 20 200
Se 20 1000
Te 20 200

Allerdings schranken Gasphaseninterferenzen, die wahrend der Atomisierung
in der Quarzkuvette auftreten kdnnen den Arbeitsbereich der HG-AAS ein. Bei der
Kombination der GFAAS mit der Hydridtechnik kénnen diese Stérungen minimiert
werden, da im Graphitrohrofen wesentlich hdohere Atomisierungstemperaturen von
etwa 2000 °C (im Vergleich zu 1000 °C in der beheizten Quarzklvette) erreicht
werden. Daraus resultieren erheblich glinstigere thermodynamische Bedingungen fur
freie Atome. [52]
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Bei der HG-GFAAS werden die Hydride in-situ im Graphitrohr abgefangen,
was zunachst durch Vorheizen des Graphits erreicht wurde. Als erste veréffentlichten
Drasch etal. [53] 1980 dieses Konzept. Sie leiteten AsH; in ein auf 370°C
vorgeheiztes Graphitrohr. Lee [54] beschaftigte sich zwei Jahre spater mit dem
Abfangen von Bismuthydrid in einem auf 350°C vorgeheizten Graphitofen und konnte
dabei zeigen, dass zwar 61% des generierten Bismuthydrid zur Graphitoberflache

transportiert werden, aber nur 11% abgefangen werden [55].

Die Arbeiten von Sturgeon et al. [56-62] waren ausschlaggebend zur
Etablierung des in-situ-Abfangen von Hydriden in Graphitrohren. In zahlreichen
Studien wurde die katalytische Reaktivitat von Platingruppenmetallen untersucht,
welche eine effektive Abscheidung der Hydride bei Temperaturen zwischen 200 und
400°C durch dissoziative Chemisorbtion ermoglichen. Dabei wird das katalytisch
aktive Edelmetall als Salzldsung in den Graphitofen pipettiert und durch Aufheizen
des Ofens von der Graphitoberflache zu elementarem Metall reduziert. Die voll-
standige Automatisierung dieser Methode kann bei Verwendung von Iridium erreicht
werden [63-65], da hier eine Erneuerung der Ofenbeschichtung erst nach einigen
hundert Messzyklen notwendig ist. Ebenso eignen sich andere carbidbildende
Elemente wie Zr, Nb, Ta und W [66].

Die so erreichte Anreicherung des Analyten im Graphitrohr fihrt zu einer
weiteren Absenkung der absoluten Nachweisgrenzen fir hydridbildende Elemente in
den Bereich von etwa 1 ng I'* [52]. Weitere Vorteile dieser Methode sind die einfache
Handhabung dieser Technik und die flexiblen Probenvolumina [67].
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4 Allgemeines zu Arsen und Selen

4.1 Arsen

4.1.1 Vorkommen und Verteilung in der Umwelt

Arsen ist ein ubiquitares Spurenelement, das in der Erdkruste vor allem in

Form von Sulfiden und Oxiden in einer Konzentration von 1,8 g t* zu finden ist. Die

haufigsten arsenhaltigen Mineralien sind in Tabelle 4 angegeben.

Tabelle 4 Ubersicht der haufigsten arsenhaltigen Mineralien [68]
Mineral | Formel Arsgn%ehan
in %
Arsenpyrit | FeAsS 46
Lollingit Fe As; 73
Oripigment | As,S; 61
Realgar As,S, 70

Durch das Schmelzen von Erzen und die Verbrennung fossiler Kraftstoffe
gelangen flichtige Arsenverbindungen in die Atmosphére [69-71]. In Tabelle 5 sind

Arsengehalte unterschiedlich belasteter Umgebungsluft aufgelistet.

Tabelle 5 Arsengehalte unterschiedlich belasteter Umgebungsluft [72]
Umgebung Durchschnlttllch(_er Arsengehalt in der Luft

inng m

unbelastet <1

stadtisches Gebiet 1-20

stark urbanisiertes Gebiet mit intensiver
70 - 500

Kohleverbrennung

N&he zu Kupfer- oder Bleihltten 500 - 5000
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Durch den Niederschlag setzen sich diese Arsenverbindungen ab [73] und
werden somit von Flora und Fauna aufgenommen [74]. Eine naturliche Emission von
Arsen in die Biosphéare findet Uber den Eintrag l6slicher und suspendierter fester
Arsenverbindung in Quellen und FlUsse statt [75-77]. Dort kbnnen Werte zwischen
0,06 und 3,58 ug As I'* auftreten [78]. In Tabelle 6 sind die Emissionsraten fiir Arsen
in die Umwelt aus nattrlichen und anthropogenen Quellen gegentibergestelit.

Tabelle 6 Globale Emissionsraten fur Arsen in die Umwelt [79]
Quellen Durchsc_hnittlgche Emissionsraten
in 10° kg pro Jahr
Naturlich:
Vulkane 7
Biologische Aktivitat 0,26
Verwitterung 0,24
Waldbrande 0,16
Meeresnebel 0,14
Gesamt 7,8
Anthropogen:
Kupferproduktion 13
Eisen- und Stahlproduktion 4,2
Blei- und Zinkproduktion 2,2
Agrochemikalien 19
Holzverbrennung 0,60
Verbrennungen in der Landwirtschaft 0,56
Kohleverbrennung 0,55
Mullverbrennung 0,43
Chemische Produktion 0,20
Baumwollegrenierung 0,023
Erzbergbau 0,013
Erdol 0,004
Gesamt 23,7
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Alle Organismen nehmen Arsen Uber die Nahrungskette auf, wobei der
menschliche Kérper im Durchschnitt etwa 0,25 mg As kg™ enthalt und Meeres-
organismen die hochsten Konzentrationen (2,7 — 8,9 mg As kg™*) aufweisen [80]. Es
wird vermutet, dass der geringe Phosphatgehalt des Meerwassers einen
biologischen Anreicherungsmechanismus fur essentielle Mengen Phosphat erfordert
und somit auch im Meerwasser enthaltenes Arsenat verstarkt von Meeres-
organismen aufgenommen wird. Unter physiologischen Bedingungen kdnnen die
Arsenverbindungen nicht aber die Phosphorverbindungen reduziert und biomethyliert
werden. Arsenorganische Verbindungen kénnen so z.T. ausgeschieden werden oder
werden weiter metabolisiert und im Organismus angereichert, was das Auftreten ver-

schiedener Organoarsenverbindungen als Naturstoffe in marinen Proben erklart. [81]

Im folgenden Kapitel wird genauer auf die Organoarsenverbindungen in
Meeresproben eingegangen.

4.1.2 Arsen in marinen Proben

Erste Arbeiten Uber die Anwesenheit von Arsen in marinen Proben sind
bereits zwischen 1902 und 1911 erschienen [82-84]. Die erste vergleichende Studie
uber Arsenkonzentrationen in Algen wurde 1922 von Jones [85] veroffentlicht.
Seither sind nahezu alle Meerestiere- und pflanzen auf ihre Arsengehalte untersucht
worden. Eine Ubersicht haufiger Arsenverbindungen und des Gesamtarsengehalts
mariner Proben ist in Tabelle 7 zu sehen.
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Tabelle 7 Ubersicht einiger haufiger Arsenverbindungen und ihr Vorkommen in marinen Proben
Sedimente Meereswasser Algen Meerestiere
Gesamt- 1 1 1 1
arsengehalt 3-94 mg kg 0,5-2ugl 1,4 - 62 mg kg 0,1 -166 mg kg
O
| 0
Me—As R Me
3- 3- | 0 |® )
Haupt- AsO,”, AsO; Me Me—AS (6]
bestandteil Arsenat, Arsenit '\|/Ie
OH OH Arsenobetain
Arsenozucker
T T
Me—As= Me—As= .
Neben- ® |S ° ¢ |S ° ASO Tetramethylarsonium,
bestandteil oH Me D Arsenozucker
Monomethylarsonséaure (MMA)
Dimethylarsinsédure (DMA)
Trimethylarsinoxid,
Spuren Trimethylarsinoxid - MMA, DMA | Arsenocholin, AsO,%,
AsOs;*, DMA

Der Arsengehalt des Wassers in den Ozeanen ist sehr einheitlich [86,87],
wobei hier hauptsachlich Arsenate und Arsenite vorliegen. In deutlich geringerer
Konzentration treten Monomethylarsonsdure (MMA) und Dimethylarsinsdure (DMA)
auf. In Algen hingegen variiert der Arsengehalt sehr stark in Abhangigkeit der
Spezies. So ist er in braunen Algen prinzipiell hdher als in roten oder griinen Algen.
Den Hauptbestandteil der Arsenverbindungen machen hier die Arsenozucker aus,
wahrend in niedrigerer Konzentration auch Arsenat und als Spurenbestandteil MMA
und DMA vorgefunden werden. [88]

Arsenobetain wurde erstmals 1977 in kristalliner Form aus dem Schwanz-
muskel des ,Western Rock Lobster” (Panulirus cygnus), einer Langustenart, isoliert
[89]. Es macht den Uberwiegenden Anteil, zwischen 48 % und 95 % des Gesamt-
arsengehalts in Fischen, Krustentieren und Muscheln aus.
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4.1.3 Verwendung

Metallisches Arsen dient als Legierungsbestandteil zur Erh6hung der Harte
von z.B. Bleilegierungen fir Flintenschrot, Kupfer-Zinn-Legierungen fir Spiegel oder
von Kupfer fur Hochtemperatur-Beanspruchung. Hochreines Arsen dient zur
Herstellung von GaAs- und InAs-Halbleitern. In der Glasindustrie werden

Arsenverbindungen als Lauterungs- und Entfarbungsmittel eingesetzt. [90]

Aufgrund der hohen Toxizitdt von Arsen bzw. seinen Verbindungen (vgl.
Kapitel 4.1.4) fand und findet es als Gift viele Anwendungen, wie z.B. als
Antimikrobiotikum, Herbizid, Insektizid oder als Rodentizid. Auch heute wird Arsenik
(As203) noch als Biozid und Holzschutzmittel verwendet. Der Einsatz von
~Schweinfurter Grin“ beim Spritzen von Weinstocken und Obstbaumen ist in
Deutschland mittlerweile verboten, in anderen L&ndern aber teilweise noch zul&ssig.
Auch Bleiarsenat wird noch im Pflanzenschutz anwendet. [72,91].

4.1.4 Toxikologische Eigenschaften

Die Toxizitdt von Arsen ist sehr stark abhangig von Wertigkeit und Art der
jeweiligen Verbindung. Prinzipiell ist Arsen in anorganischer Form flr den Menschen
giftiger als in organischer Form. Wéahrend Arsen(lll)-Verbindungen schon in geringer
Dosis stark giftig sind, stellen die meisten Arsen(V)-Verbindungen eher eine

langfristige Gefahr dar.
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In Tabelle 8 sind die letalen Dosen einiger Arsenverbindungen angegeben.

Tabelle 8 Relative Toxizitat einiger Arsenverbindungen angegeben in 50 % der letalen Dosen
(LDsp) in mg Arsenverbindung pro kg Kérpergewicht [80,92]
Arsenverbindung in an[;Sf(g.l

Monomethylarson(lll)saure 3,6
Arsenwasserstoff 5
Arsen(V)-oxid 8
Arsenit 13,8
Arsen(lll)-oxid (Arsenik) 14,6
Arsenat 20
Dimethylarsenate 700
Arsenobetain 900

Die Aufnahme von Arsen kann Uber Inhalation, Nahrungsaufnahme und die
Haut erfolgen. Die stark unterschiedlichen Toxizitaten resultieren auch aus dem

unterschiedlichen Resorptionsverhalten im Koérper.

Gut wasserlosliche anorganische Arsenverbindungen werden nach oraler
Aufnahme zu 55 bis 95 % im Magen-Darm-Trakt resorbiert. In Versuchen, in denen
Personen 9,5 mg Arsen(lll) als Arsenitlosung aufnahmen, wurden im Verlauf von 10
Tagen nur etwa 3,5% der Dosis mit den Stuhl ausgeschieden. Wohingegen
unlosliche Verbindungen wie z.B. Arsen-Selenide oder -Sulfide fast vollstandig

wieder ausgeschieden werden. [72,80,91]

Auch zur Resorption organischer Verbindungen wurden bereits Unter-
suchungen durchgefihrt. Eine durch den Verzehr von Fischen aufgenommen Arsen-
menge von 0,5 bis 2,2 mg Arsen pro Person wird innerhalb von 2 bis 3 Tagen zu
83 % mit dem Urin wieder ausgeschieden. Detaillierte toxikologische Studien der
einzelnen in marinen Nahrungsmitteln vorkommenden organischen Arsenver-
bindungen wurden bisher nur fur Arsenobetain durchgefuhrt. Die Untersuchungen

zeigten die geringe Giftigkeit dieser Arsenspezies [93-95].
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Versuche mit arsenorganischen Verbindungen, die aus anthropogenen
Quellen stammen wurden hauptsachlich mit Phenylarsenverbindungen durchgefuhrt.
Im Falle von Arsanilsdure wurde beispielsweise eine Ausscheidung von 74 % der
aufgenommen Arsenmenge (1,3 bis 3,0 mg As pro Person) im Stuhl der Personen
innerhalb von 6 Tagen festgestellt. Auch in Tierversuchen zeigen phenylierte
Arsenverbindungen eine geringe Resorptionsfahigkeit. [72,88]

Eine Erklarung fur die Toxizitdt von Arsen(lll)-Verbindungen ist die grol3e
Thiophilie des Arsens. Durch Koordination ungesattigter Arsenverbindungen an
Disulfidbriicken wird die Konformation von Enzymen verdndert oder die
Redoxaktivitat von Mercaptogruppen gestort, was eine Beeintrachtigung oder
Blockade der Enzyme bewirkt. Die Toxizitat von Arsen(V)-Verbindungen ist auf eine
Reduktion zu Arsen(lll)-Verbindungen im Kérper zurtickzufuhren. Der Mechanismus
der Kanzerogenitat von Arsen(V)-Verbindungen wurde bereits eingehend untersucht,
jedoch noch nicht exakt verstanden. [80,81]

Die Symptome einer akuten Arsenvergiftung sind blutige Erbrechen, starker
Durchfall, Graufarbung der Haut und Muskelkrampfe, die zu Herzrhythmusstérungen
oder Atemlahmung fuhren konnen. Der Abfall des Gefal3tonus fuhrt zu einem
Schockzustand der durch den Wasser-, Elektrolyt- und Eiweil3verlust sowie die
Bluteindickung noch verstarkt wird. Bei der Inhalation gasférmiger Arsen-
verbindungen kann es aufRerdem zu Lungenproblemen, Schmerzen in der Brust,
Kopfschmerzen, Schwacheanfallen und Ubelkeit kommen. [68,80,91] Setzt man sich
Arsenstaubpartikeln der Luft aus, so treten Haut- und Schleimhautirritationen, wie
Lungenddeme, Bronchitis, Bindehautentziindung, Kehlkopfentziindung und
Dermatitis auf [90,96].
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Chronische Arsenvergiftungen wirken auf sehr viele Kérperfunktionen ein. Die
langfristige Aufnahme von organischen Arsenverbindungen kann z.B. Hyperaktivitat,
Schwindelanfalle, Stérungen des Sprechvermdgens und psychologische Probleme
hervorrufen [80]. Einige der auftretenden Symptome chronischer Arsenvergiftungen
sind in Tabelle 9 zusammengestellt.

Tabelle 9 Auftretende Symptome bei chronischen Arsenvergiftungen [91]
Angriffsort Symptome
Kapillaren der Schleimh&ute | Nasopharyngealkatarrh (,Arsenschnupfen),
Salivation,
Diarrhoe
zentrales Nervensystem allgemeine Schwache
Apathie
peripheres Nervensystem Polyneuropathie
Leber latente Hepatopathie
Haut Arsenmelanose
Hyperkeratose
Haarausfall

In Bangladesch z.B. wurden bei mehr als einem Drittel der dortigen
Bevolkerung Melanome an Brust und H&nden, weiRe Hautflecken, schmerzvolle
Warzen und Atembeschwerden durch naturlich vorkommendes Arsen beobachtet, da
in zahlreichen, der in den letzten zwei Jahrzehnten errichteten Trinkwasserbrunnen
der Arsengehalt tiber 50 pg I betragt [97]. Dieser Wert uiberschreitet den von der
Weltgesundheitsorganisation festgesetzten Grenzwert um das 5-fache. Eine erhdhte
Hautkrebsgefahr bei langfristiger Aufnahme von anorganischem Arsen Uber das
Trinkwasser oder die Nahrung konnte auch in Cordoba, Argentinien [98],
Antofagasta, Chile [99] und in Taiwan [100] beobachtet werden. Das signifikant
hohere Lungenkrebsrisiko bei Personen, die bedingt durch ihre Arbeit einer
inhalativen Aufnahme Uber einen langen Zeitraum ausgesetzt waren, wurde z.B. bei

Arbeitern von Erzschmelzbetrieben oder Insektizidfabriken beobachtet. [101,102]

Aufgrund dieser toxikologischen Eigenschaften des Spurenelements Arsen ist
die Uberwachung seiner Konzentration und Verteilung in Umwelt und Nahrung von

entscheidender Bedeutung.
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4.1.5 Verfahren zur Spuren- und Ultraspurenbestimmung

4.1.5.1 Elektrochemische Methoden

Arsen(lll) kann potentiometrisch mit Permanganat- [103] oder Cer(IV)-L6sung
[104] titriert werden. Auch die potentiometrische Titration mit Silbernitrat wurde in der
Literatur beschrieben [105]. Fur die GaAs-Analyse werden erfolgreich coulometrische
Titrationen mit elektrogeneriertem lod angewendet [106,107]. Fur die Analyse von
Arsen(lll) in z.B. Trinkwasser kann die Differenzialpolarographie eingesetzt werden
[108,109]. Eine besonders nachweisstarke Methode fur Arsen(lll) ist die anodische
Inversvoltammetrie (auch Stripping-Voltammetrie genannt) [110-112], die Messungen
im unteren ug I*-Bereich erméglicht. Allerdings zeigt sie viele Stérungen bei
Anwesenheit anderer Elemente oder Matrixbestandteile, so dass ihre Anwendung
auf verdinnte, wassrige Losungen vorbehalten bleibt.

4.1.5.2 Photometrische Methoden

Die zwei wichtigsten photometrischen Bestimmungsmethoden sind die
Molybdé&nblau- und die Silberdiethyldithiocarbamat-Methode. Erstere basiert auf der
Reduktion von Heteropoly-Molydoarsenat, letztere auf der Reduktion von Silber(l) mit
AsHs; [113]. Die Molybdénblau-Methode kann nach der Chloroformextraktion von Asls;
[114] oder nach AsHs-Entwicklung angewendet werden. Fir die Silberdiethyl-
dithiocarbamat-Methode wird Ublicherweise AsHj; in eine Pyridinlésung des Reagenz
geleitet. Es wurden jedoch auch Versuche gemacht, dieses Ldsungsmittel zu
vermeiden und anstelle dessen mit Silberdithiocarbamat und Hexamethylentetramin
in Chloroform zu verwenden [115]. Die Verwendung einer ethanolischen

Silbernitratlésung, die Polyvinylalkohol enthalt, wurde von Du et al. [116] untersucht.

Die Molybdanblaumethode arbeitet in einem Bereich von 1 bis 2000 mg As I
[117]. Mit der Silberdiethyldithiocarbamat-Methode lassen sich Konzentrationen von
1 bis 200 pug As I bestimmen. Beide Methoden sind daher nicht fiir den Ultra-

spurenbereich geeignet.
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4.1.5.3 Rontgenfluoreszenzanalyse

Fur die Rontgenfluoreszenzanalyse (X-Ray Fluorescencespectrometry; XRF)
von Arsen kann die Kq-Linie bei 10,530 keV oder 0,1177 nm herangezogen werden.
Die Nachweisgrenze der normalen Rontgenfluoreszenzanalyse ist nicht besonders
gut und liegt bei etwa 100 pg As I'* bzw. 100 pg kg™ [41], dafiir kénnen aber auch
Feststoffproben gemessen werden [118].

Eine niedrigere absolute Nachweisgrenze von 1 bis 3 pg wird bei Einsetzen
der Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzanalyse (Totalreflection X-Ray Fluorescence-
spectrometry; TXRF) erreicht [45]. Dabei muss die Probe jedoch fliissig auf den
Probentrager aufgetragen werden, damit die Bedingungen der Totalreflexion erfillt

werden. Die relative Nachweisgrenze liegt daher im Bereich von einigen pg I™.

4.1.5.4 Neutronenaktivierungsanalyse

Die Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) arbeitet mit der Anregung von
®As(n,y)"®As, wobei die Halbwertszeit des Isotops "°As 26,3 Stunden betréagt. Die
Quantifizierung erfolgt durch Messung der y-Linie bei 559,1 keV. Bereits 1952 wurde
diese Methode fiir die Bestimmung von Spuren von Arsen in GeO,, Meereswasser
und biologischen Materialien eingesetzt [119-121]. Die ersten NAA-Arbeiten
erforderten radiochemische Trennungen (RNAA). Diese Methoden werden heute nur
noch fur geologische und geochemische Proben eingesetzt. In neuerer Zeit wird fur
eine Vielzahl von verschiedenen Proben die instrumentelle NAA (INAA) eingesetzt,
die keine radiochemischen Trennungen voraussetzt und eine zerstérungsfreie
Multielementanalyse bietet. Zu den untersuchten Proben z&hlen hochreines Titan,
Haare, Nahrungsmittel, biologische, geologische und andere Umweltproben. Die
relative Nachweisgrenze der INAA liegt bei etwa 50 pg As kg™. Aufgrund des
experimentellen Aufwands kann die INAA jedoch nur als Referenzmethode
angesehen werden und fur Routineanalysen missen andere Methoden

herangezogen werden. [118]
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4.1.5.5 Massenspektrometrie

Massenspektrometrische Messungen von Arsen werden bei einem Masse-zu-
Ladungs-Verhaltnis von m/z 75 durchgefiihrt. Als lonenquelle dient in der Regel ein
induktiv gekoppeltes Argonplasma (Inductively Coupled Plasma; ICP). Die Probe
kann bei der ICP-Massenspektrometrie (ICP-MS) entweder als Flissigkeit zerstaubt,
oder direkt als AsH; eingefuhrt werden. Mit der ersten Methode werden
Nachweisgrenzen zwischen 1 bis 10 ng As I erreicht. Wird direkt AsHs eingefiihrt
konnen niedrigere Werte erzielt werden. [118]

Aufgrund von Interferenzen mit ArCl* (m/z 75) mussen bei der Messung
jedoch verschiedene Korrekturen gemacht werden. Die Probenzufuhr muss
konditioniert, dem Argongas muss Stickstoff zugegeben werden und Chlorid muss
uber Anionenaustausch entfernt werden. [118]

4.1.5.6 Atomemissionsspektrometrie

Die Anregung bei der Atomemissionsspektrometrie (AES) erfolgt, wie auch bei
der MS, meist mit einem ICP. Die Emissionsmessung wird bei 193,696 nm oder
228,812 nm vorgenommen. Die fliissige Probe wird entweder zerstaubt, Arsenhydrid
generiert oder elektrothermal verdampft und so dem ICP zugefihrt. Die
Nachweisgrenze liegt bei etwa 10 ug Asl™, ist aber stark von der Wahl der
Probenzufuhr abhéngig. Viele verschiedene Probenarten, darunter Metalle und
Legierungen, biologische Materialien und Nahrungsmittel wurden mit ICP-AES auf
ihren Arsengehalt untersucht. Aufgrund der hohen Nachweisgrenze ist diese
Methode jedoch auf Proben mit entsprechendem Arsengehalt beschrankt. [118]
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4.1.5.7 Atomabsorptionsspektrometrie

Die Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) hat sich in den letzten 10 bis 15
Jahren zur am haufigsten eingesetzten Methode bei der Bestimmung von Arsen im
Spuren- und Ultraspurenbereich entwickelt. Fur die Bestimmung wird ausschlief3lich
die Absorptionslinie bei 193,7 nm herangezogen [118]. Je nach Konzentrations-
bereich kann die Flammen- oder die elektrothermale Atomisierung gewahlt werden.
Die Flammen-AAS hat eine Nachweisgrenze von 20 pg As I, die Graphitofen-AAS
von 200 ng As I, Ein weiteres Absenken der Nachweisgrenze |&sst sich durch eine
Abtrennung der Matrix und die Anreicherung des Arsens im Graphitrohr erreichen.
Dabei kann die Hydridgenerierung aus der Probenldsung eingesetzt werden, wobei

Nachweisgrenzen im Bereich einigen ng I'* erzielt werden.
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4.2 Selen

4.2.1 Vorkommen und Verteilung in der Umwelt

Selen z&ahlt zu den Spurenelementen und kommt in der Erdkruste zumeist
vergesellschaftet mit Schwefel in einer Konzentration von 0,05 bis 0,09 g t* vor. In
alkalischen Bdden liegt Selen in Form von wasserldslichem Selenat vor und ist so fur
Pflanzen verfugbar [122]. Daher ist Selen in allen lebenden Organismen in Spuren
enthalten, wobei sowohl anorganische Verbindungen als auch einfach methylierte
Spezies, Selenoaminoséuren und verwandte Bestandteile [123-127] bis hin zu
komplexen Selenoenzymen und Selenonucleinsduren [128] gefunden werden
konnen. Eine Ubersicht einiger Selenverbindungen, die in Umwelt- und biologischen

Proben zu finden sind, ist in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10 Einige Selenverbindungen, die in Umwelt- und biologischen Proben enthalten sind

[129].
Verbindungstyp Selenverbindungen
Anorganische Spezies Selenit, Selenat, Se(0), Se(-11)

Einfache organische und |MeSeH, Me,Se, Me;Se;, MesSe”, Me,Se0,, MeSeO(OH),
methylierte Spezies Me,SeO, MeSSeMe, Se=C(NH,),

Aminosauren und Spezies | Selenomethionin, Selenocystein, Selenocystin, Se-
mit niedriger molekularer | Methylselenocystein, Selenocysteinsaure,

Masse Se-Methylselenomethionin, Selenomethioninselenoxid,
Selenoniocholin, Selenobetain

Weitere Spezies Selenoproteine, Selenoenzyme,
Se-Metall-Verbindungen (z.B.:Se-Hg, Se-Zn)
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Selen wird sehr effektiv Gber die Boden-Pflanze-Tier-Mensch-Nahrungskette
transportiert, aber aufgrund geographischer Unterschiede ist die Verfugbarkeit in den
Boden sehr unterschiedlich und somit variieren auch die taglich aufgenommen
Mengen stark von einer Region zu einer anderen. Besonders selenhaltige Boden und
damit Gebiete in denen hohe Selenkonzentrationen in Pflanzen und Tieren auftreten
sind in Zentralasien und im mittleren Westen der USA zu finden [81]. Die

Konzentrationsbereiche fur Selen in verschiedenen Umweltproben sind in Tabelle 11

zusammengefasst.
Tabelle 11 Selen-Konzentrationsbereiche verschiedener Umweltproben [130-148]
Material Selengehalt
Luft 0,1-10ngm?*
Sedimente 0,03 -11 mg kg™
in Ausnahmen bis zu 161 mg kg™

Meerwasser <2,2mgSeI*
Flusswasser <180 mg Se I'*
Moorseen <240 mg Se I'*
Grund- und Oberflachenwasser 0,06 — 400 pg I'*

Trinkwasser

Boden

Kohle

Gemdiise und Obst
Getreide

Fische

Fleisch und Meeresfriichte

in Ausnahmen bis zu 6000 pg I
<10 ug I*
0,005 - 360 mg kg™
2,0-4,3mg Se kg™
< 0,01 mg kg™
<0,01-0,67 mgkg™
0,4-11,2 mg kg™
0,3-0,5mgkg*

Aul3er dem naturlichen Eintrag von Selen ist in den letzten Jahrzehnten die
Kapitel 4.2.2)
gestiegen. In den USA beispielsweise summiert sich die jahrliche Emission von

Selenemission aufgrund vieler technischer Anwendungen (vgl.

