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Abstract

Anions are important in aquatic systems as nutrients (e.g. nitrite, nitrate, phosphate, and
sulphate) and toxic compounds (e.g. arsenite and arsenate).

Toxicity and mobility of an anion depend on its chemical form. Therefore, knowledge of element
concentrations is insufficient and species investigations are of central importance for risk
evaluation. This especially applies to toxic inorganic arsenic species, such as arsenite and
arsenate, as well as to the much less toxic organic arsenic species of monomethylarsenate
(MMA) and dimethylarsenate (DMA).

For their reliable determination, a practical method for separation of complex anionic mixtures

as found in natural water samples was developed.

Ion chromatography with conductivity detection was used for separation of anionic species.
Especially ion exchange chromatography and ion-pair chromatography which are used for
multianalysis of anions were compared. For separation of arsenic anionic species, classical ion
exchange chromatography is not efficient, because similar anions, such as arsenate and
phosphate, are not separated.

Therefore, a special type of ion-pair chromatography was developed, which makes use of the
ability of macrocyclic polyether to build selective complexes with alkali metal cations. These
macrocations establish different interactions with anions.

In contrast to classical ion exchange chromatography, three additional control parameters are
obtained in this special type of chromatography. These are the macrocyclic polyether, the
binding possibility of cations and their accompanying anions by changing the alkali metal cation

during a gradient elution as well as organic and inorganic additives.

For separation of anionic species, chemically and mechanically stabilised 5 pum
ethylvinylbenzene/ divinylbenzene substrate was used, which allows short separation times with
high resolution and pH stability. Substrate loading with cryptand [2.2.2]p yielded best results.
Column preparation with cryptands according to the loading principle of J. D. Lamb was verified
and further developed. Optimisation of loading allowed stability to be increased from a few days

to at least five months.

The sodium cation combines the advantages of short retention times and sufficient separation.
An increase in concentration of the mobile phase results in shorter retention times.

Influences on anion retention by the kind and concentration of the mobile phase are greater than
influences by flow rate and temperature.

Addition of propanol, ethanol and methanol cause a decrease in retention times of anions with
increasing solvent polarity. These solvents stabilise both anions and cations by solvation.
Thereby, interactions between macrocations and anions are smaller and the anions elute faster.

In contrast to this, dipolar aprotic acetonitrile just as dimethylformamide (DMF),

dimethylsulphoxide (DMSO), and tetramethylurea (TMU) cause no decrease in anion retention.



They solvate anions only by weaker dispersion forces compared to hydrogen bonding. As a
result, interaction between macrocations and anions are greater and anions elute more slowly. Of
all organic additives used, methanol had the greatest influence on anion retention, but more than

10% solvent destroys the column loading.

Inorganic additives have not yet been studied in special ion-pair chromatography. In particular,
addition of carbonate results in

e Remarkable shortening of anion retention,

e Shortening of retention time differences between anions with different valences, and

e Sufficient separation of similar anions (e.g. arsenate and phosphate).

Carbonate, a bidentate ligand, can interact with two macrocations. Therefore, anions are
displaced and eluted earlier. '“F-labelling of aliphatic compounds through nucleophile
substitution and aromatic compounds through Balz-Schiemann reaction also reflected the
modification of a system through carbonate.

The column capacity can be varied during the course of separation by changing the cation
(gradient elution). Soft anions like iodide and thiocyanate as well as MMA and DMA, which
strongly interact with macrocations, are eluted at the end of a gradient elution.

With combinations of gradients with inorganic and organic additives, separations of similar
anions in complex matrices are possible. Optimal is a 20 mM NaOH/ 20 mM LiOH gradient with
5 mM sodium carbonate. This allows the determination of all relevant water-soluble anionic
arsenic species. Inorganic arsenic species, such as arsenite and arsenate, as well as the organic

arsenic species MMA and DMA can be determined besides the standard anions.

Analysis of natural water samples, e. g. ground and drinking water, pore water from sediment
profiles as well as pit water, demonstrated the practical applicability of this method.

Analysis of low-loaded water, such as ground and drinking water, showed that small amounts of
fluoride, nitrate, and phosphate are detectable.

Phosphate and arsenate are determinable besides high sulphate concentrations, as shown by the
analysis of pore water from sediments of the Odra river.

Nutrient concentrations in the examined pore water are higher than Polish and German quality
aims. Sources are agriculture and municipal and industrial point sources.

Nitrate and sulphate concentrations suggest that the sediment was dislocated because of the flood
in 1997. Sediment profiles from May 2000 showed that this influence decreased in the last three
years.

Examination of pit water finally revealed that the developed ion-pair chromatography permits
the determination of water-soluble arsenic anionic species and standard anions even in this

complex matrix without problems.
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Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung und Problemstellung

Anionische Spezies sind im aquatischen System einerseits Néahrstoffe wie Nitrit, Nitrat, Phosphat
und Sulfat [1] und andererseits Toxine wie z. B. Arsenit, Arsenat und Chromat.

Aufgrund der zunehmenden Industrialisierung und der intensiven Bewirtschaftung der Boden,
wie sie fiir die Versorgung der Bevolkerung in Ballungsrdumen notwendig ist [2], hat die
Belastung der Umwelt durch Schadstoffe in den letzten Jahrzehnten stark zugenommen. Eine
Folge davon ist die zunehmende Gewisserbelastung. Wasser ist jedoch fiir alles Leben von
besonderer Bedeutung [3]. Wiahrend toxisch wirkende Umweltchemikalien (z. B. Pestizide) und
Schwermetallverbindungen, die iiber industrielle und kommunale Einleiter sowie aus der
Landwirtschaft in die Fliisse eingeleitet werden, unmittelbar auf das aquatische Okosystem
einwirken konnen, fithren die aus den gleichen Quellen stammenden Néhrsalze und leicht
abbaubaren Verbindungen iiber Sekundérfolgen (vermehrtes Algenwachstum, mikrobiologisch
gesteuerte Abbauprozesse) zu Umweltschiden (Sauerstoffmangelerscheinungen, toxische
Algenbliiten).

Deshalb nahm das Interesse fiir die Bestimmung von Anionen in einer Vielzahl von fiir die
Umwelt wichtigen Gewissern wie Fliissen und Seen sowie in Korperfliissigkeiten wie Blut und
Urin schnell zu [4, 5]. Es gibt dementsprechend viele Griinde leistungsstarke und schnelle
Routine-Analysenverfahren fiir solche Spezies wie Fluorid-, Chlorid-, Bromid-, Iodid-, Nitrit-,
Nitrat-, Phosphat- und Sulfationen etc. zur Verfiigung zu haben, die die Nachteile der
klassischen Verfahren, d.h. groBe Arbeitsintensitit, Zeitaufwand und Storanfilligkeit,

vermeiden [4, 6].

Die Charakterisierung der Belastung von Oberflaichengewissern mit toxischen Schwermetallen
erfordert nicht nur ihre mengenmifBige Erfassung, sondern auch die Erfassung ihrer
Verbindungsformen, insbesondere wenn sie sich durch erhohte Mobilitdt oder gesteigerte
Human- bzw. Okotoxizitit auszeichnen [7]. Eine herausragende Rolle spielen dabei die Organyle
des Schwermetalls Arsen, die zum Teil anthropogenen Ursprungs sind, zum Teil aber auch in
den Sedimenten mikrobiell oder durch Alkyltransfer gebildet werden.

Von besonderer Bedeutung sind die toxischen anionischen Spezies Arsenit und Arsenat,
Monomethylarsenat (MMA) und Dimethylarsenat (DMA) sowie Chromat, die auch in sehr
geringen Konzentrationen bestimmbar sein miissen. FEine Differenzierung zwischen den
verschiedenen Arsenspezies ist aufgrund der Toxizitdtsunterschiede flir die Beurteilung des
Gefahrdungspotentials von erheblicher Bedeutung.

Zu ihrer Bestimmung mufl eine leistungsstarke Trenntechnik mit einem empfindlichen

Detektionssystem online gekoppelt werden.




Einleitung und Problemstellung

Die Ionenchromatographie hat sich seit ihrer Einfiihrung im Jahre 1975 von einer neuartigen
Detektionsart fiir einige wenige anorganische Anionen zu einer vielseitigen Analysentechnik fiir
ionische Spezies entwickelt [8], die sich durch Selektivitdt und Empfindlichkeit auszeichnet [4].
Im Bereich des Umweltschutzes liefert die Methode eine schnelle und selektive Bestimmung von
Anionen wie zum Beispiel Sulfat, Nitrat und Chlorid, die fiir den "sauren Regen" verantwortlich
sind [4, 9, 10]. Zunehmend gewinnt die lonenchromatographie bei der Kontrolle von Nahrungs-
und GenuBmitteln in der Industrie an Bedeutung. Die grof3e Zahl von Anwendungsmoglichkeiten
ist Beweis fiir die Vielseitigkeit der Methode [88].

Im Bereich der Anionenanalytik werden monitoringméfig erfalte Anionen mit der nach
deutschen und internationalen Normen etablierten lonenaustausch-Chromatographie mit Online-
Leitfahigkeitsdetektion analysiert. Allerdings fehlen zur Zeit noch Routineverfahren fiir Anionen
wie z. B. Acetat, Arsenit, Arsenat, Monomethylarsenat (MMA) und Dimethylarsenat (DMA)

insbesondere fiir die gleichzeitige Bestimmung neben den monitoringméBig erfafiten Anionen.

Seit ihrer Entdeckung zeigen Makrozyklen wie Kronenether und Kryptanden spezielle
Komplexierungseigenschaften gegeniiber ,harten Kationen und damit verbunden starke
Anioneneffekte [11, 12]. Diese Fahigkeit soll in Form einer lonenpaar-Chromatographie fiir die

Analyse komplexer Gemische anionischer Spezies genutzt werden.

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines leistungsfihigen, schnellen und praxisgerechten
Analysenverfahrens fiir die simultane Analyse von komplexen Gemischen chemisch dhnlicher
Anionen, wie sie regelhaft in Oberflichengewdssern vorliegen. Insbesondere die
wasserloslichen, anionischen Arsenspezies sollen neben den Standardanionen bestimmt werden.

Ihre Quantifizierung soll unter Verwendung eines Leitfahigkeitdetektors durchgefiihrt werden.

Die Eignung des entwickelten Analysenverfahrens soll durch die Bestimmung der anionischen

Spezies in natiirlichen, komplexen Wissern demonstriert werden.
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2 Anionen in aquatischen Kompartimenten

Anionen spielen in aquatischen Kompartimenten einerseits als Néhrstoffe wie Nitrit, Nitrat,
Phosphat sowie Sulfat [1] und andererseits als Toxine wie z. B. Arsenit, Arsenat und Chromat
eine bedeutende Rolle.

Der natiirliche Eintrag von Anionen in das aquatische Okosystem erfolgt in der Regel durch
Verwitterungsprozesse von Mineralien und durch Mineralisierung von organischen
Verbindungen. Dabei verstirken anthropogene Einfliisse den Mineralieneintrag in wélrige
Systeme und erhdhen so die Anionenkonzentrationen.

Eine Ausnahme bilden Nitrat und Nitrit, die in der Lithosphdre nicht vorliegen. Der Eintrag
dieser Anionen erfolgt im Rahmen des natiirlichen Stickstoffzyklus durch Nitrifikation
(s. Kapitel 2.1.6.2).

Grundsitzlich nimmt das Wasser auf seinem Weg eine Vielzahl von Stoffen aus der Luft, aus

Gewissern und dem Boden aus unterschiedlichen Quellen auf [13, 14]. Dabei handelt es sich oft

um Stoffe, die fiir Pflanzen, Menschen und Tiere nicht bestimmt sind und diese negativ

beeinflussen [15]. Wesentliche Schadstoffquellen sind

e undichte und ungeordnete Deponien vor allem mit Altlasten (zum Beispiel aus
Industriebetrieben und Haushalten),

e Stralenverkehr (z. B. Chloride aus dem Streusalz),

e intensive Landwirtschaft (Nitrate, Phosphate, Fluoride) und

e Kiihlwisser (aufgrund thermischer Belastung) [16, 39].

Bei der Bewertung von Wassergiiten finden die humantoxischen Stoffe besondere Beachtung.

Dies erfordert eine effektive Analytik toxischer Anionen.
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2.1 Eigenschaften und Verhalten ausgewéihlter anionischer Spezies

Bereits vor mehr als drei Jahrzehnten wurde erkannt, dafl die Eigenschaften und Wirkungen
eines Elements auf die Umwelt nicht ausschlieBlich von seiner Konzentration abhidngen, sondern
in groem Mafle von der Form (Spezies), in der es auftritt [17, 18]. Diese Unterschiede kdnnen
z. B. hinsichtlich der Oxidationsstufe, der organischen Substituenten oder auch der
Komplexierung durch nieder- oder makromolekulare Liganden bestehen und bestimmen
wesentliche Eigenschaften eines Elements wie die Toxizitdt, die Bioverfiigbarkeit, das

Transportverhalten und die Persistenz [19, 20].

Die Speziesanalytik — Identifizierung und Quantifizierung einer oder mehrerer chemischer
Spezies eines Elements in einer Probe — ist einerseits wegen der Abschitzung des Potentials
schédlicher Spezies fiir die Umwelt und andererseits fiir die Aufkldrung von Mechanismen der
Biotransformation von anorganischen Spezies von Bedeutung [21].

Bei der Analyse anionischer Spezies in aquatischen Kompartimenten stellt sich die Frage nach
dem Ursprung der nachgewiesenen Anionen. Dabei ist besonders interessant, ob es sich um
einen geogenen oder anthropogenen Ursprung handelt. Deshalb wird im folgenden ein kurzer
Uberblick iiber die Bedeutung sowie geogene und anthropogene Quellen einiger wichtiger
Anionen gegeben.

Die Beschreibung ausgewihlter Beispiele fiir Anionenwirkungen soll die Bedeutung einer
leistungsstarken Anionenanalytik in aquatischen Kompartimenten weiter unterstreichen und
einen Eindruck tber die vielfdltigen Wirkungen gerade von anionischen Spezies in diesen

Systemen vermitteln.

2.1.1 Bromat und Bromid

Bromidionen kommen in sehr geringen Mengen in vielen natiirlichen Wissern vor. In Industrie-
Abwissern sind hohere Konzentrationen mdglich. Bromidionen befinden sich im Wasser fast
immer neben einem wesentlich groferen Gehalt an Chloridionen.

Bromationen entstehen bei der Behandlung bromidhaltiger Wisser mit Ozon.

2.1.1.1 Bedeutung
Der Name ist abgeleitet vom griechischen Wort bromos = Gestank.

Bromide sind schon im 19. Jahrhundert als Seditiva bei Erkrankungen des Nervensystems
eingesetzt worden.  Offensichtlich ist eine Modifizierung des transmembranen
Ionengleichgewichts moglich. Genauere Details zur molekularen Wirkung von Bromidionen auf

Ionenkanéle und -Pumpen sind jedoch nicht bekannt [22].
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Bereits zu Beginn der 80er Jahre wurde die Bildung von Bromat aus Bromid beim Einsatz von
Oxidationsmitteln in Zusammenhang mit der Desinfektion von Meerwasser mit Chlor und Ozon
diskutiert und wird zunehmend populérer. Nach Y. Kurokawa [23] wird fiir das Bromation eine
kanzerogene Wirkung auf den Menschen vermutet [24, 25]. Die Konzentrationen an Bromat sind

in ozonisierten Wissern stets deutlich hoher als in gechlorten Wéssern [26].

2.1.1.2 Verhalten in der Umwelt
Der geogene Eintrag in die Gewésser erfolgt in der Regel durch Lésen von Salzen.
Der anthropogene Eintrag von Bromid kann durch den bergminnischen Abbau von Kalisalzen

und Kohle sowie durch industrielle Einfliisse, z. B. bei der Sodaproduktion, entstehen [27].

Der Bromidgehalt eines Wassers spielt bei der Autbereitung von FluBwasser durch Ozonisierung
eine Rolle. Die Ozonisierung, die heute in vielen deutschen Wasserwerken zur chemischen
Oxidation anorganischer und organischer Wasserinhaltsstoffe eingesetzt wird [26, 28], fiihrt in
der Regel zur Bildung von Bromat.
Zunéchst wird Bromid durch Ozon zum Hypobromit oxidiert:

Br + O; - BrO + O,
In wiaBrigen Losungen steht das Hypobromit-Anion in einem chemischen Gleichgewicht mit der

Hypobromigen Siure:

BrO + H3;0" === HOBr + H,0

Da der pKs-Wert der Hypobromigen Saure etwa 9 betrigt, liegt das Gleichgewicht weit auf ihrer
Seite. Sie reagiert nicht mit Ozon, kann aber organische Desinfektionsnebenprodukte bromieren.
Das Hypobromit-Ion kann in einer Folgereaktion mit Ozon entweder zu Bromid und Sauerstoff

BrO + 03 > Br+20,
oder aber iiber die Zwischenstufe des Bromits weiter zu Bromat reagieren [26, 29]:

BrO™ + O3 - BrO; + O,

BrO; + O3 —» BrO; + O,
Die gebildete Menge an Bromat ist damit von der Ozonmenge und der Bromidkonzentration im
Wasser abhiangig. Auflerdem hingt die Bromatbildung von der Temperatur und dem pH-Wert ab
[30].

2.1.1.3 Toxikologie

In der Trinkwasserverordnung sind keine Grenzwerte fiir Bromid und Bromat im Trinkwasser
beschrieben.

Da aber toxikologische Untersuchungen Hinweise auf eine kanzerogene Wirkung des
Bromations ergaben [23,31], wurden verschiedene Grenzwerte fiir die maximale
Bromatkonzentration im Trinkwasser diskutiert. Die Weltgesundheitsorganisation (WHO)

fordert einen Richtwert fiir Bromat in Trinkwasser von 25 pg/L [32]. Der von der Européischen

5
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Union (EU) vorgeschlagene Grenzwert fiir Bromat von 10 pg/L [33] ist nach der neuen
Trinkwasserverordnung ab 1.1.2008 giiltig. Vom 1. Januar 2003 bis zum 31.12.2007 gilt der
Grenzwert von 25 pg/L [34].

2.1.2 Chlorid

Chloridionen sind in nahezu allen natirlichen Waissern enthalten. lhre Konzentration ist

abhingig von den geologischen und ortlichen Verhiltnissen.

2.1.2.1 Bedeutung

Der Name ist abgeleitet vom griechischen Wort chloros = gelbgriin, der Farbe des Chlorgases.
Chlorid kommt in Mineralien als "Steinsalz" ("Halit", Natriumchlorid, "Kochsalz") NaCl in
michtigen Lagern vor allem in der norddeutschen Tiefebene, in Galizien, im Salzkammergut, in
den USA und im Ural-Emba-Gebiet vor [35]. Diese 200 - 250 Millionen Jahre alten Lager
entstanden durch Abschniirung und Eintrocknung vorzeitlicher Meeresteile.

Die Steinsalzlager waren nach der volligen Eintrocknung mit einer Kalisalz-Schicht bedeckt,
weil sich das leichter 16sliche Kaliumchlorid spiter abschied als das schwerer 16sliche
Natriumchlorid. Nur zum Teil, zum Beispiel in der norddeutschen Tiefebene, blieben die
Kalisalzlagerstdtten erhalten [36].

In den Weltmeeren ist Chlorid ein Hauptstoff (> 10 mg/L). Meerwasser enthélt etwa 19.4 g/L
Chlorid [37], wovon 2.9 % Alkalichloride und 0.3 % Magnesiumchlorid sind [35].

Organismen, die in den Meeren Ileben, bendtigen in der Regel diese hohen

Chloridkonzentrationen, weil sich ihr Stoffwechsel daran angepal3t hat.

Manche Binnenseen ohne Abflu3, wie z. B. das Tote Meer, stellen mit ca. 27 g/LL Chlorid recht
konzentrierte Kochsalzlosungen dar [36].

2.1.2.2 Verhalten in der Umwelt

Der geogene Chlorideintrag in die Gewisser erfolgt in der Regel durch Auflésen von Steinsalz
und Kalisalz. Deshalb treten besonders in der Ndhe von Salzlagerstitten und in Kiistennihe
erhohte Chloridgehalte auf.

Chlorid kann anthropogen durch den bergminnischen Abbau von Stein- und Kalisalzen sowie
durch kommunale Abwassereinfliisse, z.B. durch Verwendung von Streusalz und

Wasserenthartungsanlagen, eingetragen werden.

Der Mensch nimmt Chloridionen hauptsichlich als Kochsalz auf und benétigt diese u. a. fiir die
Salzsdure-Produktion (0.3- 0.5 % HCI) im Magen [38]. Salzartiger Geschmack wird etwa ab

Konzentrationen von mehr als 100 mg/L. wahrgenommen.
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2.1.2.3 Toxikologie

Chloridionen sind ein Zellgift fiir Pflanzen und schidigen biochemisch aktive Teile. Dies zeigt
sich zum Beispiel bei der Braunfarbung letztjdhriger Nadeln von Nadelhdlzern und einem
verspéteten Friihjahrsaustrieb [39].

Der Grenzwert fiir Chlorid im Trinkwasser betrdgt nach der Trinkwasserverordnung 250 mg/L
[40]. Ab Konzentrationen von mehr als 400 mg/L Chlorid (> 660 mg/L NaCl) wird Wasser

ungeniefbar.