Selenverbindungen in die Atmosphare zu 1000 t, was 0,14 % der Gesamtemission
metallischer Verbindungen entspricht [149]. In England hat sich die Selen-

konzentration in der Atmosphére in den Jahren 1957 bis 1974 verdoppelt [150].
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4.2.2 Verwendung

Die Verwendung von Selen und seinen Verbindungen kann in die in Tabelle

12 angegebenen Bereiche untergliedert werden.

Tabelle 12 Verwendungsbereiche von Selen und seinen Verbindungen [151]

Verwendungsbereich Anteil der industriellen Nutzung

Glasindustrie 40 %
Elektronikanwendungen 25%
Pigmente 10 %
Metallurgie 10 %
Landwirtschaftliche und biologische Anwendungen 5%
Andere Bereiche (z.B. Additive fir Gummimischungen, 10 %
Vulkanisation, Oxidationskatalysatoren)

Hauptsachlich wird Selen in der Glasindustrie als Entfarbungsmittel
eingesetzt. Glas, das aufgrund von Eisen(ll)- und Eisen(lll)-Spuren immer etwas grin
gefarbt ist, erscheint durch die Zugabe von elementarem Selen, welches einen Rot-
Ton im Glas erzeugt, wieder farblos. Durch die Zugabe groRerer Mengen kann so
auch ein Einfarben des Glases herbeigefuhrt werden. [152]

Elementares, kristallines Selen leitet den Strom bevorzugt in eine Richtung.
Diese Eigenschaft wird seit 1920 in der Elektrotechnik bei der Herstellung von
Gleichrichtern ausgenutzt, wahrend die Lichtempfindlichkeit von Selen in der
Photokopiertechnik Einsatz findet. [153]

In Form von Cadmiumsulfoseleniden wird es als licht- und hitzebestandiges
Rotpigment verwendet. Die Zugabe von Selen zu Stahl verbessert dessen
mechanische Stabilitat. Seit der Entdeckung des essentielles Charakters von Selen
als wichtiges Spurenelement (vgl. Kapitel 4.2.3), wird es unter anderem Tiernahrung

beigemischt, um z.B. das Wachstum von Hihnern und Schweinen zu steigern. [154]
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4.2.3 Toxikologische Eigenschaften

Selen ist als toxisches und zugleich essentielles Element bekannt. Der
Konzentrationsbereich zwischen der taglich notwendigen Aufnahme und der
toxischen Konzentration ist bei Selen so eng wie bei keinem anderen essentiellen
Element. [81]

Die Aufnahme von 50 bis 200 pg Selen pro Tag wird Erwachsenen empfohlen
[155], da Selen ein wesentlicher Bestandteil des Enzyms Glutathion-Peroxidase ist.
Dieses Antioxidans schuitzt Zellmembranen vor der Autoxidation der Lipidmolekile
durch Radikalkettenreaktionen. Aufgrund dieser Funktionsweise kommt Selen als
Spurenelement in der Nahrung eine &hnliche Bedeutung bei der Immunabwehr zu,
wie beispielsweise dem Antioxidans Vitamin C [156]. Aufl3erdem sind Wechsel-
wirkungen von Selen mit Schwermetallen und anderen toxischen Elementen
bekannt. Die Selenkomponenten werden dabei als ,Entgiftungsreagenzen®
betrachtet, indem sie eine antagonistische Wirkung gegenuber Quecksilber [157-
159], Methylquecksilber [160,161], Cadmium [162], Silber [163], Blei [164] und
anderen Elementen und Verbindungen [165] zeigen.

Selenmangel kann bei Saugetieren zu Lebernekrosen und erhohter
Anfalligkeit fur Leberkrebs fuhren. Auch wurde ein Zusammenhang zwischen der
Haufigkeit bestimmter anderer Krebsarten wie Brust- und Darmkrebs mit der
Verfugbarkeit von Selen im Trinkwasser ermittelt. Das Fehlen Peroxid-zerstorender
Selenenzyme in der Augenlinse wird mit dem Entstehen von oxidativ bedingtem Star
in Verbindung gebracht. Der Jahresbedarf an Selen betragt nur ca. 100 mg, weshalb
bei normalen Erndhrungsgewohnheiten in Mitteleuropa selten Selenmangel auftritt.
In der Keshan-Region in China jedoch wird Selenmangel fir die Keshan-
(Kardiomyopathie) und die Kaschin-Beck-Krankheit (Muskelerkrankung) verantwort-
lich gemacht. [81,147,166]
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Auf der anderen Seite ist die Toxizitdt von Selen und seinen Verbindungen
sehr hoch. Die hochste Toxizitat zeigen Selenit, Selenat, Selenwasserstoff und
Selenomethionin [147,166]. In Tabelle 13 sind die letalen Dosen einiger Selen-

verbindungen und elementarem Selen angegeben.

Tabelle 13 Relative Toxizitét einiger Selenverbindungen angegeben in 50 % der letalen Dosen
(LDso) in mg Selenverbindung pro kg Kérpergewicht (bei oraler Aufnahme) [147,166]

Selenverbindung in an[;5‘|’(g_1
Selenat 4
Selenomethionin 6
Selenwasserstoff 6
Selenit 7
Selen(IV)-oxid 23
Selenocystein 76
Selendisulfid 138
Selen 6700

Die Aufnahme von Selen kann Uber die Nahrung, durch Inhalation oder tber
die Haut erfolgen. Der Mechanismus der Selentoxizitat bei Ingestion ist unbekannt,
vermutlich wirken jedoch Metabolite wie R-Se™-Anionen toxisch. Uber den Harn wird
Selen in Form von Selenat- und Methylselenonium-lonen ausgeschieden. Durch die
Haut und den Atem wird das leicht flichtige Dimethylselen abgegeben, welches
schon in geringer Konzentration knoblauch&hnlich riecht. [91]

Akute Vergiftungserscheinungen beim Menschen sind Ubelkeit, Brechreiz und
Magen-Darm-Schleimhautreizungen. In hohen Dosen treten auch toxische Hepa-
tosen mit Leberkoma auf.
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Chronische Selenvergiftungen, die bereits ab einer Tagesdosis von 500 pg
Selen auftreten koénnen, fuhren zu Zahn- und Haarausfall sowie zu Dermatitis. Bei
schwerwiegenderen Vergiftungen kann es zu Stérungen des zentralen Nerven-
systems kommen [81]. Labortiere zeigen bei einer taglichen Selenaufnahme von 5
bis 8 mg Selen pro kg Nahrung Wachstumsstorungen, Verdnderungen der Leber,
Anédmie, PankreasvergrofRerung sowie eine erhohte Sterblichkeit [167,168]. Auf
besonders selenreichen Bdden in den USA kénnen an Weidetieren die sogenannten
.alkali-disease” und ,blind-stagger‘ beobachtet werden. Diese Krankheiten auf3ern
sich in Sehstérungen, Lahmungen, Gelenksteife, Degeneration von Disulfidbriicken-
haltigem Gewebe, wie Fell und Hufe, und Anamie [169].

Die Mutagenitat von Selenit und Selenat konnte in verschiedenen in vitro wie
auch in vivo Studien beobachtet werden [170-175]. Die Ergebnisse verschiedener
Untersuchungen anorganischer und organischer Selenverbindungen im Bezug auf
ihre Kanzerogenitat sind jedoch unschlissig [176]. In niedrigen Dosen werden die
bisher untersuchten Verbindungen daher als nicht kanzerogen eingestuft [166].
Elementares Selen allerdings wurde bereits 1970 als Leberkrebs verursachend in die
Liste anorganischer, kanzerogener Stoffe aufgenommen [177], was seitdem zu einer
verstarkten Uberwachung von Selen und seinen Verbindungen in biologischen
Materialien geflihrt hat.

4.2.4 Verfahren zur Spuren- und Ultraspurenbestimmung

4.2.4.1 Elektrochemische Methoden

Fur die Analyse von Trinkwasser wurde bereits 1976 eine invers-
voltammetrische Methode zur Bestimmung von Selen ausgearbeitet [178]. Die
absolute Nachweisgrenze liegt bei 1 ug Selen. Wechselwirkungen mit anderen
Elementen der Probe und damit verbundene Stérungen machen jedoch das
Anwenden der zeit- und arbeitsintensiven Standardadditionsmethode notwendig
[179].
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4.2.4.2 Photometrische Methoden

Die photometrischen Verfahren zur Bestimmung von Selen in organischem
Material basieren alle auf der Umsetzung des Selen mit aromatischen o-Diaminen
und der Extraktion der gebildeten Komplexe mit einem organischen Losungsmittel.
Obwohl die einzelnen Parameter (pH-Wert, Extraktionszeit, Extraktionsmittel,
Temperatur, etc.) dieser Reaktion genau untersucht wurden [180-182], liegt die
Empfindlichkeit nur im Bereich von 100 pg Se I [188].

4.2.4.3 Fluorometrische Methoden

Selen(lV) kann nach Umsetzung mit 2,3-Diaminonaphtalin (DAN) als Se-DAN-
Komplex aus einer sauren Aufschlusslésung mit Cyclohexan extrahiert und mit einem
leistungsstarken  Fluoreszenz-Spektralphotometer quantifiziert werden. Diese
Methode wurde bereits 1970 in die offizielle Methodensammlung der AOAC fur die
Bestimmung von Selen in Pflanzen aufgenommen [183]. Sie zeichnet sich durch eine
gute Selektivitat und Nachweisgrenzen im Bereich von 10 ng Se It aus [184-187].
Allerdings ist der zeitliche Aufwand der DAN-Derivatisierung betrachtlich. Hinzu
kommt eine relativ hohe Kontaminationsgefahr durch die Verwendung der
verschiedenen Reagenzien und Gefalie. [188]

4.2.4.4 Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Rontgenfluoreszenzanalyse von Selen in biologischen Materialien wird
durch Uberlappungen der verschiedenen Linien und selektiven Schwachung in
Abhangigkeit von der Lage der Absorptionskanten stark gestort. Daher kann sie in
der Regel erst nach vorangegangener Abtrennung und Voranreicherung des Selen
erfolgen. Nur nach dieser sehr zeit- und arbeitsintensiven Probenvorbereitung, die
meist eine Féllung des Selen beinhaltet [189], werden mit der energiedispersiven
XRF-Analyse Nachweisgrenzen im Spurenbereich von einigen pg Se I'* [190] erzielt.
Auch die TXRF erreicht diesen Konzentrationsbereich [45].
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4.2.4.5 Neutronenaktivierungsanalyse

Die Anregung von “Se(n,y)”>Se benétigt eine Aktivierungszeit von 7 bis 10
Tagen, wobei die Halbwertszeit des Radioisotops °Se 120,4 Tage betragt. Daher
kann die Abklingzeit bei Selengehalten zwischen 0,1 und 30 pg I bis zu 3 Monaten
betragen. Eine direkte Messung ist deshalb sehr langwierig, kann aber durch eine
Abtrennung storender Elemente, wie Na, K und CI, mittels Extraktion, lonen-
austausch oder durch Fallung oder Verflichtigung der Selenverbindungen verkirzt
werden. Die instrumentelle NAA arbeitet mit dem sehr kurzlebigen Radioisotops
""mSe, welches eine Halbwertszeit von 17,5 Sekunden hat. Die Anregung erfolgt
innerhalb weniger Sekunden tiber °Se(n,y)’"™Se und fiir die Quantifizierung wird die
y-Linie bei 161 keV verwendet. Die Nachweisgrenze der INAA liegt bei etwa
100 pg Se I'. Aufgrund des experimentellen Aufwands kann die NAA jedoch nur als
Referenzmethode angesehen werden und fur Routineanalysen mussen andere

Methoden herangezogen werden. [188,191]

4.2.4.6 Massenspektrometrie

Massenspektrometrische Messungen von Selen werden in der Regel bei
einem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis von m/z 82 durchgefuhrt. Die Probe kann bei
der ICP-Massenspektrometrie (ICP-MS), wie auch schon bei Arsen beschrieben, als
Flissigkeit zerstaubt werden, oder SeH, entwickelt und eingefihrt werden. Mit der
ersten Methode werden Nachweisgrenzen im Bereich von 300 ng Se I [192], mit der

zweiten Methode im Bereich von wenigen ng I erreicht [193].

Spektroskopische Interferenzen treten bei ®Se mit 3'Br'H auf, aber auch bei
anderen Isotopen stéren isobare Verbindungen wie *Ar*°Ar* bei ¥®Se (dem
haufigsten Isotop, 49,82 %), “°Ar*®Ar* bei °Se, “°Ar*®Ar* bei "’Se und *'CI*’Cl* bei
"Se. Diese Interferenzen kénnen nur durch Zugabe von Propan-2-ol und Methanol
zur Probe, sowie durch die Verwendung von 5 % Stickstoff im Argongas reduziert
werden. [129]
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4.2.4.7 Atomemissionsspektrometrie

Die Atomemissionsmessung (AES) bei Selen wird bei 196,0 nm
vorgenommen. Die fliissige Probe wird entweder zerstaubt, elektrothermal verdampft
oder Selenhydrid generiert und so dem ICP zugefuhrt. Die Nachweisgrenze liegt
jedoch nur im Bereich von 30 pg Sel* [194] und kombiniert mit der Hydrid-
generierung im Bereich von 1,2 pg Se I"* [195]. Damit lasst sich diese Methode nicht

im Extremspurenbereich einsetzen.

4.2.4.8 Atomfluoreszenzspektrometrie

Die Atomfluoreszenzspektrometrie (AFS) ist eine sehr sensitive Methode mit
einem groRen Arbeitsbereich. Als Anregungsquellen kdénnen verschiedene
Techniken, wie Flammenanregung, heiRes Helium, beheizte Quarzzellen oder ICP
eingesetzt werden. Je nach Anregungsart und Probenvorbereitung kénnen fur Selen
Nachweisgrenzen im ng I*-Bereich und darunter erreicht werden. Allerdings wird
diese Methode in Routinelaboratorien bisher kaum eingesetzt, weshalb auch keine
kombinierten Systeme, sondern nur die Einzelkomponenten kommerziell erhaltlich
sind. [129]

4.2.4.9 Atomabsorptionsspektrometrie

Die Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) ist auch bei der Bestimmung von
Selen im Spuren- und Ultraspurenbereich die derzeit am haufigsten eingesetzte
Methode. Fur die Bestimmung wird die Absorptionslinie bei 196,0 nm herangezogen
[118]. Die drei im Spurenbereich angewendeten Methoden FAAS, GFAAS und HG-
GFAAS werden je nach Konzentrationsbereich der Probenldsung eingesetzt. Die
FAAS erreicht eine Nachweisgrenze von 100 pg Se I, die GFAAS von 500 ng Se I*
und die HG-GFAAS von einigen ng I™".
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5 Bestimmung von Arsen und Selen in Umweltproben

5.1 Aufgabenstellung

Die simultane Bestimmung der Elemente Selen und Arsen im Ultraspuren-
bereich ist aufgrund ihrer notwendigen Uberwachung in Umwelt- und Nahrungsmittel-
proben von grofem Interesse. Prinzipiell stehen fir diesen Konzentrationsbereich
verschiedene instrumentelle Nachweisverfahren zur Verfugung (vgl. auch Kapitel
4.1.5 und 4.2.4). Die am weitesten verbreitete Methode ist die Hydridgenerierungs-
Graphitofenatomabsorptionsspektrometrie (HG-GFAAS).

Die Kopplung der GFAAS mit der Hydridgenerierung (HG) im Flief3injektions-
analysensystem (FIAS) wird seit etwa 10 Jahren praktiziert und steigert die
Nachweisempfindlichkeit aufgrund der Matrixabtrennung und Anreicherung der
Analyten im Graphitrohr erheblich. Im Falle von Arsen l&sst sich die Bestimmungs-
grenze bei Anwendung des Hydridverfahrens um den Faktor 15, bei Selen sogar um
den Faktor 50 im Vergleich zur Standard-Graphitofentechnik senken. Allerdings
konnen Matrixbestandteile und die Anwesenheit anderer hydridbildender Elemente
die simultane Bestimmung stdoren, weshalb bisher noch keine Methoden zur
routinemanigen Simultanbestimmung von Arsen und Selen mittels FI-HG-GFAAS in
biologischen Proben bekannt sind. Die Entwicklung einer Methode zur Bestimmung
der beiden Elemente ist daher analytisch sinnvoll und vorteilhaft.

Die Probenvorbereitung spielt dabei eine besondere Rolle, da die Hydrid-
generierung stark von der chemischen Form und der Oxidationsstufe des Analyts,
sowie der Zusammensetzung der Probenlésung abhangig ist. Eine Umsetzung der
Analyten zu Hydriden mit den im FIAS herrschenden Reaktionsbedingungen
erfordert das Vorliegen anorganischer Arsen- und Selenspezies. Daher steht
zunachst die Entwicklung eines vollstandigen Aufschlussverfahrens fir biologische
Proben, welches insbesondere die vollstdndige Mineralisierung der zum Teil sehr
oxidationsbestandigen arsenorganischen Verbindungen erreicht, im Mittelpunkt.
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Die Abhangigkeit der Hydridausbeute von der Wertigkeit der Analyten macht
eine Optimierung des FIA-Systems notig, da die Ubliche Vorreduktion des Arsen(V)
zu Arsen(lll) eine Reduktion des enthaltenen Selen zum Element mit sich bringen
wirde und deswegen bei der simultanen Bestimmung nicht eingesetzt werden kann.
Schlie3lich mussen alle Probenvorbereitungsschritte und Messparameter so
optimiert werden, dass eine gemeinsame Bestimmung beider Elemente im

Ultraspurenbereich richtig und prazise durchgefuhrt werden kann.
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5.2 Entwicklung und Optimierung eines Aufschlussverfahrens fiur die

Bestimmung von Arsen in Umweltproben

5.2.1 Probleme bekannter Aufschlussmethoden und Aufgabenstellung

Marine Feststoffproben enthalten sehr oxidationsbestandige arsenorganische
Verbindungen (vgl. Kapitel 4.1.1), die sich nur teilweise oder gar nicht unter den
ublichen Bedingungen mit Natriumborhydrid zu Arsenwasserstoff umsetzten lassen
[196-201]. Schramel et al. [202,203] dokumentierte die Wiederfindung von Arsen
mittels HG-AAS nach einfachem Mikrowellendruckaufschluss mit Salpeterséure.

Tabelle 14 Wiederfindung von Arsen mittels HG-AAS nach einfachem Mikrowellendruck-
aufschluss mit Salpetersaure (* indikativer Referenzwert) [202]

Probenart zertifizierter As-Gehalt | gefundener As-Gehalt
(Referenzmaterialnummer) inug g* inug g*
Muschel (BCR 278) 59+0,2 2,3+£0,7
Muschel (NIES nr. 6) 9,2+0,5 4,42 + 0,77
Pflanze (BCR 60) 8* 543 +£0,19
Pflanze (BCR 61 * 582+0,41

Wie in Tabelle 14 zu erkennen ist, erreicht die Arsenwiederfindung nach
einem Mikrowellendruckaufschluss mit Salpetersdure Werte im Bereich von 50 %.
Die Anforderungen an einen Aufschluss, der als Vorbereitung solcher Proben fir die
Gesamtarsenbestimmung mittels hydridgenerierenden Methoden geeignet ist, sind
daher besonders hoch.

In der Literatur sind viele verschiedene Aufschlussmethoden beschrieben, da
fur die meisten Nachweis- aber auch Trennmethoden zur Spurenelementbestimmung
in Umweltmaterialien die Probe in Losung gebracht werden muss [204-207]. Tabelle
15 zeigt eine Ubersicht verschiedener Aufschlussmethoden fiir die Bestimmung von

Gesamtarsen in Umweltproben.
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Tabelle 15 Literaturiibersicht Uber Aufschliisse zur Arsenbestimmung in Umweltproben
Probenart Reagenzien Aufschlusstyp Zitat

Anorganische

Feststoffproben

silikat. Erze HCIO4#/HNO3s/HF oder KMnO, [ Nassaufschluss [208]

Boden HNO3/HF/HCIO, Druckaufschluss [209]

Schlammproben HNO3/H,SO, mikrowellenunterstitzter [210]
Druckaufschluss

Schlammproben HNO3/H,SO4/HCIO, Nassaufschluss unter Rickfluss [210]

Luftstaubpartikel HNO3/HCIO4/HF mikrowellenunterstitzter [209]
Druckaufschluss

Stahl HNO3/HCI/HF/H,O mikrowellenunterstitzter Aufschluss | [211]

Schwefel HNO; mikrowellenunterstitzter [212]
Druckaufschluss

Biologische

Feststoffproben

Biologische Gewebe HNO; oder HNO3/H,SO, mikrowellenunterstiitzter [213]
Druckaufschluss

Eier und verschiedene | Mg(NOs) Veraschung [214]

Hihnergewebe

Gemise- und 1. HNO; Nassaufschluss mit anschlieBender | [215]

Krauterproben 2. Mg(NO3)/Ni(NO3z) trockener Veraschung

Tomaten-, Bier- und HNO3/Mg(NO3)/MgO trockene Veraschung [199]

Meeressfrichte

Verschiedene 1. HNO; mikrowellenunterstitzter [216]

Nahrungsmittel 2. Mg(NO3)/MgO Druckaufschluss und anschliel3ende
trockene Veraschung

Marine Organismen HNO3/HCIO,/H,SO, Nassaufschluss [217]

Marine Organismen HNO3/HCIO4/H,S0O, mikrowellenunterstitzter [202]
Druckaufschluss

Wassrige Proben

Abwasser H,0,/H,SO, Nassaufschluss [218]

Arsenorganische K,S,0g/NaOH mikrowellenunterstitzter Aufschluss | [219]

Verbindungen (Durchflussreaktor)

(Modellésungen)

Arsenorganische HNOa3/Na,S,0g/NaF mikrowellenunterstitzter Aufschluss | [200]

Verbindungen
(Modellésungen)

(Durchflussreaktor)

Die genannten Aufschlussmethoden fir marine Proben sind entweder sehr

zeitaufwendig oder arbeiten mit gefahrlichen Chemikalien. Der zu entwickelnde

Aufschluss sollte ein schnelles und einfaches Verfahren sein, das mit leicht

handhabbaren Chemikalien arbeitet und trotzdem auch die sehr oxidations-

bestéandigen arsenorganische Verbindungen, wie z.B. Arsenobetain, in hydrid-

bildende Spezies uberflhrt.
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5.2.2 Vorgehensweise

Die prinzipielle Optimierung eines mikrowellenunterstitzten Prozesses, bei
dem sehr viele Faktoren berucksichtigt werden, wurde z.B. von Wong et al. [220]
beschrieben. Von Welz et al. [200] wurden bereits die verschiedenen Einflisse der
chemischen Parameter in einem Fliel3system untersucht und von Schuffenhauer
wurde Uber passende experimentelle Bedingungen berichtet [221].

In Kombination mit der Hydridtechnik sind saure Losungen von Natriumper-
oxodisulfat sehr vielversprechend [219,222,223], da sie ein sehr hohes Oxidations-
potential (+2,18 V) haben und ein Uberschuss sich mit zunehmender Temperatur zu
nichtstérenden Reaktionsprodukten (H>.SO,4, Na,SO,) zersetzt. Extrem oxidations-
bestéandige Organoarsenverbindungen [224] konnen aul3erdem durch die Zugabe
von Fluoridionen, die deutlich die Umsetzung von Organoarsenverbindungen zu

hydridbildenden Spezies beglnstigen, labilisiert werden [200,221].

Auf Basis der Erkenntnisse aus den zitierten Arbeiten wurden von Ringmann
et al. [225] erste Versuche mit den in Tabelle 16 angegebenen Reagenzien und

Ausgangskonzentrationen durchgefinhrt.

Tabelle 16 Zunéachst eingesetzte Reagenzien und deren Ausgangskonzentrationen

Aufschlussreagenz Anfangiﬁkrtr)]rgfle_?tration
Salpetersaure 0,025
Natriumperoxodisulfat 1,25
Natriumfluorid 0,17

Die Entwicklung des Aufschlussverfahrens erfolgte ausgehend von diesem
Reagenziengemisch, wobei als erstes Wiederfindungsversuche in Modellésungen
einiger arsenorganischer Verbindungen durchgefiihrt wurden. Die Modellésungen
wurden dann schrittweise durch Anpassung der Matrix an Realproben angeglichen
und das Aufschlussverfahren so optimiert. Die Validierung der Methode erfolgte

mithilfe zertifizierter Referenzmaterialien.
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5.2.3 Untersuchungen wassriger Arsenmodellésungen

Fur die Wiederfindungsversuche in Modelldsungen wurden vier verschiedene
arsenorganische Verbindungen ausgewéhlt. In Tabelle 17 sind die Modell-
verbindungen mit Namen, Abkirzung, Vorkommen und Strukturformel aufgelistet.

Tabelle 17 Namen, Abklirzung, Vorkommen und Strukturformel der verwendeten Arsen-
Modellverbindungen

Name Abkurzung | Vorkommen Strukturformel

e

Dimethylarsinsaure DMA natdrlich ch—ﬁs:o
OH

\
Phenylarsonsaure PAA industriell @Aso
; cl®
®
Tetraphenylarsoniumchlorid TPA-CI industriell @AS©

Arsenobetain ASB natdrlich HsC—As—— ~0O°

Bei der Auswahl der Verbindungen wurde beachtet, dass eine
unterschiedliche Substitution am Arsen vorliegt und die Verbindungen in Realproben

vorkommen.

Alle in diesem Kapitel erfolgten Messungen wurden mittels FI-HG-GFAAS

unter den in Kapitel 9.2 angegeben Bedingungen durchgefihrt.
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Zunachst wurde die Arsenwiederfindung in wassrigen Losungen mit einer
Ausgangskonzentration von 100 ug As I untersucht. Das dafiir verwendete
Mitteldruck-Mikrowellenprogramm ist in Kapitel 9.2.2 in Tabelle 43 angegeben. Die
Arsenwiederfindungen dieser ersten Messreihe lagen fir DMA, PAA und TPA-CI im
Bereich von 100 %. Fur Arsenobetain konnte mit dieser Methode nur eine
Wiederfindung von 8,0 + 1,6 % erreicht werden. Daher wurden weitere Aufschluss-
versuche in rein wéssriger Lésung mit 100 pg As It durchgefiihrt. Einige Wieder-
findungen bei den Optimierungsversuchen sind in Abbildung 10 dargestellt. Die
zugehorigen Aufschlussparameter der einzelnen Versuche sind in Tabelle 18

aufgelistet.
120
.
100 1 T
i
£ 80
(@) T
[ 1
>
2 60 - .
5 I 1016 102,8
3 40 -
S . 71,1
53,2
207 31,0
0 80 |
1 2 3 4 5 6
Versuchsnummer

Abbildung 10  Arsenwiederfindungen bei den Optimierungsversuchen fiir den Aufschluss von
Arsenobetain mit unterschiedlichen Aufschlussmethoden 1-6 (siehe Tabelle 18)

Tabelle 18 Aufschlussparameter der einzelnen Versuche zur Optimierung des Aufschlusses von

Arsenobetain
Aufschlussparameter 1 2 3 4 5 6
Reagenzien- ges. Na,S,0g
menge in ml ges. NaF 2 4 8 8 8
konz. HNO; 0,2 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
max. Arbeitsdruck in bar 30 30 30 75 75 75

Zeitdauer in min 45 40 50 100 50 50
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Die Versuche zeigen, dass eine grof3ere Fluoridionenkonzentration, ein
hoherer Arbeitsdruck und somit eine hohere Temperatur fur die Uberfiihrung von
ASB in hydridbildende Spezies notwendig sind. Die Steigerung der Wiederfindung
von Versuch 4 bis 6 wird durch den reduzierten Einsatz des Natriumperoxodisulfat
erreicht. Die in den Aufschlussgefal3en herrschende Temperatur ist aufgrund des
vorgegebenen maximalen Arbeitsdrucks bei geringerer Gasentwicklung hoher.

Offensichtlich ist dies entscheidender als der Oxidationsiiberschuss.

Bei allen weiteren Versuchen wurde fur ASB-Losungen mit dem
Aufschlussverfahren 6 gearbeitet. Das Leistungsprogramm des Hochdruck-

Mikrowellenaufschlusses ist in Kapitel 9.2.2 in Tabelle 43 wiedergegeben.

In der zweiten Versuchsreihe wurde die Arsenwiederfindung in Modellésungen
untersucht, welche zusatzlich einen Uberschuss an organischem Kohlenstoff (engl.
Total Organic Carbon, TOC) in Form von Kaliumhydrogenphthalat (KHP) enthielten.
Die Ausgangskonzentration in den 100 pg As | oder 10 pg As I enthaltenden
Model-lésungen lag bei 2000 mg TOC I™. Da viele marine Proben sehr fettreich sind,
und hier bei verschiedenen Realproben Probleme auftauchten, wurden auch
Versuche unter Zugabe von Fettsauren (FS) gemacht. In Meeresfriichten kommen
hauptsachlich Fettsauren des w3-Typs vor. Daher wurde Linolensaure (LS) als eine
mehrfach ungesattigte Fettsaure der w3-Famillie, die kommerziell erhéltlich ist,
ausgewdhlt. Die Ausgangskonzentration wurde von 900 bis auf 4500 mg FSI*
gesteigert. Alle Versuche wurden mit der oben genannten Mitteldruckmethode, bzw.
die ABS-L6sungen mit der Hochdruckmethode durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 19 wiedergegeben.
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Tabelle 19 Ergebnisse aller As-Wiederfindungsversuche in den vier Modelldsungen mit
unterschiedlicher Matrix (KHP: Kaliumhydrogenphthalat; TOC: total organic carbon;
LS: Linolensaure; FS: Fettsaure)
Modell- | Matrix Wieder- Matrix Wieder- | Modell- Matrix Wieder-
ver- KHP findung LS findung ver- KHP /LS findung
bindung mg TmOC ! in g As I mg II?S [ in tg As I bindung mg TOICr:] /ES It in g As I'*
DMA 100,4 £ 2,2 103,1+ 3,4 DMA 102,2 + 3,7
PAA 101,7 +1,7 995+2,4 | PAA 97,7+25
- 900 2000/ 900
TPA-CI 103,3 + 3,6 99,7+1,7 | TPA-C 105,4 + 3,1
ASB 101,6 + 3,5 97,7+5,9 ASB 97,6 2,7
DMA 102,7£2,2 99,7+2,8 DMA 101,7 £ 3,0
2000/ 1800
PAA 104,0 £ 3,7 98,5+2,8 ASB 95,4+1,3
2000 1800
TPA-CI 103,3 + 3,6 98,0+ 1,3 DMA 106,1 + 5,4
2000/ 2700
ASB 97,4+24 98,2 +2,7 ASB 99,5+2,1
DMA 9,6+23 103+1,4 DMA 100,4 + 2,7
2000 / 3600
PAA 9,4+3,1 10,1+1,2 ASB 96,5+ 1,9
2000 900
TPA-CI 95+1,1 114+11 DMA 97,9+45
2000 / 4500
ASB 95+272 93+1,7 ASB 91,1+2,1

Aufschlussbedingungen: DMA, PAA, TPA-CI: Mitteldruckmethode A; ASB: Hochdruckmethode B
(siehe Kapitel 9.2.2: Tabelle 42, Tabelle 43)

Die Wiederfindungen von DMA, PAA und TPA-CI erreichen alle Werte im
Bereich von 100 %. Fur ASB kann ein leichter Minderbefund von 4 bis 8 % bei
Anwesenheit von TOC und FS in hoherem Konzentrationsbereich festgestellt
werden. Dieser negative Einfluss organischer Matrixbestandteile beim Aufschluss
Arsenobetain-haltiger Proben wurde bereits von Le et al [219], die mit ASB versetzte
Urin- und Meerwasserproben untersuchten, beschrieben. Sie fanden heraus, dass
die Arsenwiederfindung in Meerwasser fast quantitativ (90-100 %) in den Urinproben
hingegen nur im Bereich von 40 % lag.
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5.2.4 Validierung anhand zertifizierter Referenzmaterialien

Die fur die Validierung herangezogenen Referenzmaterialien lassen sich in
Sediment-, Pflanzen- und Meeresfrichteproben einteilen. Die Sediment- und
Pflanzenproben variieren in ihren Arsengehalten stark, die verschiedenen
Meeresfrichteproben enthalten einen hohen Anteil an Arsenobetain in Kombination
mit Fett, Fettsduren und Proteinen, weshalb sie hohere Anforderungen an den
Aufschluss stellen. In Tabelle 20 sind alle untersuchten Materialien aufgelistet und
ihre zertifizierten oder aus Ringversuchen erhaltenen Arsengehalte angegeben.

Tabelle 20 Untersuchte Materialien und ihre zertifizierten Arsengehalte
(* Wert aus Ringversuch)

Probenart Probenname und -nummer ,ﬁ\]s;r%eltggl}
Flusssediment River sediment (CRM 320) 76,7 +£3,4
Plankton Plankton (CRM 414) 6,82 £+ 0,28
Seegurke Ulva Lactuca (CRM 279) 3,09 +£0,30
Muschelgewebe | Mussel tissue (CRM 278) 100,0+1,7
Kammmuschel Scallops (ICES) 71+2,1 *
Scholle Plaice (ICES) 48+0,1 *
Hummer Lobster (ICES) 25,0+5,0 *
Austerngewebe | Oyster tissue (SRM 1566a) 134+1,9
Katzenhaileber | Dogfish Liver (CNRC DOLT-2) 15,0+£0,2

Alle Umweltproben wurden zunachst im Mitteldruckbereich (30 bar) mit
Methode A (Tabelle 42) aufgeschlossen. Dabei wurden effektive Temperaturen von
210 bis 230°C in der Aufschlussldsung erreicht. Héhere Temperaturen sind aufgrund
des Druckaufbaus durch gasférmige Reaktionsprodukte wahrend des Aufschlusses
nicht moglich. Insbesondere hohere Einwaagen fihren zu einem schnellen
Druckanstieg, so dass als Konsequenz niedrigere Aufschlusstemperaturen erzielt

werden.



Bestimmung von Arsen und Selen in Umweltproben 59

Konnte mit Methode A kein zufriedenstellendes Ergebnis erzielt werden, so
wurde entweder eine weitere Aufschlussstufe erganzt (Methode A*) oder eine
groBere Reagenzienmenge eingesetzt (Methode C). Die Reagenzienmengen der
einzelnen Methoden sind in Kapitel 9.2.2 in Tabelle 42 aufgelistet, das verwendete
Mikrowellenprogramm ist in Tabelle 43 beschrieben. Die Einwaagen wurden so
gewahlt, dass die Konzentration in der resultierenden Losung auch nach der
Vorreduktion des Arsen(V) zu Arsen(lll) deutlich oberhalb der Nachweisgrenze lag. In
Abbildung 11 sind die erhaltenen Wiederfindungswerte fur alle Referenzmaterialien
dargestellt.

A c A c A c A c A c A c A c A c A c

Methoden
A* A* A* A* A* A* A* A* A*
Einwaagen| 200 200 100 n.d. 100 n.d. 110 200 70 n.d. 40 n.d. 120 n.d. 25 n.d. 25 n.d.
in mg n.d. n.d. 100 110 70 40 120 15/30 10
100 i TL - 1 . -
— i

40 ~

Arsenwiederfindung in %
[}
o
|

20 A

Fluss- Seegurke Plankton Muschel- Scholle Kamm- Hummer Austern- Katzen-
sediment gewebe muschel gewebe haileber

‘D Methode A @ Methode A* CJMethode C

Abbildung 11  As-Wiederfindungen in den Referenzmaterialien unter Einsatz verschiedener
Aufschlussmethoden im Mitteldruckbereich
(leere Stellen im Diagramm ergeben sich aufgrund unreproduzierbarer Ergebnisse
oder nicht durchgefiihrter Versuche; n.d.: nicht durchgefiihrt; die eingezeichneten
Unsicherheiten sind Standardabweichungen der Bestimmung in drei unabhéngigen
Aufschlusslésungen)
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Die Proben Seegurke und Plankton kdnnen bei einer Einwaage von 100 mg
mit Methode A vollstandig aufgeschlossen werden. Muschelgewebe zeigt hingegen
bei einer Einwaage von 110 mg nur eine Wiederfindung von 58,3 + 18,5 %. Die hohe
Unsicherheit zeigt auf3erdem, dass die drei durchgefiihrten Aufschliisse sehr
unterschiedliche Ergebnisse liefern. Bei anderen Referenzmaterialien waren die
Ergebnisse noch unreproduzierbarer (teilweise Feststoffrickstande im Aufschluss-
gefalR), eine Auswertung der Aufschlusslosungen nach Methode A ist somit nicht

sinnvoll.

Fur die Probe Flusssediment erschien eine Erh6hung der Reagenzienmenge
(Methode C) sinnvoll, da hier im Vergleich zu den anderen Proben ein relativ hoher
Silikatanteil vorliegt, wahrend bei den Meeresfriichteproben zunachst eine zweite
Aufschlussstufe (Methode A*) eingesetzt wurde. Prinzipiell ist bekannt, dass eine
zweite Aufschlussstufe bei der Zersetzung organischer Matrix meist effektiver ist, als
eine Erhohung der Reagenzienmenge. Das Offnen der GefaRe nach dem ersten
Aufschlussschritt macht ein Entweichen gasférmiger Reaktionsprodukte moglich,
weshalb die zweite Aufschlussstufe wieder bei normalem Anfangsdruck beginnt. Dies
fuhrt zu einer hoheren Temperatur in der Aufschlusslosung bei der zweiten Stufe.
Wie in Abbildung 11 zu erkennen ist, wurden fir alle Proben mit Methode A* bzw. C
sehr gute Ergebnisse erzielt. Die Einwaagen fir die tierischen Proben lagen jedoch
aul3er fur Muschelgewebe und Hummer deutlich unter 100 mg. Hohere Einwaagen
sind im Hinblick auf eine Anwendung bei Proben, die weniger homogen sind oder
niedrige Analytgehalte aufweisen, erstrebenswert. Daher wurde versucht, die
Einwaagen unter Einsatz der bereits fur die ASB-Modelldsungen verwendeten
Hochdruckmethode B zu erhdhen. Die Aufschlusstemperaturen liegen hier 30 bis
50°C hoher als im Mitteldruckbereich. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in

Abbildung 12 zusammengefasst.
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Methoden B B* B B* B B* B B* B B* B B* B B*
E‘%aage” 200 nd. | 200/100 nd.| 200 n.d. 100 100 100 n.d. 25 50 50 25
100
SN
j@)]
c
=}
2
£ 60
(]
©
2
3
c
g 40 -
<
20
O -
Plankton Muschel- Scholle Kamm- Hummer Austern- Katzen-
gewebe muschel gewebe haileber

‘l Methode B @ Methode B*‘

Abbildung 12  As-Wiederfindungen in den Referenzmaterialien unter Einsatz verschiedener
Aufschlussmethoden im Hochdruckbereich
(n.d.: nicht durchgefihrt; leere Stellen im Diagramm ergeben sich aufgrund
unreproduzierbarer Ergebnisse oder nicht durchgefihrter Versuche; die Werte der
Fehlerbalken sind Standardabweichungen der Bestimmung in drei unabhangigen
Aufschlusslésungen)

Die Probeneinwaage der Materialien Plankton und Muschelgewebe lasst sich
durch Verwendung der Hochdruckmethode B nicht steigern, wohingegen eine
Einwaage von 200 mg Scholle ohne Minderbefunde mdglich ist. Die Probe
Kammmuschel zeigt eine Wiederfindung im Bereich von 90 % bei Steigerung der
Einwaage von 40 auf 100 mg. Dieser Wert kann auch durch Anschlie3en einer
zweiten Aufschlussstufe im Hochdruckbereich nicht verbessert werden. Die Proben
Hummer und Austerngewebe weisen selbst bei &hnlicher Einwaage wie im
Mitteldruckbereich Minderbefunde bei Anwendung von Methode B auf. Bei der
Leberprobe des Katzenhai muss von einem hohen Fett- und Arsenobetaingehalt
ausgegangen werden, weshalb diese Probe die grof3ten Anforderungen an den
Aufschluss stellt (vgl. Wiederfindungsversuche in den Modelldsungen, Kapitel 5.2.3).
Die Arsenwiederfindungen in diesem Material liegen in allen Versuchen im Bereich
von 90 %, obwohl immer farblose und klare Aufschlusslosungen erhalten werden.
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Tabelle 21 fasst alle vollstandigen Wiederfindungen der untersuchten

Referenzmaterialen zusammen.

Tabelle 21 Einwaagen der untersuchten Referenzmaterialen und Mittel- bzw. Hochdruck-
methoden, die zu einer vollstandigen As-Wiederfindungen fihren (* eine zweite
Aufschlussstufe wurde erganzt)

Probe Ei?r:Nr%de Methode Qs;r%elt:gl} _ g:;l-](ggﬁgﬁ: Wiedi(arfoi/r;dung
in mg As kg

Mitteldruckbereich

Flusssediment 200 C 76,7 +3,4 77,3+2,1 100,7 £ 2,7

Seegurke 100 A 3,09 +£0,30 3,27 +£0,12 | 105,8 + 3,8

Plankton 100 A 6,82 + 0,28 6,66 + 0,53 97,6 £7,9

Muschelgewebe 110 A* 59+0,2 59+0,1 100,0 £ 1,7

Kammmuschel 40 A* 71+21 7,3+0,3 102,8 £ 3,6

Austerngewebe 15 A* 134+19 13,3+0,2 99,0+1,2

Hummer 120 A* 25,0+5,0 25,0+0,2 100,0 £ 0,7
Hochdruckbereich

Scholle 200 B 46+16® 46+0,1 | 100,0+1,6

Katzenhaileber 25 B* 16,6+1,1® | 150+0,2 90,3+1,3

Aus Tabelle 21 geht deutlich hervor, dass die pflanzlichen Proben und die
Sedimentprobe leicht mit Methode A bzw. B aufgeschlossen werden kénnen und zu
vollstandiger Arsenwiederfindung fuhren. Fir die tierischen Proben muss entweder
ein zweistufiger Aufschluss durchgefihrt oder im Hochdruckbereich gearbeitet
werden. Dies stimmt mit den Versuchen in den Modellésungen und dem Vorliegen
von Arsen in den unterschiedlichen Matrices (vgl. Kapitel 4.1.1) Uberein. In tierischen
Proben sind oxidationsbestandigere Organoarsenverbindungen, vor allem Arseno-

betain, enthalten und Fette in unterschiedlichen Mengen. Der Gesamtarsengehalt

hingegen spielt keine Rolle fur die Aufschlussqualitat.
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5.2.5 Analytische Parameter

Obwohl alle verwendeten Chemikalien von hoher Reinheit sind (siehe Kapitel
9.6) treten bei Ultraspurenanalysen immer Blindwerte auf. Eine Bestimmung von
Einzelblindwerten bzw. Kontaminationen der Chemikalien macht in diesem
Konzentrationsbereich jedoch keinen Sinn, weshalb der Gesamtblindwert des
analytischen Verfahrens bestimmt wurde. Dazu wurden drei unabhéngige
Blindproben (nur Reagenzien, keine Probe) den unterschiedlichen Aufschluss-
prozessen unterzogen und jede Blindprobe dreifach gemessen. Es ergaben sich
Extinktionswerte zwischen 0,0103 %= 0,0038 A-s und 0,0136 *= 0,0027 A-s. Im
niedrigeren Kalibrierbereich von 100 bis 1000 ng As(lll) I*'wurden daher, um
systematische Fehler zu minimieren [226], die Standardlésungen dem gesamten

analytischen Prozess unterzogen.

Aus der Kalibrierfunktion wurden aul3erdem die analytischen Parameter
Nachweisgrenze, relative Verfahrensstandardabweichung und Empfindlichkeit in
Form der charakteristischen Masse fur das gesamte Analysenverfahren bestimmt.
Die Werte sind in Tabelle 22 zusammengefasst.

Tabelle 22 Analytische Daten des gesamten Analysenverfahrens zur Bestimmung von Arsen in
marinen Umweltproben (berechnet nach Funk et al.[226])

Parameter Wert
Nachweisgrenze 72,1 ngI?
charakteristische Masse 40 pg / 0,0044 A-s
relative Verfahrensstandardabweichung 1,84 %
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5.2.6 Zusammenfassung

Der entwickelte mikrowellenunterstitzte Druckaufschluss ermdglicht eine
einfache und schnelle Probenvorbereitung fir die Bestimmung von Gesamtarsen
mittels FI-HG-GFAAS. Die Versuche in den vier unterschiedlichen Modelldsungen
zeigen, dass eine quantitative Zersetzung der arsenorganischen Verbindungen
mithilfe der gewahlten Reagenzien moglich ist. Dabei konnte die in der Literatur
beschriebene hohe Oxidationsbestandigkeit des natirlich vorkommenden Arseno-
betain bestatigt werden. Aul3erdem ist die Aufschlussqualitat in den Arsenobetain-
Modellésungen vom Gehalt an organischem Kohlenstoff, vor allem an Fettsduren
abhangig. Die erforderliche Anpassung der Aufschlussmethode an die Probenmatrix
erfolgte einfach durch Anderung der Oxidationskraft (Natriumperoxo-disulfatmenge)
und/oder der Fluoridkonzentration, sowie des Mikrowellenprogramms im Bezug auf

den maximalen Arbeitsdruck.

Die Richtigkeit des Verfahrens und somit vor allem die Vollstandigkeit des
Aufschlusses konnte anhand zertifizierter Referenzmaterialien bestatigt werden.
Dabei handelte es sich hauptséachlich um marine Feststoffproben unterschiedlichen
Arsengehalts. Die Sediment- und pflanzlichen Proben konnten, wie erwartet, mit
einem Aufschlussschritt analog der Modellésungen im Mitteldruckbereich vollstandig
mineralisiert werden. Die tierischen Proben, die Arsenobetain und Fette enthalten,
lieRen sich nur analog den Arsenobetain-Modellésungen im Hochdruckbereich oder

aber in einem zweistufigen Mitteldruckaufschluss vollstandig zersetzen.

Die Arsenwiederfindungen wurden in den erhaltenen Aufschlusslosungen
nach der Reduktion von Arsen(V) zu Arsen(lll) mit Kaliumiodid mittels FI-HG-GFAAS
bestimmt und waren in fast allen Proben quantitativ. Lediglich in der Probe
Katzenhaileber, die zusatzlich zu den Organoarsenverbindungen sehr hohe
Fettsauregehalte aufweist, wird eine As-Wiederfindung von nur etwa 90 % erreicht.

Das so entwickelte und optimierte Verfahren kann fir eine Vielzahl
unterschiedlicher Umweltproben eingesetzt werden, wie Abwasser, Sedimente und
biologische Proben.
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5.3 Optimierung eines HG-FIA-Systems fur die direkte Messung von
Arsen (V) in oxidativen Aufschlusslosungen

5.3.1 Problemstellung und Vorgehensweise

Alle Aufschlussmethoden fiir biologische Matrices arbeiten aufgrund des
hohen organischen Anteils der Proben oxidativ. Auch in dem in Kapitel 5.2
vorgestellten Verfahren liegen nach dem Aufschluss alle Metalle in ihrer héchsten
Oxidationsstufe vor — Arsen in der Stufe +V, Selen in der Stufe +VI. Die Ausbeute der
Hydridgenerierung im FI-System ist jedoch aus der niedrigeren Oxidationsstufe
wesentlich gréRRer. Die Empfindlichkeit fir Arsen der Oxidationsstufe +V betragt nur
etwa 33 % im Vergleich zur Oxidationsstufe +lll [41]. Andere Elemente, darunter
auch Selen, zeigen eine so geringe Hydridbildung, dass eine sinnvolle Messung nur
aus der niedrigeren Oxidationsstufe erfolgen kann [30,241]. Die Selenbestimmung in
Proben, die oxidativ aufgeschlossen wurden, kann daher erst nach Vorreduktion von
Selen(VI) zu Selen(1V) erfolgen. Geeignete Reduktionsbedingungen, bei denen keine
teilweise Reduktion bis zum Element Selen(O) auftritt, erlauben jedoch keine
Vorreduktion von Arsen(V) zu Arsen(lll). Im Hinblick auf eine spatere Anwendung zur
simultanen Bestimmung beider Elemente muss deshalb zun&chst eine Methode zur

Hydridgenerierung aus Arsen(V) entwickelt und optimiert werden.

Der Unterschied der Signalintensitat zwischen den beiden Wertigkeitsstufen
lasst sich durch die S&urekonzentration und die Konzentration des eingesetzten
Boranats verandern. Auf3erdem kann die Verweilzeit der Reagenzien und der Probe
im FIA-System verlangert werden, sowie die Anreicherungsdauer der Hydride im

Graphitrohr.

Die Optimierung des FIA-Systems wird anhand wassriger Arsen(V)-
Standardlosungen durchgefuihrt. Die Abh&ngigkeit der Signalintensitdt von den
Hydridbildungsreagenzien sowie von den Aufschlussreagenzien wird genau
untersucht. Schlie3lich erfolgt die Validierung der gesamten Methode durch den

Einsatz einiger, der unter Kapitel 5.2 verwendeten, zertifizierten Referenzmaterialien.
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5.3.2 Untersuchung wassriger As(V)-Standardlésungen

5.3.2.1 FIAS-Verschlauchung und Pumpraten

Die Hydridausbeute im FIA-System kann prinzipiell durch Erhéhung der
Reagenzienkonzentrationen der Salzsdure und des Natriumborhydrids erreicht
werden [227, 228]. Eine hohere Natriumborhydridkonzentration fuhrt allerdings zu
einer verstarkten Schaumbildung im Gas-Flissig-Abscheider, wodurch teilweise
Flussigkeitstropfen in den Graphitofen gelangen kdénnen, die die Messung stark
stbren. Diese Stdrungen konnen vermieden werden, indem das Entfernen der
Flussigkeit aus dem Gas-Flissig-Abscheider (GFA) besser gesteuert wird. Dazu
wurde Schlauch b) (vgl. Abbildung 13 ) von Pumpe 2 auf Pumpe 1 umgesetzt. So
konnten zusatzlich zum Schlauchdurchmesser auch lber die Umdrehungszahl der
Pumpe optimale Bedingungen im GFA geschaffen werden.

Die Verweilzeit in der Reaktionsschlaufe wird durch eine Verlangerung des
PTFE-Schlauchs von 30 cm bei der Generierung aus As(lll) auf 100 cm bei Arsen(V)
deutlich erhoht. So kann die Hydridausbeute erheblich gesteigert werden. Abbildung
13 zeigt die neue Verschlauchung am FIAS.

Graphitofen  Probenlésung

‘ 0
a :
< ) \y; PS Probenschlaufe,
Abfall Aes 500 pl
b 1 — RS  Reaktionsschlaufe,
D Ry 100 cm
(RS ; |GFA N T GFA  Gas-Fliissig-Abscheider
’.',-_...g.-- ER s PS
—> 4
Argon ....... Nj ! M\ } ............. PTFE, I.D. 1 mm
Reduktionslésung €) 44 _ ] Tygon
9 L |7
0.6%NaBH, | bympd e a) ID.152mm
- 2 . b) 1D.3,18 mm
Tragerlosung @) . '
1 M HCl Ventil ¢) 1.D.1,14mm

Abbildung 13  Optimierte Verschlauchung am FIAS fir die direkte Generierung von AsH; aus
As(V)-haltigen Lésungen (Ventilstellung: “Inject")
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Die veranderte Verschlauchung erfordert auch eine Verdnderung des
zugehdorigen FIA-Programms. Tabelle 23 gibt die optimierten Pumpraten wieder.

Tabelle 23 FIA-Programm fir die direkte Generierung von AsH; aus As(V)-haltigen Losungen

Dauer Pumprate Pumprate
FIA-Schritt : der Pumpe 1 | der Pumpe 2 | Ventilstellung
ins ; ] ; S
in U min in U min
Pre-Fill 20 100 0 Fill
1 2 100 0 Fill
2 100 80 Fill
3 100 80 Fill
4 70 55 60 Inject
5 8 50 0 Inject

Die Verlangerung der Reaktionsschlaufe erfordert auch eine zeitliche
Verlangerung des Anreicherungsschritts 4, damit die gesamte in der Reaktions-
schlaufe enthaltenen Lésung den GFA erreicht. Dadurch wird das gesamte gebildete
AsHs; im Ir-beschichteten Ofen angereichert. Der zusatzliche Schritt 5 verhindert ein
Zuruckdricken des Reaktionsgemisches aus dem Abfallschlauch b) in den GFA.

5.3.2.2 Nachweisempfindlichkeit in Abh&ngigkeit der Hydridbildungsreagenzien

In den folgenden Versuchen wurde das Extinktionssignal wassriger As(V)-
Standardlosungen bei unterschiedlicher Konzentration der Salzsaure der
Tragerlésung und der Natriumborhydridlosung gemessen. Die HCI-Konzentration
wurde von 1 mol I'', was fiir die Generierung aus As(lll) normal ist, bis zu 2 mol I,
der maximalen Konzentration, die die Tygonschlauche tolerieren, gesteigert. Die
NaBH,-Konzentration wurde zwischen 2 g I™* (Ublich fiir die Generierung aus As(lIl))
und 10 gl™* variiert. Beide Versuche wurden mit je einer niedrigen Arsen-
konzentration (1 pg I'Y) und einer hohen Arsenkonzentration (10 pg I'") durchgefiihrt.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 14 dargestellt.
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c(HCI) c(NaBH,)
<‘{’ c(As(V)) 2 mol I 69 I'14
£
.5 lpg It —n -—-O---
g
=]
g wouglt | —a— | -—-o---
L
o/e 1,0 1,2 1,4 1,6 18 2,0 c(HCl)in mol I1
5/ 2,0 40 6,0 8,0 100 ¢(NaBH,)in g It

Abbildung 14  Abhangigkeit der Extinktionswerte von der Salzsaure- / Natriumborhydrid-
Konzentration bei direkter Generierung von AsH; aus As(V)-Standardldsungen
(jeder Datenpunkt im Diagramm entspricht dem  Mittelwerte einer
Flunffachbestimmung)

Wie erwartet steigt die Extinktion mit zunehmender Konzentration der
Reagenzien an. In den gewahlten Konzentrationsbereichen ist der Anstieg linear,
woraus gefolgert werden kann, dass immer der gleiche Anteil des gebildeten Hydrid
im Graphitrohr angereichert wird. Der Hydriddonor, das Natriumborhydrid, hat dabei
einen starkeren Einfluss als die Salzsédure, was einen steileren Anstieg der
Extinktionwerte hervorruft. Das Verfahren zeigt in allen Versuchen sehr gute
Reproduzierbarkeit — die Standardabweichungen der Funffachbestimmungen lagen
im Bereich zwischen 0,002 A-s und 0,009 A-s und zeigten auch mit zunehmender

Reagenzienkonzentration keine steigende Tendenz.