2.1.3 Chromat

Chrom tritt in sauren wallrigen Losungen an der Luft bevorzugt in dreiwertiger Form als
hydratisiertes Cr’* auf. In sechswertiger Form kommt es als Chromat CrO4* oder Dichromat
Cr2072' vor.

Da dreiwertiges Chrom bei pH 7 als schwer 16sliches Hydroxid vorliegt und nur in Spuren
komplexiert vom Organismus aufgenommen und verwendet werden kann, sind die seit Beginn
der industriellen Verwendung als stark hautreizend bekannten Chromate, die seit langerem im
Verdacht stehen aufgrund ihres Oxidationspotentials und ihrer leichten Durchdringung von
biologischer Membranen fiir den Menschen kanzerogen zu sein, von groferer Bedeutung [22,
41].

2.1.3.1 Bedeutung
Chrom erhielt seinen Namen aufgrund der vielfdltigen Farben seiner Verbindungen (gr.
chromos = Farbe). Chromhaltigen Mineralien kommen hauptsichlich in  Siidafrika,

Neukaledonien und Kleinasien vor [36].

Dreiwertiges Chrom wurde 1959 als essentielles Spurenelement erkannt. Die heute am besten
belegte Funktion betrifft die Beteiligung eines Chrom(III)-enthaltenden Glucosetoleranzfaktors
(GTF) an der optimalen Wirkung von Insulin [22, 41, 42].

2.1.3.2 Verhalten in der Umwelt
Chrom wird als Chromat durch natiirliche Verwitterung von Chromeisenstein (Chromit) FeCr,O4
und seltener von Rotbleierz (Krokoit) PbCrO, freigesetzt [36, 43].

Der anthropogene Eintrag von Chromat erfolgt durch Industrieabwésser, durch Kiihlwisser,
denen Chromat als Korrosionsschutz zugesetzt wurde, und durch Phosphordiinger aus

chromhaltigem Phosphorit [43].
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Chrom(VI)-Verbindungen wie Chromat CrO,> und Dichromat Cr,O;> sind unter aeroben
Bedingungen im pH-Wert-Bereich von 6.5 bis 8.5 in Gewéssern die thermodynamisch stabilsten
Chromspezies [36].

In Tabelle 1 sind verschiedene Chrom(VI)-Verbindungen aufgefiihrt, die in einem wéiBrigen

System abhédngig vom pH-Wert auftreten konnen.

Tabelle 1: Gleichgewichtsreaktionen von Chrom(VI)-Spezies in wéaBriger Losung [44]

Gleichgewichtsreaktion pK-Wert
HCrOy = H' + CrO,” 5.9
2HCrO, = H,0 +Cr,0;~ |22
H,CrO, == H' + HCrO4 -0.3
2 H,CrOq4 H' + HCr,O7 + H,O |sehr grof3
HCr,0;, = H' +Cr,0;" -0.9

Die Gleichgewichtsreaktionen zeigen, daBl Chromat in natiirlichen Gewéssern die relevante

Spezies ist.

2.1.3.3 Toxikologie

Die seit Beginn ihrer industriellen Verwendung als stark hautreizend bekannten Chrom(VI)-
Verbindungen in Form der Chromate sind giftig und sensibilisieren die Haut.

Zink-Chromate sind als humankanzerogen und sonstige Chrom(VI)- Verbindungen als mutagen
und tierkanzerogen eingestuft. Eine Ausnahme bilden die in Wasser praktisch unloslichen Blei-

und Bariumchromate [45].

Vergiftungen mit Chromat konnen durch eine orale Aufnahme oder durch Hautkontakt
entstehen. Kennzeichen einer oralen Vergiftung sind entziindliche Reizungen des Magen-
Darmtrakts aufgrund der oxidierenden Atzwirkung. Die orale Aufnahme von 2-5g wirkt
todlich.

Beim Umgang mit Chromaten kann eine Sensibilisierung auftreten, die eine Chromat-Allergie
hervorruft, welche auch als Maurerekzem bezeichnet wird, da sie aufgrund von Chrom-Spuren

im Zement bei Zementarbeitern auftritt [45].

Kennzeichen einer chronischen Vergiftung aufgrund der kanzerogenen Wirkung der Chromate
ist die Entartung von Hautverletzungen.
Chromate koénnen Membranschranken aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeit zum Sulfat

tiberwinden und bis in den Bereich des Zellkerns gelangen, wenn sie nicht schnell genug
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reduziert werden, und dort durch ihre Oxidationswirkung Schédigungen im Zellkern
hervorrufen.

Sowohl die wéhrend der Reduktion durchlaufenen substitutionslabileren und stirker
oxidierenden Zwischenstufen des Chroms (+IV, +V) als auch die dabei produzierten Radikale
greifen direkt an der DNA an und konnen Vernetzungen und Bindungsbriiche mit der

Konsequenz fehlerhafter Genexpression erzeugen [22].

2.1.4 Fluorid

In geringen Konzentrationen sind Fluoride weit verbreitet und in fast allen Wéssern enthalten.
Ihre Konzentration hdngt von den hydrogeologischen Verhéltnissen und der Wassertemperatur
sowie vom pH-Wert ab und wird auBlerdem durch den EinfluB anderer Ionen auf die

Losungsverhéltnisse bestimmt.

2.1.4.1 Bedeutung

Das Fluoridion wurde 1972 als essentiell eingestuft [22]. Der Name ist abgeleitet von dem
lateinischen Wort fluor = FluB3, denn das bedeutende Fluormineral, FluBBspat (Calciumdifluorid),
dessen Hauptvorkommen in Afrika und Europa liegt, wurde bereits im Mittelalter den Erzen als

FluBmittel zugesetzt.

Reines Calciumdifluorid (optischer Spat) wird in der optischen Industrie fiir Linsen und Prismen
verwendet [35]. Fluoride finden aulerdem als Desinfektionsmittel in Waschereien, Brauereien

und Brennereien Verwendung [46].

2.1.4.2 Verhalten in der Umwelt
Der geogene Eintrag von Fluorid erfolgt durch Verwitterung von FluBspat CaF,, Kryolith
NazAlFs, Fluorapatit Cas(PO4);F, Topas (Al,F,)[Si04] und Chiolith Nas[Al;F4] [36].

Signifikante anthropogene Quellen sind die Aluminiumverhiittung und Phosphatdiinger aus
Phosphorit, der 3- 3.5 % Fluoride enthélt [43].

In Grund- und Oberflichengewéssern liegt die Fluoridkonzentration in der Regel unter 1 mg/L
[47]. Meerwasser enthilt etwa 1.3 mg/L [37], SiiBwasser rund 0.2 mg/L Fluorid [35].

Fluorid fordert die Mineralisation der Knochen durch Bildung von Fluorapatit (Cas(PO4);F) und
wird vom Menschen fiir den Aufbau des Zahnschmelzes benotigt [38].

Solange die Zahne wachsen, braucht der Mensch ca. 1.8 mg Fluorid pro Tag [35].
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Zihne und Knochen enthalten etwa 0.001 % Fluorid [35]. In geringen Konzentrationen finden
Fluoride deshalb Verwendung als Zusdtze in Zahnpasta und anderen medizinischen
Verabreichungen.

Wegen der Bedeutung fiir den Zahn- und Knochenaufbau beim Menschen werden Fluoride in
einigen Lindern dem Trinkwasser zugesetzt (Trinkwasserfluoridierung). In Deutschland wird die
Fluoridierung von Trinkwasser nicht praktiziert, weil nur ein geringer Teil des Trinkwassers
wirklich getrunken wird und dariiber hinaus eine erzwungene ,,Medikamentisierung* darstellt.
AuBerdem ist die Féhigkeit von Fluoriden, viele (Schwer-)Metallionen zu komplexieren und

damit bioverfligbar zu machen, ein Argument gegen die Fluoridierung von Trinkwasser [22].

2.1.4.3 Toxikologie

Viele Fluoride sind giftig. Bei einer Konzentration von 0.01 % setzt bereits eine Reizwirkung
ein. Die maximale Arbeitsplatzkonzentration darf deshalb 0.00001 % nicht {iberschreiten [35].

In hoheren Konzentrationen konnen Fluoride beim Menschen Zahnschmelzverdnderungen,
Haarausfall und  Hautentziindungen  sowie eine  Gesundheitsschidigung  durch
Knochenversprodung (Skelettfluorose [38]) hervorrufen [22] und Pflanzen in besonderem Mafle
schidigen [46].

Das Fluoridion gehdrt zu den Stoffen, die fiir den Menschen einen sehr schmalen bio-optimalen
Konzentrationsbereich von nur einer oder zwei Zehnerpotenzen aufweisen. Deshalb ist der
Umschlag von der forderlichen Aktivitit zu giftiger Wirkung relativ schnell [22].

In der Trinkwasserverordnung ist fiir Fluorid ein Grenzwert von 1.5 mg/L angegeben [40], die

World Health Organisation (WHO) gibt 1 mg/L als optimale Konzentration an.

2.1.5 lodat und lIodid

In natiirlichen Gewdéssern existiert Iod hauptséchlich in Form seiner Anionen Iodid und lodat.
Das Vorherrschen einer Spezies ist abhingig von der vorliegenden Redoxsituation. Unter
oxidierenden Bedingungen dominiert Iodat und entsprechend Iodid unter reduzierenden

Bedingungen.

Iodid ist in sauerstoffreichem Wasser thermodynamisch unstabil und deshalb in natiirlichen
Gewissern in der Regel ein Spurenstoff (< 0.1 mg/L). Der lodid- Gehalt resultiert dann aus dem
biologischen Abbau von lodat [48].

Meerwasser bildet eine Ausnahme, da es verhdltnismédBig reich an Iod ist. Hohere
Konzentrationen konnen aullerdem in Mineralwissern, natiirlichen Salzsolen oder industriellen

Abwissern enthalten sein.

10
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2.1.5.1 Bedeutung

Das schwerste und seltenste stabile Halogen wurde schon 1820 von B. Courtois aus der Asche
von Meeresalgen isoliert und in der Mitte des 19. Jahrhunderts als essentieller Bestandteil
hoherer Organismen erkannt [22]. Der Name ist abgeleitet vom griechischen Wort

ioeides = veilchenfarben.

Die Bestimmung von lodid in natiirlichen Wéssern hat einerseits an Bedeutung zugenommen,
seit lodid-Mangel mit dem Vorkommen von Schilddriisenverdnderungen bei Siugetieren
(s. Kapitel 2.1.5.3) in Zusammenhang gebracht wird [49,50] und es andererseits als
Nebenprodukt von nuklearen Reaktoren freigesetzt wird [51].

AuBlerdem wird die Verteilung von lIodat und lodid als niitzlich zur Charakterisierung von

Wissern und zum Verstandnis der marinen Umwelt beschrieben [52, 53, 54, 55].

2.1.5.2 Verhalten in der Umwelt

Das lodid- Ion wird vom menschlichen Organismus fiir den Aufbau der Schilddriisenhormone
bendtigt [56]. Es wird in der Schilddriise stark angereichert und liegt dort in Form des
Schilddriisenhormons Thyroxin (s. Abbildung 2) und des noch wirksameren Triiodothyronins
(s. Abbildung 1) vor.

0
1 @O
NHD
H
O
I 1
HO
Abbildung 1:  3,5,3"-Triiodothyronin, Ts
0
1 @O
NHD
O
I 1
HO I

Abbildung 2:  Thyroxin (3,5,3',5'-Tetraiodothyronin, T4)
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Diese hochgradige zweifache, physiologische und intramolekulare Anreicherung ist sehr
bemerkenswert und héngt mit der zentralen Rolle der Thyroidhormone fiir die Steuerung des

energetischen Metabolismus zusammen [22].

2.1.5.3 Toxikologie

In verschiedenen Regionen wie zum Beispiel in manchen Gegenden der Alpen bzw. im
Erzgebirge enthélt die Nahrung - speziell das Trinkwasser - zuwenig lod. Allgemein bekannt
sind die physiologischen Stérungen sowohl in Bezug auf eine Unterfunktion (,,niedrige
Lebensaktivitit: Kiltegefiihl, Miidigkeit) als auch in Richtung einer Uberfunktion (Unruhe,
Nervositdt, Hitzegefiihl). Als Folge einer Schilddriisenunterfunktion tritt vermehrt eine
krankhafte Vergroerung der Schilddriise (Kropf ) als Kompensation auf mit erhdhter Neigung
zur Tumorbildung [38].

Da auch der Verzehr von Seefischen und anderen Meerestieren — die einzigen Lebensmittel, die
nennenswerte Mengen an lod enthalten — den Iodmangel nicht beseitigen kann, wurde von der
World Health Organisation (WHO) die Iodierung von Speisesalz empfohlen. Die empfohlene
Aufnahme betrigt 180- 220 mg pro Tag [45].

2.1.6 Nitrat und Nitrit

Nitrationen kommen in allen Grund- und Oberflichengewédssern in unterschiedlichen
Konzentrationen vor. In hoheren Konzentrationen sind Nitrationen in industriellen Abwissern
enthalten. Dagegen sind Nitritionen nur in einigen Grundwidssern und in vielen
Oberflachengewissern in geringer Konzentration enthalten. In hoherer Konzentration kommen

Nitritionen ebenfalls in Abwassern vor.

2.1.6.1 Bedeutung

Nitrate kommen unter anderem in stickstoffhaltigen Diingemitteln, deren Absatz weltweit
zugenommen hat [57], im Boden, wo sie durch Mikroorganismen aus stickstoffhaltigen
organischen Stoffen gebildet werden, in griinen Pflanzen und in pflanzlichen Nahrungsmitteln
sowie im "sauren Regen" wie auch im Trinkwasser vor [45, 46].

Nitratmineralien treten dagegen nur in extremen Trockengebieten auf [45, 58].

Nitrat ist eine wichtige mineralische Stickstoffquelle fiir Pflanzen, die sie fiir die Synthese von
Aminosduren verwenden [38].

Problematisch kdnnen hohe Nitratgehalte in pflanzlichen Nahrungsmitteln wie Salat, Kohlarten
und Spinat als Folge iiberdiingter Kulturen sein, da sie in vitro und in vivo in Nitrit umgewandelt
werden konnen [46].

Nitrite entstehen in der Natur als Zwischenprodukte der Nitrifikation und der Denitrifikation mit

Hilfe von Nitratreduktasen. Im Speichel befinden sich erhebliche Mengen von Nitrit, die im
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sauren Magensaft mit sekunddren Aminen zu kanzerogenen Nitrosaminen (s. Abbildung 3)

reagieren konnen (s. Abbildung 4) [45, 130].

37N
N—N
N\
NH,
Abbildung 3:  N-Nitrosomethylharnstoff (Nitrosamid)
pk=3,4
2NO, + 2H* e — 2 HNO,
R'\N/-t' Ru\NH/_\/‘N\ AN o
N - e N\ + H
Rll/ H R"/ O O 2
R'\ //O
NN NO,
R"
Abbildung 4:  Mechanismus der Nitrosierung sekundirer Amine

Bei der Nitrosierung ist N>O3; das nitrosierende Agens. Es wird nur das unprotonierte Amin

nitrosiert.

Der Nitratgehalt im Trinkwasser ist daher in der Bundesrepublik seit 1985 gemi3 EG-Richtlinie

auf 50 mg/L begrenzt. Der Richtwert betrdgt sogar nur 25 mg/L [40]. Aufgrund ihrer guten

Wasserloslichkeit gelangen Nitrate aus {iberdiingten Bodden in das Grundwasser bzw. in

Oberflachengewaisser.

Nitrite finden unter anderem als Korrosionsschutzmittel und zur sogenannten Umrdtung von

Fleischwaren in Form von Nitritpdkelsalz Verwendung [45].
Der Nitritgehalt im Pokelsalz wurde auf 4- Sg/kg Salz festgelegt [39]. Da Nitrit die Haltbarkeit
des Fleisches erhoht, sind 150 mg Nitrit pro kg Fleischware zugelassen [59].
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2.1.6.2 Verhalten in der Umwelt

In natiirlichen Systemen ist der fiir biologische Prozesse zur Verfligung stehende Stickstoff ein
limitierender Faktor fiir das Wachstum [60, 61].

Fir ein Gewdsser bedeutet ein zu hoher Nitrateintrag in Verbindung mit einem hohen
Phosphateintrag, daB es zu einer ungehemmten Vermehrung der Biomasse kommt
(Eutrophierung [46]), die oftmals bis zum Verbrauch der Sauerstoffreserven abléduft. Das
Okosystem "kippt" dann um und ist durch das Absterben der Aerobier (Fischsterben) [45, 46]
und das Auftreten anaerober Bakterien charakterisiert.

Die Eutrophierung der Oberflichengewisser, die aus mehreren Quellen gespeist wird, gefahrdet
die Lebensgemeinschaften praktisch aller oligotrophen Okosysteme der Binnengewisser, zum
Beispiel der Biache und Moore, und die Lebensgemeinschaften der Sammelbecken dieser
Gewisser, zum Beispiel der Seen und Meere [60].

Das typische Konzentrationsverhéltnis von Néhrstoffen wie zum Beispiel Nitrat zu Sauerstoff in

Oberflachengewissern ist in Abbildung 5 dargestellt.

Sauerstoffkonzentration
0 100 200 pM

Tiefe

0 10 20 30 pM
Nitratkonzentration

(3 I' 5 M
Phosphatkonzentration

Abbildung 5:  Abhéngigkeit der Nihrstoftkonzentrationen von der Sauerstoffkonzentration
[37]

In Oberflichengewissern nehmen die Néhrstoffe durch die Photosynthese ab. Wihrend der
folgenden Respiration in den tieferen Wasserschichten nehmen die Nihrstoffe dagegen zu, wie
Abbildung 5 zeigt.

Der natiirliche Eintrag von Nitrat und Nitrit erfolgt im Rahmen des komplexen
Stickstoffkreislaufs, der in Abbildung 6 dargestellt ist.
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il
erung

————— —» geringere Bedeutung

Abbildung 6:  Stickstoftkreislauf [22, 39]

Im Stickstoffzyklus wird der anorganische Luftstickstoff durch stickstoffixierende Organismen
in biogener Materie fixiert. Der auf diese Weise gebundene Stickstoff wird durch
Abbauvorgédnge vor allem von Bakterien und Pilzen in mineralischen Stickstoff iiberfiihrt
[39, 2].

Zunichst wird Ammonium gebildet, das unter Beteiligung von Bakterien, Blaualgen und Pilzen
iiber Nitrit in Nitrat umgewandelt wird [62, 63].

Die letzten beiden Schritte werden als Nitrifikation bezeichnet. Weil die Umwandlung von Nitrit
sehr viel schneller erfolgt als die Umwandlung von Ammonium zu Nitrit, ist die natiirliche
Nitritkonzentration gering.

Als Denitrifikation wird die mikrobielle Bildung von Stickoxiden und molekularem Stickstoff

aus Nitrat bezeichnet.

Ein natlirlicher FEintrag von Nitrat besteht in der Verwitterung von Natriumnitrat
("Chilesalpeter") NaNO; [36]. Fiir Nitrite gibt es keine nennenswerten mineralischen

Vorkommen.

Aufgrund ihrer Wasserloslichkeit werden Nitrat und Nitrit anthropogen in grolen Mengen in
FlieBgewdsser eingetragen [45, 57].

Die wichtigsten anthropogenen Quellen sind die im StraBenverkehr erzeugten Stickoxide,
kommunale Abwiésser, feste Abfallstoffe (Gartenabfille, Haushaltsmiill), kiinstliche Diingung
mit mineralischem Stickstoffdiinger und die mit Gtille {iberdiingten Boden.

Damit ist eine Anreicherung des Stickstoffpools des Bodens um jihrlich 1-3 % durch

Mineralisierung von Ernteresten und Griindiinger der intensiven Landwirtschaft verbunden [39].
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Hohe Anteile an stickstoffhaltigen Diingemitteln gelangen durch Auswaschung (Versickerung in
das Grundwasser), Erosion (Transport durch Wind und Wasser des an Substrat haftenden
Pflanzen-Nahrstoffs) [61] und durch direkten Eintrag (belasteter Niederschlag, Einfall von Laub,
tierische Exkremente, Diingung von Fischteichen etc.) in die Gewésser [57].

In Abbildung 7 sind Stickstoff-Spezies in Abhédngigkeit vom Redoxpotentials Ey und pH-Wert
dargestellt.

NH;(9) 1

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

1
=
@

Abbildung 7:  Ep-pH-Diagramm fiir Stickstoffverbindungen [64]
[NO;]+ [NO,]+ [NH,'] =107 mol; [Na(aq)] = 0.5 * 10~ mol; p N, = 0.78 atm

Bei pH 7 ist gasformiger Stickstoff fiir den grofften Bereich des Redoxpotentials die stabilste
Spezies. Bei einem negativen Redoxpotential wird das Ammonium-Ion die stabilste Spezies und
bei einem Redoxpotential > 1 Volt dominiert das Nitration. Da3 jede der in Abbildung 7
dargestellten Spezies innerhalb eines Bereichs des Redoxpotentials dominiert, scheint ein
Zeichen fiir den beobachteten, sehr mobilen Charakter des Stickstoff-Zyklus zu sein [37].

2.1.6.3 Toxikologie
Nitrat und Nitrit sind besonders fiir Sduglinge, aber auch fiir Erwachsene gesundheitsschédlich.

Dabei ist Nitrat selbst kaum giftig. Die Toxizitét ergibt sich aber aus der Reaktionskette Nitrat -
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Nitrit - N-Nitroso-Verbindungen, weil Nitrat enzymatisch schnell im menschlichen Organismus
in Nitrit tiberfiihrt wird [39].

Nitrit kann Himoglobin, den Sauerstoffiibertrager im Blut, zu Methimoglobin oxidieren [56],
das nur beim Erwachsenen durch das Enzym Diaphorase wieder reduziert wird. Beim Sdugling
ist kaum Diaphorase vorhanden, so daB schnell ein lebensbedrohliches Defizit an
Sauerstoffiibertragern entsteht.

Merkmale fiir einen steigenden Methdmoglobinanteil sind ,,Blausucht™ (Methimoglobindmie),
Muskelschwiéche und Puls- und Atemstérungen. Bei Anteilen von 40- 70 % an Methdmoglobin
tritt der Tod durch Ersticken ein [39].

AulBlerdem kann Nitrit mit sekundiren und tertidren Aminen im Korper im sauren Magensaft zu
N-Nitroso-Verbindungen wie zum Beispiel den Nitrosaminen reagieren, die nicht nur mutagen,
sondern auch kanzerogen sind und deshalb bdsartige Tumore erzeugen [38]. Nitrosamine
gehoren dadurch zu den stdrksten krebserzeugenden Stoffen, denen der Mensch exponiert sein
kann [130].

Deshalb gilt fiir Sduglinge eine Gefdhrdungsgrenze von 10- 20 mg Nitrat pro Liter Trinkwasser
(World Health Organisation) gegeniiber 50 mg Nitrat pro Liter fiir Erwachsene [32]. Der

Grenzwert fiir Nitrit im Trinkwasser nach der Trinkwasserverordnung betrdgt 0.1 mg/L [40].

2.1.7 Phosphat

Phosphate sind in der belebten und unbelebten Natur ubiquitir und in einem Kreislauf

miteinander verbunden [65].

2.1.7.1 Bedeutung

Phosphate kommen als Erze mit marin-sedimentdrem Ursprung zum Beispiel als Apatit
(Cas(PO4)3(F,C1,OH)) an vielen Orten der Erde (u.a. USA) vor [46, 65] und werden durch
bergménnischen Abbau gewonnen [39].

Phosphate sind fiir Menschen, Tiere und Pflanzen unverzichtbar [65], da sie im
Energiestoffwechsel der Lebewesen eine besondere Rolle spielen (ADP-ATP) [22, 39]. Zwei
Drittel des im menschlichen Organismus befindlichen Phosphats liegt in den Knochen als
Calciumphosphat gebunden vor und ist damit ein wichtiger Skelettbestandteil [22, 45, 65].
Weiteres Phosphat ist in den Nukleinsduren RNA und DNA und in den Membranen als
Phospholipide enthalten [39].

Phosphate werden im wesentlichen als Diinge- und Futtermittel sowie in Wasch- und
Reinigungsmitteln verwendet. Allerdings betrdgt in vielen Léndern (Deutschland, Schweiz,

Osterreich, Niederlande, Italien, Norwegen und in Ubersee, besonders Japan) der Anteil an
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phosphatfreien Waschmitteln inzwischen praktisch 100 %. Weltweit ist der Anteil an
phosphathaltigen Waschmitteln ebenfalls riicklaufig [45].

Phosphate sind aber auch in Zahncremes, Backpulver, Brithwurst, Speiseeis,
Korrosionsschutzmitteln, Flammschutzmitteln, keramischen Werkstoffen und pharmazeutischen
Priparaten enthalten [45, 65].

2.1.7.2 Verhalten in der Umwelt

Auch Phosphate spielen bei der Eutrophierung von Gewéssern eine erhebliche Rolle
(s. Kapitel 2.1.6.2). Besonders stark gefdhrdet sind die stehenden und langsam flieBenden
Gewisser aufgrund ihrer Stoffanreicherung [65].

Der geogene Eintrag der Phosphate erfolgt, wie Abbildung 8 darstellt, durch Verwitterung von
Mineralien wie Apatit (Cas(PO4)3(OH, F, Cl) und Phosphorit Cas(PO4),[36, 39].

Land-Biota 2,02 + 10° 1 : 182 1051 = Wasser-Biota 128 - 105 ¢

———————> anorganisches Phosphat Bakterien
—————= organischer Phosphor
 ——— 1] W Kulturpflanzen

Abbildung 8:  Phosphorkreislauf [39]

Der wesentliche Eintrag von Phosphat in besiedelten Gebieten erfolgt jedoch anthropogen durch
menschliche und  tierische  Exkremente,  Phosphatdiinger, = Reinigungsmittel  und
Industrieabwésser [61].

Wihrend die Fliisse Phosphate in die Meere transportieren, speichern Seen und gestaute
FlieBgewdsser Phosphate partiell. Das flihrt zu einer Bedrohung dieser Gewisser durch
Eutrophierung.

Die Belastbarkeit eines Sees mit Phosphat héngt von seiner Topographie und Morphologie, dem
Durchflufl und der Durchmischung sowie von seinen Nahr- und Spurenstoffgehalten ab [65].
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2.1.7.3 Toxikologie
Unter gesundheitlichen Aspekten spielt Phosphat in hoheren Konzentrationen eine Rolle, da es

Stoffwechselhemmungen bewirkt.

Der Grenzwert flir Phosphat betrdgt nach der Trinkwasser-Verordnung 6.7 mg/L (entspricht
5 mg/L P,0s) [40].

2.1.8 Sulfat und Sulfit

Sulfationen sind in allen natilirlichen Wissern enthalten, Sulfitionen dagegen von Natur aus
nicht. Kommunale Abwisser enthalten ebenfalls keine Sulfitionen. Dagegen koénnen sie in

industriellen und gewerblichen Abwissern auftreten.

2.1.8.1 Bedeutung

Sulfat ist ein Hauptbestandteil in den Weltmeeren. Meerwasser enthilt etwa 2.7 g/L Sulfat [37].
Sulfatkonzentrationen im Wasser sind vorwiegend auf Calciumsulfat zuriickzufiihren und damit
geologisch bedingt [66].

Calciumsulfat kommt in der Natur als Gips CaSO4* 2 H,O und Anhydrit CaSO4 sowie als leicht
in Blittchen spaltbares "Marienglas" ("Frauenglas") und in dem wie weiller Marmor

aussechenden "Alabaster" vor [36].

Sulfite sind starke Reduktionsmittel und finden Verwendung zum Bleichen von Fasern, in der
Kunstseiden-, Cellulose- und Papierindustrie, wobei besonders Calciumhydrogensulfit zur
Gewinnung von Sulfit-Cellulose Bedeutung erlangt hat, ferner dienen sie als Antioxidantien,

Inhibitoren, Desinfektions- und Konservierungsmittel [45].

2.1.8.2 Verhalten in der Umwelt

Der in Abbildung 9 dargestellte Schwefelkreislauf umfait im Vergleich zu dem Phosphor- und
Stickstoffkreislauf geringere Materialmengen, weil Schwefel als Strukturbestandteil der
Aminosduren Methionin, Cystein und Cystin [56] nur in anteilig kleinen Mengen in den

Organismen vorkommt.
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Sulfide

Abbildung 9:  Schwefelkreislauf [39, 67]

Menschen und Tiere sind auf schwefelhaltige Aminosduren in der Nahrung angewiesen.
Pflanzen und Bakterien konnen dagegen oxidierte anorganische S - Verbindungen, wie Sulfat
und Sulfit, als S - Quellen nutzen [38].

Mineralisch vorkommende Sulfate vor allem Gips (CaSOs) und Bittersalz (MgSO.) sind die
Hauptquellen des in den Kreislauf eingeschleusten Schwefels. Der grofte Teil des Schwefels

bleibt dem Kreislauf durch die Zersetzung von Abfallstoffen durch Bakterien und Pilze erhalten.

Ein anthropogener Eintrag von Sulfat erfolgt {iber Diingemittel wie Ammoniumsulfat und
Superphospatdiinger [36]. Weiterhin kann es iiber Industrieabwésser und Grubenwisser (durch

Oxidation von Sulfiden) ins Wasser gelangen.

2.1.8.3 Toxikologie

Der Grenzwert fiir Sulfationen betrdgt nach der Trinkwasserverordnung 240 mg/L [40].
Konzentrationen ab 500 mg/L konnen geschmacklich nachgewiesen werden und haben eine
leicht abfithrende Wirkung. Dariiber hinaus konnen Effekte in der Lebensmittelzubereitung, wie

z. B. das Ausflocken von Kaffeesahne, auftreten.

Beim Menschen findet die Sulfit-Entgiftung in der Leber statt. Die Umwandlung von Sulfit zu
Sulfat erfolgt hier katalysiert durch die Sulfit-Oxidase [22]:
805 + H,0 SO4” + 2e-+2H"
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2.1.9 Arsenspezies

Arsen ist aufgrund seines natiirlichen Vorkommens und wegen anthropogener Emissionen in der
Umwelt verbreitet [68]. Da Toxizitdt, Mobilitit und Bioverfiigbarkeit des Arsens von seiner
chemischen Form, insbesondere der Oxidationsstufe, abhingen, ist die Kenntnis der
Gesamtkonzentration nicht ausreichend und Speziesuntersuchungen der Arsenverbindungen sind

fiir die Risikobewertung von zentraler Bedeutung [69].

2.1.9.1 Bedeutung von Arsen und seinen Verbindungen
Der Name ist abgeleitet von dem griechischen Wort arsenikos = kithn und bezieht sich auf die
Reaktionsfdhigkeit von Arsensulfiden mit Metallen [35].

Anorganische Arsenverbindungen wie die Mineralien Realgar ("Rauschrot" AssS4) und
Auripigment ("Rauschgelb" As,S3), kannte man schon vor und in der Antike und beniitzte sie
u. a. als Haarentfernungs- und Schminkmittel.

Schon Aristoteles kannte die giftige Wirkung von Realgar, die auf seiner durch Verwitterung

bedingten Umwandlung in Auripigment und Arsentrioxid (Arsenik, As,O3) beruht.

Im Mittelalter und in der Renaissance waren Arsenverbindungen, im wesentlichen Arsentrioxid,
als Mordgifte verbreitet. Der sehr empfindliche Arsennachweis (Arsenspiegel) durch Marsh
(1836), mit dem Spuren von Arsen auch in Leichenteilen nachgewiesen werden konnten,

verringerte die Verbreitung solcher Anwendung [130].

Das Férben von Tapeten mit ,,Pariser Griin®“ (Cu(AsQ,),), ,,Schweinfurter Griin“(3 Cu(AsQO,), *
Cu(CH;COQ),) und Auripigment wurde bereits Anfang des Jahrhunderts eingestellt, nachdem
aus feuchten Winden Gas ausdampfte und mysteriose Vergiftungen verursachte. Gegen Ende
des 19. Jahrhunderts wies Gosio nach, dal eine Reihe von Schimmelpilzen aus Arsenit fliichtige
Arsenverbindungen freisetzen kdnnen [70]. Dieses ,,Gosio-Gas* wurde zunichst fiir Diethylarsin
gehalten [71], ehe Challenger es als Trimethylarsin identifizierte, das liber Dimethyl- und
Methylarsinanionen als Zwischenstufen gebildet wird [72].

McBride und Wolfe wiesen 1971 nach, dal3 auch Bakterien, z. B. Methanobacterium, Arsenat
biomethylieren konnen [73]. Die Umweltrelevanz dieser Entdeckung wurde erst klar, nachdem

man Dimethylarsin auch in arsenbelasteten Haldenboden nachgewiesen hatte [74].

Paracelsus fiihrte Arsen in die Heilmittelkunde ein, und Paul Ehrlich entdeckte 1909 das
Salvarsan® (s. Abbildung 10) als Therapeutikum gegen Syphilis [75].
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-+ + _
Cl ~ H;N NHS Cl
HO As—As OH

Abbildung 10: Salvarsan® (2,2"-Diamino-4,4 -arsenodiphenol, Arsphenamin)

Im Ersten Weltkrieg wurde gerade vom Deutschen Reich eine grole Menge sogenannter
Blaukreuzkampfstoffe hergestellt. Die wichtigsten sind ,,Clark I* (Diphenylarsinchlorid), ,,Clark
II*  (Diphenylarsincyanid), ,,Adamsit“ (Phenylarsazinchlorid) und ,Lewisit“ (2-Chlor-
vinylarsindichlorid). Diese Stoffe sind stark hautreizend und schleimhautzerstérend. Sie wurden
im Zweiten Weltkrieg zwar noch hergestellt, gliicklicherweise aber nicht mehr eingesetzt
[76, 77,78, 79].

2.1.9.2 Verhalten in der Umwelt
Arsen kommt in der Natur hauptséchlich als sulfidisches oder oxidisches Mineral vor. Der
natiirliche Eintrag von Arsen in Form von Arsenit und Arsenat erfolgt durch die Verwitterung
der arsenhaltigen Mineralien [43, 113], wie zum Beispiel Arsenkies ("Giftkies", "Arsenopyrit",
"MiBpickel") Fe[AsS], Realgar ("Rauschrot") AssS; und Auripigment ("Rauschgelb") As,Ss
[36].
Der anthropogene Eintrag von Arsen erfolgt durch Verhiittung von sulfidischen Kobalt-,
Kupfer-, Eisen-, Nickel- und Zinnerzen, durch Verbrennung von Braunkohle und anderen
fossilen Brennstoffen [62], durch Gerbereien sowie durch kommunale und Industrie-Abwésser
und durch Miilldeponien [43]. Industriell hergestellte Arsenverbindungen gelangten
hauptséchlich als Herbizide in die Umwelt und sind seit 1974 in der Bundesrepublik Deutschland
verboten [45]. Insgesamt ist die anthropogene Freisetzung von Arsen durch Verhiittung,
Verbrennung usw. mit 78 000 Tonnen/Jahr weltweit sehr hoch, verglichen mit
2 800 Tonnen/Jahr durch natiirliche Freisetzung iiber vulkanische Aktivitéat [126, 128].
In stark oxidierenden Sduren, wie z. B. in konzentrierter Salpetersdure oder in Konigswasser,
wird Arsen bis zur Oxidationsstufe +V oxidiert:

As+9H,0 == H;AsO,+5H,0"+5¢; g=+0,373V

In weniger starken Oxidationsmitteln, wie z. B. in verdiinnter Salpetersdure oder Schwefelsdure,
findet die Oxidation nur bis zur Oxidationsstufe +III statt:
As+6H,0 == H,AsO,+3H,0"+3¢; g=+0,248V

In wiBrigen Umweltkompartimenten liegt anorganisches Arsen in Form der Anionen Arsenit

und Arsenat vor.
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In schwefelreichen Boden und Sedimenten werden aufgrund seiner Thiophilie zudem die
schwefelanalogen Anionen Thioarsenit und Thioarsenat sowie Oxothioarsenite gefunden.

Im Schwebstaub der Luft werden hauptséchlich Oxothioarsenite nachgewiesen [80].

Bei den in der Umwelt auftretenden Organylen der meisten Metalle handelt es sich um
Methylverbindungen. Sie entstehen liberwiegend durch abiotische Methylierung des Metallions
auBerhalb der Zelle unter Mitwirkung methylierender biologischer Systeme bzw. Enzyme [17].
Eine Ausnahme stellen die Organyle des Arsens dar. Bei der Methylierung von Arsen handelt es
sich tatsdchlich um Biomethylierung.

Die mit der Biomethylierung verbundene Remobilisierung des Arsens aus Bodden und
Sedimenten fiihrt in groBem Umfang zu einer Ausdehnung der Arsenbelastung auf vorher
unbelastete Okosysteme mit allen damit verbundenen 6kotoxikologischen Konsequenzen. Daher
ist die Speziesanalytik der Arsenorganyle eine notwendige Voraussetzung, um das
Gefihrdungspotential rechtzeitig erkennen zu konnen. Dabei liegt das Hauptinteresse auf den
Mono- und Dimethylderivaten, da sie einerseits durch Biomethylierung entstehen und
andererseits die Spezies sind, die industriell iiberwiegend genutzt werden.

Die damit am héaufigsten in der Umwelt auftretenden Arsenorganyle sind die Salze der
Monomethylarsonsdure (CH3AsO(OH),), einer in Wasser 16slichen starken zweibasigen Sdure
mit den pKg-Werten 3.6 (pKg,) und 8.2 (pKg,), und der Dimethylarsinséure ((CHs),AsO(OH))
[81], einem wasserldslichen amphoteren Elektrolyt mit einem pKg-Wert von 6.2 [82].

Sowohl Monomethylarson- als auch Dimethylarsinsdure konnen leicht zu den entsprechenden
Arsinen reduziert werden. Die Methylarsine sind farblose Fliissigkeiten mit Siedepunkten von 2,
36 bzw. 50°C fiir das Mono-, Di-, bzw. Trimethylarsin [83]. Die Methylarsine ihrerseits

oxidieren an der Luft leicht zu den entsprechenden Siuren.

Obwohl 10400 Tonnen/Jahr  Natriumsalze der Methylarson- und 260 Tonnen/Jahr
Dimethylarsinsdure in den USA industriell als Herbizide und Entlaubungsmittel [84] sowie als
Holzschutzmittel eingesetzt werden [85, 86], sind die anthropogenen Eintrdge in die Umwelt,
gemessen an der Gesamtmenge, sehr klein und in der Regel ortlich begrenzt. Die wichtigste
Quelle fiir in der Umwelt auftretende Arsenorganyle ist der Prozef3 der Biomethylierung [87].
Neben Bakterien und Pilzen sind auch Séugetiere und der menschliche Organismus féhig,
Arsenverbindungen zu methylieren.

Die Biomethylierung von Arsen durch Organismen spielt im geochemischen Kreislauf des

Arsens, der in Abbildung 11 dargestellt ist, eine wichtige Rolle [88].

23



Anionen in aquatischen Kompartimenten

Natiirliche Arseneintrige

Regenwolken

Anthropogene
Arseneintrige

As(Vg
Pestizide

0,
Vulk Methyl- =
ulkane t
Quellwasser arsine Jv v

wasserlosliches| Pilze T

unlésliches Arsen
Arsen
Kohle

1\ ,1\ Erdol

\ Mineralien

Grundwasser

Abbildung 11: Arsenkreislauf in der Biosphére

Die Verfliichtigung biologisch konvertierten Arsens macht neben der vulkanischen Aktivitdt mit
etwa 60 % den Hauptanteil des natiirlichen Eintrags von Arsen in die Biosphére aus [89].

Wenn Arsenorganyle durch ihre Verwendung als Herbizide in den Boden gelangen, bilden sie
tiberwiegend schwerldsliche Komplexe, die nur in geringem Ausmal} in das Grundwasser
ausgewaschen werden konnen [90]. Ein Bruchteil verfliichtigt sich, was zum Transport zwischen
unterschiedlichen Okosystemen fiihrt.

Gelangen Arsenorganyle iiber das Oberflichenwasser in Fliisse und Meere, stellt sich zwischen
dem Wasserkdrper und dem Sediment ein Adsorptions-/ Desorptionsgleichgewicht ein. In den
Sedimenten konnen sie von Mikroorganismen durch Methylierung remobilisiert werden. Durch
Verfliichtigung treten sie in die Atmosphére iiber, wo sie durch den Luftsauerstoff zu
Dimethylarsinsdure oxidiert werden. Dieses schldgt sich wie die anorganischen Arsenstdube
durch NaB- bzw. Trockendeposition auf dem Boden bzw. der Wasseroberfliche nieder.

Beide Verbindungen, Monomethylarson- und Dimethylarsinsdure, sind gegen Licht, Sauerstoff
und Wasser stabil. Sie unterliegen in der Natur keinem weiteren abiotischen Abbau. Auch von
Tieren und Pflanzen koénnen sie nicht demethyliert werden [91, 92]. Bisher hat man nur bei
bestimmten  Bakterien, z.B. bei Pseudomonas sp., die  Fahigkeit festgestellt,
Organoarsenverbindungen zu Arsenat abzubauen [93, 94]. Dieser biotische Abbau (ca. 3-5% in
zwel Tagen) [95] ist damit der wichtigste Weg fiir den Riickgang der Arsenorganylkonzentration

in Boden.
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Biomethylierung

Schimmelpilze gehorten zu den ersten Organismen, bei denen die Féahigkeit festgestellt wurde,
Arsen zu methylieren. Challenger schlug fiir die Arsenmethylierung durch den Schimmelpilz
S. brevicaulis eine alternierende Abfolge von Oxidations- und Reduktionsschritten vor, die in
Abbildung 12 gezeigt ist.

CH;" -
AsOH)y A3 o e asoom), —2¢ 5

(CH3),AsO(OH) —2 3 (CHy),as0H) [CH3 T o

(CH3)3ASO 2—e> (CH3)3AS

Abbildung 12: Methylierungsmechanismus nach Challenger [96]

Allerdings machte er zundchst keine Aussagen iiber das Methylierungs- bzw. Reduktionsmittel.
Die Verwendung von verschiedenen 14CH3—markierten Methylierungsreagenzien fiihrte
Challenger zu der Annahme, dal} ,,aktives Methionin*“ die Methylgruppe iibertragt [97]. Dieses
»aktive Methionin“ war kurz zuvor als S-Adenosylmethionin (SAM), das in Abbildung 13
dargestellt ist, identifiziert worden [98].