Fir alle weiteren Versuche wurden Konzentrationen von 1 mol It Salzsaure
und 6 g I™* Natriumborhydrid gewahlt, die eine ausreichende Messempfindlichkeit
liefern. Diese Konzentrationen erscheinen auch sinnvoll unter Berticksichtigung der
Lebensdauer der Pumpschlauche, der prinzipiellen Kontamination durch Reagenzien
und des Reagenzienverbrauchs im Routinebetrieb.
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In  Anbetracht der veranderten Verschlauchung und der hoheren
Reagenzienkonzentrationen wurde das System auf Analytverschleppungen hin
untersucht. Dazu wurden alternierend eine wassrige As(V)-Losung der Konzentration
10 ug I* und eine verdiinnte Salzsaure der Konzentration 1 mol " gemessen.

Abbildung 15 zeigt die Ergebnisse dieses Versuchs.

0,40
0,35 .
0,30 ~
0,25
0,20 ~

0,15 -~

Extinktion in A-s

0,10 ~

0,05 ~

As HCI As HCI As HCI
10 pg It 1 mol I 10 ug It 1 mol I 10 pg It 1 mol I1

Abbildung 15  Untersuchung von eventuellen Analytverschleppungen im FIAS

Die sechs Messungen der verdinnten Salzsaure im Anschluss an eine As(V)-

Standardldsung zeigen deutlich, dass keine Analytverschleppung auftritt.
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5.3.2.3 Nachweisempfindlichkeit in Abhangigkeit von den Aufschlussreagenzien

Die langere Verweilzeit im FIAS und die Erh6hung der Konzentration der
hydridbildenden Reagenzien kénnen unter Umstanden Interferenzen verschiedener
Reagenzien verstarken. Daher wurde der Einfluss der Aufschlussreagenzien

Natriumfluorid und Natriumperoxodisulfat genauer untersucht.

Die Empfindlichkeit der Detektion von Arsen in Anwesenheit von Fluoridionen
sinkt vermutlich aufgrund stabiler Arsenfluorokomplexe, wie z.B. [AsFsOH], die sich
der Reaktion mit Natriumborhydrid zu Arsenwasserstoff entziehen [229,230].
Abbildung 16 zeigt fir zwei Arsenkonzentrationen die erhaltenen Extinktionswerte bei

unterschiedlichem Fluoridgehalt.

0,9
* c(As(V)) =10 pg I*
0.8 1 ° c(As(V)) = 1 pg It

0,7
0,6
0,5

04 - .

Extinktion in A-s
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0,2

0.1 ~

0,0 T T T T
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

c(NaF)ing I

Abbildung 16  Einfluss der Natriumfluoridkonzentration auf die Empfindlichkeit der As(V)-Messung
(jeder Datenpunkt im Diagramm entspricht dem Mittelwerte einer Dreifach-
bestimmung)

Der Effekt der Abnahme der Signalintensitat mit steigendem Fluoridgehalt
kann auch hier beobachtet werden, weshalb ein Anpassen des Fluoridgehalts der

Kalibrierlosungen an die Messlosungen erfolgen muss.
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Die Zersetzung von Na,S;0g in wassriger Losung in einer Mikrowelle fiihrt zu
Sulfat, Sauerstoff und Protonen [231]. Daher ist der pH-Wert der Aufschlusslésung
abhangig von der eingesetzten Menge an Natriumperoxodisulfat, welches nach dem
Aufschluss immer vollstdndig zersetzt ist. Dies wurde durch Titration von
Aufschlusslosungen mit verdinnter NaOH bestétigt, indem wassrige Ldsungen
unterschiedlichen Natriumperoxodisulfatgehalts dem Mikrowellenprogramm unter-
zogen wurden. Der pH-Wert der Aufschluss- und somit der Messldsung beeinflusst
die Hydridbildung und somit die Empfindlichkeit der Methode. Die Absorptionssignale
wassriger Arsenlésungen mit pH-Werten im Bereich von 0 bis 2 mol H* I'* wurden

gemessen und sind in Abbildung 17 dargestellt.
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Abbildung 17  Abhangigkeit der Signalintensitat von der Saurekonzentration in wassrigen As(V)-
Standardlésungen
(jeder Datenpunkt im Diagramm entspricht dem Mittelwerte einer Dreifach-
bestimmung)

Der Anstieg in der Signalintensitat bei Steigerung der Protonenkonzentration
in den Arsen(V)-Probeldsungen ist deutlich erkennbar. Das Absorptionssignal steigt
bei einer Arsenkonzentration von 10 pg I* um 0,2890 A-s. Aufgrund dieser starken
Abhangigkeit wurde die Protonenkonzentration der Kalibrierlésungen in allen

folgenden Versuchen an die der Aufschlusslésungen angepasst.
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Auch der Gesamteinfluss des unter Kapitel 5.2 beschriebenen Aufschlusses
auf Kalibrierlosungen wurde untersucht. Bei einer Kalibrierung, die den
Aufschlussprozess durchlaufen hat ergibt sich eine Steigung der Kalibriergeraden
von 0,0147 +0,0016 | ug™*, bei einer Kalibrierung in verdiinnter Salzsaure, unter
Zugabe von Natriumfluorid, ergibt sich eine Steigung von 0,0139 + 0,0010 | pg™*. Die
Auswertung der Wiederfindungsfunktion zeigt keinen signifikanten Unterschied in
den Standardabweichungen, die Wiederfindungsrate schlief3t 100 % ein und die
Unsicherheit um den Achsenabschnitt schlief3t den Wert 0 ein. Somit kdnnen sowohl
konstant-systematische als auch proportional-systematische Fehler ausgeschlossen

werden. Daher wurden alle Kalibrierungen in verdinnter Salzsdure durchgefuhrt.
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5.3.3 Validierung anhand zertifizierter Standardreferenzmaterialien

Einige der bereits in Kapitel 5.2 verwendeten zertifizierten Referenzmaterialien
wurden zur Validierung dieser Methode eingesetzt. Die Probeneinwaage konnte
aufgrund des sehr viel hoheren Analytgehalts in den Messlésungen (keine
Verdinnung durch Vorreduktion) auf 50 mg reduziert werden. Deswegen konnte die
Aufschlussmethode in einigen Féllen vereinfacht und verkirzt werden. So wurden

z.B. fir Flusssediment und Muschelgewebe weniger Reagenzien bendotigt.

Die verwendeten Reagenzienmengen und Mikrowellenprogramme sind in
Kapitel 9.2.2 in Tabelle 42 bzw. in Tabelle 43 entsprechend der angegebenen
Methode zusammengefasst. Tabelle 24 gibt die erhaltenen Wiederfindungen fur die

verschiedenen Umweltproben an.

Tabelle 24 Erhaltene As-Wiederfindungen fur die verschiedenen Umweltproben

(die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus der Bestimmung dreier unabhéangiger

Aufschlisse und deren Standardabweichung; * eine zweite Stufe wurde ergéanzt)

Probe Methode ri(gerfézlgj[l r(r?gefxgiznl Wiedi(?]rf;/r; dung
Plankton A 6,82 £+ 0,28 6,7+0,1 97,8+1,8
Flusssediment A 76,7 +3,4 73,3+3,1 95,6 +4,2
Seegurke A 3,09 +0,30 2,9+0,2 95,0+5,6
Kammmuschel A* 71+21 6,7 +0,6 94,8+9,1
Scholle A* 46+1,6 45+0,1 97,2+3,0
Muschelgewebe A* 59+0,2 6,0+0,2 101,2+2,9
Hummer A* 25,0+5,0 242 +24 96,8 £ 9,6
Kammmuschel B 71+21 7,3+0,7 102,8 £ 9,7
Scholle B 46+1,6 47+0,4 103,2 + 8,3
Muschelgewebe B 59+0,2 6,2 +0,5 1045+7,8
Hummer B 25,0+£5,0 26,6 +1,7 106,5+6,8

Die Wiederfindungen liegen alle im Bereich von 100 %, weshalb konstant-

sowie proportional-systematische Fehler ausgeschlossen werden kénnen.
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5.3.4 Vergleich der analytischen Parameter der Fl-Hydridgenierung aus
As(lll)- / As (V)-Losungen

Fur den Vergleich der beiden Methoden, der Hydridgenerierung aus Arsen(lll)-
Losungen, wie sie ublicherweise durchgefiihrt wird und der hier vorgestellten
Methode zur Hydridgenerierung aus Arsen(V)-Losungen im FIAS, sind in Tabelle 25
alle relevanten Parameter gegentbergestellt.

Tabelle 25 Vergleich der Hydridgenerierung aus Arsen(lll)- mit der aus Arsen(V)-Losungen
(%berechnet aus der Kalibrierfunktion nach Funk et al. [226])

Parameter As(lII) As(V)
Reagenzien fur die FI-HG
Konzentration der NaBH,-Lésung in g I'* 2 6
Konzentration der HCI-Lésung in mol I'* 1 1
FI-HG-GFAAS-Parameter
Lange der Reaktionsschlaufe in cm 30 100
Anreicherungsdauer in s 35 70
Gesamtdauer einer Dreifachbestimmung in min 193 284

Probenvorbereitung
Verdinnung der Aufschlusslosungen 1:2,5 bis 1:25 keine
Gesamtdauer der Probenvorbereitung in h 2 1

Analytische Kenndaten

Charakteristische Masse in pg / 0,0044 A-s 40 59
Nachweisgrenze * in ng I"* 72,1 131,0
Relative Verfahrensstandardabweichung in % 1,84 2,31
Blindwert der Gesamtmethode 0,0103 A-s 0,0056 A-s

Zur Steigerung der Hydridausbeute aus As(V)-Losungen wurde die
Konzentration der NaBHs-Losung dreimal hoher gewéhlt als bei der Hydrid-
generierung aus As(lll)-Loésungen. Eine Erhohung der Salzsadurekonzentration bringt
keine erhebliche Verbesserung der Hydridausbeute, weshalb darauf verzichtet
wurde. Sehr leicht lasst sich die Effektivitdt durch eine langere Reaktionsschlaufe
und somit einer langeren Verweilzeit des Reaktionsgemisches steigern. Daraus
ergibt sich direkt die Verdoppelung der Anreicherungsdauer im Graphitrohr, da die
Pumprate fir den Injektionsschritt nicht erhéht wurde.
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Fur das Messprogramm ergibt sich insgesamt ein 91 Sekunden langeres
Programm fir eine Dreifachbestimmung, betrachtet man jedoch die Proben-
vorbereitungszeit wird dies relativiert. Die Gesamtdauer kann aufgrund des Entfallens
der Vorreduktion um die Halfte auf 1 Stunde verkirzt werden.

Die Verdinnung der Probe durch die Vorreduktion fallt bei der
Hydridgenerierung aus As(V)-Losungen vollstandig weg, so dass die Analyt-
konzentration in der effektiven Messlosung bis zu 25 mal gréfer ist als bei der
Arsen(lll)-Methode. Dieser Vorteil wirkt sich auf die benottigte Probenmenge und das
Nachweisvermogen positiv aus. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache ist auch die
etwas hohere Nachweisgrenze dieses Verfahrens kein wirklicher Nachteil. Der
Empfindlichkeitsverlust bei Hydridgenerierung aus Arsen(V)-Lésungen anstelle von
Arsen(lll)-Lésungen wird in der Literatur mindestens mit einem Faktor 3 beschrieben
[41]. Hier wurde eine nur um den Faktor 1,5 erhOhte charakteristische Masse

erreicht, was die gute Optimierung des FIA-Systems verdeutlicht.

Das Wegfallen der Vorreduktion zeigt auch eine deutlich geringere
Kontamination der Probenlésung, was sich im nur halb so groRen Blindwert der

Gesamtmethode widerspiegelt.
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5.3.5 Zusammenfassung

Das entwickelte FI-HG-Verfahren bietet eine einfache und schnelle Methode
zur Bestimmung von Gesamtarsen in oxidativen Aufschlusslosungen. Die
Hydridgenerierung aus As(V)-Losungen zeigt eine vergleichbare Genauigkeit und
Richtigkeit zur Hydridgenerierung aus As(lIl)-Losungen. Die Hydridausbeute konnte
durch geringfiigige Veranderungen des bestehenden FIA-Sytems soweit gesteigert
werden, dass der Empfindlichkeitsverlust auf den Faktor 1,5 reduziert werden konnte.
Auch die Nachweisgrenze liegt nur 1,8 mal hoher als bei Hydridgenerierung aus
As(lll) -Losungen.

Die Kalibrierung kann in wassrigen Lésungen, unter Anpassung der Saure-
und Fluoridionenkonzentration erfolgen. Das etwas langere FIAS-Programm wirkt
sich erst bei einer Probenmenge von uber 300 Proben aus, da die Gesamtproben-

vorbereitung auf die Halfte der Zeit verklrzt werden kann.

Insbesondere fur Feststoffproben mit sehr niedrigen Arsengehalten bietet
diese Methode eine Reihe von Vorteilen. Durch das Entfallen des Vorreduktions-
schrittes wird eine Kontamination der Probe durch Eintrag aus den Reduktions-
reagenzien ausgeschlossen. Die benotigte Probenmenge ist sehr gering, da die
effektive Analytkonzentration der Messlosung direkt aus der Einwaage der Probe und

dem Aufschluss bestimmt werden kann und nicht weiter verdiinnt wird.

Das in Kapitel 5.2 beschriebene Aufschlussverfahren eignet sich besonders
gut fur die anschlieBende Hydridgenerierung direkt aus diesen Losungen, da sich
das Oxidationsreagenz Natriumperoxodisulfat wahrend des Mikrowellenaufschlusses
vollstandig zersetzt. Stérungen der im FIAS stattfindenden Reduktion des Arsen von
der Stufe +V zur Stufe +lIl durch Uberschiissiges Oxidationsmittel treten deshalb

nicht auf.

Prinzipiell ist die entwickelte Probenvorbereitungsmethode somit fur die

simultane Bestimmung von Arsen und Selen anwendbar.
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5.4 Entwicklung eines Analysenverfahrens fur die simultane Messung
von Arsen und Selen mittels FI-HG-GFAAS

5.4.1 Problemstellung und Vorgehensweise

Die Schwierigkeiten der Bestimmung des Gesamtselengehalts mittels FI-HG-
GFAAS in biologischen oder Umweltproben liegen im Gegensatz zur Gesamt-
arsenbestimmung nicht in der Oxidationsbestandigkeit von selenorganischen
Verbindungen, sondern vielmehr in der Stérung der Reduktion von Selen(VI) zu
Selen(lV) oder Interferenzen bei der HG-AAS-Messung. Die Anwesenheit
organischer Bestandsteile in der Probenlésung kann zu einer Ruckoxidation des
Selen(lV) zu Selen(VI) und somit zu Minderbefunden fuhren [232,233]. Interferenzen
mit anderen Hydridbildnern der Probe verursachen bei der HG-AAS Signal-
depressionen [234,235], was zum grof3ten Teil auf Gasphaseninterferenzen zuriick-
zufuihren ist. Diese werden bei Anwendung der GFAAS anstelle einer Quarzkivette
zwar vermindert, allerdings werden auch hier bei sehr hohen Konzentrationen
anderer Hydridbildner Einflisse auf die Hydridbildung und den Transport der Hydride
in die Atomisierungseinheit beobachtet. [52]

Fur die simultane Bestimmung von Arsen und Selen missen daher die
Interferenzen minimiert und die Probenvorbereitung optimiert werden. Die
Interferenzen der beiden Hydridbildner und die Abhéangigkeit der Nachweis-
empfindlichkeit von den Hydridbildungsreagenzien, sowie den Aufschlussreagenzien
wird anhand wassriger Arsen(V)- und Selen(lV)-Standardldsungen dokumentiert.
Daraufhin kdénnen die HG-FI-GFAAS-Parameter fir die Simultanmessung optimiert
werden. Die effektive Hydridbildung beider Elemente nach gemeinsamer Proben-
vorbereitung kann, wie bereits in Kapitel 5.3.1 beschrieben, nur durch Hydrid-
generierung aus Arsen(V) und Selen(IV) erfolgen. Dazu ist die Bestimmung optimaler

Reaktionsbedingungen fur die Reduktion von Selen(VI) zu Selen(1V) notig.

Im nachsten Schritt wird mit Selenwiederfindungsversuchen die Vollstandigkeit
des unter Kapitel 5.2 beschriebenen Aufschlussverfahrens und der anschlielRenden
Reduktion der Probenldsungen anhand von Modelldsungen udberprift. Die
Validierung erfolgt anhand des Standardreferenzmaterials Plankton CRM 414.
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5.4.2 Untersuchung der Interferenzen beider Analyten anhand wassriger

LOosungen

Die Untersuchung der Interferenzen der beiden Hydridbildner wurde
ausgehend von den optimierten FIAS-Parametern fur Arsen(V) (siehe Kapitel 5.3) mit
wassrigen Standardlésungen von Arsen(V) und Selen(lV) durchgefiihrt. Der
untersuchte Konzentrationsbereich liegt jeweils im Kalibrierbereich fur eine
Bestimmung der Analyten in den unter Kapitel 5.2.4 aufgefuihrten zertifizierten

Standardreferenzmaterialien.

In einem ersten Versuch wurden die erhaltenen Arsen- und Selen-
Extinktionswerte dreier Losungen, die entweder Arsen(V), Selen (IV) oder beide
Analyten enthielten verglichen. Die erhaltenen Extinktionswerte und daraus

ermittelten Kalibriergeraden sind in Abbildung 18 dargestellt.
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Abbildung 18 Arsen- und Selen-Extinktionswerte und daraus berechnete Kalibriergeraden dreier
Lésungen, die entweder Arsen(V), Selen (V) oder beide Analyten enthielten.
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Fur die Extinktionswerte von Arsen ist keine Beeinflussung durch die
Anwesenheit von Selen zu beobachten. Fir Selen wird eine Signalverstarkung in
Anwesenheit von Arsen beobachtet. Die Ergebnisse der Wiederfindungsfunktionen
sind in Tabelle 26 angegeben.

Tabelle 26 Ergebnisse der Wiederfindungsfunktionen fir Arsen und Selen in Anwesenheit des
jeweiligen anderen Hydridbildners unter den in Kapitel 5.3 angegeben Mess-
bedingungen

As(V) Se(lV)
Parameter in Anwesenheit | in Anwesenheit
von Se(lV) von As(V)
Steigung 1,02 £ 0,05 0,94 + 0,06
Achsenabschnitt ug I 0,04 + 0,15 0,12 + 0,04
Wiederfindungsrate in % | 101,98 + 4,87 93,98 + 5,85

Die Werte fur Arsen zeigen keine systematischen Fehler bei der Bestimmung
von Arsen(V) in Anwesenheit von Selen(lV). Die Verstarkung des Signals bei der
Selenbestimmung in Anwesenheit von Arsen(V) ist am sehr hohen Achsenabschnitt
von 0,12 +0,04 ug I'* zu erkennen. Die Verstarkung nimmt jedoch mit zunehmender
Analytkonzentration ab, weshalb die Steigung der Wiederfindungsgeraden kleiner 1

ist und somit die Wiederfindungsrate nur 93,98 + 5,85 % betragt.

Eine Kontamination des Arsenstandards mit Selen wurde durch die
Extinktionsmessung von Selen in reinen Arsenstandardldsungen ausgeschlossen.
Eine Erklarung fur die Signalverstarkung bei Selen kann die verbesserte Gas-
Flissig-Trennung durch die zusétzliche Bildung des Arsenhydrids sein. Aufgrund
dieser Uberlegung wurde versucht, die Gas-Flussig-Trennung so zu optimieren, dass
die Anwesenheit weiterer Hydridbildner fur den Selenhydridaustrag nicht mehr

relevant ist.
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Robert I. Ellis et al. [236] berichteten Uber Signalverstarkungen bei der Arsen-
und Selenbestimmung mittels FI-HG-GFAAS in Proben hoher Salzkonzentration. Die
Ursache firr diese Verstarkung ist eindeutig auf die Uberfiihrung einer groReren
Hydridmenge in die Gasphase zuriickzufiihren. Hohe Elektrolytkonzentrationen in
wassrigen Ldsungen erniedrigen die Loslichkeit von Gasen, was allgemein als
»Aussalzeffekt® [237-239] bekannt ist. Die Ausnutzung dieses Effekts fur die
Optimierung des Selenhydridaustrags wurde in einer Reihe von Versuchen
untersucht. Die Abh&ngigkeit des Extinktionssignals von der Salzmenge
(Natriumsulfat) in der Probenldsung zeigt Abbildung 19 .
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Abbildung 19 Abhangigkeit des Selen-Extinktionssignals vom Salzgehalt (Na,SO4) der
Probenldsung (c(Se(1V)) = 0,6 pug I™; c(As(V)) = 3 ug I

Das Extinktionssignal von Selen nimmt, wie erwartet, mit zunehmendem
Salzgehalt der Probenlosung zu. Ab einem Salzgehalt von etwa 20 Gew.-% ist
aul3erdem kein Unterschied der Extinktionswerte fir eine Losung die nur Selen(lV)
enthalt zu einer Losung die zusatzlich Arsen(V) enthalt erkennbar.
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Im Folgenden wurden daher im Konzentrationsbereich von 0,2
bis1,0 ug Selen I und 1,0 bis 5,0 ug Arsen It die Extinktionswerte von drei
Losungen, die entweder Arsen(V), Selen (IV) oder beide Analyten sowie einen
Natriumsulfatgehalt von 15, 20 bzw. 25 Gew.-% enthielten, verglichen. Dabei zeigte
sich, dass ein Salzgehalt von 25 Gew.-% nétig ist, um eine optimale
Selenwiederfindungsfunktion zu erzielen. Fir Arsen ergaben sich auch bei
unterschiedlichem Salzgehalt keine Anderungen. Die berechneten Wiederfindungs-
werte fUr Selen in Losungen mit einem 25 Gew.-%igen Salzgehalt sind in Tabelle 27

zusammengestellt.

Tabelle 27 Ergebnisse der Selenwiederfindungsfunktion in Anwesenheit von Arsen(V) und
25 Gew.-% Natriumsulfat (Konzentrationsbereiche: Selen 0,2 bis 1,0 ug I'*;
Arsen 1,0 bis 5,0 pg I''; Messbedingungen wie in Kapitel 5.3 angegeben)

Se(lV)
in Anwesenheit

Parameter von As(V) und
25 Gew.-% Salz

Steigung 1,03 £0,08

Achsenabschnitt pg I -0,02 + 0,05

Wiederfindungsrate in % 102,06 + 8,17

Bei einem Salzgehalt von 25 Gew.-% in der Probenlésung ist der
Achsenabschnitt der Wiederfindungsfunktion nahe 0 und auch Steigung und

Wiederfindungsrate lassen systematische Fehler ausschliel3en.
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5.4.3 Bestimmung der optimalen Reduktionsbedingungen fur Selen

Nach dem oxidativen Aufschluss von selenhaltigen Realproben liegt Selen in
der Oxidationsstufe +VI vor. Fur eine effektive Hydridgenerierung muss eine
Vorreduktion zu Selen(1V) erfolgen, diese wird meist durch Behandlung mit Salzsaure
in der Warme durchgefuhrt [240-244]. Fur die Durchfihrung dieser Reduktion

kommen prinzipiell zwei Moglichkeiten in Betracht:

» Die Reduktion der Probenlésungen erfolgt im FIA-System und wird der
Hydridgenerierung vorgeschaltet. Dazu wird das gesamte FIA-System

umgestellt und optimiert.

 Die Reduktion wird als Teil der Probenvorbereitung durchgefuhrt. Die
Hydridgenerierung im FIAS erfolgt unter Bedingungen, die einen Kompromiss

der optimierten Parameter der einzelnen Elemente darstellen.

Von Stripeikis et al. [244] wurden bereits Bedingungen beschrieben, die eine
Reduktion des Selen(VI) zu Selen(IV) in wassrigen Losungen in einem FIA-System
erlauben. Ausgehend von diesem On-line-Reduktionsverfahren wurde eine
Umstellung der Verschlauchung am vorhandenen FIA-System vorgenommen. Die
Probenlésungen wurden bereits vor der Analyse mit konzentrierter Salzsaure
versetzt, weil eine Zudosierung konzentrierter Saure im FIAS extrem bestandige
Pumpschlauche erfordern wirde. Bei Raumtemperatur findet noch keine
Selenreduktion statt, weshalb erst in einer temperierten Reaktionsschlaufe des FIAS
die zeitlich einheitliche Reaktion ablauft. Fur die anschlielRende Hydridgenerierung in
einer weiteren Reaktionsschlaufe des FIAS wurde die Probenlésung aufgrund der
beschrankten Saurebestandigkeit der verwendeten Tygonschlauche mit Wasser
verdinnt. Die veranderte Verschlauchung am FIA-System ist in Abbildung 20

dargestellt.
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Probenlosung .. ..[; [ .-
inéMHCL e ", | Wasserbad Graphitofen
RS1 100°C A
d) R RS1 Reaktionsschlaufe
Wasser fir die Se-Reduktion,
_a) g 7m
Abfall :b) RS2 Reaktionsschlaufe fir
- e PS die Hydridgenerierung,
Pumpe 1 { RS2 > = 1m
‘, GFA| 7 A PS Probenschlaufe,
I ~ i 500 pl
; o GFA  Gas-Flissig-Abscheider
Argon ............. m
o '~.< ............. PTFE’ |D 1 mm
Pumpe 1
P T l — Tygon
Reduktions- _ C)

l6sung Ventil a) 1.D.1,52mm

Tra a) b) 1.D. 3,18 mm

I"rager- c) ID.1,14mm

osung d) 1.D.0,89 mm
Abbildung 20  Optimierte Verschlauchung flr die integrierte Reduktion von Selen(VI) zu Selen(lV)

im FIA-System mit anschlieBender Generierung von SeH,

Das entsprechende FIA-Programm fur die integrierte Reduktion von Selen(VI)
zu Selen(IV) gibt Tabelle 28 wieder.

Tabelle 28 FIA-Programm fir die integrierte Reduktion von Selen(VI) zu Selen(IV) mit
anschlieBender Generierung von SeH,
Dauer Pumprate Pumprate
FIA-Schritt : der Pumpe 1 | der Pumpe 2 | Ventilstellung
ins ; S - 3
in U min in U min
Pre-Fill 10 100 0 Fill
1 118 100 0 Fill
2 8 100 80 Fill
3 70 55 80 Fill
4 8 50 0 Inject

Diese Parameter wurden fir eine Kalibrierung mit wassrigen Selen(VI)-
Lésungen im Bereich von 1 bis 5pg Sel’ eingestellt. Die hierfir benétigten
Selen(VI)-Lésungen wurden durch Oxidation mit Natriumperoxodisulfat aus
Selen(lV)-Standardlésungen erhalten. Die analytischen Daten wurden aus der

Kalibrierung berechnet und sind in Tabelle 29 zusammengefasst.
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Tabelle 29 Analytische Daten fiir die integrierte Selenreduktion mit anschlieBender Hydrid-
generierung im FIAS (berechnet aus der Kalibrierung im Bereich von 1-5 ug Se I'")

Analytische Daten Wert
Steigung in A-s 0,0028 + 0,0003 | pug™
Achsenabschnitt 0,0027 £ 0,0009 A-s
Charakteristische Masse 778,3 pg/0,0044 A-s
Nachweisgrenze 848,8 ng I'*
Relative Verfahrensstandardabweichung 7,92 %

Vor allem die hohe charakteristische Masse zeigt, dass die On-line-Reduktion
von Selen im FIAS mit den gewahlten Bedingungen keine befriedigende
Empfindlichkeit erreicht. Die Nachweisgrenze ist fir eine Anwendung im
Ultraspurenbereich nicht ausreichend. Aufgrund dieser Ergebnisse wurden keine
weiteren Versuche mit integrierter Reduktion vorgenommen, sondern die zweite oben
genannte Moglichkeit, die Reduktion der Probenlosungen als Teilschritt der
Probenvorbereitung weiterverfolgt. Dazu konnten Untersuchungen von Bye und Lund
[241] herangezogen werden, die die Reduktionsrate in einfachen Se(VI)-
Standardlosungen in Abhangigkeit von der Salzsdurekonzentration, der Temperatur
und der Zeitdauer der Reaktion untersuchten. Eine vollstandige Reduktion wurde bei
den in Tabelle 30 angegebenen Werten erzielt.

Tabelle 30 Salzsaurekonzentration, Temperatur und Zeitdauer zur vollstdndigen Reduktion von
Se(VI) zu Se(lV) nach Bye und Lund [241]

Salzsaure-Konzentration | Temperatur | Zeitdauer

in mol I'* in °C in h
4 100 Ya

4 80 4

6 40 4

6 60 Y%

6 100 Ya

8 20 4

8 40 Y%

8 60 Ya

10 20 2
10 40 7
10 60 Ya
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Bei der Wahl der Reduktionsbedingungen aus Tabelle 30 wurde im Hinblick
auf eine anschlieBende Simultanbestimmung von Selen(IV) und Arsen(V) auf drei

Punkte geachtet:

» Die Temperatur sollte nicht mehr als 60°C betragen, um einen maoglichen

Verlust fliichtiger Arsen-/ Selenverbindungen zu vermeiden.

 Eine mdoglichst geringe Saurekonzentration ist erstrebenswert, da eine
Verdiinnung auf maximal 2 mol I Saure fiir das FIAS notwendig ist und somit
auch der Analytgehalt der Messlosung beeinflusst wird. AuRerdem ist ein

geringer Reagenzienverbrauch winschenswert.

* Eine schnelle Reduktion halt die Probenvorbereitungszeit moglichst kurz.

Aufgrund dieser Uberlegungen wurden die beiden in Tabelle 30 grau
hinterlegten Reduktionsbedingungen ausgewéhlt und getestet. Die dazu
erforderlichen wassrigen Selen(VI)-Standardiésungen konnten wie bereits oben
beschrieben aus Selen(lV)-Standardldsungen durch Oxidation mit Natrium-
peroxodisulfat in der Mikrowelle hergestellt werden. Anschlieend wurden durch
Zugabe konzentrierter Salzsaure die Konzentrationen 6 bzw. 8 mol HCI I'* erreicht
und die Ldsungen fir eine ¥4 bzw. % Stunde in einem Wéarmebad bei 60°C
temperiert. Nach dem Abkihlen und Verdinnen auf eine 2 molare Salzsaure-
konzentration wurde die Selenwiederfindung mittels FI-HG-GFAAS gemessen. Die
Messparameter wurden entsprechend Tabelle 31 und die Verschlauchung an FIAS
entsprechend Abbildung 13 eingestellt.

In den L&sungen, die mit acht-molarer Salzs&dure behandelt wurden,
schwanken die Wiederfindungen des Selens stark und nach der Reduktion ist ein
Niederschlag in den Kolben zu erkennen. Obwohl es sich um einen weil3en,
salzartigen Niederschlag handelt, kann nicht ausgeschlossen werden, dass auch
elementares Selen entsteht und mit ausfallt.

Die Reduktion mit sechs-molarer Salzsaure hingegen erreicht eine 100 %ige
Reduktion zu Selen(IV). Eine im Bereich von 7,5 bis 12,50 ug Se I'* aufgenommene
Wiederfindungsfunktion hat eine Steigung von 0,97 £ 0,06 und einen Achsen-

abschnitt von 0,04 + 0,06 ug I™.
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5.4.4 Optimierung des Messverfahrens fir die Simultanbestimmung

Bei den bisherigen Versuchen wurde mit den Messparametern der optimierten
Arsen(V)-Methode (vgl. Kapitel 5.3) gearbeitet. Fur die simultane Bestimmung beider
Elemente missen diese Parameter jedoch wieder neu bestimmt werden. Daher
wurde die Abhéangigkeit der Nachweisempfindlichkeit beider Elemente von der
Konzentration der Borhydridlosung und der Tragerlésung im FIAS, der Saure-
konzentration in der Messlosung, der Argonflussrate und der Anreicherungs-

temperatur der Hydride im Graphitofen untersucht.

c(As(V)) | c(Se(lv))

(2]

& =3pugl* | =0,6 pglt
=
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L|>j 69 |_14 —h— ——

c(HCI) in mol I

a/e 2,0 4,0 6,0 80 100 c(NaBH,)ing I+

Abbildung 21  Abhangigkeit der Extinktionswerte von der Salzsaure- und Natriumborhydrid-
konzentration bei der Generierung von AsH; und SeH, aus As(V)-Se(IV)-
Standardldésungen (jeder Datenpunkt im Diagramm entspricht dem Mittelwerte einer
Flunffachbestimmung)

Wie bereits in Kapitel 5.3.2 beobachtet, steigt die Extinktion mit zunehmender
Konzentration der Reagenzien linear an, wobei die Natriumborhydridkonzentration
wichtiger als die Salzsaurekonzentration der Tréagerldsung ist. Die Steigerung der
Hydridausbeute und die daraus resultierende Signalverstarkung ist fir Arsen deutlich
hoher als fur Selen, da zusatzlich zur Hydridbildung die Reduktion aus der hdheren

Oxidationsstufe +V zu +1ll die entscheidende Rolle spielt.
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Fir alle folgenden Versuche wurde mit einer Salzsaurekonzentrationen von 1 mol I

und einer Natriumborhydridkonzentration von 6 g I'* gearbeitet.

Die Nachweisempfindlichkeit bei der Simultanbestimmung beider Elemente in
Abhéngigkeit vom Sauregehalt der Messlésungen steigt fur Arsen mit zunehmender
Saurekonzentration, wahrend fur Selen keine Nachweissteigerung zu erkennen ist.

Abbildung 22 verdeutlicht dies graphisch.
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Abbildung 22 Abhangigkeit des Extinktionssignals von der Saurekonzentration der Arsen(V)-
Selen(1V) — Probenlésung (Analytkonzentrationen: 0,6 pg Selen I'; 3,0 ug Arsen ™)

Ein Anséuern der Messlésung auf 0,2 mol I"* steigert bei Selen im Vergleich
zur nicht angesauerten Messlosung den Extinktionswert um etwa 50 %. Eine weitere
Erh6hung der Séaurekonzentration fuhrt jedoch nicht zu einer Signalverstarkung. Der
kontinuierliche Anstieg der Arsenextinktion kann, wie bereits beschrieben, auf die
zusatzliche Reduktion von As(V) zu As(lll) zurtckgefihrt werden. Die Salzsaure-
konzentration der Messlésungen wurde weiterhin auf 2 mol I'* eingestellt, da sich fiir
die Selenbestimmung keine Nachteile ergeben.



Bestimmung von Arsen und Selen in Umweltproben 88

Das Reagenzien-Probegemisch im FIAS wird mithilfe eines Argonstroms
durch die Reaktionsschleife in den Gas-Flussig-Abscheider und die gebildeten
Hydride von dort aus weiter in das Graphitrohr transportiert. Die Argonflussrate kann
dabei im Bereich von 50 bis zu 250 ml min™ eingestellt werden. Abbildung 23 zeigt
die Ergebnisse einer simultanen Extinktionsmessung beider Analyten mit

unterschiedlichen Argonflussraten.
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Abbildung 23  Abhangigkeit des Extinktionssignals von der Argonflussrate bei der simultanen
Bestimmung von Arsen(V) und Selen(IV) (Analytkonzentrationen: 0,6 ug Selen I'*;
3,0 ug Arsen I

Die Steigerung der Geschwindigkeit des Argonflusses verkirzt zum einen die
Verweildauer des Reagenzien-Probe-Gemischs in der Reaktionsschlaufe, zum
anderen wird das Austreiben der gebildeten Hydride und der Transport zur
Atomisierungseinheit beginstigt. Fir Selen Uberwiegt der Effekt des begunstigten
Austreibens der Hydride und ein schwacher Anstieg des Messsignals ist zu
erkennen. Allerdings nimmt die Reproduzierbarkeit bei einer Argonflussrate von tber
100 ml min™ ab. Bei der Bestimmung von Arsen wirkt sich die Verkiirzung der
Verweildauer deutlich in einer Signaldepression aus, was wiederum mit der relativ
langsamen Reduktion von Arsen(V) zu Arsen(lll) erklart werden kann. Eine
Argonflussrate von 100 ml min™ wurde aufgrund der guten Reproduzierbarkeit bei
Selen und der noch relativ geringen Signaldepression bei Arsen fir alle weiteren

Versuche eingestellt.
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Die optimale Anreicherungstemperatur fir Arsenhydrid in einem Iridium-
beschichteten Graphitrohr wird mit 400°C angegeben, fur Selenhydrid mit 250°C
[334]. Fur die Simultanbestimmung wurden daher die Arsen- und Selenextinktions-
werte bei Anreicherungstemperaturen von 250, 300, 350 und 400°C verglichen (vgl.
Abbildung 24 ).
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Abbildung 24  Abhangigkeit des Extinktionssignals von der Anreicherungstemperatur der Hydride
im Ir-beschichteten Graphitrohr bei der simultanen Bestimmung von Arsen und
Selen (Analytkonzentrationen: 0,6 pg Selen I'; 3,0 pg Arsen ')

Arsen zeigt auch bei der Simultanmessung die hdchste Extinktion bei einer
Anreicherungstemperatur von 400°C, wobei die Werte insgesamt nicht stark
variieren. Das Absorptionsmaximum fir Selen liegt bei 300°C und die Werte sinken
deutlich sowohl bei niedrigerer als auch bei hoherer Temperatur. Eine
Anreicherungstemperatur von 300°C scheint daher fir die Simultanbestimmung

beider Analyten am effektivsten.
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5.4.5 Zusammenfassung der optimalen Parameter fir die FI-HG-GFAAS

Messung der Simultanmessung

Tabelle 31 fasst die in Kapitel 5.4.4 ermittelten optimalen Bedingungen fur

eine simultane Bestimmung von Arsen(V) und Selen(lV) zusammen.

Tabelle 31 Optimale HG-FI-GFAAS-Messbedingungen fir die simultane Bestimmung von
Arsen(V) und Selen(1V)

Messparameter Optimale Einstellung
NaBH,-Konzentration 6glt
Trager-HCI-Konzentration 1 mol I'*
HCI-Konzentration der Messlosung 2 mol I'*
Argonflussrate 100 ml min™
Anreicherungstemperatur 300°C

Mit den in Tabelle 31 angegebenen Messparametern wurde eine simultane
Arsen-Selen-Kalibrierung durchgefiihrt und daraus die in Tabelle 32 angegebenen

analytischen Daten ermittelt.

Tabelle 32 Analytische Daten einer simultanen Arsen(V)-Selen(IV)-Kalibrierung unter den in
Tabelle 31 angegebenen Messbedingungen
(Konzentrationsbereiche: Selen 0,2 - 1,0 ug I''; Arsen 1,0 - 5,0 pg )

As(V) Se(lV)
Analytische Daten der Kalibrierfunktion in Anwesenheit | in Anwesenheit
von Se(lV) von As(V)

Steigung in A-slug™ 0,036 + 0,002 | 0,043 + 0,001
Achsenabschnitt in A-s 0,005 + 0,006 0,001+ 0,001
Nachweisgrenze in ng I'* 141,4 58,4
Charakteristische Masse in pg / 0,0044 A-s 60,3 50,8
rel. Verfahrenstandardabweichung in % 4.4 2,8

Aus dem Vergleich der Steigungen der Kalibriergeraden lasst sich bereits
ableiten, dass die entwickelte Methode fir Selen(lV) empfindlicher ist als fur
Arsen(V). Die charakteristische Masse fur Selen(lV) ist mit 50,8 pg/0,0044 A-s
deutlich niedriger, als der vom Hersteller angegebene Wert von 60 pg/ 0,0044 A-s



Bestimmung von Arsen und Selen in Umweltproben 91

[334]. Die Empfindlichkeit bei der Bestimmung von Arsen(V) mit der entwickelten
Simultan-methode  entspricht mit einer charakteristischen Masse von
60,3 pg / 0,0044 A-s der Empfindlichkeit der Einzelbestimmung von Arsen(V), die
eine charakteristische Masse von 59,0 pg/0,0044 A-s erzielt. Die relative
Verfahrensstandardabweichung fir Arsen ist im Vergleich zur Einzelbestimmung
etwas hoher, fir Selen liegt sie im Bereich, der fur die FI-HG-GFAAS-Methode Ublich
ist. Die Nachweisgrenze, berechnet aus der Kalibrierfunktion ist fur Arsen
unwesentlich héher als bei der Einzelbestimmung, fiir Selen liegt sie mit 58,4 ng I'* in

einem fir die Ultraspuren-analytik ausreichenden Bereich.

5.4.6 Untersuchung der Vollstandigkeit des Aufschlusses fur Selen

In Kapitel 5.4.1 wurde bereits erwahnt, dass selenorganischen Verbindungen
im Vergleich zu arsenorganischen Verbindungen weniger oxidationsbestandig sind,
weshalb der unter Kapitel 5.2 beschriebene, neu entwickelte Aufschluss fur die

simultane Bestimmung beider Analyten geeignet sein sollte.

Die am schwierigsten zu mineralisierende organische Selenverbindung ist das
Selenomethionin [245]. Es stellt in vielen tierischen und pflanzlichen Materialien den
Hauptanteil selenorganischer Verbindungen dar [81]. Die Vollstandigkeit der Minerali-
sierung selenorganischer Verbindungen mit dem in Kapitel 5.2 beschriebenen
Aufschlussverfahren wurde daher mittels Selenwiederfindungsversuchen in Model-
lbsungen dieser Verbindung gezeigt. Eine 1 pg Selen|? enthaltende Seleno-
methionin-Modelldsung wurde mit der Mitteldruckmethode A (Tabelle 42 und Tabelle
43) aufgeschlossen und anschlieend mit 6 molarer Salzsaure in der Warme
behandelt. Die Bestimmung der Selenwiederfindung in den so behandelten
Losungen ergab in drei unabhangig voneinander durchgefihrten Versuchen eine
Wiederfindung von 98 +5 %. Das Ergebnis zeigt die Eignung des Aufschluss-
verfahrens fur die Bestimmung von Selen in Proben, die auch selenorganische

Verbindungen enthalten.
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5.4.7 Blindwerte des Gesamtverfahrens

Der Blindwert des Gesamtverfahrens (Probenvorbereitung und Messung)
wurde in drei unabhéngigen Blindproben gemessen und zeigt fur Arsen einen
Extinktionswert von 0,0037 £+ 0,0001 A-s und fur Selen von 0,0041 £ 0,0003 A-s. Fur
Arsen liegt der Wert, ahnlich wie bereits in Kapitel 5.3.4 gezeigt, deutlich unterhalb
der Nachweisgrenze. Fiur Selen muss eine Blindwertkorrektur der Messergebnisse

erfolgen, da der Wert die Nachweisgrenze Uberschreitet.

5.4.8 Validierung des Analysenverfahrens anhand eines zertifizierten

Referenzmaterials

Die Validierung des gesamten Analysenverfahrens fir die simultane
Bestimmung von Arsen und Selen in Realproben erfolgte anhand von
Wiederfindungsversuchen im zertifizierten Standardreferenzmaterial Plankton CRM
414. Dieses wurde eingewogen und mit dem in Kapitel 5.2 beschriebenen Verfahren
aufgeschlossen. Ein Aliquot der Aufschlusslosung wurde entnommen und der
Reduktion mit heil3er Salzs&ure entsprechend Kapitel 5.4.3 unterzogen. Die
Kalibrierung erfolgte anhand wassriger Selen(lV)-Arsen(V)-Lsungen, deren Fluorid-
und Saurekonzentration den Messlosungen angepasst wurde. Alle Parameter am FI-
HG-GFAAS wurden entsprechend Kapitel 5.4.5 eingestellt. In drei unabh&ngig
voneinander durchgefuhrten Versuchen wurden die in Tabelle 33 angegebenen

Daten erhalten.

Tabelle 33 Arsen- und Selenwiederfindung bei der simultanen Bestimmung im zertifizierten
Standardreferenzmaterial Plankton CRM 414.

zertifizierter gefundener
Analyt und Probenbezeichnung Se/As-Gehalt Se/As-Gehalt Wiederfindung
in mg kg™ in mg kg™ in %
Selen in Plankton (CRM 414) 1,75+0,10 1,75+0,12 99,8 +6,8
Arsen in Plankton (CRM 414) 6,82 + 0,28 6,70 £ 0,49 98,3+7,4
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Die Wiederfindungswerte von 99,8 % fur Selen und 98,3 % flir Arsen zeigen,
dass mit dem entwickelten Verfahren eine Simultanmessung beider Elemente in
einer Realprobe mit gleicher Probenvorbereitung richtig erfolgt. Die aus Mehrfach-
bestimmungen (N = 3) ermittelten Unsicherheiten entsprechen im Falle von Selen
dem im Zertifikat angegebenen Bereich, im Falle von Arsen ist die Unsicherheit
etwas grol3er, was aus der Hydridgenerierung im FIAS von der Oxidationsstufe +V

resultiert.

5.4.9 Zusammenfassung

Die entwickelte Methode flr die simultane Bestimmung von Arsen und Selen
mittels FI-HG-GFAAS stellt ein einfaches und schnelles Verfahren zur Untersuchung
umweltrelevanter Proben dar. Das FI-HG-System konnte so optimiert werden, dass
beide Analyten mit sehr guter Empfindlichkeit ohne gegenseitige Stdrung
nachgewiesen werden konnen. Der Aussalzeffekts durch Zugabe von Natriumsulfat
bei der Hydridgenerierung minimiert Interferenzen der Hydridbildner. Die
charakteristischen Massen liegen daher im gleichen Bereich wie bei der Einzel-
bestimmung beider Elemente und die Nachweisgrenzen sind fir Bestimmungen im
Ultraspurenbereich ausreichend. Die Kalibrierung kann in wassrigen Losungen, unter
Anpassung der Fluorid- und der Saurekonzentration an die Messlosungen erfolgen.
Der bereits in Kapitel 5.2 beschriebene mikrowellenunterstitzte Aufschluss und die
anschlieende Vorreduktion des Selen(VI) zu Selen(lV) mittels hei3er Salzsaure
fuhren auch fur Selen zu quantitativen Wiederfindungen in Realproben. Die
Validierung anhand des Pflanzenmaterials Plankton CRM 414 konnte daher
erfolgreich fir beide Analyten abgeschlossen werden. Somit bietet das vorgestellte
Verfahren eine optimale Moglichkeit zur simultanen Bestimmung der beiden
wichtigen Analyten Arsen und Selen in Feststoffproben mittels FI-HG-GFAAS.
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6 Allgemeines zu Palladium
6.1 Vorkommen in der Umwelt

Palladium wurde erst 1803 von W. H. Wollaston bei der Raffination von Platin
entdeckt und bildet zusammen mit Iridium, Osmium, Rhodium, Ruthenium und Platin
die Gruppe der Platinmetalle [246]. In der Erdkruste kommt Palladium nur
vergesellschaftet mit den anderen Platingruppenmetallen (PGM) sowie Silber und
Gold vor [247].

In der Regel liegen die PGM-Gehalte abbauwirdiger Vorkommen zwischen 1
und 5000 g Metall t* Erz. Die durchschnittliche Palladiumkonzentration in der
Erdkruste betragt jedoch nur 0,001 g t* [248,249]. Damit ist Palladium eines der
seltensten Elemente der Erdkruste und seine Vorkommen sind auf rdumlich klar
abgeschlossene Lagerstatten mit hoher Konzentration beschrankt [250]. Die
Palladium-Reserven der derzeit bekannten abbauwirdigen Vorkommen werden auf
mindestens 27 000 t geschatzt [247].

Das groflite bekannte Primarvorkommen ist das Merensky-Reef im
sudafrikanischen Bushveld, wo die PGM in Eisen-, Chrom-, Nickel- und Kupfer-
erzgéangen in einer Konzentration von bis zu 320 mg kg™ zu finden sind. Sie liegen
hier in Form von Chalkogeniden, Arseniden und Antimoniden vor, wie z.B. Sperrylith
(PtAs;), Cooperit (Pt,PdS), Moncheit ((Pt,Pd)(Te,Bi);) oder Stibiopalladinit (Pds;Shb).
[247,251]

Bei der Verwitterung solcher primarer Lagerstatten entstehen sekundare
Lagestatten. Durch einen naturlichen Schwemmprozess reichern sich PGM aufgrund
ihrer hohen Dichte in flieBenden Gewassern an, wie z.B. im Westabhang des Ural.
Dort kommen diese Elemente in hohem Mal3e auch in gediegenem Zustand vor
[252]. Solche Nuggets entstehen durch mechanische Agglomeration, die Uber einen
chloridischen Losungsprozess und anschlieBendes Wiederausfallen erfolgt. Sie
konnen ein Gewicht bis zu einigen Kilogramm erreichen. [247].
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6.2 Verwendungsgebiete und Eintragsquellen

Die weltweite Nachfrage an Palladium hat sich, vor allem durch den Einsatz
von Palladium in Autokatalysatoren, in den letzten 20 Jahren etwa vervierfacht.
AuBerdem wird Palladium in der Elektronik und zur Stabilisierung von Dental-
legierungen eingesetzt. Ein sehr altes Anwendungsgebiet ist die Schmuckherstellung
aus Palladiumlegierungen, die zusammen mit der Minzherstellung seit Gber 100

Jahren bekannt ist.

In Abbildung 25 ist das Weltjahresangebot und die Nachfrage an Palladium
seit 1980 dargestellt.

300

250 1 —=—Weltweites Angebot

—e— Weltweite Nachfrage

—o— Bedarf flir Autokatalysatoren
200 + —o— Bedarf fur Dentallegierungen
—a- Bedarf fur Elektrotechnik

—»— Bedarf der Schmuckindustrie

150 +

Palladium in t

100 +
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Abbildung 25  Zeitliche Entwicklung von Angebot und Nachfrage an Palladium weltweit [253]

Die in Abbildung 25 angegebenen industriellen Verwendungen fur Palladium
und ihre zeitliche Entwicklung in den einzelnen Bereichen wird im Folgenden

diskutiert.
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In den 70er Jahren wurden in den USA und wenig spater auch in Japan
strenge Abgasvorschriften fur PKW erlassen, was zur Entwicklung von
Abgaskatalysatoren auf PGM-Basis fiihrte [254]. Lange Zeit wurden ausschlieRlich
Platin/Rhodium-Dreiwegekatalysatoren eingesetzt, die in zunehmendem Mal3e durch
Palladium/Rhodium- oder “Palladium-only”-Katalysatoren ersetzt werden. Diese
neuen Katalysatortypen sind wesentlich preisglnstiger und zeigen ein besseres
Temperaturverhalten sowie einen hoheren Abgaskonvertierungsgrad [255]. Nach
einem Grof3versuch Ende der 80er Jahre fuhrte Ford als erster Autohersteller ab
1994 in Europa Katalysatoren auf Palladiumbasis ein [254]. Nahezu alle neuen
Dieselfahrzeuge sind mit Palladiumkatalysatoren ausgertstet und 1996 waren schon
ca. 60% aller in Europa verkauften Benzinfahrzeuge mit Katalysatoren auf Palladium-
basis ausgerustet [256].

Die Elektronikindustrie verwendet Palladium hauptsachlich in der
Mikroelektronik, der Computertechnologie und der Kfz-Elektronik [256]. In der
Dentalindustrie werden seit Mitte der 80er Jahre Palladium-Basislegierungen fir
Bricken und Zahnkronen verwendet. Diese Legierungen zeigen die gleichen
Materialeigenschaften wie die bisher verwendeten, teureren Gold-Basislegierungen
[257]. Zahlreiche Untersuchen zeigen jedoch, dass ihre Korrosionsbestandigkeit
deutlich geringer ist, weshalb manche Legierungen nur beschrankt mundbestandig
sind und zum Anlaufen neigen. Daher ist in den letzten Jahren ein Rickgang bei der
Verwendung von Palladium im Dentalbereich zu erkennen. [258-263]

In der chemischen und pharmazeutischen Industrie wird Palladium als
Hydrier- und Dehydrierkatalysator bei der Synthese von Grund- und Feinchemikalien
verwendet [264].
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Die Emissionsquellen dieser industriellen Anwendungen sind in Abbildung 26

zusammengefasst.
Autoindustrie Zahnmedizin
. Motordl,
K:tt;rllest;?ou;n Zindkerzen, Dentallegierungen
y Kraftstoff
StrauRenstaub, Luftstaub Abwasser von Dental-

Laboratorien und -praxen

Medikamente, Feinchemikalien

Hydrier- und Dehydrier- bisher keine Untersuchung
Katalysatoren dieser Eintragsquellen

Galvanoindustrie /

Pharma- und chemische Industrie Elektronikindustrie

Abbildung 26  Palladium-Emissionsquellen industrieller Anwendungen

Aufgrund der hohen Betriebstemperaturen von Autokatalysatoren und durch
mechanischen Abrieb kommt es zum Austrag von Palladium vor allem in Form von
Elementpartikeln [265]. Der Palladiumaustrag aus neuartigen Drei-Wege-
Katalysatoren ist bisher noch nicht untersucht worden. Bekannt ist allerdings der
Palladiumaustrag aus einem in den 70er Jahren in den USA eingesetzten
Palladium/Platin-Pelletkatalysator, der 480 ng Pd m® Abgas emittiert [266]. Der
Austrag von Palladium im Kraftfahrzeugabgas stammt jedoch nicht ausschlieRlich
aus Katalysatoren, denn auch Motoren mit palladiumfreiem Dreiwegekatalysator
emittieren durchschnittlich 0,3 ng Pd m® Abgas [267]. Als Quellen hierfiir sind
Motorendl, Zindkerzen oder der Kraftstoff denkbar.