NH,
N7 N
\
CH k | >
ON [ X N
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HO W+ CH, O
NH,
n/ H
OH OH

Abbildung 13: S-Adenosylmethionin

Wie die Abbildung zeigt, ist SAM ein Sulfoniumsalz und iibertrdgt die Methylgruppe als
Carbokation-Intermediat. Sein Akzeptor muf3 daher ein nucleophiles Zentrum sein.
Dieser von Challenger postulierte Mechanismus mit S-Adenosylmethionin als

Methylgruppendonor wird durch neuere Untersuchungen bestétigt [99].
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Als mogliche Reduktionsmittel nach der oxidativen Addition der Methylgruppe sind vor allem
Glutathion bzw. Dithiole untersucht worden [100]. Dieses Ergebnis fiihrt zu dem in Abbildung
14 dargestellten Modell, das die Methylgruppeniibertragung im Challenger-Mechanismus
konkretisiert.

Studien, in denen der Effekt der Dimethylarsinséure- Zugabe auf das GSH/GSSG- Verhiltnis in

roten Blutkdrperchen untersucht wurde, untermauern diesen Reaktionsmechanismus [101].

R

SH
E MeAs(V)

SH As(V) S-Adenosylhomocystein
R

S

S‘ As(11I) S-Adenosylmethionin

Abbildung 14: Modell der Methylgruppeniibertragung auf ein Nucleophil (Arsenat)

Im Gegensatz zu den Pilzen wurden arsenmethylierende Bakterien relativ spét entdeckt. Erstmals
untersucht wurden sie Anfang der 70er Jahre [73]. Seitdem sind eine Reihe weiterer
methanogener und nichtmethanogener Bakterien entdeckt worden, die Arsen methylieren [102].
Unter anaeroben Bedingungen ist vermutlich Methylcobalamin, das in Abbildung 15 gezeigt ist,
der Methyldonor [103]. Die Methylierung erfolgt jedoch nicht direkt, sondern tiber Coenzym M
(HSCHCH,S03") als Methyliibertriger [104]. Der Mechanismus der Ubertragung ist noch
nicht geklirt, verschiedene Untersuchungen zeigen aber, dafl sowohl nucleophile als auch
elektrophile Mechanismen der Arsenmethylierung unter Beteiligung von Methylcobalamin und
Coenzym M denkbar sind. Einige Autoren vermuten auch eine Zwischenstufe mit einer Kobalt-
Arsen-Bindung. Modellsubstanzen dafiir sind Verbindungen des Typs
RR’'»AsCo(dmgH)»(PtBu3), in denen (dmgH), fiir Dimethylglyoxim und R sowie R” fiir -CHj3
steht. Diese reagieren sowohl mit CH3I unter elektrophiler Ubertragung eines Carbokations als
auch mit Methyl(pyridin)cobaloxim unter nucleophiler Ubertragung eines Carbanions auf das
Arsen zu Trimethylarsin [105].
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Abbildung 15: Methylcobalamin

In terrestrischer Materie und in marinen Organismen werden Arsenit und Arsenat zunédchst durch
Methylierungen zu MMA und DMA abgebaut [68], weshalb diese organometallischen Molekiile

auch als Biomarker fiir Arsenbelastungen fungieren [69, 106].

2.1.9.3 Toxikologie

Die Toxizitdt des Arsens ist von der Verbindung abhéngig. Elementares Arsen ist ebenso wie
seine schwerloslichen Verbindungen ungiftig, wird aber bei Kontakt mit dem Speichel toxisch
[107]. In der loslichen Form As(OH); des Arsentrioxids ("Arseniks") As,O; ist Arsen ein fiir
Menschen schon in geringen Dosen (0.1 g Arsenik) wirksames kanzerogenes Gift [22]. Generell
sind leichtlosliche anorganische Arsenspezies, die gut resorbierbar sind, als toxisch und
krebserregend zu betrachten [42, 107].

Da Arsenverbindungen ubiquitdr vorhanden sind, werden sie vom Menschen in geringen
Mengen von 50- 100 pg téglich iiber die Nahrung aufgenommen. Arsen tritt im menschlichen
Organismus zusammen mit Thallium in fast allen Organen auf. Trotz seiner Giftigkeit vermutet
man eine essentielle Wirkung fiir den Menschen durch kleine Arsenmengen, weill aber bisher

nur wenig dariiber [108, 109].
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Im Vergleich zu den organischen Arsenverbindungen Monomethylarsonsdure (MMA) und
Dimethylarsinsdure (DMA) sind die anorganischen Arsenformen Arsenit (As III) und Arsenat
(As V) wesentlich toxischer [110], wie Tabelle 2 zeigt.

Dabei ist Arsenit wegen seiner Inaktivierung von Enzymen durch seine Bindung an
Schwefelatome der Proteinthiolgruppen der Enzyme [111] und seiner Unterdriickung der
Adenosintriphosphat (ATP)-Bildung [112] noch toxischer als Arsenat [113, 114, 115, 116].
Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit zwischen Arsen und Phosphor kann Arsenat in
Organismen denselben methabolischen Wegen wie Phosphat folgen [117, 118, 119] und wirkt in
der Atmungskette als Entkoppler bei der oxidativen Phosphorylierung [120].

Tabelle 2: LD50-Werte fiir einige Arsenverbindungen

Verbindung | LDgp-Wert (Ratte) [mg/kg]
Na3zAsO3 14
Caz3(AsOg)2 20
MeAsO(OH)» 1800
MepyAsOOH 2600

Bei einer um den Faktor 100 geringeren Toxizitdt der Arsenorganyle gegeniiber den
anorganischen Verbindungen ist es nicht erstaunlich, dafl toxische Wirkungen dieser
Verbindungen bei hoheren Organismen und geringen Dosen nicht auftreten.

Sehr hohe Dosen von Dimethylarsinsidure (1500 mg/kg) verursachen jedoch DNA-Schéiden in

den Lungen von Ratten und Méausen [121].

Da Arsenorganyle weniger toxisch sind und viele Organismen in der Lage sind,
Arsenverbindungen zu methylieren, konnte es sich hierbei um einen Entgiftungsmechanismus
der Organismen handeln [122]. Das Methylierungsprodukt wird schnell iiber die Nieren
ausgeschieden, so dafl es in der Nahrungskette nicht zur Anreicherung von Arsenorganylen
kommt [123, 124].

Mit zunehmender Methylierung nimmt die Giftigkeit organischer Arsenverbindungen weiter ab
[125].

Bei einer akuten oralen Vergiftung kommt es durch Gewebsddeme zu starkem Brennen in
Lippen-, Mund- und Speiserdhrenbereich und anschlieBend zu kolikartigen Leibschmerzen mit
schwerem Durchfall. Aufgrund eines starken Wasser- und Elektrolytverlustes kommt es zu
Nierenversagen, Ateminsuffizienz und Krdmpfen. Kennzeichen einer chronischen Vergiftung
sind Entziindungen der Schleimhiute, der Augen, der Nase, des Mundes und des Magen-Darm-

Trakts. Dabei treten Hautverfarbungen (Arsenmelanose) auf [107].
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2.1.9.4 Arsenspezies und -konzentrationen in der Umwelt

Die weltweiten, natiirlichen Emissionen von Arsen in die Atmosphére werden auf 2 800 Tonnen
pro Jahr geschitzt. Thnen stehen 124 000 Tonnen pro Jahr Arsen aus anthropogenen Quellen
gegeniiber.

Die grofiten natiirlichen Ursachen fiir die Mobilisierung von Arsen im globalen Kreislauf sind
der Vulkanismus, die Erosion von arsenhaltigem Gestein und die Freisetzung von fliichtigen
Arsenverbindungen durch Bakterien und Pilze. Anthropogene Ursachen sind die
Metallgewinnung und -verarbeitung, die Verbrennung fossiler Energietriger und die
Ausbringung von arsenhaltigen Pestiziden und Herbiziden [126, 127] (s. Kapitel 2.1.9.2.).

Einen Uberblick iiber die durchschnittlichen Arsengehalte in verschiedenen unbelasteten
Umweltkompartimenten gibt Tabelle 3.

Tabelle 3: Typische Arsengehalte in verschiedenen Umweltproben [128]

Umweltprobe | Background
Meerwasser 2-4ug/L
StiBwasser 0,5-2 pg/L
Luft 1 - 50 ng/m’
Boden 10 - 15 pg/g
Sediment 5-10 pg/g
Schiefer 13 ng/g
Sandstein 1 ng/g

Arsen reichert sich in der Nahrungskette an, dies wurde in den Untersuchungen von H. J. Bowen
[129] gezeigt. Danach wurden in einem Gewdsser im Zooplankton Arsengehalte von 6 pg/g, in
Muscheln von 15 pg/g, in Garnelen von 70 pug/g, in kleinen Fischen Gehalte ab 43 pg/g bis hin
zu groBen Fischen mit Gehalten bis zu 188 pg/g gemessen. Im Fischgewebe wird das Arsen als
Arsenobetain [(CHs);As CH,COO'] gespeichert [56, 130]. Saugetiermuskelfleisch ist dagegen
sehr gering belastet mit Werten von 0.007- 0.03 pg/g, da effektive Entgiftungmechanismen
(s. Kapitel 2.1.9.3) vorhanden sind.
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2.2 Analyse von aquatischen Kompartimenten

Ein Analysenverfahren 148t sich in folgende Arbeitsschritte gliedern [68, 131, 132]:
1.) die Analysenplanung (Formulierung der Fragestellung)
2.) die Probennahme und Probenlagerung
3.) die Analysenmethode
a) die Probenaufbereitung mit physikalischen (Filtrieren, Waschen, Trocknen, Homogeni-
sieren) und chemischen Schritten (Veraschung, Aufschluf3, Abtrennung, Anreicherung)
b) die eigentliche instrumentelle Messung auf Basis einer systematischen
Analysenmethode

4.) Datenauswertung der Signale und Beantwortung der Fragestellung

Generell kann jeder Analysenschritt mit einem Fehler behaftet sein. Die grofiten systematischen
Fehler treten vor allem bei der Gewinnung einer reprisentativen, homogenen Probe sowie bei
der Probenaufbewahrung und der Probenvorbereitung auf [133]. AuBerdem hingt die
Fehlertrachtigkeit auch von der Konzentration, in der die zu bestimmende Substanz in der Probe
enthalten ist, ab. Mit abnehmender Konzentration der zu analysierenden Verbindung steigt das
Risiko fiir systematische Fehler, weil die Begleitmatrix dann zunehmend stért und

Probenverluste sowie Kontaminationen der Probe sich stiarker auswirken [131].

Im Fall aquatischer Fragestellungen muB3 die Probennahme der anschlieBenden
Wasseruntersuchung und der Fragestellung methodisch angepaBt sein [131, 134]. Bei
verschiedenen Wasserarten wie Grund-, See-, FluB-, Meer-, Trink-, Regen-, industriellem
Brauch- und Abwasser unterscheidet sich die Probennahme-Technik daher wesentlich.

Bei punktuellen Probennahmen ist die Gewinnung einer repriasentativen, homogenen Probe in
der Regel nicht moglich [135], weil Vorgidnge in der Umwelt ein rdumliches und zeitliches
Kontinuum darstellen.

Bei Trinkwasseruntersuchungen wird die Probennahme von Wasserproben aus geschlossenen
Leitungen durchgefiihrt. Dabei sollte kein abgestandenes, sondern flieBendes Wasser entnommen
werden [134].

In jedem Fall muf3 eine Kontamination der Probe durch Probennahme-Gerite und Probenbehélter

vermieden werden.

Bei der Probenaufbewahrung kdnnen systematische Fehler durch Verfliichtigung von Analyten,
durch mikrobielle Aktivitdt und Wandadsorption an Probenaufbewahrungsgefa3en wihrend des
Transports und der Lagerung auftreten [131, 136]. Je hoher der Anteil abbaubarer organischer

Inhaltsstoffe bei gleichzeitiger Anwesenheit von biologisch aktiven Mikroorganismen ist, desto
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schneller verdndert sich die Wasserzusammensetzung, was Probenkonservierungen erforderlich
macht. Im Gegensatz zur Temperatursenkung als Konservierungsmafinahme kann ein
Chemikalienzusatz zu Verdnderungen der Probe fiihren. Deshalb sollten Zusitze nur angewendet
werden, wenn eine spétere Analyse dadurch nicht gestort wird [134, 137, 138].

Um Fehler bei der Probennahme in aquatischen Systemen zu vermeiden, gibt es Normen fiir die
Probennahme in verschiedenen Wasserarten auf nationaler und internationaler Ebene
(DIN EN (ISO) 25 667 T2, DIN 38402 T11/T13/T14/T15) sowie allgemeine Hinweise zur
Konservierung und Handhabung von Wasserproben (DIN EN (ISO) 5667-3).

Ziel der Probenvorbereitung ist es, Uberladungseffekte durch entsprechende Verdiinnung der
Proben zu vermeiden und stérende Matrixbestandteile zu entfernen. Wie bei allen
fliissigkeitschromatographischen Verfahren miissen auch in der Ionenchromatographie die zu
injizierenden Losungen partikelfrei sein, um Verstopfungen vor allem an den Fritten im
Sdulenkopf zu vermeiden. Fiir die Filtrierung von Probelosungen werden Membranfilter mit
einer Porenweite von 0.45 um verwendet [139, 140]. Dabei kann nicht ausgeschlossen werden,
daB sich der Analyt verdndert, da das FlieBgleichgewicht zwischen Schweb- und geldsten
Teilchen gestort wird [141].

2.2.1 Verfahren zur Bestimmung von Anionen

Die Anionenanalytik 148t sich in zwei grof3e Bereiche einteilen. Zum ersten Bereich gehdren die
klassischen Methoden wie Photometrie und Titration, die meistens der Bestimmung einzelner
Spezies dienen. Der zweite Bereich umfalit die neueren Multispeziesverfahren, zu denen die
Ionenchromatographie (IC) zdhlt, die neben der Kapillarelektrophorese (CE) eine der
meistangewandten Techniken fiir die Trennung und Quantifizierung von Anionen ist.

Die Zahl der etablierten Simultanbestimmungsverfahren fiir anionische Spezies ist gering im
Gegensatz zu der fiir Kationen (Atomabsorptionsspektrometrie (AAS), Atomemissions-
spektrometrie (AES), Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS),
Rontgenfluoreszenzspektrometrie  (RFA) mit  Totalreflexions-Variante  (TRFA)  oder
Synchrotronanregung (SYRFA) und Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) [5]).

Fiir die Bestimmung und Identifikation einzelner Ionen gibt es dagegen eine Vielzahl von
Methoden [142, 143], die jedoch in der Regel zeitaufwendig und hiufig storanfillig sind
(s. Kapitel 2.2.1.1).

Ein Problem bei der Bestimmung von Anionen in wirigen Systemen ist einerseits die groBe
Anzahl der mdglichen Spezies, deren unterschiedliche Konzentrationen und andererseits eine

storende Matrix.
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AuBerdem ist das Auftreten einiger Anionen pH- und/ oder redoxpotentialabhingig [37, 43].
Beispielhaft ist in Abbildung 16 die Abhéngigkeit der Kohlensdure und ihrer Ionisationsprodukte
vom Ey- und pH-Wert dargestellt.
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Abbildung 16: Ey- und pH-Diagramm fiir einen Teil des C — O — H-Systems [64]

Die wichtigste Spezies bei pH-Werten kleiner als 6.4 ist Kohlensdure. Im pH-Wert-Bereich von
6.4 bis 10.3 dominiert Hydrogencarbonat und bei pH-Werten grof3er als 10.3 liegt ausschlieBlich
Carbonat vor.

Die pH-Werte in FlieBgewdssern liegen zwar meistens im neutralen Bereich, durch den Eintrag
saurer Niederschlige konnen aber Redoxprozesse, zum Beispiel die Oxidation von

Ammoniumionen, zu einer Absenkung des pH-Werts fithren [144].

2.2.1.1 Klassische Verfahren

Eine Reihe von Verfahren zur Bestimmung von Anionen sind in den deutschen
Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung [47] beschrieben. Die
DIN-Normen enthalten die Standardmethoden, die bei der Routineanalytik anzuwenden sind.

Im folgenden werden die DIN-Normen fiir die Bestimmung von einzelnen Anionen aufgefiihrt:

Bestimmung von Arsen-lonen (DIN EN (ISO) 26 596)

Arsen-lonen werden photometrisch mit Hilfe von Silberdiethyldithiocarbamidat bestimmt. In

wialriger Losung werden Arsen-lonen durch nascierenden Wasserstoff in gasformigen
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Arsenwasserstoff umgewandelt. Dieser bildet mit Silberdiethyldithiocarbamidat einen roten
Farbstoff, dessen Intensitit dem Gehalt an Arsen proportional ist. Diese Methode erlaubt die

Arsen-Bestimmung im Konzentrationsbereich von 0.002- 0.1 mg/L.

Bestimmung von Fluorid (DIN 38 405 T4)

Die Fluoridbestimmung erfolgt mit einer ionenselektiven Elektrode. Es lassen sich Fluoridionen
im Konzentrationsbereich von 0.2- 2000 mg/L schnell erfassen. Durch Aufkonzentrierung der

Probe sind noch Mengen bis zu 0.02 mg/L bestimmbar.

Bestimmung von Chlorid (DIN 38 405 T1)

Nach Mohr [145,146] wird die chloridhaltige Losung im Konzentrationsbereich von
10 - 150 mg/L Chlorid mit Silbernitratldsung in Gegenwart von Chromationen titriert. Nachdem
alle Chloridionen mit Silberionen als schwer 16sliches Silberchlorid gebunden vorliegen, erfolgt
die Endpunktsbestimmung durch das Ausfallen von rotbraunem Silberchromat. Stérungen
werden bei dieser Methode durch alle Ionen hervorgerufen, die wie Bromid und Iodid

schwerlosliche Silbersalze bilden.

Bestimmung von Bromid und lodid (DIN 38 405-D2/D3)
Nach P. Hofer [147] erfolgt als erstes eine Oxidation von Bromid und Iodid mit Hypochlorit zu

Bromat und Iodat. Das iiberschiissige Hypochlorit wird mit Ameisensdure zerstort. AnschlieBend
wird Kaliumiodidlosung und 10 %-ige Salzsdure bis zum einem pH-Wert von 3 zugesetzt. Das
dabei freigewordene Iod wird mit Thiosulfatlosung titriert. Zur Bestimmung des Broms wird die
verbleibende Losung mit Salzsdure auf pH 1 eingestellt und erneut mit Thiosulfatlosung titriert.

Mit dieser Methode ist eine Bestimmung zunédchst von Bromid im Konzentrationsbereich von
0.01- 15mg/L und anschlieBend von Iodid im Konzentrationsbereich von 0.005- 5 mg/L

moglich.

Bestimmung von Nitrat (DIN 38 405 T9)
Nitrat wird photometrisch unter Verwendung von 2,6-Dimethylphenol (1,2,6-Xylenol), das in

Gegenwart von Schwefelsdure zu 4-Nitro-2,6-dimethylphenol reagiert, bestimmt. Diese Methode

ist zur Bestimmung von Nitrat-Stickstoff im Konzentrationsbereich von 0.1- 25 mg/L geeignet.

Bestimmung von Nitrit (DIN EN (ISO) 26 777)

Nitrit wird photometrisch unter Verwendung von N-(1-Naphthyl)-ethylendiamin bestimmt.
Dafiir wird Nitrit zundchst mit Sulfanilamidlésung diazotiert. AnschlieBend erfolgt die Kupplung
mit N-(1-Naphthyl)-ethylendiamin [147]. Diese Methode erlaubt die Bestimmung von Nitrit-
Stickstoff im Konzentrationsbereich von 0.005- 10 mg/L.
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Bestimmung von Phosphat (DIN EN (1SO) 1189)

Orthophosphat 146t sich unter Verwendung von Ammoniummolybdat und anschlieBender
Reduktion des entstandenen Ammoniummolybdatophosphats zu Molybddnblau photometrisch

bestimmen. Der Nachweis gelingt im Konzentrationsbereich 0.1- 10 mg/L.

Bestimmung von Sulfat (DIN 38 405 T5)

Sulfat wird gravimetrisch unter Verwendung von Bariumchlorid als Féallungsmittel in salzsaurer
Losung bestimmt. Dieses Verfahren 146t sich unmittelbar auf Proben anwenden, deren
Sulfatgehalt grofer als 100 mg/L ist. Proben mit geringerem Sulfatgehalt miissen durch

Eindampfen aufkonzentriert werden.

Bestimmung von Sulfit (DIN 38 405-D6)

Das Sulfition wird als SO; iiberdestilliert, in einer lod-Kaliumiodidlosung aufgefangen und zum
Sulfation oxidiert. Dies wird gravimetrisch unter Verwendung von Bariumchlorid als

Féllungsmittel in salzsaurer Losung bestimmt.

2.2.1.2 Multispeziesanalysen

Die ionenchromatographische Multispeziesanalyse von Anionen beschrdankt sich im
Spurenbereich hauptsichlich auf zwei Analysenmethoden, die Ionenaustausch- und die
Ionenpaar-Chromatographie, deren  Prinzipien 1im  folgenden neben dem  der
Kapillarelektrophorese erldutert werden.