Eine weitere Pd-Quelle stellen die Abwasser der Dentallaboratorien und
Zahnarztpraxen dar. Legierungsreste gelangen hier in den Klarschlamm [3] und
verursachten so den Anstieg der Palladiumgehalte in Klarschlammaschen zu Beginn
der 80er Jahre.
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Auch in der pharmazeutischen und chemischen Industrie kann es durch

Katalysatoraustrag zu Kontaminationen, z.B. pharmazeutischer Produkte, kommen.

In bestimmten

Medikamenten

nachgewiesen worden [268].

sind Palladiumgehalte

bis

zu 130 pg kg™

Die Abwasser von Galvano-Fabriken und anderen Edelmetall-verarbeitenden

Betrieben, sowie die bei der PGM-Gewinnung anfallenden Restlésungen, stellen

weitere Eintragsquellen von Palladium dar.

Untersuchungen dber Palladium-

emissionen aus diesen Quellen sind jedoch bisher nicht durchgefiihrt worden,

weshalb es keine Daten Uber das Ausmal} dieser Quellen gibt.

In Tabelle 34 sind einige Palladiumgehalte umweltrelevanter

Proben

angegeben, welche auf anthropogene Einflisse zurtickzuflhren sind.

Tabelle 34

Palladiumgehalte umweltrelevanter Proben (soweit nicht anders angegeben, sind die

Proben deutschen Ursprungs; MW = Mittelwert; n.a.: nicht angegeben)

Gehalt Palladium

Zeitpunkt der

Probenart, -ort in pg kg':L Bestimmungsmethode | Zitat | Probennahme bzw. der
(bzw. pg I'") Verdéffentlichung(*)

Umgebungsluft

Luft, Géteborg (1,4-8,1)10° | LA-ICP-MS [269] 1999

Luft, Tschechische Rep. (30 - 280)110° ICP-MS nach [270] 1999*
Voranreicherung

Boden- und Sedimentproben

Boden, Autobahn 5 Dokimasie / [271] 1990-94
GFAAS

Boden, Autobahn <2 Dokimasie [272] 1992*
GFAAS

Boden, Autobahn max. 7 Dokimasie/ [287] 1995
ICP-MS

Boden, Autobahnen 6,6 £0,19 Dokimasie [273] 1995*
INAA

Boden, StralRen max 10 Dokimasie [274] 1995*
ICP-MS

Boden, Stadt 1-15 Elektrolytische [275] 1995
Voranreicherung
LAFS/ICP-MS

Meeressedimente, Japan 2,1-45,5 lonenaustausch [276] 1948-73

GFAAS
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Gehalt Palladium

Zeitpunkt der

Probenart, -ort in pg kg™ Bestimmungsmethode | Zitat | Probennahme bzw. der
(bzw. pg I'") Verdoffentlichung(*)

Staubproben

StraBenstaub, USA 150 (MW) n.a. [277] 1985*

Staub, Autobahnen 2495 Dokimasie [278] 1993*
GFAAS

StralRenstaub, Stadt 601 Dokimasie [278] 1993*
GFAAS

StralRenstaub 1-146 Dokimasie [274] 1995*
ICP-MS

Strafl3enstaub 17,4+ 2,3 ICP-SFMS [279] 1994

Wien

StralRenstaub 4,0+ 1,3 (MW) | Ringstudie: GFAAS, HR- | [280] 2000~

Nahe Graz ICP-MS, ICP-MS, ID-
ICP-MS, TXRF

Staub, Autobahn 10 Dokimasie [287] 1995
ICP-MS

Luftstaub, London 1 n.a. [281] 1978*

Luftstaub, Mailand 27 n.a. [281] 1978*

Wasserproben

Meerwasser <4n10° TI-MS [282] 1981*

Meerwasser, Japan 19-70 10° lonenaustausch [276] 1982
GFAAS

Meerwasser 0,2010° lonenaustausch [283] 1982*
1000 | Probe
INAA

Meerwasser, nordliche Adria < 501103 Voltammetrie [284] 1996*

Flusswasser, Schwarzbach (1,0+ 0,1)10° | Selen-Mitfallung [285] 1988+
TXRF

Flusswasser, Rhein (0,4+0,1)110° Selen-Mitfallung [285] 1988*
TXRF

See- und Flusswasser an <1010° Anreicherung auf [286] 1992*

PGM-Vorkommen, Kanada Aktivkohle
ICP-MS

Gras, Autobahn 0,6 Dokimasie / [287] 1995
ICP-MS

Klarschlamm 260 (MW) Dokimasie [288] 1993*
Plasma-Spektrometrie

Humanurin <(20-80)10° | flilssig-fliissig-Extraktion | [289] 1996*
GFAAS

Die in Tabelle 34 angegebenen Palladium-Konzentrationen variieren

unabhéngig von Probenart und Zeitpunkt der Probennahme Uber einen weiten

Bereich. Es ist daher wahrscheinlich, dass zumindest einige der Ergebnisse auf

unspezifische Messsignale oder auf Kontamination zurtickzufihren sind.
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6.3 Toxikologische Eigenschaften

Die Toxizitat von Palladium und seinen Verbindungen ist erst mit
zunehmender industrieller Verwendung untersucht worden. Elementarem Palladium
wird nur in Staubform eine Toxizitat zugesprochen, wahrend fur Palladiumdichlorid in
Tierversuchen eine letale Dosis von 11 mg kg™ Koérpergewicht, bei intravendser
Verabreichung, bzw. von 62mgkg? Koérpergewicht, bei intraperitonealer
Verabreichung, bestimmt wurde. [72]

Aktuelle Studien zur Zytotoxizitat der Chlorokomplexe von Palladium legen fur
PdCl,* einen EDso-Wert (Effektive Dosis) von 0,6 mmol I'* fest. Dieser Wert liegt
zwischen den ermittelten Werten firr die entsprechenden Platin- (0,2 mmol I'*) und
Rhodium-Chlorokomplexe (6 mmol I'Y). Eine Mutagenitat des Palladiumkomplexes
konnte jedoch nicht festgestellt werden. [290]

Ein anderes Bild ergibt sich bei der Betrachtung der allergologischen
Wirkungen von Palladiumverbindungen, welche derzeit intensiv untersucht werden.
Interessanterweise 16st PdCl,* bei Arbeitern der platinmetallverarbeitenden Industrie
keine der Platinose ahnliche Allergie aus. Eine Palladiumallergie tritt hier immer nur
in Verbindung mit einer Sensibilisierung durch PtCls” ein [291]. Auf PdCl, reagierten
in dermatologischen Tests zwischen 2,5 und 8,3 % der Probanden positiv [292-294],
weshalb PdCl; bereits an vierter Stelle der Liste allergener Substanzen gefuhrt wird
und seit kurzem in Routine-Allergietests enthalten ist [295]. Pd(ll)-Verbindungen
wirken scheinbar &hnlich stark sensibilisierend wie das seit langem als Allergen
bekannte Ni(ll) [296]. Bei Palladiumallergikern wurde eine ausgepragte
Sensibilisierung auf Nickel beobachtet und teilweise wird von einer 100%igen
Kreuzreaktivitdt berichtet [297]. Kreuzreaktivitdten treten auch mit Metallen wie
Kobalt und Quecksilber auf [298]. Anders als beim metallischen Nickel, auf das
100 % der auf Nickelsalze sensibilisierten Personen reagieren, wird jedoch auf
metallisches Palladium keine Reaktion festgestellt [299].



Allgemeines zu Palladium

101

6.4 Verfahren zur Spuren- und Ultraspurenbestimmung

6.4.1 Instrumentelle Nachweisverfahren

Palladium kann mit einer Vielzahl instrumenteller Methoden qualitativ

nachgewiesen und quantifiziert werden. Es gibt jedoch nur wenige Techniken, die

sich fur die Spurenanalytik des Palladiums eignen, da viele Verfahren fur die

Palladiumbestimmung in Edelmetalllagerstatten entwickelt wurden. In Tabelle 35 sind

die in der Umweltanalytik eingesetzten Verfahren zur Quantifizierung von Palladium

und die jeweils auftretenden Probleme aufgefihrt.

Tabelle 35 Instrumentelle Verfahren zur Palladiumbestimmung im Spurenbereich
Nachweis-
grenze Literatur-
Verfahren in pg I Probleme _
(oder wie zitat
angegeben)
Inverse Voltametrie 0,02 starke Anfalligkeit auf [300,
- - - anorganische und organische 301]
Katalytische Oszillopolarographie 0,8 Matrixbestandteile
Flammen-Atomabsorptions- 20 schlechte [302]
spektrometrie (FAAS) Nachweisempfindlichkeit
Graphitofen-Atomabsorptions- 1 Stérung durch anorganische [302]
spektrometrie (GFAAS) Matrixelemente
Optische Emissionsspektrometrie 10 schlechte [302]
mit Anregung durch induktiv Nachweisempfindlichkeit
gekoppeltes Plasma (ICP-OES)
Massenspektrometrie mit 0,06 starke spektrale Interferenzen [302]
Anregung durch induktiv durch Isotope und Molekilionen
gekoppeltes Plasma (ICP-MS)
Rontgenfluoreszenzanalyse mg kg™* | schlechte [303]
(RFA) Bereich | Nachweisempfindlichkeit
totalreflektierende 1 pug kg? | bei stark matrixbehafteten [303]
Rontgenfluoreszenzanalyse Proben schlechte
(TXRF) Reproduzierbarkeit und
Nachweisempfindlichkeit
Laseratomfluoreszenz- <1pg Matrixeinflisse fuhren zu [304]
spektrometrie (LAFS) absolut | Signaldepression oder -erh6hung
Instrumentelle 6 pug kg* | kurze Halbwertszeit des [305]

Neutronenaktivierungsanalyse
(INAA)

analysierten Palladiumisotops,
vielfache Interferenzen durch
Matrixbestandteile
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Wie in Tabelle 35 angegeben, ist ein Nachweis kleinster Mengen Palladium
ausschlie3lich mit sensitiven Verfahren wie, GFAAS, ICP-MS, TXRF, LAFS und
INAA moglich. Diese werden jedoch durch eine Vielzahl von Matrixeinflissen und
Interferenzen beeintrachtigt, so dass eine Abtrennung des Analyten von der
Probenmatrix und / oder eine Anreicherung unumganglich sind. Verschiedene Trenn-

und Anreicherungsverfahren sind im folgenden Kapitel zusammengestellt.

6.4.2 Trenn- und Anreicherungsverfahren

Durch den zunehmenden industriellen Einsatz des Palladiums wurden viele
Trenn- und Anreicherungsverfahren entwickelt, welche teilweise fur analytische
Methoden in den Spurenbereich (bertragen wurden. Eine Ubersicht bislang

angewendeter Trenn- und Anreicherungsverfahren fur die Palladiumbestimmung ist

in Tabelle 36 dargestellt.

Tabelle 36 Trenn- und Anreicherungsverfahren zur Palladiumbestimmung (k.A.: keine Angabe)
Nachweis-
grenze und Litera-
Verfahren Detektions- Bemerkung turzitat
methode
Dokimasie 2 ug kgt | urspriingliche Entwicklung fiir hochkonzentrierte, | [306,
GFAAS geologische Proben, Ubertragung in den 307]
Spurenbereich ist umstritten
Mitfallung 0,5 ug kg™t | arbeitsintensive, stéranfallige Methode, keine [308]
GFAAS Abtrennung von anderen Platingruppenmetallen
Elektrolytische 0,37 ug I* | starke Schwankungen durch unprazise, [309]
Voranreicherung GFAAS arbeitsaufwendige Methode, Interferenzfreiheit
im Spurenbereich nicht gesichert
lonenaustausch 1,5 ug kg* | Anwendung bisher nur in hochkonzentrierten [310]
ICP-MS Erzaufschluss-Proben, keine Abtrennung von
den anderen Platingruppenmetallen
Solventextraktion <1 pugl* |selektive Extraktion mit Diethylbenzoyl- [268]
GFAAS thioharnstoff und Methylisobutylketon
On-Line- 0,03 ug I'* | Anreicherung von Ditihiocarbamat-Komplexen [311]
Festphasen- GFAAS auf XAD-4 Harz, starke Stérung durch Al(Ill),
extraktion Fe(lll), Cu(ll), komplexer Aufbau, HNOs-
Ldsungen ungeeignet
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Nachweis-
grenze und Litera-
Verfahren Detektions- Bemerkung turzitat
methode
Chelatbildender 1-10 ug kg™ | Anwendung bisher nur in hochkonzentrierten [312]
lonenaustausch Slurry-AAS | Proben, oft begrenzte Lebensdauer der Adsorber
Festphasen- k.A. Anreicherung von Chlorokomplexen auf mit N(1- | [313]
extraktion ICP-MS | Carbaethoxyopentadecyl)-Trimethylammonium-
bromid modifizierten RP-C18-Saulen; HNOs-
Ldsungen ungeeignet; starke Matrixstorungen
Coprazipitieren 2,5ng ! |selektive Anreicherung als Copréazipitat des [314]
mit Hg TXRF Metalls mit Quecksilber
On-Line Saulen- |0,5-1 ng kg™ | selektive Anreicherung mit Diethylbenzoyl- [315-
anreicherung INAA thioharnstoff in Mikrosdulen eines FIAS, kann mit| 318]
0,7 ngI* |vielen verschiedenen Techniken gekoppelt
ICP-MS  |werden
2nglt
ETV-LAFS
9ngl*
GFAAS

Die meisten der hier aufgefuihrten Anreicherungs- und Bestimmungsmethoden
sind fur eine ausreichend sensitive Erfassung niedrigster Palladiumkonzentrationen
in komplexen Matrices ungeeignet. Derzeit sind nur zwei Methoden bekannt, die fir
Umweltproben geeignet scheinen. Das von Messerschmidt et al. [314] entwickelte
Verfahren, bei dem Palladium nach reduktiver Fallung selektiv in elementarem
Quecksilber angereichert wird und nach Abdampfen des Quecksilbers mittels Total-
Reflexions-Rontgenfluoreszenz-Analyse bestimmt wird. Fur den Routinebetrieb
eignet sich jedoch besser die von Schwarzer et al. [315-318] entwickelte
vollautomatisierte Methode, die eine selektive Anreicherung von Palladium in mit
N,N-Diethyl-N’-benzoylthioharnstoff (DEBT) beladenen Mikrosdulen eines FIA-
Systems erreicht.
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7 Bestimmung von Palladium in StraRenstaub

7.1 Aufgabenstellung

Palladium wird hauptsachlich durch anthropogene Quellen in die Umwelt
eingetragen, weshalb eine Uberwachung dieses Allergien auslésenden Elements in
bestimmten Umweltproben sehr wichtig ist. In Stral3enstaub, der Gber einen langeren
Zeitraum gesammelt wurde, lasst sich die Emission von Palladium aus
Autoabgaskatalysatoren verfolgen. Der Palladiumgehalt kann dabei mit der Anzahl
der mit Katalysatoren ausgerusteten Automobile und der Umstellung der Abgas-
katalysatoren von Platin auf Palladium in Beziehung gesetzt werden. Der
Konzentrationsbereich dieser Proben erfordert die selektive Anreicherung des

Analyten vor der Messung.

Das in Kapitel 6.4.2 genannte On-Line-Saulenanreicherungsverfahren von
Schwarzer [3] bietet eine Moglichkeit der vollautomatisierten Bestimmung von
Palladiumspuren in einer Probenldsung. Ein AufschlieBen der Stral3enstaubproben,
das die Anwendung dieses FIA-Verfahrens erst ermdglicht, ist deshalb nétig. Dabei
muss die Vollstandigkeit des Aufschlusses und die Eignung der resultierenden
Losung fur das FI-Anreicherungsverfahren sichergestellt sein. Zunachst wird dazu
ein im Arbeitskreis bereits eingesetztes, mikrowellenunterstitztes Aufschluss-
verfahren weiterentwickelt, optimiert und validiert. Die Validierung des Verfahrens
steht dabei im Vordergrund, da diese nicht mit einfachen Palladium-
Wiederfindungsversuche in &hnlich zusammengesetzten Matrices durchgefiihrt

werden kann.
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7.2 Optimierung und Validierung eines Aufschlussverfahren fur die

Ultraspurenbestimmung von Palladium

7.2.1 Probleme bekannter Aufschlussverfahren und Vorgehensweise

Die besondere Wichtigkeit einer sorgfaltigen Probenvorbereitung fir ein
analytisch richtiges und genaues Analysenverfahren wurde bereits in Kapitel 2.1
angesprochen. Die Qualitat eines Aufschlussverfahrens fur die Bestimmung von
Palladiumspuren in silikathaltigen Umweltproben ist vor allem von der Vollstandigkeit
des Aufschlusses abhéngig, da Palladium, im Gegensatz zu anderen
Platingruppenmetallen, sogar in saurer Losung stark an Silikate bindet. Wie einige
Untersuchungen zeigen, ergeben sich bei der Analyse von Palladium in Losungen
mit silikatischen Rickstadnden widersprichliche Ergebnisse [319-321] und auch eine
vollstdndige Extraktion von Palladium aus Bodenproben ist daher nicht mdglich
[275,304]. Deswegen mussen silikathaltige Proben, wie Stra3enstaub, mit einem
Flusssaure- oder Schmelzaufschluss vorbereitet werden. Eine Ubersicht

verschiedener, in der Literatur beschriebener Verfahren, zeigt Tabelle 37.

Tabelle 37 Literaturiibersicht Giber Aufschlisse zur Palladiumbestimmung in silikatischen

Matrices.

Probenart Reagenzien Aufschlusstyp Zitat
silikat. Erze Na,O, Schmelzaufschluss [322]
silikat. Erze Konigswasser/HF; Na,O, offener Aufschluss [310]
Erze NH4/HF; Kdnigswasser offener Aufschluss [323]
zertifizierte Erze | HF/H,SO4/HCIO, Tolg-Bombe [324]
zertifizierte Erze | Konigswasser/HF; Na,O,/Na,CO; |[PMD, Schmelzaufschluss | [325]
Abgaskatalysator | H,O/HF/HCI/HNO; PMD [326]

Von den genannten Verfahren eignen sich nur wenige zur Bestimmung von

Palladium im Spuren- oder Ultraspurenbereich.
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Der von Enzweiler und Potts [322] eingefuhrte Schmelzaufschluss zur
Platingruppenmetallanalyse in silikatischen Erzen wurde von Schwarzer [3] zur
Bestimmung von Palladiumspuren in silikathaltigen Proben wie Gras, Strafl3enstaub
und Klarschlammaschen weiterentwickelt. Die Durchfihrung von Schmelz-
aufschlissen ist jedoch sehr zeit- und arbeitsintensiv. Aul3erdem stellen die hohen
Einwaagen an Schmelzmittel (ca. 1 —2 g Na»O,) ein Kontaminationsrisiko dar, da
Natriumperoxid je nach Charge Palladiumgehalte von bis zu 7 pg kg™ aufweisen
kann. Auf3erdem wird bei diesem Aufschluss in der Literatur teilweise uber ein
Wiederausfallen eines feinen, silikatischen Niederschlags berichtet, was letztlich zu
Minderbefunden fihrt. Dies tritt kurz nach dem Auflosen des Schmelzkuchens in
verdunnter Salzsaure auf. Bisher ist jedoch keine Erklarung fur diese nachweisliche
Neubildung des Niederschlags bekannt [327].

Der notwendige Einsatz von Flusssdure beim Nassaufschluss stellt ein
Problem bei der Anreicherung dar, da mit RP1g-S&ulen gearbeitet wird und diese von
Flusssaure angegriffen werden. Das Entfernen Uberschussiger Flusssaure mittels
Abrauchen fihrt jedoch zu unreproduzierbar schwankenden Palladiumwieder-
findungen unabhéangig von der vorhergehenden Aufschlussart [3]. Eine Alternative
stellt die Maskierung des Fluorids mit Borsaure dar [328]. Diese Mdglichkeit wurde
bereits von Risse [329] in einem mikrowellenunterstitzten Aufschlussverfahren zur
Mineralisierung von silikathaltigen Umweltproben angewandt. Daher wird zunachst
eine Optimierung dieses Aufschlussverfahrens erarbeitet und anschlieBend die
Validierung des gesamten Analysenverfahrens durchgefuhrt.
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7.2.2 Mikrowellenunterstiitzes Aufschlussverfahren

Bei der Optimierung des mikrowellenunterstutzten Aufschlussverfahrens steht
eine einfache Durchfuhrung, eine maoglichst geringe Verdinnung der Losungen,
sowie die anschlielende Anwendbarkeit des in Kapitel 6.4.2 genannten
Anreicherungsverfahren im Vordergrund. Die einzelnen Schritte fur die
Mineralisierung der organischen und silikatischen Bestandteile der Probe sind im

Folgenden naher beschrieben.

In der ersten Stufe werden mit einer Mischung aus Salpetersaure und
Wasserstoffperoxid hauptsachlich organische Matrixkomponenten oxidiert. Der
Druckanstieg, der hauptséchlich durch die Bildung von Stickoxiden verursacht wird,
kann durch die teilweise Rickoxidation zu Salpetersdure durch Wasserstoffperoxid
reduziert werden. Deshalb werden bei Zugabe von Wasserstoffperoxid hodhere
Temperaturen in der Aufschlusslosung erreicht, was zu einem besseren Aufschluss-
ergebnis fuhrt [330]. Die zweite Stufe dient hauptsachlich dem Aufschluss des Silikat-
riickstand und wird mit Zugabe eines Uberschusses an konzentrierter Flusssaure
durchgefiihrt. Die Temperatur wird fir 20 min auf etwa 220°C gehalten um zusatzlich
eine vollstandige Mineralisierung verbliebener organischer Bestandteile zu sichern.
Im Vergleich zur ersten Stufe entstehen hier weniger gasférmige Reaktionsprodukte,
weshalb der Druckanstieg in den AufschlussgefalRen direkt mit dem Anstieg der
Temperatur einhergeht. Daher kann die Energiezufuhr hier schneller erfolgen und ein
hoherer Maximalwert fur die Mikrowellenleistung vorgegeben werden.

Im letzten Schritt wird nun der farblosen und riickstandsfreien Losung
Borsaure zugegeben. Der wichtigste Effekt der Borsaure ist die Maskierung der
Fluoridionen als Tetrafluoroborat. Es wird ein zweifacher stochiometrischer Uber-
schuss verwendet, um eine schrittweise Hydrolyse des Tetrafluoroborats zu Hydroxo-
fluoroborat und damit die Rickbildung von Flusssaure zu vermeiden. Fur Proben mit
sehr niedrigem Palladiumgehalt kann durch Verwenden fester HsBO3; anstelle einer
gesattigten Lésung eine geringere Verdinnung der Proben erreicht werden. Durch
den Einsatz der Borséure und die Bildung von Tetrafluoroborat kbnnen schwer-
|6sliche Fluoride in Losung gebracht werden [331]. Die genaue Durchfiihrung des
Aufschlusses ist in Kapitel 9.3.2 zu finden.
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7.2.3 Validierung des Verfahrens

Eine Zertifizierung des Palladiumgehalts in Standardreferenzmaterialien von
Strallenstaub oder ahnlich zusammengesetzten Proben ist wegen der
eingeschrankten Maoglichkeiten der Bestimmung von Palladium im Ultraspuren-
bereich in komplex zusammengesetzten Matrices bisher noch nicht erfolgt. Auch ist
kein analytfreier StralRenstaub erhdltlich, in dem die Validierung mittels einfacher
Aufstockversuche durchgefihrt werden konnte. Daher wurde die Validierung dieses
Verfahrens mit einer Reihe von Wiederfindungsversuchen in der Stral3enstaubprobe
.candid 1997* (siehe Kapitel 7.3.1) durchgefuhrt.

Vor den Wiederfindungsversuchen muissen allerdings zunachst Blindwerte
und der Einfluss des Aufschlusses auf die Kalibrierung untersucht werden. Eine
Bestimmung von Kontaminationen der einzelnen eingesetzten Chemikalien ist in
diesem Konzentrationsbereich nicht moglich, weshalb der Gesamtblindwert des
analytischen Verfahrens bestimmt wurde. Dazu wurden sechs unabhéngige
Blindproben (nur Reagenzien, keine Probe) dem gesamten Aufschluss- und
Anreicherungsprozess unterzogen und in jeder Blindprobe die Extinktion dreifach
bestimmt. Die genaue Beschreibung des eingesetzten FI-Anreicherungs- und
Messverfahrens ist in Kapitel 9.3.4 zu finden. Als Mittelwert ergab sich
0,0010 £ 0,0024 A-s, was deutlich unterhalb der Nachweisgrenze liegt. Somit ist eine
nachweisbare Palladiumkontamination durch das Aufschluss- oder Anreicherungs-

verfahren ausgeschlossen.

Bei der Untersuchung des Aufschlusseinflusses auf die Kalibrierung ergab
sich bei einer Kalibrierung in verdinnter Salpetersdure eine Steigung der
Kalibriergeraden von 0,2032 +0,0175 | pg™* und bei einer Kalibrierung, die den
Aufschlussprozess durchlaufen hat, eine Steigung von 0,1960 + 0,0203 | ug™. Die
Auswertung der Wiederfindungsfunktion ergab keinen signifikanten Unterschied in
den Standardabweichungen, die Wiederfindungsrate schlie3t 100% ein und der
Achsenabschnitt liegt bei 0,008 £ 0,014 A-s. Somit kénnen sowohl konstant-
systematische als auch proportional-systematische Fehler ausgeschlossen werden.
Daher wurden alle Kalibrierungen in verdiinnter Salpetersaure durchgefinhrt.
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Die Palladiumwiederfindungsversuche in der Stral3enstaubprobe ,Candid

1997* kbnnen in zwei Versuchsreihen gegliedert werden:

» Standardaddition bei konstanter Probeneinwaage

* Wiederfindung in Abh&ngigkeit von der Probeneinwaage

Zundchst wurde die Standardaddition bei konstanter Probeneinwaage
durchgefiihrt. Dazu wurden je 300 mg Staub eingewogen und je 100 pl Pd-
Standardlésung, der Konzentrationen 0, 150, 200, 250, 300, oder 350 pg Pd I vor
dem Aufschluss zugegeben. Die erhaltenen Messwerte ergaben eine lineare
Kalibrierfunktion. Die statistischen Daten der Standardaddition sind in Tabelle 38 im

Vergleich zu denen einer wassrigen Kalibrierung wiedergeben.

Tabelle 38 Statistische Daten der Standardaddition in 300 mg Staub ,,Candid’97* und einer
wassrigen Palladiumkalibrierung

Ergebnis der Steigung Achsenabschnitt Raebs\;[vséirﬁ%rd-
linearen Regression in A-sIng* in A-s in A-s 9

Standardaddition 0,1289 + 0,0204| 0,0190 + 0,0045 0,0042
wassrige Kalibrierung |0,1323 + 0,0118| 0,0022 + 0,0069 0,0059

Die Daten zeigen Kkeinerlei signifikante Unterschiede in Steigung und
Reststandardabweichung der linearen Regression. Bei der Standardaddition ergibt
sich die Palladiumkonzentration aus dem Schnittpunkt der Kalibriergeraden mit der x-
Achse, der durch den Achsenabschnitt und die Steigung bestimmt wird. Der

berechnete Wert von 131 + 30 ng Pd I entspricht dem Ergebnis der Auswertung

einer einfachen Kalibrierung (127 + 25 ng Pd I™%).