Wissenschaftliche Veroffentlichungen zeigen, dafl die mit ionenchromatographischen und
herkémmlichen Analysenverfahren erhaltenen Ergebnisse vergleichbar sind
[131, 148, 149, 150].

2.2.1.2.1 Kapillarelektrophorese (CE)

Die Kapillarelektrophorese ist ein elektrophoretisches Trennverfahren, das auf der Wanderung
geladener Molekiile in einem elektrischen Feld beruht.

Die elektrophoretische Beweglichkeit ist der Ladung des gelosten Teilchens direkt proportional
und zu den Reibungskriéften, die durch die GroBe und Struktur des Analyten sowie die Viskositét
des Mediums bestimmt werden, umgekehrt proportional. Ldsungsmitteleigenschaften wie
Ionenstirke, pH-Wert und Dielektrizititskonstante sind ebenfalls von Bedeutung, da sie die
effektive Ladung des geldsten Teilchens und im Falle groferer Molekiile auch deren Form und
hydrodynamische GroB3e beeinflussen. Im Unterschied zu klassischen Elektrophoresetechniken
wird jedoch in der CE ein geschlossenes System — die Trennkapillare — verwendet.

In den Kieselglaskapillaren verursachen Puffer mit pH-Werten > 3.5 eine negative Aufladung
des unbeschichteten Kieselglases durch teilweise Deprotonierung der Silanolgruppen. Es kommt
zur Ausbildung einer Doppelschicht, wie sie Abbildung 17 zeigt.
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Abbildung 17: Doppelschicht in Quarzglaskapillaren

Positive Ladungstridger ordnen sich in einer starren (a) und einer beweglichen (diffusen)(b)
Grenzschicht an der Oberfldche an.

Liegt ein elektrisches Feld an, so zieht das Feld die Gegenionen in der beweglichen Schicht
lings seiner Achse an und bewegt so die gesamte Fliissigkeit in der Kapillare mit in Richtung der
Kathode. Der dadurch erzeugte elektroosmotische FluB3 (EOF) — die Bewegung einer Fliissigkeit
relativ zu einer geladenen Oberflédche unter dem Einfluf3 eines elektrischen Feldes — trégt aktiv
zum Transport der Probenzonen bei, nicht aber zu ihrer Trennung. Der Transport ist stark
abhingig vom pH-Wert des Puffers und den Oberflicheneigenschaften der Kapillare. [151, 152].
Positiv geladene Teilchen bewegen sich schneller durch die Kapillare als der elektroosmotische
FluB3, wobei ihre Bewegung durch die elektrophoretische Anziehung zur negativen Elektrode hin
beschleunigt wird.

Negativ geladene Teilchen bewegen sich dagegen langsamer als der elektroosmotischen FluB3, da
siec von der negativen Elektrode zuriickgedringt werden und daher z. T. sogar in die
entgegengesetzte Richtung des Losungsmittelflusses wandern.

Neutrale Teilchen bewegen sich, sofern keine Polarisierung erfolgt, mit der Geschwindigkeit des
elektroosmotischen Flusses durch die Kapillare und werden nur wenig getrennt. In solchen
Féllen werden Komplexbildner oder Mizellen eingesetzt, um Ladungsunterschiede bei den

Analyten zu induzieren [153].

Trotz #uBerlicher Ahnlichkeiten mit der HPLC sind die meisten Formen der CE keine
Chromatographie, da die Trennungen von Unterschieden in den elektrischen Eigenschaften der
Analyte abhdngen und nicht von Unterschieden in der Art und Weise, wie sich diese zwischen
einer mobilen und einer stationdren Phase verteilen [151].

Vorteile der CE sind eine hohere FluBirate der mobilen Phase, die zu kiirzeren Trennzeiten fiihrt
[154] und die hohere Trennleistung, da in der HPLC zusétzliche Peakverbreiterung durch das
parabole Stromungsprofil und die Verteilungsvorginge auftritt [155]. Allerdings wird die
Peakbreite durch eine hohe Probenkonzentration verschlechtert. Ein weiterer Vorteil besteht in

der leichteren Reinigung der Kapillaren. Proben mit komplexen Matrixbestandteilen konnen
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daher zum Teil direkt injiziert werden, zumindest ist die notwendige Probenvorbereitung im
Vergleich zur Fliissigkeitschromatographie (LC) stark reduziert [151].

Dagegen erlaubt die IC gegeniiber der CE stabilere Retentionszeiten, die eine fehlerfreie
automatische Peakidentifikation und Quantifizierung ermoglichen [156].

AuBlerdem sind die durch IC generierten absoluten Signalhdhen signifikant groB3er als die bei der
CE. Das fiihrt zu einem groBeren Signal zu Untergrund Verhéltnis und damit zu besseren
Nachweisgrenzen [156, 157, 158].

Ein wesentlicher Nachteil der CE ist, dal aufgrund der Kapillardimensionen als Zellvolumen fiir
eine Online-Detektion nur etwa 1nL Probenvolumen zur Verfiigung steht, was sich
einschrinkend auf die Nachweisgrenzen auswirkt [159]. Die Detektion ist deshalb fiir
spurenanalytische Aufgabenstellungen oft nicht einsetzbar [152, 154]. Ein weiterer Nachteil ist
die Adsorption des Analyten an der Kapillaroberfliche, was stets mit Effizienzverlusten
verbunden ist [160].

Insgesamt gibt es bei der CE weniger Trennparameter, so da3 es wesentlich schwieriger ist, die
Selektivitit zu verdndern [158]. Zusitzlich ist der elektroosmotische FluB3 nur schlecht zu
kontrollieren [160].

Zum heutigen Zeitpunkt werden kapillarelektrophoretische Methoden vor allem im klinisch-
chemischen Bereich fiir die Analyse biorelevanter Makromolekiile (Peptide, Proteine u. a. )
eingesetzt [152]. Zunehmend wird die CE aber auch zur Bestimmung anorganischer lonen in

hoheren Konzentrationen (> 100 mg/L) eingesetzt [153].

2.2.1.2.2 Tonenchromatographie (IC)

Die lonenchromatographie gehort zu den physikalisch-chemischen Trennverfahren, die auf der

Verteilung eines Substanzgemischs zwischen einer mobilen und einer stationidren Phase beruhen

[8].

Der Chemiker F.F.Runge gilt als Begriinder der Kapillaranalyse, einer Vorlduferin der
Papierchromatographie [45].

Dem Russen M. Tswett wird die Entdeckung der Chromatographie zugeschrieben. Im Jahre
1903 gelang ihm die Trennung von Blattpigmenten durch Adsorption an einer festen polaren
stationdren Phase und Interpretation [161, 162].

Die Anwendung der Chromatographie beschrénkte sich zunéchst auf Trennungen einer festen,
stationdren und einer fliissigen, mobilen Phase (Fliissig-Fest-Chromatographie bzw. Liquid Solid
Chromatographie (LSC)).

In den 60er Jahren entwickelte sich die HPLC (High Performance Liquid Chromatographie bzw.
High Pressure Liquid Chromatographie) aus der klassischen Saulenchromatographie [163, 164].

Aufgrund der Entwicklung leistungsstarker Trennsdulen mit sehr kleinen Packungsteilchen, die
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auch unter hohem Druck betrieben werden kdnnen, wurde die HPLC zu einer der wichtigsten
Trennmethoden der instrumentellen Analytik.

1975 wurde sie von H. Small, T. S. Stevens und W. C. Baumann auf Ionenaustauschmaterial
tibertragen und die Ionenchromatographie (IC) als neue analytische Methode eingefiihrt
[165,166]. Die Pionierarbeit bestand in der Entwicklung von reproduzierbaren
Ionenaustauschermaterialien niedriger Kapazitdt und hoher chromatographischer Effizienz.

Die Entwicklung dynamischer Eluentsuppressoren fiir die Leitfadhigkeitsdetektion hat
entscheidend zur Vielseitigkeit der Analysentechnik beigetragen.

Seit der zweiten Hilfte der 80er Jahre wurde die Entwicklung hocheffizienter Trennsédulen, die
eine erhebliche Verringerung der Analysenzeiten zur Folge hatte, vorangetrieben.

AuBlerdem wurden ionenpaarchromatographische Techniken eingefiihrt, mit denen sowohl

Anionen als auch Kationen getrennt und bestimmt werden konnen [167, 168].

In der Ionenchromatographie unterscheidet man drei verschiedene Trennprinzipien:

e High Performance Ion Chromatographie (HPIC)
Das Trennprinzip der Ionenaustausch-Chromatographie basiert auf einem lonenaustausch-
ProzeB zwischen der mobilen Phase und den am Trigermaterial gebundenen
Austauschpldtzen. Speziell bei stark polarisierbaren lonen tragen auch nicht-ionische

Adsorptionsprozesse zum Trennmechanismus bei.

e High Performance lon Chromatography Exclusion (HPICE)
Der Trennmechanismus der IonenausschluB3-Chromatographie beruht auf dem Donnan-
Ausschlu3, dem sterischem AusschluB und der Sorption. Vollstindig dissoziierte Sduren
werden von der stationdren Phase nicht zuriickgehalten, wéhrend undissoziierte
Verbindungen in die Poren des Harzmaterials eindringen konnen, weil sie dem Donnan-

Ausschluf3 nicht unterliegen.

e  Mobile Phase Ion Chromatography (MPIC)
Das Trennprinzip der lonenpaar-Chromatographie basiert auf der lonenpaarbildung zwischen
den Analytionen und Ionenpaar-Reagenzien. Der dominierende Trennmechanismus ist die

Adsorption.

Die Multispeziesanalytik von Anionen im Spurenbereich beschrénkt sich hauptsédchlich auf zwei
dieser Trennprinzipien: Die Ionenaustausch- und die Ionenpaar-Chromatographie, deren

Funktionsweise deshalb im folgenden ausfiihrlicher beschrieben werden.
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2.2.1.2.2.1 Prinzip der Ionenaustausch-Chromatographie

Das Trennprinzip der HPIC beruht auf einem lonenaustausch-ProzeB3 zwischen der mobilen
Phase und den am Trigermaterial gebundenen Austauschplitzen, wobei die Probenmolekiile und
die Losungsmittelmolekiile um einen Platz auf der Oberfliche der stationdren Phase
konkurrieren [169]. Aufgrund der verschiedenen Affinititen zur stationdren Phase verweilen die
Ionen unterschiedlich lange in der Sdule und konnen deshalb getrennt werden [170].

Die stationdre Phase besteht aus einem Polystyrolharz, das mit Divinylbenzol copolymerisiert
und mit Austauschergruppen modifiziert ist.

Die Ionenaustausch-Chromatographie wird flir die Trennung von Anionen und Kationen
herangezogen, wobei die Austauschfunktion fiir die Trennung von Anionen eine quartire

Ammoniumbase und fiir die Trennung von Kationen eine Sulfonatgruppe ist [4].

Bei der herkommlichen Ionenaustausch-Chromatographie sind die
e Art der stationdren Phase,

e Partikelgrofle,

e Geometrie der Saule,

e Art der mobilen Phase,

e Konzentration der mobilen Phase,

¢ FluBrate der mobilen Phase und die

e Temperatur

variabel.

2.2.1.2.2.2 Prinzip der Ionenpaar-Chromatographie

Das Trennprinzip beruht auf der Ionenpaarbildung eines der mobilen Phase zugesetzten
organischen ionischen Stoffs mit einem entgegengesetzt geladenen Analytion. Dieses
,lonenpaar* 1aft sich an einer Umkehrphase chromatographieren [171, 172, 173, 174, 175, 176].
Wie bei der lonenpaar-Extraktion lassen sich ionische Verbindungen durch den Zusatz eines
geeigneten Gegenions, das starke Wechselwirkungen zum Analytion aufbaut, als lonenpaar aus
der wifirigen in die organische Phase iiberfiihren und auftrennen [177, 178].

Da bei der Ionenpaar-Chromatographie die Selektivitdt der Trennung im wesentlichen durch die
Art der mobilen Phase und den Zusatz eines Gegenions bestimmt wird, konnen sowohl

anionische als auch kationische Verbindungen getrennt werden.

Die physikalisch-chemischen Phianomene, die dem Retentionsmechanismus zugrunde liegen,
sind zum gegenwartigen Zeitpunkt noch nicht vollstindig aufgekldrt. Es werden drei

verschiedene Hypothesen diskutiert:
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1.) Nach C. Horvath, W. Melander und I. Molnar [179, 180] bilden die Analytionen mit den
polarisierten Ionen in der wélrigen mobilen Phase neutrale lonenpaare, die von der unpolaren,
stationdren Phase zuriickgehalten —werden. Dagegen spricht, daB aufgrund von
Leitfdhigkeitsmessungen durch B. A. Bidlingmeyer [181] die Bildung von Ionenpaaren in der

mobilen Phase ausgeschlossen wird.

2.) J. F. K. Huber, N. E. Hoffmann, J. C. Liao und P. T. Kissinger [182, 183, 184] beschreiben
ein ,,Jonenaustausch-Modell“, bei dem das lonenpaarreagenz zuerst mit der Alkylgruppe an der
Oberflache der stationdren Phase adsorbiert wird und diese dadurch den Charakter eines

Ionenaustauschers erhilt.

3.) B. A. Bidlingmeyer [185] stellte das Modell der ,,Jonen-Wechselwirkung* auf, das auch von
C.Pohl [186] =zur Interpretation des Retentionsmechanismus an einer MPIC-Phase
(s. Kapitel 2.2.1.2.2) herangezogen wird. Danach wird zwischen der unpolaren stationdren und
der polaren mobilen Phase eine hohe Grenzflichenspannung erzeugt. Die stationdre Phase erhélt
dadurch eine hohe Affinitit zu Komponenten der mobilen Phase, die diese hohe
Grenzflachenspannung herabsetzen konnen. Dazu gehdren polare organische Losungsmittel,
Tenside mit ihren entsprechenden Gegenionen und quartire Ammoniumbasen. Abbildung 18
zeigt das Schema einer elektrisch geladenen Doppelschicht an der Oberflache der stationdren
Phase.

Mobile Phase

e — —— —
— —
— ~—

- S~
_ — A OK-
on” A
o OH- A~ AuBere Region

~

“ R AN R B

*?\ p\C“ Innere Region

Oberflache der stationaren Phase der

elektrischen Doppelschicht

Abbildung 18: Schematische Darstellung der elektrisch geladenen Doppelschicht am Beispiel

der Trennung oberflacheninaktiver Anionen

Bei der Trennung von Anionen sind in der inneren Region die der mobilen Phase zugegebenen
oberflachenaktiven, im Sinne des ,,HSAB-Konzepts“ (Hard and Soft Acids and Bases) nach
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R. G. Pearson [187, 188, 189, 190, 191, 192, 193, 194] ,,weichen* Kationen (R+) und Acetonitril
(ACN) als organischer Losungsvermittler an der Oberfliche der unpolaren stationdren Phase
adsorbiert. Aufgrund der gleichsinnigen Ladung der Kationen und der resultierenden
AbstoBungskrifte zwischen diesen Ladungen kann nur ein gewisser Teil der Oberfliche mit
solchen Ionen beladen sein. In der diffusen duBleren Region befinden sich die Gegenionen (bei
Anwendung der Leitfahigkeitsdetektion sind es iiblicherweise OH -lonen (,,harte* Anionen))
sowie die Analytionen (A").

Erhoht man die Konzentration des lonenpaarreagenzes in der mobilen Phase, erhdht sich
aufgrund eines dynamischen Gleichgewichts zwischen mobiler und stationirer Phase auch die
Konzentration der an der Oberfliche adsorbierten Kationen (R"). Wird ein Analytion (A”) von
der geladenen Oberfldache der stationdren Phase angezogen, ist die Retention auf Coulomb’sche
Anziehungskréfte zuriickzufithren. Dariiber hinaus treten Dispersionswechselwirkungen
zwischen dem hydrophoben Teil des Analytions und der unpolaren Oberfliche der stationéren
Phase auf. Zur Wiederherstellung des elektrostatischen Gleichgewichts kann ein weiteres Kation
(R") an der Oberfliche adsorbiert werden. Letztlich sind damit zwei entgegengesetzt geladene
Ionen an der stationdren Phase adsorbiert worden.

Die Selektivitdt des Systems basiert auf dem ,,weichen* Charakter des lonenpaarreagenzes. Mit
zunehmender ,,Weichheit” des Analytions (A-) nimmt seine Retention zu. Dagegen fiihrt die
Erhohung der Acetonitrilkonzentration (ACN) in der mobilen Phase zur Verkiirzung der
Retention von Anionen, da Austauschplédtze an der Oberfliche der stationdren Phase blockiert

werden und Kokurrenz mit den Gegenionen R-SOs’ eintritt.

2.2.1.2.2.3 Prinzip der speziellen Ionenpaar-Chromatographie

Seit C.J. Pedersen 1967 die speziellen Komplexierungseigenschaften der makrozyklischen
Polyether wie Kronenether, Kryptanden und Calixarene gegeniiber Kationen entdeckte [11, 195,
196, 197, [198, 199, 200, 201, 202, 203, 204], nimmt die Anwendungsbreite immer mehr zu.

Die Komplexbildung wird bei verschiedenen chemischen Trenntechniken sowie
chromatographischen Trennungen genutzt [205]. J. D. Lamb beschrieb ihre Anwendung fiir die
Trennung von Anionen [206].

Bei der Ionenchromatographie werden makrozyklische Liganden als effektive Bestandteile

sowohl der stationdren als auch der mobilen Phase beschrieben [207, 208].

Makrozyklische Polyether besitzen die Fahigkeit, ,,harte” Kationen im Inneren ihres Hohlraums
je nach RinggroBe des Wirts und Raumerfiillung des Gastes durch -elektrostatische
Wechselwirkungen zu komplexieren [209, 210]. Um einen Komplex zu bilden, miissen Wirt und
Gast eine komplementire stereoelektronische Anordnung der Bindungsstellen und sterischen

Barrieren besitzen [211]. Dabei treten je nach Groenverhdltnis zwischen Wirt und Gast 1:1 und
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1:2 EinschluBverbindungen (Polyether: Kation) auf. Wenn der Hohlraum wesentlich grof3er als
das Kation ist, kommt es zur Ausbildung mehrkerniger Komplexe [11]. Bei einem zu kleinen
Hohlraum des Wirts kann das Kation tiber diesem oder sandwichartig zwischen zwei
makrozyklischen Polyethern sitzen. Strukturunterschiede des Wirts wie Ringgrof3e, Art, Zahl und
Anordnung von Heteroatomen wirken sich deutlich auf die Komplexbildungsstabilitit aus.

Die Selektivitit der Kryptanden beziiglich des einzuschlieBenden Kations und die Stabilitdt der
gebildeten Kryptate sind aufgrund der partiell dreidimensionalen Verkapselung und geringen
Deformierbarkeit im  allgemeinen grofer als die der Kronenetherverbindungen
[197, 212,213, 214].

Bei den Ende der 60er Jahre von J. M. Lehn entdeckten Kryptanden [12] handelt es sich um
Kronenether verwandte Aminopolyether. Bei ihnen sind zwei Briickenkopfstickstoffatome durch

ein oder mehrere Ethoxygruppen enthaltende Briicken verbunden, wie Abbildung 19 illustriert.

Abbildung 19: Lehn’sche Kryptanden
[2.1.1:m=0,n=1 4,7,13,18-Tetraoxa-1,10-diazabicyclo-[8.5.5] eicosan;
[22.1]:m=1,n=0 4,7,13,16,21-Pentaoxa-1,10-diazabicyclo-[8.8.5] tricosan;
[222]:m=n=1 4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-diazabicyclo-[8.8.8] hexacosan.

Ein Maximum an Komplexstabilitit wird erreicht, wenn der Hohlraum des makrozyklischen
Polyethers und das Kation einen annidhernd gleichen Durchmesser haben [215] und die ,,Hérte*
des eingelagerten Kations mit den ,harten® Donorzentren des Makrozyklus optimal
korrespondiert [216, 217]. Deshalb bilden Kryptanden insbesondere mit den ,,harten* Alkali- und
Erdalkali-Ionen stabile Komplexe [212, 218].

Der bizyklische Aminopolyether [2.2.2] bildet mit dem Kaliumion die stirkste Bindung, gefolgt

von Rubidium, Natrium, Lithium und Césium, wie Abbildung 20 illustriert.
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Abbildung 20: Bindungskonstanten fiir Alkaliionen mit den bizyklischen Aminopolyethern
[2.2.1] und [2.2.2] bei 25°C in walrigem Medium [219]

Der Kryptand [2.2.1], der einen kleineren Hohlraum als der Kryptand [2.2.2] besitzt, bildet mit
dem Natriumion die stirkste Bindung, gefolgt vom Kalium-, Rubidium-, Lithium- und
Césiumion.

Die in Abbildung 21 dargestellte Kristallstruktur des Kryptanden [2.2.2] verdeutlicht die
Komplexierung eines Alkalikations (M ") im sphérischen Hohlraum [220, 221, 222].

+

Abbildung 21: Kristallstruktur eines {{M" < 2.2.2] X'} Kryptats

Die Moglichkeit der Komplexierung von anorganischen Salzen (MX) 14Bt sich auf
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Wirt und Gast zuriickfiihren. Metallionen (M)
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werden im ,,Innern* des Kryptanden durch lon-Dipol-Krifte, die zwischen dem Kation und den
Sauerstoff- sowie Stickstoffatomen wirken, gebunden.