Ein durch den Aufschluss oder die Matrix ausgeléster proportional-
systematischer Fehler kann ausgeschlossen werden. Das Ausschlielen eines

konstant-systematischen Fehlers kann nur durch weitere Versuche erfolgen.
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Dazu wurden ergénzend in einer zweiten Versuchsreihe die Ergebnisse in
Abhangigkeit von der Probeneinwaage untersucht. Durch Zugabe von entsprechend
konzentrierten Palladiumstandardiésung vor dem Aufschluss zu 50, 100, 150, 200,
bzw. 250 mg Probe wurde die Palladiumkonzentration auf den einheitlichen Wert
einer Probe mit 300 mg Staub gebracht. So kdnnen alle Proben im selben
Konzentrationsbereich mit unterschiedlichem Matrixanteil gemessen werden. Die
Ergebnisse dieser Messreihe sind in Abbildung 27 als Wiederfindungswerte
dargestellt, wobei 100 % Wiederfindung der gefundenen Pd-Konzentration in einer
Staubprobe von 300 mg entspricht.
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Einwaage "Candid '97"

Abbildung 27  Wiederfindungswerte von Palladium in Aufschlusslésungen unterschiedlicher
Probeneinwaage bei Zugabe von Palladiumstandard
(einheitliche Pd-Gesamtkonzentration: 100 % entspricht dem gemessenen Wert
einer Probe mit 300 mg Staub)

Die Wiederfindungswerte liegen im Bereich von 93 bis 106 % und schlie3en
unter Berlcksichtigung der Messunsicherheit den Wert 100 % ein. Die angegebenen
Unsicherheiten wurden aus der verwendeten Kalibrierfunktion berechnet. Aufgrund
der Wiederfindungen im Bereich von 100 % bei unterschiedlichem Matrixanteil lasst
sich ein proportional-systematischer Fehler ausgelést durch die Staubmatrix

ausschlielRen.
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Ein systematischer Fehler im Analysenverfahren kann aufgrund der
Vorversuche zu Blindwerten und Kalibrierung, sowie den weitergehenden Versuchs-
reihen, der Standardaddition und der Wiederfindungsversuche mit unterschiedlichem

Matrixanteil, ausgeschlossen werden.

7.2.4 Analytische Daten

Die analytischen Daten des Analysenverfahrens fur die Bestimmung von
Palladium in Stral3enstaub mittels FI-GFAAS sind in Tabelle 39 zusammengestelit.

Tabelle 39 Analytische Daten des Analysenverfahrens fir die Bestimmung von Palladium in
StraRenstaub mittels FI-GFAAS berechnet aus der Kalibrierfunktion

Analytische Parameter Wert
Steigung der Kalibriergeraden 0,1323 + 0,0118 A-slipg™
Achsenabschnitt der Kalibriergeraden 0,0022 + 0,0069 A-s
Nachweisgrenze 3ngg™
Charakteristische Masse 58,6 pg / 0,0044 A-s
rel. Verfahrenstandardabweichung 5,31%

Die Empfindlichkeit der Analysenmethode berechnet als charakteristische
Masse entspricht dem Bereich der auch fir eine einfache Palladium-GFAAS-
Messung erhalten wird. Dies zeigt die gute Eignung des Verfahrens auch fir komplex
zusammengesetzte Matrices. Durch die Anreicherung wird eine sehr niedrige
Nachweisgrenze in Losung von 18nglt erzielt, die mit dem vorgestellten
Aufschlussverfahren fir Staubproben einer Nachweisgrenze von 3 ng Pd g* Fest-
stoffprobe entspricht. Die relative Verfahrenstandardabweichung ist aufgrund der

Messung im Ultraspurenbereich etwas hoher als bei der GFAAS ohne Anreicherung.
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7.3 Untersuchung des Palladiumgehalts in Stralenstaubproben

7.3.1 Ubersicht der untersuchten Proben

In Tabelle 40 sind alle untersuchten Strafl3enstaubproben, ihre Herkunft, das

Jahr der Probennahme und (soweit bekannt) das tagliche Verkehrsaufkommen

aufgelistet.

Tabelle 40 Untersuchte Stralenstaubproben und ihre Herkunft, das Jahr der Probennahme und
(soweit bekannt) das tagliche Verkehrsaufkommen. (n.b.: nicht bekannt)

Probenherkunft

Jahr der Probennahme

Verkehrsaufkommen
in Fahrzeugen pro Tag

Minchen, Candidtunnel

Munchen, Trappentreutunnel

Munchen, Landshuter Allee Tunnel

Frankfurt a. M., Theatertunnel

Frankfurt a. M., Hafentunnel

Japan, NIES 8

1994
1997
2001
1994
1998
2001
1994
1998
2001
1994
1994
1987

Ca.

Ca.

ca.

Ca.

Ca.

n.b.

94 000
n.b.
110 000
126 000
n.b.
100 000
118 000
n.b.
n.b.
n.b.
n.b.

Alle Proben wurden in Tunneln genommen, da hier die Beeinflussung durch

die Witterung weniger stark auftritt. Die Minchner Stral3enstdube stammen von den

Dachern der Notruftelefonzellen des Candid-, Trappentreu- und Landshuter Allee

Tunnels. Die Frankfurter Proben wurden von verschiedenen Orten, z.B. von

Mauersimsen, Leitplanken, Ampeln und Beluftungsvorrichtungen genommen. Die

Probennahme ist in Kapitel 9.3.1 beschrieben. Die Probe Japan, NIES 8 ist ein

Standardreferenzmaterial dessen Palladiumgehalt allerdings nicht zertifiziert ist. Der

japanische Staub wurde von elektrostatischen Filtern eines Autobahntunnels

enthommen.
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7.3.2 Matrixcharakterisierung

Die elementare Gesamtzusammensetzung der einzelnen Staubproben wurde
fur einen Vergleich der Matrices aller Proben ermittelt. Zunachst sind dazu die C-, H-,
N-, S-, and Si- Gehalte untersucht worden. Die bei der Elementaranalyse erhalten

Daten sind in Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 28  C-,H-,N-,S-, und Si-Gehalte in den verschiedenen StralRenstiuben (Werte der
Minchner Staube sind Mittelwerte aus den drei Jahrgangen)

Da die Probennahme bei allen Muinchner Staubproben gleich waren,
unterscheiden sich sie sich kaum in ihren Hauptbestandteilen. Im Gegensatz dazu
zeigen die Frankfurter Staubproben bemerkenswerte Unterschiede. Der Staub aus
dem Theatertunnel hat einen hohen Anteil an Kohlenstoff, wahrscheinlich Ruf3,
wohingegen der Staub aus dem Hafentunnel hauptséchlich aus mineralischen
Komponenten besteht. Der japanische Staub ist besonders erwéhnenswert, weil er
aus bis zu 80 % Rul3 besteht. Erwartungsgemaln ist der Siliciumgehalt dieses Staubs
am niedrigsten, da er im Gegensatz zu den anderen Proben aus der Luft gefiltert

wurde.
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Einige Proben der untersuchten Stdube wurden zuséatzlich mittels total-
reflektierender Rontgenfluoreszenzspektrometrie (TXRF) analysiert. Die Abbildung
29 und Abbildung 30 zeigen eine Ubersicht der gefundenen Elemente und ihrer
Konzentrationen. Die Werte fur den japanischen Staub wurden dem Zertifikat

enthommen.
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Abbildung 29 Ca-, Fe-, Zn-, Ba-, K-, und Cl-Gehalt verschiedener Staubproben, die mit TXRF
gemessen wurden (Daten von NIES sind dem Zertifikat enthommen, k.D.v.: keine
Daten vorhanden)
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Abbildung 30 Einige Spurenbestandteile verschiedener Staubproben gemessen mit TXRF bzw.
*mit GFAAS (Daten von NIES 8 sind dem Zertifikat entnommen, k.D.v.: keine Daten
vorhanden)
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Die mit TXRF ermittelten Hauptbestandteile aller Proben sind Calcium und
Eisen. AulRerdem kann in allen Proben Zink, Barium, Kalium und Chlor gefunden

werden.

In Spuren lassen sich vor allem Kupfer und Mangan im Stral3enstaub
nachweisen. Ein sehr hohes TXRF-Messsignal auf der Cobalt-Linie konnte durch die
Parallelbestimmung der Cobaltkonzentration mittels GFAAS als Interferenz erkannt

werden.

7.3.3 Palladiumkonzentrationen in Strafenstaub

Die gefundenen Palladiumkonzentrationen in den verschiedenen Straf3en-
staubproben sind in Tabelle 41 zusammengestellt. Die angegebenen Unsicherheiten
sind Standardabweichungen, die aus der Messung in drei unabhangig aufge-

schlossenen Probenlésungen berechnet wurden.

Tabelle 41 Palladiumkonzentrationen in den verschiedenen StraRenstaubproben

Ort und Jahr der Probennahme P?Ali%iuprggfghflt
Miinchen, Candidtunnel 1994 135+ 3.7
1997 41.6+12.2
2001 138.2 £13.0
Munchen, Trappentreutunnel 1994 17.7+ 4.1
1998 329+10.1
2001 281.6 + 28.8
Munchen, Landshuter Allee Tunnel 1994 21.8+ 35
1998 100.5+15.1
2001 265.4+ 9.9
Frankfurt a. M., Theatertunnel 1994 40.3+12.0
Frankfurt a. M., Hafentunnel 1994 113.7+ 354
Japan, NIES 8 1987 297 £ 56
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Die Proben aus dem Jahr 1994 (Einfihrung von Palladiumkatalysatoren auf
dem Européaischen Markt) zeigen Palladiumgehalte zwischen 13 und 114 pg kg™,
wobei die Miinchner Staube sich kaum unterschieden (13 bis 20 ug kg™). Die beiden
Frankfurter Staubproben hingegen variieren um einen Faktor 8 in ihren
Palladiumgehalten. Dies liegt wahrscheinlich an der unterschiedlichen Probenmatrix,
wie bereits in Kapitel 7.3.2 beschrieben.

Vergleicht man die Palladiumgehalte der Minchner Staube im Verlauf der
letzten 7 Jahre, stellt man einen starken Anstieg fest. Dieser ist im Zeitraum von
1997/98 bis 2001 sehr viel hoher als von 1994 bis 1997/98. Der Anstieg der
Palladiumgehalte im StraRenstaub ist auf3erdem steiler als der Anstieg der
Verkehrsdichte im gleichen Zeitraum (vgl. Tabelle 40). Der Platin- und Rhodium-
gehalt dieser Tunnelstaube hat im gleichen Zeitraum ebenfalls zugenommen [332].
Daher kann angenommen werden, dass der Anstieg des Palladiumgehalts
hauptsachlich mit der Zunahme an Autos, die mit palladiumhaltigen Katalysatoren

ausgestattet sind, zusammenhangt.

Der japanische Stral3enstaub hat den héchsten Palladiumgehalt, obwohl er
bereits 1987 gesammelt wurde. Allerdings ist diese Probe als einzige direkt aus der
Luft eines Stral3entunnels gefiltert worden, weshalb keine Vermischung mit Silikaten
stattgefunden hat. Wie bereits in Kapitel 7.3.2 festgestellt wurde hat diese Probe den
hochsten Kohlenstoffanteil und kann daher als ,reine* Abgasprobe angesehen
werden. AuRerdem wurden in Japan bereits in den 70er Jahren Autokatalysatoren
auf Palladiumbasis eingesetzt. Beides erklart den vergleichsweise hohen Palladium-

gehalt des japanischen Stra3enstaubs.
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7.4 Zusammenfassung

Das beschriebene mikrowellenunterstiitzten Druckaufschlussverfahrens bietet
eine einfache und fehlerfreie Moglichkeit komplexe, silikathaltige Matrices vollstéandig
aufzuschlieRen. Durch den Einsatz von Borsaure als Maskierungsreagenz kann auf
ein Abrauchen der Flussséaure verzichtet werden, so dass keine Analytverluste durch
Verflichtigung auftreten. Die Bildung von Tetrafluoroborat macht diese
Aufschlussmethode kompatibel fur ein Palladium-Anreicherungsverfahren, das auf
der Basis von silikathaltigen Mikrosaulen arbeitet und somit eine Ultraspurenanalyse
von Palladium in den erhaltenen Aufschlussldsungen erméglicht. Die Validierung des
Verfahrens ist aufgrund des Mangels an zertifizierten Standardreferenzmaterialien
sehr aufwendig. Durch eine Reihe von Wiederfindungs-versuchen in einer der
untersuchten  Stralenstaubproben konnten jedoch systematische Fehler

ausgeschlossen und die Richtigkeit des Analysenverfahrens bewiesen werden.

Die Messergebnisse zeigen einen starken Anstieg der Palladiumgehalte im
StralRenstaub in den letzten 7 Jahren. In den Munchner Proben steigt der Wert von
1994 bis 2001 um mehr als das Zehnfache. Dieser steile Anstieg kann nicht mit der
Zunahme der Verkehrsdichte erklart werden, sondern muss auf den zunehmenden
Anteil an Kraftfahrzeugen mit Palladiumkatalysatoren zuriickgefihrt werden. Der
direkt aus der Luft gefilterte japanische Straf3enstaub aus dem Jahr 1987 hat einen
ahnlich hohen Palladiumgehalt wie die 2001 in Minchen gesammelten Proben.
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8 Zusammenfassung

Die Erfassung und Dokumentation von Spuren toxischer sowie allergener
Elemente in Umweltproben z&hlt heute zu den wichtigsten Aufgaben der modernen
Elementspurenanalytik. Dabei kann zwischen Analyten unterschieden werden, die
hauptsachlich aus anthropogenen Quellen stammen und solchen, die durch
naturliche Emissionen in die Biosphére gelangen.

Arsen ist ein ubiquitdres Element und gelangt durch viele verschiedene
natirliche Eintragsquellen in die Nahrungskette. Die Uberwachung von Grenzwerten
fur Lebensmittel und Trinkwasser erfordert daher Analysenmethoden, die eine
schnelle und einfache Routinebestimmung von Arsen im Ultraspurenbereich
erlauben. Selen ist ein deutlich seltener vorkommendes Element, wird aber aufgrund
seiner wachsenden Bedeutung in der Elektronikindustrie verstarkt in die Umwelt
eingetragen. Die Toxizitat dieses Elements und seiner Verbindungen macht ebenfalls
eine Uberwachung von Grenzwerten in Nahrungsmitteln notwendig. Ziel der
vorliegenden Arbeit war daher die Entwicklung eines Verfahrens zur simultanen
Bestimmung dieser beiden Elemente in Umweltstoffproben. Im Vordergrund der
Entwicklung stand dabei die Probenvorbereitung, da die Bestimmung der einzelnen
Elemente in einfach zusammengesetzten, verdinnten Probenldsungen routinemaliig
mittels Fliel3injektions-Hydridgenerierungs-Graphitofenatomabsorptionsspektrometrie
(FI-HG-GFAAS) erfolgen kann. Als Probenmaterialien dienten marine Feststoff-
proben, die bei der Arsenbestimmung aus analytischer Sicht besonders interessant
sind. Zunachst konnte ein einfaches, mikrowellenunterstiitztes Aufschlussverfahren
entwickelt werden, das die vollstandige Zersetzung auch sehr oxidationsbestandiger
arsenorganischer Verbindungen sicherstellt. Die Validierung erfolgte anhand
zertifizierter Standardreferenzmaterialien. Im Gegensatz zu bereits bekannten
Mikrowellenaufschlussmethoden arbeitet die neu entwickelte Methode mit einer
Reagenzienmischung aus Natriumperoxodisulfat, Natriumfluorid und Salpetersaure.
Die einfache Handhabung dieser Reagenzien und die schnelle Probenvorbereitung
ermoglichen die Anwendung dieses Verfahrens in Routineanalysenlaboratorien.
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Fur die gleichzeitige Bestimmung beider Elemente mittels FI-HG-GFAAS
mussten weiterhin die Bedingungen der Hydridgenerierung untersucht werden. Beide
Elemente liegen in der Aufschlusslosung in ihrer jeweils héchsten Oxidationsstufe
vor. Arsen(V) kann in diesen LOsungen durch verdnderte Parameter im
FlieRinjektions-analysensystem (FIAS) effektive Hydridmengen bilden, die eine
Bestimmung im Ultraspurenbereich erlauben. Die analytischen Daten nach der
Optimierung der FIAS-Parameter fur eine direkte Bestimmung von Arsen(V) zeigen,
dass diese Methode analytisch richtig und genau arbeitet. Der Verlust der Nachweis-
empfindlichkeit bei Hydridgenerierung aus Arsen(V) anstelle von Arsen(lll) konnte auf
einen Faktor 1,5 beschrankt werden, wohingegen in der Literatur bisher mindestens
ein Faktor 3 angegeben wird [41]. Das in den Aufschlusslésungen enthaltene
Selen(VI) muss fur eine effektive Hydridausbeute zunachst zu Selen(lV) reduziert
werden. Im letzten Schritt konnten dazu zum einen die optimalen
Reaktionsbedingungen ermittelt werden und zum anderen wurden Interferenzen der
beiden Hydridbildner durch die Zugabe von Natriumsulfat bei der Hydridgenerierung,
im FIAS minimiert. Der hohe Salzgehalt der Probenlésungen bewirkt eine
verbesserte Gas-Flussig-Trennung, da die Léslichkeit der entstehenden Hydridgase
herabgesetzt wird. Die Nachweisempfindlichkeit bei der Simultanbestimmung beider
Elemente nach Optimierung der FIAS-Parameter ist fur Selen(lV) und Arsen(V)
genauso hoch wie bei der Einzelbestimmung.

Das Analysenverfahren bestehend aus mikrowellenunterstiitztem Aufschluss,
Reduktion des Selen(VI), simultaner FI-Hydridgenierung und anschlielender
GFAAS-Messung bietet eine einfache und schnelle Mdglichkeit zur simultanen
Ultraspurenbestimmung der Elemente Arsen und Selen in realen Feststoffproben.
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Ein weiterer umweltrelevanter Analyt ist Palladium, dessen verstarkte
industrielle Nutzung in den letzten 20 Jahren mit einem erhdhten Eintrag in die
Umwelt einhergeht. Eine sehr wichtige Anwendung ist der Einsatz von Palladium als
Katalysatormaterial in der Automobilindustrie. Diese Katalysatoren sind seit 1994 auf
dem europdischen Markt. Eine Dokumentation des Palladiumgehalts in
Stral3enstauben mehrerer Jahre kann Aufschluss lber die aus Katalysatoren
stammende Palladiumemission geben. Dabei liegen die relevanten Konzentrationen
im Ultraspurenbereich und eine direkte Bestimmung von Palladium mit
instrumentellen Analysenmethoden ist aufgrund von Interferenzen oder zu geringer
Nachweisgrenzen ausgeschlossen. Ein von Schwarzer [3] entwickeltes,
vollautomatisiertes FlieRBinjektionsanalysenverfahren basiert auf der selektiven
Anreicherung von Palladium in einer Mikrosaule. In der vorliegenden Arbeit wurde
eine mikrowellenunterstitzte Aufschlussmethode fir silikathaltige Umweltproben
optimiert, die eine anschlieende Bestimmung von Palladiumspuren mittels des
genannten Fl-Analysenverfahrens in den Aufschlusslosungen ermdglicht. Ziel der
Untersuchungen war dabei einerseits die Validierung der Analysenmethode und
andererseits die Dokumentation der Palladiumgehalte in den StralRenstauben.
Aufgrund der beschrankten Mdglichkeiten zur Bestimmung von Palladiumspuren in
komplex zusammengesetzten Matrices existieren bis heute keine auf Palladium
zertifizierten Standardreferenzmaterialien, die eine Validierung von Bestimmungs-
verfahren fir reale Feststoffproben ermoglichen. Einfache Aufstockungsversuche
konnen jedoch auch nicht durchgefuhrt werden, da keine analytfreie
StralRenstaubprobe erhdltlich ist. Daher mussten eine Reihe von Wiederfindungs-
versuchen in einer der untersuchten Staubproben vorgenommen werden, die

schlie3lich zeigte, dass keine systematischen Fehler auftreten.

Der Vergleich der erhaltenen Palladiumkonzentrationen in den verschiedenen
Stral3enstauben belegt die erwartete Zunahme von 1994 bis 2001. In den aus
Minchen stammenden Stral3enstaubproben steigerte sich der Palladiumgehalt um
mehr als das zehnfache. Der untersuchte japanische Staub aus dem Jahr 1987 zeigt
ahnlich hohe Werte. Dies kann zum einen mit der direkten Probennahme durch
Filtration der Luft eines Stral3entunnels und zum anderen durch die schon seit 1970

eingefuhrten Palladiumkatalysatoren in Japan erklart werden.
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9 Anhang

9.1 Allgemeine Arbeitsbedingungen

Die verwendeten Glasgerdte wurden vor Gebrauch in einer
Ausdampfapparatur mindestens 4 Stunden mit Salpetersauredampf gereinigt. Die
Reinigung der PFA- und PE- Gefal3e erfolgte mit verdinnter Salpetersaure
(24 Stunden). Die Mikrowellengefale wurden mit konzentrierter Salpetersaure in

einem vom Hersteller angegebenen Reinigungsmikrowellenprogramm behandelt.

Ultrareines Wasser wurde entweder durch Bidestillation in einer Reinstquarz-
Destillationsapparatur oder durch lonenaustausch in einer Reinstwasseranlage aus

entionisiertem Wasser der TU Miinchen gewonnen.

Konzentrierte Salzsdure fur die Messung von Arsen wurde wie folgt erhalten:
von ca. 500 ml rauchender Salzsaure werden ca. 100 ml durch Subboiling-
Destillation verdampft. Die verbleibenden 400 ml wurden zur Bestimmung der

Molaritat mit 0,1 molarer NaOH-LOsung titriert und in einer Glasflasche aufbewahrt.

Alle Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des
Anorganisch-chemischen Instituts der TU Munchen durchgefiihrt. Die C-, H- und N-

Gehalte wurden nach der Verbrennungsmethode bestimmt.
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9.2 Experimentelle Durchfihrung zur Bestimmung von Arsen und Selen

in Umweltproben

9.2.1 Modellésungen und zertifizierte Referenzmaterialien

Fur die Wiederfindungsversuche in den Modellésungen wurden Stamm-
ldsungen mit einem Arsen- bzw. Selengehalt von 1000 mg I"* aus den jeweiligen
Salzen der arsen- bzw. selenorganischen Verbindungen durch Lésen in ultrareinem
Wasser hergestellt. Der Arsengehalt dieser Losungen wurde in TXRF-Messungen

Uberpruft.

Die fur die TOC-Studien bendtigten Lésungen, wurden durch Einwiegen von
Kaliumhydrogenphthalat (Stammlésung mit 10 000 mg TOC 1) und Zugabe

entsprechender Mengen Stammldsung der Modellverbindungen hergestellt.

Fur die Fettsdurestudien wurden 150 pl Linolensdure in 2,5ml einer
10 Gew.-%igen Triton® X-100 Lésung geldst und mit ultrareinem Wasser auf 5 ml
aufgefullt. Vor dem Aufschluss wurden zwischen 100 und 500 ml dieser Lésung zu
3 ml Testlésung gegeben, woaus sich eine Fettsdurekonzentration zwischen 900 und
4500 mg I ergibt. Der zusétzliche TOC-Gehalt, der aus der Verwendung von Triton"

X-100 stammt betragt zwischen 1,3 und 6,5 mg I ™.

Die zertifizierten Standardreferenzmaterialien stammen vom Joint Research
Center Ispra (Italy), dem National Research Council Canadafonseil national de
recherche Canada (NRCICNRC, Institute for National Measurement Standards,
Ottawa, Canada) und dem Seventh inter-calibration exercise for marine biological
tissues [333], die vom International Council for the Exploration of the Sea (ICES)

organisiert wurde.
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9.2.2 Probenaufschluss

Fur den Aufschluss wurden gesattigte Losungen von Na,;S;0g und NaF in
ultrareinem Wasser hergestellt. Dazu wurden 60 g Na;S,0g in 100 ml gegeben und
eine Stunde geschuttelt. Nach dem Absetzten von ungeléstem Feststoff wurde die
klare, Uberstehende Losung dekantiert und in einem PE-Gefald aufbewahrt. Fur die
NaF-Loésung wurden 5 g in 100 ml ultrareinem Wasser eingewogen und dann analog

verfahren.

In die PTFM-GefalRe wurden 2 bis 5 ml Modellésung gegeben oder 15 bis
200 mg Feststoffprobe eingewogen. Danach wurden die Aufschlussreagenzien in
Form gesattigter Losungen zugegeben. Tabelle 42 listet die verschiedenen

Aufschlussmethoden und Reagenzienmengen auf.

Tabelle 42 Reagenzienmengen fir die verschiedenen Aufschlussmethoden

Aufschlussmethode | Na,S,0g | Na,S,05 | NaF | HNO;
in ml ing inml | inml

A 6 - 2 0.2

A* 6+2 2+1 0,2

B 3 - 6 0.5

B* 3+2 - 6+1 0,5

C 10 4 4.5 0.5

Bei der Zugabe der Aufschlussreagenzien wurde darauf geachtet feste
Probenpartikel an den Gefallwanden hinunter zu spilen. Nach dem Verschliel3en der
GefalRe kann sofort der mikrowellenunterstitzte Druckaufschluss gestartet werden.

Die verwendeten Mikrowellenprogramme fir den Mittel- und Hochdruck-

bereich sind in Tabelle 43 wiedergegeben.
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Tabelle 43 Verwendete Mikrowellenprogramme fiir den Mittel- und Hochdruckbereich
Schrittnr. Energie Zeit Energie | Kihlung
in W in min in W
Mitteldruckmethode

1 200 15 850 0

2 850 15 850 0
Cooling 0 15 0 3

Hochdruckmethode

1 200 10 400 1

2 400 10 850 1

3 850 30 850 1
Cooling 0 20 0 3

Ist eine zweite Aufschlussstufe notig (Methode A* und B*) so werden die
Gefalle geoffnet, erneut Reagenz zugegeben und ein weiterer Mikrowellenlauf
gestartet. Nach dem Aufschluss werden die klaren und farblosen L&sungen
qguantitativ in 25 ml-PE-Kolben tberfihrt und mit ultrareinem Wasser aufgefillt.

9.2.3 Vorreduktion von Arsen(V) zu Arsen(lIl)

Das Reagenziengemisch fir die Vorreduktion von Arsen(V) zu Arsen(lll) setzt
sich aus konzentrierter Salzsdure und einer Loésung aus Kaliumiodid und Ascorbin-
saure zusammen. Je 59 Kl und 5 g Ascorbinsdure wurden in 100 ml ultrareinem
Wasser unter Schitteln gelést. Diese Reduktionslosung wurde immer frisch

zubereitet.

Den Aufschlusslésungen wird ein Aliquot von 1 bis 10 ml entnommen und in
einem 25 ml-PE-Kolben mit 5 ml konzentrierter HCl und 5 ml einer Kaliumiodid /
Ascorbinsaure-Losung versetzt. Die vollstdndige Vorreduktion von Arsen(V) zu
Arsen(lll) wird durch Erhitzen dieser Losung fur 1 Stunde auf 50°C erreicht. Nach
dem Abkuhlen auf Raumtemperatur werden die Kolben mit ultrareinem Wasser

aufgefullt und die Messung mittels FIAS-GFAAS kann erfolgen.
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9.2.4 Vorreduktion von Selen(VI) zu Selen(1V)

Zur Vorreduktion des Selen(VI) auf Selen(lV) in den Probenlésungen wurde
der Aufschlusslosung ein Aliquot von 3,34 ml entnommen und mit 5 ml konzentrierter
HCI (10 mol I'Y) versetzt. Die verschlossenen Kolben wurden fiir 30 min auf 60°C
temperiert und nach dem Abkuhlen mit 6,25 g Na,SO, versetzt und auf 25 ml
aufgefullt.

9.2.5 Kalibrierung

Arsen-/Selenstandardldsungen fur die Kalibrierung wurden immer frisch aus
der schrittweisen Verdinnung einer Arsen(V)- bzw. Selen(IV)-StammlGsung
(1000 mg I Merck, Darmstadt) mit verdiinnter Salpetersaure (1,4 mol HNOszI™
Zwischenverdiinnungen) bzw. mit verdiinnter Salzsdure (1-2 mol HCI I Kalibrier-

|l6sungen) hergestellt. Die typischen Kalibrierbereiche sind in Tabelle 44 angegeben

Tabelle 44 Typische Kalibrierbereiche der verschiedenen Untersuchungen

Arsen(V)-Selen(1V)-
Simultanmessung

1-5pugAsl?
0,2-1,0 ug Se I'*

Arsen(lll)-Messung | Arsen(V)-Messung

Kalibrierbereich 1-3pugAsl? 1-5pugAsl?

Die Kalibrierlésungen wurden mit der gleichen Menge NaF versetzt, die auch
die Probenlosungen enthalten, da die Empfindlichkeit der Detektion von Arsen in
Anwesenheit von Fluoridionen sinkt [229,230]. Die Vorreduktion der Arsen(V)-
Kalibrierlosungen zu Arsen(lll) wurde analog den Aufschlussldsungen durchgefihrt.
Bei der direkten Bestimmung von Arsen(V) wurde mit konzentrierter HCI die H'-
Konzentration der Kalibrierlosungen an die der Probenlésungen angepasst. Bei der
Simultanbestimmung beider Analyten wurde Na,SO4 bis zu einer Konzentration von
25 Gew.-% zugegeben und mit konzentrierter HCI eine H'-Konzentration von
2 mol I'* eingestellt.
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9.2.6 FI-HG-GFAAS-Messparameter

Die Hydridgenerierung im FIAS erfolgt mit Natriumborhydridlésung und
verdinnter Salzsaure. Die Borhydridlosung muss jeweils frisch vor Gebrauch
hergestellt werden, indem 0,5 g NaBH4 (Arsen(lll)-Bestimmung) bzw. 1,5 g NaBH,
(Arsen(V)-Bestimmung) eingewogen werden und mit einer 0,05 Gew.-%igen NaOH-
Losung (I6sen von 0,5g NaOH in 11 ultrareinem Wasser) auf 250 ml aufgefillt
werden. Die verdinnte Salzsdure wird aus 100 ml konzentrierter Salzsaure

(10 mol I'") in 1 | ultrareinem Wasser hergestellt und einem PE-Behalter aufbewabhrt.

Die Verschlauchung am FIAS sowie das verwendete Pumpprogramm wurde
fur die Arsen(lll)-Bestimmung entsprechend den Angaben des Herstellers eingestellt
[334]. Fur die Arsen(V)-Bestimmung und die Simultanbestimmung wurden die in
Kapitel 5.3.2.1 und 5.4.5 gefundenen Parameter eingestellt.

Fur die Bestimmung mithilfe des GFAAS wurden herkbmmliche Graphitrohre
vor dem Gebrauch mit Iridium beschichtet. Dazu werden 50 pl einer Iridium(lll)-
chloridlésung in den Ofen pipettiert und dann ein Konditionierungstemperatur-
programm gestartet [335]. Dies wird dreimal wiederholt. Die wichtigsten Parameter
fur die FI-HG-GFAAS-Bestimmung sind in Tabelle 45 angegeben.
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Tabelle 45 Wichtige FI-HG-Parameter

. . . y Einstellung fr
Einstellung fir Einstellung fir Arsen(V)-Selen(IV)-
Parameter Arsen(lll)- Arsen(V)- .
. . Simultan-
Bestimmung Bestimmung .
bestimmung
Hydridgenerierung im FIAS
Argonflussrate 120 ml min™ 120 ml min™ 100 ml min™
Lange der
Reaktionsschleife 30cm 100 em 100 em
Konzentration der 1 -1 -1
NaBH;-Losung 29l 6gl 6gl
Volumen der
Probenschleife 500 500 500l
Konzentration der 1 -1 -1
HCI-Tragerlosung 1 moll 1 moll 1 moll
GFAAS-Messung
Lampentyp, - EDL I, 370 mA
leistung EDL Il, 370 mA EDL Il, 370 mA EDL Il 260 mA
N 193,7 nm
Wellenlange 193,7 nm 193,7 nm 196.0 nm
Anreicherungs- 400°C 400°C 300°C
temperatur
Schlitzweite 0,7 nm (niedrig) 0,7 nm (niedrig) 0,7 nm (niedrig)
Signalmessung Peakflache Peakflache Peakflache
Integrationsdauer 5s 5s 5s
Basislinien-
ausgleichskorrektur 2s 2s 2s
Leseverzdgerung O0s O0s Os
Untergrundkorrektur Zeeman Zeeman Zeeman
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9.3 Experimentelle Durchfihrung zur Bestimmung von Palladium in

StraRenstaub

9.3.1 Probennahme, Probenherkunft und Probenvorbereitung

Die Minchner Stralenstaube wurden mit PE-LOffeln von den Déchern der
Notruftelefonzellen genommen. Die Staubproben wurden 24 Stunden bei 120°C
getrocknet und 2 min in einer Kugelmihle homogenisiert und dann in PE-Behaltern
aufbewahrt. Ein vorhergehendes Sieben war nicht nétig, da sich nur sehr kleine

Partikel auf den Telefonzellendachern absetzen.

Die Frankfurter Proben wurden von verschiedenen Stellen im Hafen- und
Theatertunnel genommen und dann vereint. Nach der Trocknung fur 24 Stunden bei

120°C wurden sie 2 min in einer Kugelmihle homogenisiert.

Im Zertifikat des japanischen Standardreferenzmaterials ist angegeben, dass
die Probe mit 35 % Ethanol gemischt wurde, luft- und ofengetrocknet und
anschliel3end pulverisiert wurde. Nach dem Sieben des Materials wurde es in einer

Kugelmiihle homogenisiert (Japanisches Umweltamt 1987).

9.3.2 Mikrowellenunterstiitzter Probenaufschluss

Fur den Totalaufschluss der Proben werden 300 bis 500 mg Stral3enstaub,
5 ml HNO;3 (65 Gew.-%) und 2 ml H2,O; (31 Gew.-%) in die Tetrafluorometoxil-(TFM)
Aufschlussgefale gegeben. Feste Partikel werden mit den Aufschlussreagenzien
von der GefaBRwand gespilt. Nach etwa 10 min, wenn die erste heftige Reaktion
abgeklungen ist, werden die Gefale geschlossen und der erste von drei
Mikrowellenaufschlussstufen gestartet (vgl. Tabelle 46). Nach dem Offnen der
abgekuhlten GefalRe entweichen nitrose Gase und in den meisten Fallen kann ein

weiller silikatischer Riuckstand beobachtet werden.
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Fur die zweite Aufschlussstufe werden 3 ml HF (49 Gew.-%) zugegeben, die
GefalRe wieder verschlossen und der zweite Mikrowellenlauf gestartet (vgl. Tabelle
46). Nach dem Abkihlen werden entweder 54 ml einer geséttigten H3BOs-LOsung
(47 g I'") oder 2 g feste H3BO3; und 30 ml ultrareines Wasser zugegeben und der
dritte und letzte Mikrowellenlauf gestartet (vgl. Tabelle 46).

Das Mikrowellenprogramm fir alle drei Aufschlussstufen ist in Tabelle 46

wiedergegeben.
Tabelle 46 Leistungsprogramme und Reagenzien fur das mikrowellenunterstitzte
Aufschlussverfahren () “0” = gepulster Kiihimodus)
Schritte Energie Zeit Energie Kihlung
in W in min in W
Erste Stufe: 5 ml HNO3, 2 ml H,0,
1 100 10 500 0
2 500 8 800 0
3 800 10 800 0
Abkihlen 0 15 0 3
Zweite Stufe: 3 ml HF
1 500 5 1000 0
2 1000 25 1000 0
Abkihlen 0 15 0 3
Dritte Stufe: 54 ml H3BO; (oder 2 g H;BO3; und 30 ml H,0)
1 500 5 1000 0
2 1000 10 1000 0
Abkuhlen 0 15 0 3

Die klaren und farblosen Aufschlusslésungen werden in 100 bzw. 50 ml
Glasskolben uberfuhrt und mit ultrareinem Wasser aufgefullt. Danach kdnnen sie
ohne weitere Behandlung fir die Pd-Anreicherung und -Messung bzw. fur die

Matrixcharakterisierung mittels TXRF verwendet werden.
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9.3.3 Matrixcharakterisierung

Die Matrixcharakterisierung der Proben erfolgte durch Elementaranalyse der
Feststoffe und TXRF-Analyse der Aufschlusslésungen. Silicium wurde durch Titration
mit Molybdéanblau bestimmt. [336].

9.3.4 Kalibrierung und Messparameter

Palladiumstandardlésungen fur die Kalibrierung wurden immer frisch aus der
schrittweisen Verdiinnung einer Stammldsung (1000 mg Pd I'* Merck, Darmstadt) mit
verdiinnter Salpetersaure (1,4 mol HNOs ™) hergestellt. Der typische Kalibrierbereich
war 25 bis 1000 ng Pd(ll) I"*.

Fur die Anreicherung wurde das von Schwarzer [3] entwickelte FIA-System
verwendet, bei dem zundchst eine C18 Mikrosdule mit N,N-Diethyl-N'-
benzoylthioharnstoff (DEBT) zur Komplexierung mit Pd(ll) beladen wird. Uber diese
Saule wird die salpetersaure Probenlésung gepumpt und ein Pd-DEBT-Komplex
bildet sich an der Oberflache des Saulenmaterials. Die Komplexbildung findet sehr
selektiv statt, da andere Metallionen, wie Alkali-, Erdalkali oder unedle Metalle, im
stark Sauren keine Komplexbildung mit DEBT zeigen. Selbst andere PGM kdnnen
bis zu einer Konzentration von 10 g I enthalten sein und storen die Palladium-
anreicherung nicht. Die Saule wird mit 6,5 Gew.-%iger HNO3 gespdlt, um stdrende
Matrixbestandteile aus dem Porenvolumen der Saule zu waschen. Der Pd-Komplex
und Uberschussiger Ligand werden mit etwa 50 ul Ethanol von der Saule eluiert und
der GFAAS-Messung zugefihrt.
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Die verwendete Verschlauchung am FIAS ist schematisch in Abbildung 31

dargestellt.

Probenschleife Abfall <
2,7 ml Detektion/Abfall <

Probe / Spilliésung
Abfall

Ligandlésung >
Pumpe 1 Abfall <

o

Ventil

Elutionsmittel
Luft 1
Luft 2

Pumpe 2

Abbildung 31  Schematische Darstellung der Verschlauchung am FIAS fiir die Anreicherung von
Palladium (PS: Probenschleife)

Das eingestellte FIAS-Programm und die Erlauterung der einzelnen Schritte

sind in Tabelle 47 wiedergegeben.

Tabelle 47 FIAS-Programm fir die volumengesteuerte Palladiumanreicherung aus 2,7 ml Probe

Pumprate | Pumprate
Pumpe 1 | Pumpe 2
inUmin™ | in Umin™

Ventil-
stellung

Schritt | Zeit

Nr. ins Erlauterung

1 55 120 0 Fill Die Séaule wird mit Ligand beladen und
gleichzeitig die Probenschleife mit Probe gefilllt.
Der Autosampler bewegt die Probenkapillare aus
der Probenldsung in die Spulldsung.

2 32 60 0 Inject | Die Spullésung driickt den ersten Teil der Probe
Uber die Saule, bis die Spullésung den Zufluss
von Luftschlauch 1 erreicht.

3 12 0 100 Inject | Probenldsung, die durch den Riickdruck wahrend
Schritt 2 in den Luftschlauch 1 gepresst wurde,
wird zurtick in die Probenschleife beférdert.

4 10 80 0 Inject | Spullésung driickt den nachsten Teil der Probe
Uber die Saule.

5 160 0 100 Inject | Der Rest von Proben- und Spullésung wird mit
Luft durch die Saule gedrickt, anschliel3end die
Séaule trockengesplilt.

6 22 0 30 Fill Palladiumkomplex und Uberschissiger Ligand
werden in Gegenrichtung zur Beladung eluiert bis
die bendtigte Eluatmenge in der mit der
Detektionseinheit verbundenen Kapillare steht.

20 0 30 Inject | Luft driickt das Eluat zur Detektionseinheit.

50 0 100 Fill Saule und Detektionskapillare werden mit
Elutionsmittel gesplilt.
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Fur alle Messung wurde das FIAS direkt mit einem GFAAS gekoppelt. Die
Parameter der Palladiumanalyse am GFAAS sind in Tabelle 48 zusammengestellt.

Tabelle 48 GFAAS-Parameter fur die Palladiumanalyse

Instrument Perkin Elmer 4100 ZL
Lampentyp, -leistung Hohlkathodenlampe, 8 mA
Wellenlange 247,6 nm

Schlitzweite 0,7 nm (niedrig)
Signalmessung Peakflache
Integrationsdauer 5s
Basislinienausgleichskorrektur |2 s

Leseverzdgerung O0s

Untergrundkorrektur Zeeman

9.4 Statistische Grundlagen

9.4.1 Bewertung analytischer Ergebnisse

Die aus analytischen Verfahren erhaltenen Daten sind mit Fehlern behaftet,
die sich in konstant- bzw. proportional-systematische und statistische Fehler unter-
teilen lassen. Die Genauigkeit eines Analysenergebnisses wird durch die Richtigkeit

und die Préazision des verwendeten Verfahrens bestimmit.

Systematische Fehler entstehen durch Matrix- oder Verfahrenseinflisse und
wirken sich auf die Richtigkeit des Analysenresultats aus. Statistische Fehler wirken
sich dagegen auf die Prazision des Analysenergebnisses aus. Wahrend
systematische Fehler vermieden werden kénnen, treten statistische Fehler in jedem
Fall auf und konnen allenfalls minimiert werden. Die Bewertung der Prazision eines
Analysenergebnisses erfordert Mehrfachmessungen, die durch statistische Aus-
wertung Ruckschlisse auf die wahre Konzentration des Analyten zulassen. Die in
dieser Arbeit verwendeten statistischen Methoden zur Bewertung der Analysen-
ergebnisse sind im Folgenden aufgefihrt.
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9.4.2 Bewertung statistischer Fehler

Wird eine Analytkonzentration n-fach bestimmt, so werden die zugehdrigen

Einzelmesswerte als y; bezeichnet. Der Mittelwert y errechnet sich nach Formel 1.

Formel 1 Mittelwert
1 n
y=—2
Nz
y Mittelwert der Einzelmessungen
n Anzahl der Messwerte
Yi i-ter Einzelmesswert

Die Standardabweichung s ist ein Mafl3 fur die Streuung der Messwerte um
ihren Mittelwert. Je enger die Werte um y verteilt sind, desto kleiner ist die Standard-

abweichung. Sie wird nach Formel 2 berechnet.

Formel 2 Standardabweichung

S Standardabweichung
n Anzahl der Messwerte
Y, i-ter Einzelmesswert

y Mittelwert der Einzelmessungen
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9.4.3 Ermittlung der Verfahrenskenndaten aus einer Kalibrierfunktion

Bei der Atomabsorptionsspektrometrie handelt es sich um eine
kalibrierbedurftige Methode. Aus einem Kalibrierexperiment resultieren primar N
Wertepaare (X, Yi), wobei einem Konzentrationswert x; der Informationswert y;
zugeordnet wird. N entspricht hierbei der Anzahl der Gesamtmessungen aller
Kalibrierstandards. Durch die erhaltene Punktewolke kann eine ideale Gerade

y =a+bx gelegt werden. Zur Bestimmung des Achsenabschnitts a und der

Steigung b wird die Methode der kleinsten Fehlerquadrate nach Gaul3 herangezogen
(lineare Regression). Dabei sind a und b wie folgt definiert:

Formel 3 Steigung der Kalibriergerade
N N N

NZXiYi - inzyi
b=_iz i=1 =1

NY X7 - (3

i=1

Steigung
N Gesamtzahl aller Messungen im Kalibrierexperiment
X; i-ter Konzentrationswert des Kalibrierexperiments
Y, i-ter Einzelmesswert des Kalibrierexperiments
Formel 4 Achsenabschnitt der Kalibriergerade
N N
Zyi - ble
a= i=1 i=1
N
a Achsenabschnitt
b Steigung
Y, i-ter Einzelmesswert des Kalibrierexperiments
X; i-ter Konzentrationswert des Kalibrierexperiments

N Gesamtzahl aller Messungen im Kalibrierexperiment
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Die Reststandardabweichung sy ist ein Maf3 fur die Streuung der Messwerte

um die Regressionsgerade. Sie wird nach Formel 5 berechnet.

Formel 5 Reststandardabweichung

N
Zl:(yi - 9i)2
—1l =
ST N2

Sy Reststandardabweichung
Y aus der Regressionsfunktion berechneter i-ter Messwert
Y, i-ter Einzelmesswert des Kalibrierexperiments
N Gesamtzahl aller Messungen im Kalibrierexperiment

Ausgehend von sy kann die Verfahrensstandardabweichung sy, berechnet

werden. Sie beschreibt in eindeutiger und allgemeingiltiger Weise die Gite eines

Analysenverfahrens.
Formel 6 Verfahrensstandardabweichung
S
SxO = Fy
Syo Verfahrensstandardabweichung

S Reststandardabweichung

y

b Steigung
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Die Unsicherheit der Kalibrierfunktion kann aus Berechnung der Unsicherheit
aller Punkte x; der Kalibrierfunktion bestimmt werden. Sie wird als Vertrauensbereich

der Kalibrierfunktion bezeichnet. Dazu wird Formel 7 verwendet.

Formel 7 Vertrauensbereich der Kalibrierfunktion

1 X, —X)?
VByain. = ZFP,fl,fz (s, _+¥

NC
¢ bzz(xi - i)z
i=1

VBkaib. Vertrauensbereich der Kalibrierfunktion

F Tabellenwert des F-Tests (f; = 2, f,= N -2)

P statistische Sicherheit

Sy Reststandardabweichung

N, Gesamtzahl aller Messungen im Kalibrierexperiment
X i-ter Konzentrationswert des Kalibrierexperiments

X Mittelwerte der x;

b Steigung

Die geforderte statistische Sicherheit und die Anzahl der Wiederholungs-
messungen wird durch das Quantil der t-Verteilung bertcksichtigt, welche in den F-

Test eingeht. Alle in dieser Arbeit berechneten Werte beziehen sich auf eine
statistische Sicherheit von 95 %.
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Der Vertrauensbereich eines zukiinftigen Messwerts, das Prognoseintervall
PI(x) ist ein MalR fur die Messunsicherheit einer unbekannten Probe. Es wird mit

Formel 8 berechnet.

Formel 8 Prognoseintervall

S v —v)2
PI(x) = £t , B> 1,1, Onoy

N
P N by -
i=N

Pl Prognoseintervall

t Quantil der t-Verteilung
P statistische Unsicherheit
b Steigung

Reststandardabweichung

Np Anzahl der Mehrfachmessungen einer zukinftigen Probe
N Gesamtzahl aller Messungen im Kalibrierexperiment

YN, Mittelwert aus den Einzelmessungen der Probe

y Mittelwerte der vy;

i-ter Konzentrationswert des Kalibrierexperiments

X Mittelwerte der x;

Neben der Verfahrensstandardabweichung bestimmt die Nachweisgrenze die
Leistungsfahigkeit eines Verfahrens. Diese ist nach Funk et al. [226] definiert als die
kleinste Konzentration, welche mit der jeweils geforderten statistischen Sicherheit
nachgewiesen werden kann. Zu ihrer Ermittlung wird die Kalibrierfunktion heran-
gezogen, da so im Gegensatz zum 3o-Verfahren reale Streuungen der Messwerte
uber den betrachteten Konzentrationsbereich beriicksichtigt werden. Die Nachweis-
grenze wird nach Formel 9 unter Verwendung des Hilfswerts y. (s. Formel 10)
ermittelt.
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Formel 9 Nachweisgrenze

S _)\2
NWG=20,,, 0 |L+lp eV

NWG

o U

N
Ne N b3 - %y
i=1

Nachweisgrenze

Quantil der t-Verteilung
statistische Unsicherheit
Steigung

Reststandardabweichung
Anzahl der Mehrfachmessungen einer zukinftigen Probe

Gesamtzahl aller Messungen im Kalibrierexperiment

Mittelwerte der vy;
i-ter Konzentrationswert des Kalibrierexperiments

Mittelwerte der x;

Hilfswert (s. Formel 10)

Formel 10 Hilfswert zur Berechnung der Nachweisgrenze

Ye Ta+lpyN S, [—F 7

1 1 X?
N

» NS -xy

i=1

Achsenabschnitt
Quantil der t-Verteilung
Reststandardabweichung

Anzahl der Mehrfachmessungen einer zukinftigen Probe

Gesamtzahl aller Messungen im Kalibrierexperiment

i-ter Konzentrationswert des Kalibrierexperiments

Mittelwerte der x;
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9.4.4 Erkennen systematischer Fehler

Das Erkennen systematischer Fehler bzw. das Sicherstellen der Richtigkeit
von Messergebnisse kann mit unterschiedlichen Methoden erfolgen. Z B. kann die
Analyse derselben Probe mit einem auf anderem physikalischen Prinzip beruhenden
Referenzverfahren verglichen werden. Besteht hierfir keine Mdglichkeit, so lassen
sich systematische Fehler durch Wiederfindungsversuche ausschlie3en oder die
Uberpriifung kann mittels geeigneter, zertifizierter Referenzmaterialien erfolgen.
Storende Matrixeffekte konnen durch Aufnahme einer Wiederfindungsfunktion
erkannt werden. Hierbei wird zuerst die Kalibrierfunktion des analytischen Grund-

verfahrens mit wassrigen Standardldsungen ermittelt.

Formel 11 Lineare Kalibrierfunktion

Ye=a&t beXc
Ve Messwerte des Kalibrierexperiments
ac Achsenabschnitt der Kalibriergerade
b. Steigung der Kalibriergerade
Xc Konzentrationen der Kalibrierunglésungen

AnschlieBend werden Analytstandards der Konzentration Xx. in der
entsprechenden Matrix hergestellt und analog unbekannten Proben vermessen. Aus
den erhaltenen Messwerten y; werden mithilfe der Kalibrierfunktion die Kon-
zentrationen x; dieser Matrixlosungen errechnet. Durch Auftragen der berechneten
Konzentrationen x; gegen die eingesetzten Konzentrationen X und lineare

Regression resultiert die Wiederfindungsfunktion.

Formel 12  Wiederfindungsfunktion

Xi = & + blXe
X¢ berechnete Konzentrationen der Matrixlésungen
a Achsenabschnitt der Wiederfindungsfunktion
by Steigung der Wiederfindungsfunktion

Xe eingesetzte Konzentrationen
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Schliel3t der Vertrauensbereich der Steigung b den Wert eins ein, kdnnen
proportional-systematische Fehler ausgeschlossen werden. Wenn der Vertrauens-
bereich des Achsenabschnitts a; den Wert Null einschlief3t, sind auch konstant-
systematische Fehler ausgeschlossen. Wichtige Voraussetzung fur die Durchfihr-
barkeit dieses Verfahrens ist die Vergleichbarkeit der Verfahrensstandardabweichung
der Kalibrierfunktion mit der Reststandardabweichung der Wiederfindungsfunktion,
die mit einem F-Test auf einem Konfidenzniveau von 99 % bewiesen werden muss
[226]. Die Steigung der Wiederfindungsfunktion wird als Wiederfindungsrate
bezeichnet.
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9.5 Gerate

9.5.1 Palladiumanreicherung und Hydridgenerierung

FIAS-400 mit Autosampler AS-90, Perkin-Elmer GmbH, Uberlingen

Steuerungssoftware: FIAS-Furnace, RPE B0509524, S/N 0020140, 28, 01.1994

Verschlauchung: Tygon®-Pumpschlauche, Ismatec, Wertheim, PTFE-Kapillaren,
Perkin Elmer GmbH, Uberlingen

Saulen: Polygosil 60-4063 Cig, 40-60 um, Macherey-Nagel, Duren, SM4, 38-62 um,
BioRad, Miinchen

9.5.2 Detektion

GFAAS 4100 ZL mit Autosampler AS-71, Perkin-Elmer GmbH, Uberlingen
GFAAS SIMAA 6000 mit Autosampler AS-72, Perkin-Elmer GmbH, Uberlingen
TXRF 8010 mit Molybd&n-Rdohre, Atomika, Oberschlie3heim

9.5.3 Sonstige Geréate

Multiwave, Microwave Sample Preparation System, Perkin EImer GmbH, Uberlingen

Gefriertrockenanlage Alpha I-5, Christ, Osterode

Kugelmuhle, Retsch, Haan

Trockenschrank, Memmert, Schwabach

Temperierbad, mgw, Lauda

Horizontalschittler HS 501 digital, IKA Analysentechnik, Staufen

Reinstwasseranlage mit lonenaustauscherharz Lewatit (Fa. Bayer), Fa. Purita,
Leverkusen

Quarz-Bidestille, Typ Bi 16, Fa. Heraeus, Hanau

Quarzglas-Ausdampfapparatur, H. Kirner Analysentechnik, Rosenheim

Quarzglas-Subboiling-Destillen, H. Kirner Analysentechnik, Rosenheim
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9.6 Chemikalien

Salpetersaure 69%, SLSI Selectipur, Merck, Darmstadt
Salzsaure rauchend 37%, p. a., Merck, Darmstadt
Borsaure, p. a., Merck, Darmstadt

Flusssaure 49%, SLSI Selectipur, Merck, Darmstadt
Wasserstoffperoxid 31% VLSI Selectipur, Merck, Darmstadt
Natriumfluorid, p. a., Merck, Darmstadt
Natriumperoxodisulfat, p. a., Merck, Darmstadt
Natriumhydroxid, p. a., Merck, Darmstadt

Natriumsulfat, wasserfrei, suprapur, Merck, Darmstadt
Ascorbinsaure, p. a., Merck, Darmstadt

Kaliumiodid, p. a., Merck, Darmstadt
Kaliumhydrogenphthalat, p. a., Merck, Darmstadt
Arsenobetain, purum p.a., Fluka, Neu-Ulm
Dimethylarsinsédure-Natrium-Trihydrat, >97%, Merck, Darmstadt
Phenylarsonsaure, >97%, Aldrich, Milwaukee, USA
Tetraphenylarsoniumchlorid, p. a., Merck, Darmstadt
Selenomethionin, >97%, Acros, Geel, Belgien
Linolensaure, natirlich =70%, Fluka, Neu-Ulm
Palladium(ll)standardldsung, Merck, Darmstadt
Arsen(V)standardlésung, Merck, Darmstadt
Selen(lV)standardl6sung, certiPUR, Merck, Darmstadt
N,N-Diethyl-N*-benzoylthioharnstoff, (im Arbeitskreis vorhanden)
Ethanol fur die Chromatographie, Merck, Darmstadt

Methanol fir die Chromatographie, Merck, Darmstadt
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