Die  Komplexbildung  mit  organischen = Molekiilen  erfolgt dagegen  durch
Wasserstoftbriickenbindung und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen [198, 200, 223].

Die Stabilitdt der Komplexe ist vom Losungsmittel abhéngig [224, 225, 226]. Makrozyklische
Polyether verfligen {iber hydrophile (Heteroatome etc.) und hydrophobe (Alkyl- und
Arylgruppen) Gruppen. Wenn das Verhéltnis beider Gruppen gleich ist, repridsentieren die
makrozyklischen Polyether einen ausbalancierten Zustand. Dies macht die universellen
Loslichkeitseigenschaften verstandlich [197].

In hydrophoben Medien, wie Hexan und Chloroform, zeigen die hydrophoben Strukturen nach
auflen und die freien Elektronenpaare weisen in das Innere.

In hydrophilen Medien, wie Wasser und Alkoholen, zeigen die freien Elektronenpaare nach
auBen und verursachen einen hydrophoben Kohlenwasserstoffkern. Der potentielle Hohlraum
des makrozyklischen Polyethers ist mit nach innen gedrehten CH,-Gruppen ausgefiillt. Die
Verlagerung der Methylengruppen nach auflen geht mit einer gewissen VergroBBerung des
Hohlraums und dem Aufbrechen intramolekularer N"H Wasserstoffbriickenbindungen einher. Es
entsteht ein Molekiilhohlraum mit hoher negativer Ladungsdichte, der zur vorzugsweise

elektrostatischen Fixierung von ,harten* Kationen geeignet ist [216].

Die Uberfithrung der Wirt-Gast-Komplexe in organische Losungsmittel hat eine Aktivierung des
Anions zur Folge. Da es nicht komplexiert und im organischen Medium nur schwach solvatisiert
ist, befindet es sich in einem reaktiven Zustand und vermag ungewohnliche Reaktionen
einzuleiten. In aprotischen Losungsmitteln liegen wegen der geringeren Solvatationsneigung
sogenannte ,,nackte Anionen“ vor [197,227,228]. Durch Variation des Liganden und des

Losungsmittels kann die Aktivitdt des Anions an Reaktionsbedingungen angepal3t werden.

Die positiv geladenen, sehr ,,weichen® Makrozyklus-Kation-Komplexe bauen ihrerseits
unterschiedlich starke Wechselwirkungen zu verschiedenen Anionen auf [229].

Eine auf diesem Prinzip beruhende spezielle Ionenpaar-Chromatographie kann zur
Anionentrennung genutzt werden.

Alkylsubstituierte Kryptanden werden geméfl Abbildung 22 auf RP-Phasen durch hydrophobe
Wechselwirkungen gebunden.
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Abbildung 22: Schematische Skizze der lonenpaar-Chromatographie

Zuséatzliche Steuerparameter bei dieser Art von lonenpaar-Chromatographie gegeniiber der

klassischen Ionenaustausch-Chromatographie sind:

e die Natur des makrozyklischen Polyethers, der unterschiedlich stabile Komplexe bildet, und

e der Wechsel des Eluentkations, der bei einer Gradientenelution zu gednderten Makrokation-
Anion-Wechselwirkungen fiihrt.

2.2.1.2.2.4 Qualitiatsfaktoren chromatographischer Trennungen

Ein Chromatogramm wie in Abbildung 23 liefert eine Reihe von Informationen zur Beurteilung

der Giite einer Trennung, von denen die wichtigsten die folgenden sind [4, 170]:

Signal
Ar Komponente 1 Komponente 2

Abbildung 23: Allgemeine Darstellung eines Chromatogramms [170]
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Chromatographische Grundgrofien:

e (Brutto-)Retentionszeit

Die Zeit, welche vom Einspritzen der Probe bis zum Erscheinen des Signalmaximums vergeht,
wird als Retentionszeit tg des eluierten lons bezeichnet. Die Retentionszeit hidngt von der
FlieBgeschwindigkeit der mobilen Phase und der Liange der Trennsdule ab. Bei gleichen
chromatographischen Bedingungen ist sie stets gleich grof wund deshalb ein
Identifikationskriterium.

Zwei Stoffe lassen sich trennen, wenn sich ihre Retentionszeiten unterscheiden.

e TJotzeit

Als Totzeit ty ist diejenige Zeit definiert, die eine Substanz, die gar nicht von der stationiren
Phase  zuriickgehalten = wird, zum  Passieren der Trennsdule benétigt. Thre

Wanderungsgeschwindigkeit entspricht in diesem Fall derjenigen der mobilen Phase.

e Netto-Retentionszeit

Die Zeit, in der sich eine zu trennende Substanz in der stationdren Phase aufhilt und nicht
wandert, ist die Netto-Retentionszeit t'g.
Wie man in der Abbildung 23 erkennt, gilt fiir die Netto-Retentionszeit:

U'p =ty — 1,

e Totvolumen

Das mit mobiler Phase gefiillte Restvolumen eines chromatographischen Trennsystems
entspricht dem Totvolumen V; . Fiir das Totvolumen gilt:
Vto = F, *t,

Fy= FluBrate der nicht von der stationéren Phase zuriickgehalten Substanz [mL/min]

o Flufrate

Zwischen der FluBrate F und der resultierenden Retentionszeit tg des eluierten lons besteht eine
umgekehrte Proportionalitdt [230]. Es gilt:

Fr = FluBrate des eluierten Ions [mL/min]
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Parameter zur Beurteilung der Giite einer Trennung:
o Auflosung
Die Auflosung R zwischen zwei benachbarten Peaks 1 und 2 ist als Quotient aus dem Abstand
der beiden Peakmaxima voneinander und dem arithmetischen Mittel aus den beiden zugehdrigen
Basisbreiten w definiert.

R= 2 (g —1try)

W, + W,

Bei der Auflosung von R =0.5 kann ein Signal noch als aus zwei Komponenten bestehend

erkannt werden.

o Selektivitdt

Die Selektivitit a ist ein MaB fiir die Eigenschaft des chromatographischen Systems, zwei Stoffe
trennen zu konnen.

Fiir die Selektivitit o gilt:

tr12 = Retentionszeiten zweier Stoffe

Wenn o =1 ist, kdnnen die beiden Komponenten nicht getrennt werden. Die Selektivitit wird

durch die Eigenschaften der stationidren Phase beeinfluf3t.

o Kaparzitdtsfaktor

Das Verhiltnis der Netto-Retentionszeit zum Totvolumen wird als Kapazititsfaktor k°
bezeichnet.
t

k‘= R —
tO tO

Der Kapazititsfaktor k™ ist unabhidngig von apparativen GréBen. Ein sehr kleiner
Kapazitatsfaktor ist ein Zeichen fiir kiirzere Analysenzeiten und eine eventuell ungeniigende
Trennung. Grofle Werte fiir den Kapazititsfaktor bedeuten dagegen, dafl die Trennung zwar gut
ist, allerdings mit geringerer Nachweisempfindlichkeit aufgrund von langen Analysenzeiten und
entsprechender Bandenverbreiterung ablauft.

Der Kapazititsfaktor ist mit dem oben erwdhnten Verteilungskoeffizienten k durch folgende
Beziehung verkniipft:

AU Volumen der stationdren Phase in der Trennsdule

Volumen der mobilen Phase in der Trennsdule
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2.2.1.2.2.5 Das IC-System
Der prinzipielle Aufbau eines lonenchromatographen ist in Abbildung 24 dargestellt. Er dhnelt

dem Aufbau von konventionellen HPLC-Systemen.

Eluentenvorrat

Pumpe

Injektionsventil

Trennsauie

kontinuierlich
regenerierter
Suppressor

Leitfahigkeits-
Detektor

Abbildung 24: SchematischerAufbau eines ionenchromatographischen Systems [231]

Eine Pumpe transportiert das Eluens (die mobile Phase) durch das chromatographische System.

Die zu analysierende Probe wird mit einem Schleifeninjektor (10- 100 pL) in das
chromatographische System eingebracht. Dafiir ist ein Dreiwege-Ventil notwendig, bei dem
zwei Ausgénge iiber eine Probenschleife miteinander verbunden sind. Die Probenschleife wird
bei atmosphédrischem Druck mit der Probe gefiillt, die nach dem Umschalten des Ventils durch

die mobile Phase zum Trennsystem transportiert wird.

2.2.1.2.2.6 Stationire Phasen in der Ionenaustausch-Chromatographie

Historisch bedingt handelt es sich bei den in der Anionenchromatographie mehrheitlich
verwendeten stationdren Phasen um Ionenaustauschharze [232, 233].

Die stationdren Phasen bestehen aus chemisch inerten, mechanisch stabilen,
oberflachensulfonierten Polystyrol-/Divinylbenzol- oder Ethylvinylbenzol-/Divinylbenzol-
Partikeln mit einem Durchmesser von 5 bis 25 um. Ein sogenanntes Latex-Teilchen, das heift,

ein pordses, total aminiertes Polymer-Teilchen hoher Kapazitit mit einem Durchmesser von
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0.1 -0.5um, das durch -elektrostatische und van der Waals- Wechselwirkungen am
Triigermaterial gebunden ist, triigt die eigentliche funktionelle Gruppe ~NRj;".
In Abbildung 25 ist dies schematisch dargestellt.

Latex-Partikel

Oberflachensulfoniertes
Substrat

Abbildung 25: Schematische Darstellung eines pellikularen Latex-Anionenaustauschers [4]

Diese pellikularen Anionenaustauscher besitzen gegeniiber den konventionellen mikropordsen
Ionenaustauschern den Vorteil, daB das Trigermaterial stabil gegeniiber Anderungen in der
Ionenstirke und Durchflulgeschwindigkeit des Eluens ist. Aulerdem lduft der Diffusionsprozef3
am wesentlich kleineren Latex-Teilchen schneller ab und somit ist eine hohe
chromatographische Effizienz der Trennsdule gewéhrleistet.

Im Unterschied zu den in der klassischen HPLC verwendeten Reverse-Phase-Trennséulen auf
Kieselgel-Basis verwendet man in der lonenchromatographie iiberwiegend organische Polymere
als Tragermaterial, da diese eine hohere pH- Stabilitét besitzen [8].

Die Ladungen des Trigermaterials werden durch bewegliche Gegenionen neutralisiert. Das
Gegenion der Austauschfunktion wird gegen das Anion in der Probe ausgetauscht und dadurch
voriibergehend an der stationdren Phase zuriickgehalten. Aufgrund der unterschiedlichen
Affinititen zur stationiren Phase verweilen die verschiedenen Probenkomponenten

unterschiedlich lange in der Sdule und kénnen so getrennt werden.

Eine stationire Phase, die -NR3 -Gruppen trigt, ist ein starker Anionenaustauscher. Dagegen
trigt ein schwacher Anionenaustauscher -NR,yH - oder -NH;3 -Gruppen.

Wird eine Anionenaustauschersidule von einer Losung durchstromt, die das Hydrogencarbonat-
Anion enthédlt, befinden sich ausschlieflich Hydrogencarbonatanionen an den am Harz
gebundenen kationischen Austauschfunktionen —NR;".
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Wenn man nun eine Probe mit den Anionen A” und B auf diese Sdule injiziert, so werden diese

nach folgenden Gleichgewichtsprozessen gegen Hydrogencarbonat ausgetauscht.

Harz - NR;" HCO; + A~ === Harz-NR; A" + HCO;y
Harz - NR;" HCO; + B© === Harz - NR;' B" + HCO5’

Fir die Ionenaustausch-Chromatographie = von  Anionen gibt es  verschiedene
Anionenaustauschersdulen mit unterschiedlichen Selektivititen. Sie werden durch die
Zusammensetzung der stationdren Phasen, den Vernetzungsgrad des Latex-Polymers und die Art
der funktionellen Gruppe am Latex-Teilchen festgelegt.

Die Partikelgrofle des Substrats, die Grofle des Latex-Teilchens und der Latex-Bedeckungsgrad
an der Substratoberflache bestimmen die lonenaustauschkapazitit [234, 235].

Die charakteristischen, strukturell-technischen Eigenschaften der verwendeten Trennsédulen sind

in Tabelle 4 zusammengefalt.

Tabelle 4: Strukturell-technische Eigenschaften einiger ausgewdhlter Latex-

Anionenaustauscher [236]

Die angegebenen Séaulenkapazititen beziehen sich auf 250 * 4 mm ID Séulen.

Trennsdule | Partikeldurch- | Substrat- | GroBe des Latex- | Vernetzungs- | Sdulenkapazitit
messer vernetzung teilchens grad [nequiv]
[um] [%] [nm] [70]
AS3 25 2 100 2 20
AS4A 15 4 180 0.5 20
AS12A 9 55 140 0.2 52

Die funktionellen Gruppen sind bei allen verwendeten Sdulentypen quarterndre Alkanolamine.
Die AS3-Anionenaustauschersdule eignet sich vor allem fiir die Analyse von Proben aus dem
Abwasser- und Sickerwasserbereich mit hohen Konzentrationsdifferenzen zwischen den
einzelnen Probenkomponenten.

Kiirzere Analysenzeiten erhilt man durch Verringerung des Vernetzungsgrades und der GrofB3e
der Latexteilchen. Die AS4A-Anionenaustauschersdule verbindet die positiven Seiten der AS3-
Trennsdule mit einer weiteren Verkiirzung der Retentionszeiten durch Verringerung der
PartikelgroBe des Tragermaterials.

Bei den Trennsdulen AS3 und AS4A besteht das Substrat aus Polystyrol-/Divinylbenzol-
Partikeln. Dagegen setzt sich das Substrat bei der ASI12A-Anionenaustauschersdule aus
Ethylvinylbenzol-/Divinylbenzol- Partikeln zusammen, die zu 100 % mit Ldsungsmittel

kompatibel sind.
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Trennungen von anorganischen Anionen sind nicht nur an stark basischen Anionenaustauschern
mit organischen Polymeren oder Kieselgel als Substratmaterial moglich, sondern auch an
Kronenether-Phasen [237, 238, 239, 240, 241]. Deren charakteristische Eigenschaften wurden
bereits Mitte der 70er Jahre von E. Blasius et al. fiir Trennungen ionischer Spezies ausgenutzt
[242, 243, 244, 245,246, 247,248, 249]. Allerdings weisen diese Trennmaterialien die fiir
Kronenether-Phasen typische, den heutigen Anforderungen nicht mehr entsprechende, geringe

chromatographische Effizienz auf [4].

2.2.1.2.2.7 Stationire Phasen in der lonenpaar-Chromatographie

In der Ionenpaar-Chromatographie werden neben chemisch gebundenen Umkehrphasen
(unpolaren stationdren RP-Phasen, engl.: reversed-phase) auch neutrale Divinylbenzol-Harze als
stationédre Phasen verwendet.

Ein Nachteil der in der Regel aus modifiziertem Kieselgel bestehenden RP-Phasen [250] ist die
Limitierung des Arbeitsbereichs auf pH-Werte zwischen 2 und 7.5.

Dagegen sind die aus chemisch inerten und mechanisch stabilen Styrol-/ Divinylbenzol- oder
Ethylvinylbenzol-/ Divinylbenzol-Partikeln bestehenden stationdren Phasen im pH-Wert-Bereich

zwischen 0 und 14 stabil.

Die charakteristischen, strukturell-technischen Eigenschaften der verwendeten stationdren Phase
sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Tabelle 5: Strukturell-technische Eigenschaften der verwendeten stationdren MPIC-Phase

[236, 251]
Stationdre | Partikeldurch- | Substrat- Porenweite Oberflache
Phase messer vernetzung [A] [m?* g]
[nm] [70]
NS1-5u 5 55 60 300

Diese stationdre Phase mit grof8er Oberfliche und schwach polarem Charakter ermoglicht auch

die Verwendung mobiler Phasen mit extremen pH-Werten.
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2.2.1.2.2.8 Kapazitit stationirer Phasen

Die Kapazitit ist eine der wichtigsten Eigenschaften eines lonenaustauschers. Aus ihr ist zu
entnehmen, wieviel Gegenionen eine bestimmte Menge eines lonenaustauschers aufnehmen
kann [252]. Sie wird auf die Sdule [mmol/ column], auf das Gewicht [mmol/ g] oder auch auf
das Volumen des getrockneten oder gequollenen Ionenaustauschers bezogen [253].

Die Gesamtkapazitit gibt die Gesamtmenge an austauschfiahigen Gruppen an. Dagegen gibt die
nutzbare Kapazitit den Teil der Gesamtkapazitit an, der unter den jeweiligen Bedingungen
(Losungsmittel etc.) genutzt werden kann. Die nutzbare Kapazitdt ist identisch mit der
Durchbruchskapazitit, die sich aus der Durchbruchselutionskurve ergibt [254, 255].

Die Austauschkapazitdt eines lonenaustauschers ist um so grofler, je mehr ionische Gruppen er
enthdlt. AuBerdem 148t sich die Austauschkapazitit durch den pH-Wert des Eluenten variieren.
Die Austauschkapazitit ist aufgrund der vollstindigen Dissoziation bei einem schwachen
Ionenaustauscher unterhalb von pH 6 und bei einem starken Anionenaustauscher unterhalb von
pH 9 maximal. Abbildung 26 beschreibt die Verhiltnisse.
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Abbildung 26: Kapazitit verschiedener lonenaustauscher als Funktion des pH-Werts [170]

Es gibt einige Faktoren wie die Temperatur der Sdule, die Konzentration des
Beladungsreagenzes, mit dem die Ionenaustauschplidtze geschaffen werden, die

Zusammensetzung und lonenstirke der Beladungslosung, die Art des Gegenions des
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Beladungsreagenzes sowie die Art des organischen Modifiers und seine Konzentration, die die
Kapazitit einer beladenen Sdule beeinflussen.

Die Ionenaustauschkapazitit entspricht ungefdhr der adsorbierten = Menge des
Beladungsreagenzes nach Aquilibrierung der Siule und anschlieBendem Spiilen [256, 257, 258]
und ist gleich zu setzen mit dem Gesamtgehalt an freien ,,Platzen* der Sdulenoberflédche.

Im Fall der speziellen lonenaustausch-Chromatographie ist die Sdulenkapazitit aulerdem eine
Funktion der Bindungskonstante fiir die Reaktion des Kations im FEluenten mit dem
Makrozyklus, welcher auf die Sdule geladen wurde [208, 259, 260].

2.2.1.2.2.9 Mobile Phasen in der Ionenaustausch-Chromatographie

Die fiir die Anionenaustausch-Chromatographie einsetzbaren Eluenten richten sich in erster
Linie nach dem verwendeten Detektor. Gemische aus Natriumcarbonat- und
Natriumhydrogencarbonatlosungen haben sich als Eluenten bei der Analyse klassischer,
anorganischer Anionen wie Fluorid, Chlorid, Nitrat und Sulfat bewéhrt [261, 262, 263, 264], da
die resultierende Selektivitit in einem weiten Bereich allein durch das Konzentrationsverhiltnis
der beiden Verbindungen bestimmt wird.

In Abbildung 27 ist ein typisches Elutionsprofil der Anionenaustauschersiule AS3
(s. Kapitel 2.2.1.2.2.6) dargestellt.

AS 3

71 0 =

Minuten
Abbildung 27: Elutionsprofil der Anionenaustauschersidule AS3 [4]
Eluens: 2.8 mM NaHCOs/ 2.2 mM Na,COs; Durchflufirate: 2 mL/min; Detektion: Leitfdhigkeit
mit Suppressorsystem; Injektionsvolumen: 50 mL; Analytkonzentrationen [mg/L]: Fluorid 3,
Chlorid 4, Nitrit 10, Bromid 10, Phosphat 10, Nitrat 20, Sulfat 25.

Die Elutionsreihenfolge entspricht der ,,Weichheit* des Austauschplatzes [4]. In Abbildung 28
ist ein typisches Elutionsprofil der AS4A-Anionenaustauschersdule (s. Kapitel 2.2.1.2.2.6)
dargestellt.
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Abbildung 28: Elutionsprofil der Anionenaustauschersdule AS4A [4]
Eluens: 1.7 mM NaHCO3/ 1.8 mM Na,COs; Durchfluirate: 2 mL/min; Detektion: Leitfdhigkeit

mit Suppressorsystem; Injektionsvolumen: 50 mL; Analytkonzentrationen [mg/L]: Fluorid 3,
Chlorid 4, Nitrit 10, Bromid 10, Phosphat 10, Nitrat 20, Sulfat 25.

Die  AS4A-Anionenaustauschersdule verbindet die positiven Seiten der AS3-
Anionenaustauschersdule mit einer weiteren Verkiirzung der Retentionszeiten durch
Verringerung der PartikelgroBe des Tridgermaterials. Die Elutionsprofile unterscheiden sich
ansonsten nur in dem Retentionsverhalten von Phosphat, das bei der AS4A-Saule spéter eluiert
wird.

Bei beiden Elutionsprofilen tritt am Anfang ein negativer Systempeak auf. Systempeaks sind
allgemein Signale, denen keine Analytionen zugeordnet werden konnen. Dieser negative
Systempeak wird durch Injektion von Wasser hervorgerufen, da die Analytionen in wéRriger
Losung injiziert werden [4]. Man spricht deshalb in diesem Fall von einem negativen

Wasserpeak.

2.2.1.2.2.10 Mobile Phasen in der Ionenpaar-Chromatographie

Um eine Substanz in der Ionenpaar-Chromatographie retardieren zu kénnen, muf sie in ihrer
geladenen Form vorliegen. Denn nur als Ion ist sie in der Lage, mit dem entgegengesetzt
geladenen Ionenpaarbildner ein ,,Jonenpaar* zu bilden. Es ist deshalb erforderlich, den pH-Wert
der mobilen Phase so zu wiéhlen, daf3 die zu trennenden Substanzen als geladene Verbindungen
vorliegen.

In der klassischen Ionenpaar-Chromatographie 148t sich die Elutionsreihenfolge der zu

trennenden Substanzen durch den FEinsatz von verschiedenen Ionenpaarreagenzien mit
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unterschiedlichen Konzentrationen im Eluenten beeinflussen. Der hydrophobe Charakter eines
mit lonenpaarreagenzien gebildeten ,lonenpaars® wichst mit steigender Kettenlinge des
Reagenzes. Dadurch wird seine Wechselwirkung mit der hydrophoben stationdren Phase
gesteigert [265].

Zur Einstellung der pH-Werte sollten Pufferlosungen verwendet werden, deren Konzentration
ungefdhr 10 mal groBer ist als die Konzentration des eingesetzten lonenpaarreagenzes. Dies
ermdglicht die Variation des Ionenpaarreagenzes und dessen Konzentration, ohne die
Elutionsbedingungen und damit die Reproduzierbarkeit der Trennung zu verandern [178].

Auch die Moglichkeit der Retentionsbeeinflussung durch Variation des Verhéltnisses von
organischer zu wilriger Komponente im Eluens ist bei der Reversed-Phase-lonenpaar-

Chromatographie gegeben [265].

2.2.1.2.2.11 Detektionsarten in der Ilonenchromatographie

In der Ionenchromatographie werden elektrochemische Methoden wie Leitfahigkeits- und
amperometrische Detektion [4,266] sowie spektroskopische Detektionsarten wie UV/Vis-
[4, 267, 268] und Fluoreszenz-Detektion [4, 269, 270] verwendet [171].

Zusétzlich unterscheidet man zwischen direkten Detektionsmethoden, bei denen die Eluentionen
im Vergleich zu den Analytionen den kleineren Wert der zu messenden Eigenschaft besitzen,
und indirekten Detektionsmethoden, bei denen es sich umgekehrt verhilt.

Die Messung der Leitfahigkeit nach DIN EN (ISO) 27 888 ist das am héiufigsten angewendete
Detektionsverfahren bei der Untersuchung von anorganischen Ionen [5, 271, 272] und wurde
auch in dieser Arbeit verwendet. Deshalb werden andere Detektionsarten im folgenden nicht
weiter behandelt.

Die Leistungsfahigkeit eines Leitfahigkeitdetektors 1483t sich anhand des Grundrauschens, der

Auflosung, der Linearitdt und der Temperaturkompensation beurteilen [273, 274].

e  Grundrauschen

Herkdmmliche A/D-Konverter (Analog/Digitalwandler) messen das in Abbildung 29 dargestellte
Eingangssignal zu verschiedenen Zeiten (1-Punkt-Messung) und erzeugen ein Ausgangssignal
mit einem reduzierten Rauschfaktor (s. Abbildung 29a). Dagegen konnen "integrierende" A/D-
Konverter eine groBere Rauschunterdriickung bewirken, indem sie das Eingangssignal in
Zeitintervallen At messen und dessen Fliache berechnen, die nach Division durch die Zeit At die
mittlere Signalhohe ergibt. Durch eine Digitalisierung des Basislinien-Offsets wird eine weitere
Reduzierung des Grundrauschens erreicht, da es sich bei dem in den Mikroprozessor
eingelesenen und digital gespeicherten Offset-Wert um eine Konstante handelt, die sich bis zur

Eingabe eines neuen Offset-Werts nicht dndert und deshalb nicht verrauscht ist.
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Abbildung 29: Vergleich der Rauschunterdriickung zwischen einer 1-Punkt-Direktmessung (a)
und einer integrierenden Messung (b) [273, 274]

o Auflosung

Die Empfindlichkeit konnte durch Einfithrung von Mikroprozessortechnik erheblich gesteigert
werden. Um den Mikroprozessor einsetzen zu kdnnen, miissen die Spannungswerte vorher mit
einem A/D-Konverter digitalisiert werden [266]. Die Mikroprozessortechnik ermdglicht den

Nachweis von Ionen im mittleren und unteren mg/kg-Bereich ohne Vorkonzentrierung.

o Linearitdt

In herkommlichen LeitfdhigkeitmeBzellen wird eine sinusformige Wechselspannung an die
Elektroden angelegt. Durch Ausbildung einer elektrisch geladenen Doppelschicht [277] in
Elektrodennéhe treten neben dem Ohmschen Widerstand zusitzlich kapazitive Widerstinde auf,
die eine Phasenverschiebung der angelegten Sinuswelle bewirken. Der reine Ohmsche
Widerstand kann mefBtechnisch nicht erfaBt werden wund fithrt deshalb bei
MefBbereichsumschaltungen zu Nichtlinearititen. Dies wird durch Einfiihrung der "Bipolaren
Pulstechnik" unterdriickt.

Aus dem in Abbildung 30 dargestellten Strom-Zeit-Profil wird deutlich, dal das Ausgangssignal
durch die Auf- und Entladungen der Kapazititen deformiert ist.

0o o
TT T

Abbildung 30: Das Strom-Zeit-Profil eines bipolaren Pulses; a) Eingangs- und b)

0

Ausgangssignal [266]

Der Ohmsche Widerstand wird digital zum Zeitpunkt der aufgeladenen Kapazitit erfaf3t.
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e Temperaturkompensation

Da die Leitfdhigkeit einer Elektrolytlosung entsprechend der folgenden Gleichung

temperaturabhéngig ist, miissen Temperatureinfliisse korrigiert werden:
Ay = Dy *exp [k * (& —25)]

) = Ionen- Aquivalentleitfihigkeit in unendlicher Verdiinnung
9 = Temperatur
k = Temperaturkoeffizient, der fiir ein bestimmtes lon in einem definierten Losungsmittel eine Konstante ist und

experimentell ermittelt wird

Bei bekanntem Temperaturkoeffizienten und bekannter Temperatur des Eluenten berechnet der
Mikroprozessor die Leitfdhigkeit. Es werden auf 25°C bezogene, absolute Leitfdhigkeiten
angezeigt.

Sduren mit einem pK,> 7, wie die Arsenige Sédure (Arsen(Ill)sdure) [275, 276, 277, 347], deren
Dissoziationskonstante zu gering ist, konnen mit einem Leitfahigkeitsdetektor nicht detektiert
werden [278].

2.2.1.2.2.12 Suppressoren in der Ionenchromatographie

Fiir die empfindliche Detektion von Ionen mit Hilfe der Leitfahigkeit ist die Verwendung eines
Suppressors als Teil der Detektionseinheit unumgénglich, um einerseits die hohe
Grundleitfdhigkeit des als Eluens fungierenden Elektrolyten chemisch zu verringern und
andererseits  die  Leitfdhigkeit der zu  analysierenden Ionen zu  verstirken
[6, 8,271,279, 280, 281].

Beides gelingt durch die Nachschaltung einer Suppressorsiule. Ihre Funktion sei am Beispiel der
Trennung von Anionen verdeutlicht. Nach Trennung an einer Anionenaustauschersiule niedriger
Kapazitdt (s. Kapitel 2.2.1.2.2.6) mit Hilfe von Natriumcarbonat/ Natriumhydrogencarbonat als
Eluens wird der Ausstrom der Trennsdule in die Suppressorsdule geleitet, in der folgende

Reaktionen ablaufen:

1.) Durch den Austausch des Natriumions gegen ein Proton des Kationenaustauschers wird das
stark leitende Natriumhydrogencarbonat in Kohlensdure bzw. hydratisiertes Kohlendioxid
tiberfiihrt.

Harz -SO,” H" + NaHCO, — Harz-SO, Na' +CO, + H,0
Dieser Prozel3 wird als die Suppression des als Eluens fungierenden Elektrolyten bezeichnet.

2.) Die anionischen Spezies werden durch Uberfiihrung in ihre entsprechenden Siuren verstérkt:

Harz-SO; H" + A -» Harz-SO, + HA
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Auf diese Weise fiihrt die anschlieBende Messung der Leitfdhigkeit direkt zur
Konzentrationsbestimmung der Kationen bzw. Anionen. Die Verwendung von Suppressorsidulen
fiihrt in der Regel zu einer um eine bis zwei GroBBenordnungen groBBeren Empfindlichkeit, da die
OH- bzw. H'-Leitfahigkeit die der Kationen bzw. Anionen um GréBenordnungen iibersteigt.

Dies ist allerdings mit einem hoheren apparativen Aufwand verbunden [170].

In Analogie erfolgt die Suppressorreaktion in der Kationenanalyse.
In Abbildung 31 sind der Aufbau eines lonenchromatographiesystems mit Suppressorsdule und

die dort ablaufenden Reaktionen fiir die Trennung von Anionen und Kationen dargestellt.

Kationen - System

§ Anionen - System
HCL, HNO, etc. w NaOH, Na,C0, , NaHCO, etc.
Alkalimetalle Anorganische Anionen

Erdalkalimetalle
Ammonium
tert. Ammoniumsalze

Organische Sduren
Organische Phosphate

Harz-H+M' = Harz-M"s+H’ Harz-OH+X™ == Harz-X"+0H"

Harz-0H +HCl — Harz- C1”+ HOH
Harz-O0H +«MX — Harz- X~ +MOH

Harz-H"+NaOH —Harz-Na" HOH
Harz-H'eMX — Harz-M" «HX

Supp. Séule ———i Analyt. Saule @obe

S F~ 10 NO;
6 CI° 1 2°
1 Na* 7 NO; S0
2 NHg 8 PO}
3 Ethylamin 9 Br-
4 Triethylamin Mefzelle 6
3 > g N
10
12y, 1o
— —
0 25 0 15

Abbildung 31: Ionenchromatographie mit Suppressorsdule [170]

Auf der linken Seite ist die Trennung von Kationen und auf der rechten Seite die Trennung von

Anionen beschrieben.

Ein groBBer Nachteil der herkommlichen Suppressorsdulen liegt in der Notwendigkeit ihrer
periodischen Regenerierung. Diese ist notwendig, da sich die Retentionszeit des negativen
Wasserpeaks (s. Kapitel 2.2.1.2.2.9) je nach Erschopfungsgrad der Suppressorsdule &ndert,

wodurch die Quantifizierung der friih eluierenden Fluorid- und Chloridsignale erschwert wird.
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Mit zunehmender Erschopfung der Suppressorsdule liegen die Austauschergruppen in der
Natriumform vor und sind dann nicht mehr in der Lage die undissoziierten Séduren zu

adsorbieren, woraus eine geringere Empfindlichkeit resultiert.

Dieser Nachteil wurde durch den Hohlfasermembransuppressor [282, 283] und seit 1985 durch
[4]

kontinuierlichen Regenerierung, durch die erschopfte lonenaustauschergruppen kontinuierlich

den Mikromembransuppressor eliminiert. Beide arbeiten nach dem Prinzip der
wieder in die protonenbeladene Form iberfiihrt werden. Als Regenerierungslosung dient
verdiinnte Schwefelsdure, die nach dem Gegenstromprinzip an dem lonenaustauscher
vorbeigefiihrt wird. Der Mikromembransuppressor besitzt eine viel hohere Austauschkapazitit
als der Hohlfasermembransuppressor und hat diesen daher weitgehend abgelost. Er ist in
kapazitiver Hinsicht mit einer konventionellen Suppressorsdule vergleichbar. Das Totvolumen
betrdgt jedoch nur noch 50 uL. im Gegensatz zu 2000 uL. bei einer herkdmmlichen
Suppressorsdule und 200 pL bei einem Hohlfasermembransuppressor.

In Abbildung 32 ist der schematische Aufbau eines Mikromembransuppressors dargestellt.
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Abbildung 32: Schematischer Aufbau eines Mikromembransuppressors [4]

Ein Mikromembransuppressor besteht aus einem flachen, zweiteiligen Gehduse, in dem stark
sulfonierte lonenaustauschgazestreifen, die als Eluens- bzw. Regenerens- Kanile fungieren, und
hauchdiinne Ionenaustausch-Membranen in alternierender Reihenfolge iibereinanderliegend
angeordnet sind. In Analogie zum Hohlfasermembransuppressor flieBt der Eluent durch den in
der Mitte befindlichen Eluens- Kanal, wihrend das Regenerierungsmittel durch die beiden
anliegenden Regenerens- Kanéle flie3t. Dabei werden die Kationen des Eluenten aufgrund der
Struktur der Gaze sehr viel effizienter zur angrenzenden Membranwand geleitet, als dieses in

einem Hohlfasermembransuppressor aufgrund der Packung der Membran moglich wére.
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Eine Alternative zur Suppression ist die "Single Column Ion Chromatography" bzw. "Non-
suppressed lon Chromatography" [171, 271,284, 285], bei der Eluenten mit niedriger
Leitfahigkeit verwendet werden und die Grundleitfahigkeit zusitzlich elektronisch unterdriickt
wird [170]. Trotzdem fiihrt eine verbleibende, erhebliche Hintergrundleitfahigkeit zur
Limitierung der Nachweisgrenze und Begrenzung des linearen dynamischen Bereichs des
Detektors.

2.2.1.2.2.13 DIN-Vorschriften

In den Deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung [47]
sind auch Multianionen-Bestimmungen beschrieben, die im folgenden aufgefiihrt sind.

Dabei wird zwischen der Bestimmung geldster Anionen in gering belasteten Gewiéssern wie z. B.
Trinkwasser, Niederschlagswasser, Grundwasser und Oberflachenwasser
(DIN EN ISO 10304-1) und der Bestimmung von anionischen Spezies in Abwasser (DIN EN
ISO 10304-2) unterschieden.

Bestimmung der gelosten Anionen mittels lonenchromatographie

Teil 1: Bestimmung von Fluorid, Chlorid, Nitrit, Orthophosphat, Bromid, Nitrat und Sulfat in
gering belastetem Wasser (DIN EN ISO 10304 — 1 (1995)):

Dem Verfahren liegt das Prinzip der Ionenaustausch-Chromatographie zugrunde. Die

Anionenanalyse ist in den folgenden Konzentrationsbereichen moglich:

Fluorid: 0.1-10 mg/L
Chlorid: 0.1-50 mg/L
Nitrit: 0.05-20 mg/L
Orthophosphat: 0.1-20 mg/L
Bromid: 0.05-20 mg/L
Nitrat: 0.1-50 mg/L
Sulfat: 0.1-100 mg/L
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Teil 2: Bestimmung von Bromid, Chlorid, Nitrat, Nitrit, Orthophosphat und Sulfat in
Abwasser (DIN EN ISO 10304-2 (1996)):

Das Verfahren auf Basis der lonenaustausch-Chromatographie ermdglicht eine empfindliche und

schnelle Multispeziesanalyse in folgenden Konzentrationsbereichen:

Bromid: 0.05-20 mg/L
Chlorid: 0.1-50 mg/L
Nitrat: 0.1-50 mg/L
Nitrit: 0.05-20 mg/L
Orthophosphat: 0.1-20 mg/L
Sulfat: 0.1-100 mg/L

Teil 3: Bestimmung von Chromat, lodid, Sulfit, Thiocyanat und Thiosulfat
(DIN EN IS0 10304-3 (1997)):

Das Verfahren basiert auf dem Prinzip der lonenaustausch-Chromatographie und ermdglicht eine

Analyse in folgenden Konzentrationsbereichen:

Chromat: 0.05-50 mg/L
Iodid: 0.1-50 mg/L
Sulfit: 0.1-50 mg/L
Thiocyanat: 0.1-50 mg/L
Thiosulfat: 0.1-50 mg/L

Teil 4: Bestimmung von Chlorat, Chlorid und Chlorit in gering belastetem Wasser
(DIN EN IS0 10304-4 (1999))

Das Verfahren basiert auf dem Prinzip der Ionenaustausch-Chromatographie mit

Leitfahigkeitsdetektion und ermoglicht eine Analyse in folgenden Konzentrationsbereichen:

Chlorat: 0.03-10 mg/L
Chlorid: 0.1-50 mg/L
Chlorit: 0.05-10 mg/L
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2.3 Beschreibung der Gewaissergiite

Der Zustand eines Gewdssers ist die Gesamtheit der Eigenschaften, welche durch &uflere
Faktoren beeinfluBt werden [286]. Nach DIN 38 402 T13 ist die Wasserbeschaffenheit die
"durch physikalische, chemische und biologische KenngroBen sowie beschreibende Begriffe
wertneutral angegebene Eigenschaft des Wassers" [287].

Die Wassergiite ist dagegen die nach "vorgegebenen Kriterien bewertete Wasserbeschaffenheit"
[288]. Die Wasserbeschaffenheit wird neben den kontrollierbaren Emissionen durch
meteorologische Ereignisse (AbfluBgeschehen, Temperatur), Erosion von unterschiedlich
genutzten Fldchen, Regenwasserabstol und Abwasserstolbelastungen beeinflult. Es sind
beachtliche Schwankungen sowohl in den anthropogen stark beanspruchten als auch in
weitgehend geogen gepragten Regionen zu verzeichnen [288].

Eine Moglichkeit, die Multifunktionalitdt der Gewdésser zu beschreiben, stellt der Chemische
Index nach E. Bach dar, welcher vom Bayerischen Landesamt fiir Wasserwirtschaft eingefiihrt
wurde und in Bayern routinemédfige Anwendung findet [47, 286]. Dieser Wassergiiteindex ist
eine dimensionslose Zahl und berechnet sich als multiplikativer Index mit verschiedenen
Wertigkeiten aus den folgenden Kriterien [47, 286, 289]:

e Sauerstoffsittigung,

e Biochemischer Sauerstoftbedarf (BSBs) nach fiinf Tagen,

e Wassertemperatur,

e  Ammonium-Stickstoff,

e Nitrat-Stickstoff,

e 0-Phosphat-Phosphor,

e pH-Wert und

o Elektrische Leitfahigkeit.

Der Chemische Index kann Werte von 0 (sehr schlechte Wassergiite, absolut keine Eignung) bis
100 (sehr gute Wassergiite mit maximaler Nutzungsmdglichkeit) annehmen [288]. Er ermoglicht
eine  komprimierte Darstellung vieler FEinzelmeBwerte und stellt dadurch ein
Bewertungsverfahren dar, das Belastungsschwerpunkte fiir einen Flul und die Wassergiite im
Léangsschnitt erkennen 140t.

Dabei 1Bt der Index Aussagen zu allgemeinen Parametern, jedoch keine allumfassende

Zustandsbeschreibung zu, da zum Beispiel keine toxischen Inhaltsstoffe erfa3t werden.

Durch die Léandergemeinschaft Wasser (LAWA) wurden einheitliche Kriterien fiir die

Beurteilung der Gewissergiite von FlieBgewdssern festgelegt und Gewdssergiliteklassen
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formuliert (s. Tabelle 6), zu deren Ermittlung biologisch-chemische Untersuchungen

herangezogen werden [291].

Tabelle 6: Gewdéssergiiteklassen von FlieBgewédssern

Giteklassen | Bewertung

Geogener Hintergrund

Sehr geringe Belastung

MiBige Belastung
Deutliche Belastung
Erhohte Belastung
Hohe Belastung
Sehr hohe Belastung

Die aus Toxikologiebetrachtungen abgeleitete Klassifizierung in FlieBgewdssern durch die
Lénderarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) zeigt Tabelle 7. Als Zielvorgabe dienen die Werte
zur Erreichung der Gewéssergiiteklasse II.

Tabelle 7: Stoffliche Qualitdtsanforderungen der LAWA fiir die 7 Stufen der deutschen

In

Klassifizierung der Gewissergiite [290, 291, 292]

Giiteklassen

Chlorid [mg/L]

Nitrit [mg/L]

Nitrat [mg/L]

Orthophosphat [mg/L]

Sulfat [mg/L]

Polen gelten die in Tabelle 8 aufgefiihrten KenngroBen fiir die einzelnen

Wasserqualitdtsklassen.

Tabelle 8: Stoffliche Qualitdtsanforderungen der polnischen Klassifizierung der Gewissergiite

[290]
Giteklassen I II
Chlorid [mg/L] <250 <300
Nitrit [mg/L] <0.07 | <0.1
Nitrat [mg/L] <22 <31 B

Orthophosphat [mg/L] <02 <06
Sulfat [mg/L] <150 <200
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Ein Vergleich beider Klassifizierungen zeigt, daB die Qualititsanforderungen fiir die
Giiteklasse I bei der deutschen Klassifizierung um bis zu 10 % geringer sind. Dagegen sind die
Qualititsanforderungen fiir die Giiteklasse IV bei der polnischen Klassifizierung um bis zu 10 %

geringer.
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2.4 Statistische Methoden zur Beurteilung analytischer Ergebnisse

Bei Analysenverfahren kdnnen zwei voneinander getrennt zu betrachtende Fehlerarten auftreten
[293, 294].

Systematische Fehler werden durch einseitige Abweichungen des Analysenergebnisses vom
,wahren“ Gehalt einer Probe verursacht und verfilschen die Richtigkeit von Analysendaten. Alle
Messungen werden im gleichen Sinne durch einen vorliegenden systematischen Fehler
beeinfluflt, wobei es sich um konstante oder verdnderliche Fehler handeln kann. In jedem Fall
verfdlscht der systematische Fehler das Analysenergebnis und muf3 daher eliminiert werden
[295].

Zufallsfehler —eines Analysenverfahrens sind ungerichtet und charakterisieren die
Reproduzierbarkeit bzw. Prédzision von Analysendaten. Je groer ein Zufallsfehler ist, desto
starker ist die Streuung der Werte und um so geringer ist die Prizision [295]. Zufallsfehler
machen ein Analysenergebnis unscharf, weshalb ihr Ausmal} durch einen Kennwert beschrieben
werden muB3. Er kann aus der statistischen Betrachtung der Einzelergebnisse abgeleitet werden
[296, 297].

Die wichtigsten in dieser Arbeit angewendeten statistischen Methoden werden im folgenden

ndher erlautert.

2.4.1 Mittelwert und Standardabweichung

Wiederholungsmessungen lassen sich in einer glockenférmigen Verteilung anordnen. Ist die

Verteilung symmetrisch liegt eine Gaufverteilung vor. Das Maximum dieser Verteilung
entspricht dem arithmetischen Mittelwert xw von unendlich vielen Einzelmessungen x,, fiir den

gilt [296, 298, 299, 300]:

mit Anzahl der Messungen N — o

Zur Charakterisierung der Streuung der MeBwerte um den Mittelwert wird die
Standardabweichung o verwendet [295, 296]:
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Ist die Héiufigkeitsverteilung unsymmetrisch liegt eine Poissonverteilung vor. Die
Standardabweichung ist dann unabhingig von der Anzahl der Messungen und nur durch den
Mittelwert definiert:

O =N\Xw

Die Poissonverteilung ndhert sich bei groBer werdenden Mittelwerten der GauBBverteilung an.

Sofern eine endliche Zahl von Messungen vorliegt, kann das arithmetische Mittel einer grof3en

Anzahl von Mefwerten als Néherung fiir das Maximum der GauB3verteilung

Xw =X

und die Standardabweichung s als Néherung fiir o angesehen werden [295, 296]:

68.3 % der MeBwerte liegen im Bereich der einfachen Standardabweichung des Mittelwerts

x+s. In der analytischen Chemie reicht diese Sicherheit nicht aus und es ist iiblich, eine 95 %
der MeBwerte umschlieBende Schwankungsbreite [132], die dem 1.96-fachen der
Standardabweichung entspricht, anzugeben.

Mit steigender Anzahl von MeBwerten nimmt die Standardabweichung ab. Sie 14Bt sich
auflerdem verringern, wenn Parallelbestimmungen durchgefiihrt werden. Eine Normalverteilung
aus Mittelwerten verlduft spitzer als die entsprechende Kurve aus Einzelwerten, weil die groflen
und kleinen Werte durch die Mittelwertbildung unterdriickt werden. Fiir die Standardabweichung

einer Normalverteilung aus Mittelwerten s- gilt bei N; Parallelbestimmungen [295]:

Wenn die Anzahl der MeBergebnisse gentligend grof3 ist, stellt die GauBverteilung eine gute
Néherung dar.

Fiir eine geringe Anzahl (N <5) ist die GauBverteilung zur Charakterisierung der MeBwerte
ungeeignet, weil ein zu grofler Niherungsfehler verursacht wiirde. Die Prézision der
Analysenergebnisse wiirde zu gut erscheinen. In solchen Fillen ist deshalb die #-Verteilung
anzusetzen.

Wihrend das Haufigkeitsmaximum der t-Verteilung dem der Gaufverteilung entspricht, verlauft

die t-Verteilung flacher und breiter, wobei die Hohe und Breite der Kurven von der Anzahl der
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Messungen abhéngt. Dabei verlduft die Kurve bei gleicher Standardabweichung um so flacher, je
niedriger die Zahl der Freiheitsgrade ist. Bei gro8er werdender Anzahl von Freiheitsgraden wird

die Kurve der t-Verteilung steiler und geht fiir f—>o in die Normalverteilung iiber [295].
Die Streuung der MeBwerte wird bei der t-Verteilung durch das Vertrauensintervall Ax des

Mittelwerts x angegeben [295, 301]:

As (P S)xs

W

Das Vertrauensintervall driickt aus, daf3 der ,,wahre* Wert der Probe mit der Wahrscheinlichkeit
P innerhalb der Grenzen + Ax liegt. Es ist dabei in starkem MaBle von der Anzahl der
Parallelbestimmungen  abhdngig. Die dem  Vertrauensintervall zugrunde  gelegte
Wabhrscheinlichkeit P und die Zahl der Freiheitsgrade f sind ausdriicklich anzugeben.

Die Werte t (P, f) konnen Tabellenwerken entnommen werden [132, 295, 302].

2.4.2 Statistische Priifmethoden

Statistische Priifverfahren erlauben eine objektive Interpretation von Analysenergebnissen.

Zur Prifung wird zunichst eine statistische Hypothese aufgestellt. AnschlieBend wird eine
PriifgroBe aus den MeBwerten berechnet und ein Bereich der zugehorigen Priifverteilung
bestimmt, innerhalb dessen eine PriifgroBe mit bestimmter Wahrscheinlichkeit zu erwarten ist.
Schlielich kann man priifen, ob die TestgroBe innerhalb dieses Bereichs liegt und dadurch
feststellen, ob die aufgestellte Hypothese zutreffend ist [295].

Ausreifsertest nach Grubbs

Ein Ausreilertest bietet die Moglichkeit, zu entscheiden, ob ein ausreiBBerverdichtiger Wert Teil
des Datenmaterials ist.

Um Ausreifler mit dem Test nach Grubbs [4, 132, 295, 303, 304, 305] erkennen zu konnen,
werden zundchst der Mittelwert und die Standardabweichung der MeBwerte berechnet.
Anschliefend wird der Priifwert mit dem Analysenwert x*, der die groBte Differenz zum

Mittelwert aufweist, folgendermallen berechnet:

R
X —.X|

PW =
s

Wenn der Priifwert groBer als der Grubbs-Wert tM (P =0.95, f=n - 1) ist, handelt es sich um
einen Ausreiller, der eliminiert werden kann.

Die Grubbs-Werte lassen sich Tabellenwerken entnehmen [132].
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Bei der AusreiBerkontrolle diirfen nur maximal 25 % der Originalwerte mittels des Grubbs-
Testes herausgenommen werden [303]. Bei hoheren Ausreifliraten sollte das Analysenverfahren
oder seine Durchfiihrung kritisch tiberpriift werden.

Der beschriebene Ausreilertest wird unscharf, wenn eine groBere Anzahl von Messungen
vorliegt [295]. In dem Fall sollte ein anderer Priiftest, zum Beispiel der nach Nalimov [4, 301],

verwendet werden.

Vergleich zweier Standardabweichungen

Mit dem Varianzen-F-Test [132, 295, 300, 301, 304, 306] lassen sich zwei Varianzen, die aus
zwei ausreilerfreien, voneinander unabhidngigen Datenreihen ermittelt wurden, hinsichtlich der
Zuriickfihrung auf die gleiche Varianz der Grundgesamtheit vergleichen. Wenn diese Annahme
zutriftt, folgt der Quotient

groffere Varianz

PW(P.f,.1,)=

kleinere Varianz

einer F-Verteilung [295].

Der Priifwert PW ist eine Funktion des Wahrscheinlichkeitniveaus P und der Freiheitsgrade f;
und f; der beiden Varianzen.

Wenn der errechnete Priifwert grofer als der entsprechende aus Tabellen zu entnehmende Wert F
(P=0.99, 1), f;) der F-Verteilung ist, mull die Hypothese verworfen werden, da zwischen den
Varianzen ein statistisch signifikanter Unterschied besteht.

Ist der Priifwert dagegen kleiner als der Tabellenwert, so gilt der Varianzenunterschied als nicht
signifikant bzw. nicht beweiskréftig.

Zuséatzlich wird zwischen wahrscheinlichen (F (P =0.95, f;, f;) PW < (F (P =0.99, f}, f;) und
zufilligen Unterschieden (PW <F (P =0.95, f}, f,) differenziert.

Vergleich zweier Mittelwerte

Mit Hilfe des Mittelwert-T-Tests [132, 295, 300, 301] 1468t sich iiberpriifen, ob ein Unterschied
zwischen zwei Mittelwerten (X;, X»), die aus zwei voneinander unabhéngigen Mefserien mit N
bzw. N,, welche eine Normalverteilung aufweisen, gebildet wurden, nur auf zufillige

Schwankungen zuriickzufiihren ist oder ob ein signifikanter Unterschied zwischen ihnen besteht.

Dafiir wird der Prifwert PW
PW(P,f)=‘XI_x2|* Nl*Nz
S, N,+N,

mit s, = (Nl_l)*S12+(N2_l)*S22
“ N,+N, -2
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berechnet und mit dem Schwellenwert eines gewdihlten Wahrscheinlichkeitsniveaus der t-
Verteilung verglichen. Fiir die Zahl der Freiheitsgrade f gilt f=N; + N, - 2.

Wenn der Priifwert groBBer als der Schwellenwert ist (PW >t (P = 0.99, f), existiert zwischen den
beiden Mittelwerten ein signifikanter Unterschied.

Wenn der Priifwert kleiner als der Schwellenwert ist (PW <t (P = 0.99, f), existiert zwischen den
beiden Mittelwerten kein signifikanter Unterschied.

Dabei wird wieder zwischen einem wahrscheinlichen (t (P =0.95, f) <PW <t (P =0.99, f)) und
einem zufdlligen Unterschied (PW <t (P =0.95, f)) differenziert, wobei beim Auftreten eines
zufdlligen Unterschieds die MeBreihen vereinigt werden diirfen.

Einfache Varianzanalyse

Die einfache Varianzanalyse erlaubt den Vergleich von mehr als zwei Mittelwerten miteinander,

wenn die zugehorigen MefBwerte normalverteilt sind [295, 300].

Die Wiederholstandardabweichung s,, und die Vergleichsstandardabweichung s, werden nach

dem in Tabelle 9 abgebildeten Schema berechnet.

Tabelle 9: Berechnungsschema der einfachen Varianzanalyse [295, 299]

Ursache Freiheitsgrad Varianz
K f— —_—
Streuung zwischen ZN (xi - x)2
den K Gruppen fi=K-1 g ==
/o
K N _
. 2
Streuung innerhalb z Z (x i X )
der K Gruppen fu=N-K g ==
S
K N _
2.2 (xi/. -X )2
Gesamtstreuung foes =N -1 r=r=n
ges
f ges

N = Anzahl der MeB3werte insgesamt

xjj = j-ter MeBwert der i-ten Mefreihe

X, = Mittelwert der i-ten Mefreihe miti=1,2,...K

X = Gesamtmittelwert

Innerhalb der K Gruppen muf3 der Zufallsfehler gleich grof sein.
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Wenn  die  Hypothese, dal  zwischen  der  Wiederholstandard- und  der
Vergleichsstandardabweichung kein Unterschied besteht, durch eine Uberpriifung bestitigt wird,

gehoren die MeBwerte einer Grundgesamtheit an und konnen zusammengefalit werden.

2.4.3 Kalibrierung eines Analysenverfahrens

In der Regel muB ein instrumentelles Analysenverfahren kalibriert werden.

Die Aufstellung der Kalibrierfunktion und die Ableitung der resultierenden Préizision des
Analysenverfahrens sind in der DIN 38 402 Teil 51 beschrieben [307].

Die Regressionsanalyse ist dabei ein wichtiges Hilfsmittel. Sie ist in der DIN 32 645 beschrieben
[308].

Durch einen visuellen Linearitétstest [ 132] kann man iiberpriifen, ob die Kalibrierung durch eine
lineare Regression ausreichend beschrieben wird.

Der visuelle Linearititstest bezieht sich dabei ausschlieBlich auf eine subjektive Beurteilung.

Der Anpassungstest nach Mandel [132] erlaubt eine rechnerische Uberpriifung der Linearitt.

Dafiir werden die Reststandardabweichungen sowohl fiir die lineare Regression sg;

- z (y i~ )2
R1 ( N — 2)
yj = Mefiwert der i-ten Standardprobe

Y; = durch die Kalibrierfunktion berechneter Me3wert zur Konzentration x

als auch fiir die Regression 2.Grades sg»

berechnet [4, 309] und die Differenz dieser Varianzen gebildet, die mit Hilfe des F-Tests mit der
Reststandardabweichung sg, verglichen wird.

Die Reststandardabweichung sg ist ein MaBl flir die Streuung der MeBwerte um die
Regressionsgerade [132].

Fiir den Priifwert gilt:
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Wenn der Priifwert kleiner als der Tabellenwert F (P = 0.99; f; = 1; f,= N - 3) ist, wird durch die
Kalibrierfunktion 2. Grades keine signifikant bessere Anpassung erreicht und die lineare
Regression kann verwendet werden.

Andernfalls kann man die Kalibrierung in einem enger gewidhlten Arbeitsbereich wiederholen,

um dadurch eventuell eine lineare Kalibrierung zu erhalten.

Eine Regressionsgerade wird durch den Vertrauensbereich ihres Achsenabschnittes a [295]

und ihrer Steigung b [295]

beschrieben.

AuBerdem wird die Giite des angewendeten Analysenverfahrens durch die Verfahrensstandard-
abweichung sy [4, 295, 309]

SR
S.o=—+
x0 b
und den Verfahrensvariationskoeffizienten (relative Verfahrensstandardabweichung) Vyo
[4, 295]

beschrieben.

Nur wenn sich alle mit einer Kalibrierfunktion berechneten Analysenergebnisse signifikant von
Null unterscheiden, kann die Kalibrierfunktion in diesem Bereich fiir quantitative Analysen
verwendet werden.

Ob dies fiir den untersuchten Kalibrierbereich zutrifft, 146t sich mit Hilfe des Priifwertes x,, [132]

b, -»)°

b*Z(xi —;)2

X, =2*sx0*t(P;f)*\/%+1+
t(f=N-2;P=0.95)

berechnen (s. Abbildung 33).
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Fiir den Hilfswert y, gilt [132]:

2
X

yp=a+sR*t(P;f)*\/%+l+z )

1

MeNwert

Konzentration

Abbildung 33: Regressionsgerade mit Vertrauensbereich [132, 310, 311]

Die ermittelte Kalibrierfunktion gilt nur innerhalb des gewéhlten Arbeitsbereichs. Seine Grenzen
sind durch die Bestimmungsgrenze bzw. durch die Kalibrierprobe mit dem geringsten Gehalt
und durch die Kalibrierprobe mit dem hochsten Gehalt festgelegt [312, ].

Fiir die Nachweisgrenze gilt [313]:

(W, —a)
Xy =———

b

2.4.4 Qualitiitsregelkarten
Mit Qualititsregelkarten 148t sich die Prizision von Mittelwerten aus Mehrfachanalysen oder
von Einzelergebnissen iiberwachen. In der analytischen Qualitdtskontrolle werden folgende
Qualititsregelkarten eingesetzt [132]:
1. Shewhart-Regelkarte

Dabei werden Mittelwert-, Blindwert- und Wiederfindungs-Regelkarten unterschieden.
2. Spannweiten-Regelkarte

Dazu gehoren die Mittelwert-Spannweiten-Kombinations-Regelkarte und die Differenzen-

Regelkarte.

3. Standardabweichungs-Regelkarte
4. Cusum-Regelkarte.
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Im folgenden soll nur auf die Shewhart-Regelkarte insbesondere die Mittelwert-Regelkarte
eingegangen werden, da diese im Rahmen der Arbeit verwendet wird. Dabei handelt es sich um
den édltesten und einfachsten Regelkartentyp, der 1931 von Shewhart urspriinglich fiir die
industrielle Produktkontrolle entwickelt wurde, mit der sich die Prizision von Mittelwerten aus

Mehrfachanalysen oder von Einzelergebnissen tiberwachen 1d6t (s. Abbildung 34).

Konzentration

14
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425 dueeererenns

LB R LR

Warnbereich Kontrollbereich
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i 99.7%

e -25.1 eecesersaad
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T T
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Seriennummer (bzw. Datum)

Abbildung 34: Konstruktion einer Regelkarte

Die Shewhart- Regelkarte weist die Glockenkurve in um 90 % gedrehter Form auf.

Die Konzentrationsachse sollte in jedem Fall ungefdhr den Bereich *+4c abdecken, damit
gesichert ist, dal auch auBerhalb des Kontrollbereichs liegende Werte (AulBler-Kontroll-
Situation) Platz finden.

In der Literatur werden folgende Kriterien fiir AuBer-Kontroll-Situationen genannt [132]:

1.) Ein Wert befindet sich auBBerhalb der Kontrollgrenze.

2.) Sieben aufeinanderfolgende Werte liegen auf einer Seite der Zentrallinie.

3) Sieben aufeinanderfolgende Werte besitzen eine ansteigende Tendenz.

4.) Sieben aufeinanderfolgende Werte besitzen eine abfallende Tendenz.

5. Zwei von drei aufeinanderfolgenden Werten liegen auBerhalb der Warngrenzen.

6.) Zehn von elf aufeinanderfolgenden Werten liegen auf einer Seite der Zentrallinie.

Auffillige Folgen von Eintragungen sind auBlerdem zyklische Verdnderungen, ein Shift des
Mittelwerts, Trends und viele Eintragungen, die nahe den Kontrollgrenzen liegen.

Die Mittelwert-Regelkarte entspricht der urspriinglichen Form der Shewhart-Regelkarte, wobei
jedoch in der analytischen Chemie im Gegensatz zur Produktkontrolle in der Regel nur mit

Einzelwerten gearbeitet wird.
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Sie kann zur Uberpriifung der Priizision eines Analysenverfahrens, zur Uberwachung der
Richtigkeit und zur Uberpriifung von tiglich ermittelten Kalibrierparametern wie zum Beispiel

Steigung und Achsenabschnitt verwendet werden.
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3 Entwicklung und Anwendung eines Analysenverfahrens zur Analyse anionischer
Spezies in aquatischen Kompartimenten

Die Charakterisierung der Belastung durch Anionen, die in aquatischen Okosystemen eine
bedeutende Rolle als Néhrstoffe spielen, reicht zur Beurteilung eines Gewissers und seiner
Belastung nicht aus. Maflgebend ist in diesem Zusammenhang auch die Erfassung anionischer
Verbindungsformen anderer Schadstoffe. Von besonderer Bedeutung sind die anionischen
Arsenspezies Arsenit, Arsenat, Monomethylarsenat (MMA) und Dimethylarsenat (DMA), die
sich in ihren toxischen Eigenschaften gravierend unterscheiden.

Wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, haben die bisherigen Ldsungsansitze zur Bestimmung
anionischer Spezies verschiedene Nachteile. Die klassischen Verfahren im Bereich der
Anionenanalytik erlauben nur die Bestimmung einzelner Anionen mit hohem Zeitaufwand und
hoher Storanfélligkeit. Bei den Multispeziesverfahren erlaubt die Ionenchromatographie
gegeniiber der Kapillarelektrophorese stabilere Retentionszeiten und bessere Nachweisgrenzen.
Deshalb beschriankt sich die Multispeziesanalyse anionischer Spezies im Spurenbereich
hauptséchlich auf die Ionenaustausch- und die lonenpaar-Chromatographie.

Nach deutschen und internationalen Normen ist die klassische lonenaustausch-Chromatographie
mit  Online- Leitfdhigkeitsdetektion fiir die Bestimmung von Anionen etabliert
(s. Kapitel 2.2.1.2.2.13). Allerdings fehlen bei den DIN-Verfahren noch Routineverfahren u. a.
fiir die Bestimmung anionischer Arsenspezies. Insbesondere fiir die gleichzeitige Bestimmung
von Arsenspezies neben den monitoringméafig zu erfassenden Standardanionen Fluorid, Chlorid,
Nitrit, Nitrat, Orthophosphat und Sulfat fehlen ebenfalls Analysenverfahren.

Bei der Ionenpaar-Chromatographie mit alkylsubstituierten, makrozyklischen Polyethern werden
gegeniiber der klassischen lonenaustausch-Chromatographie zwei zusitzliche Steuerparameter
gewonnen, wie in Kapitel 2.2.1.2.2.3 beschrieben. Dies sind die Variation des makrozyklischen
Polyethers und der Wechsel des Eluentkations sowie die dadurch gednderten Makrokation-
Anion-Wechselwirkungen. Damit ist die spezielle Ionenpaar-Chromatographie eine

erfolgversprechende Alternative fiir die Trennung von anionischen Spezies.

Deshalb sollte ein leistungsfahiges, schnelles und praxisgerechtes Analysenverfahren auf Basis
der Ionenpaar-Chromatographie mit alkylsubstituierten, makrozyklischen Polyethern fiir die
gleichzeitige Analyse von anionischen Arsenspezies und Standardanionen entwickelt werden.
Die Eignung des entwickelten Analysenverfahrens sollte an Grund- und Trinkwasser,
Porenwasser aus Sedimentprofilen der Oder und Grubenwasser aus dem Erzgebirge demonstriert

werden.
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3.1 Entwicklung eines Ionenpaar-Chromatographiesystems mit makrozyklischen

Polyethern fiir die Anionenanalytik

Fiir die Entwicklung eines Ionenpaar-Chromatographieystems mit makrozyklischen Polyethern
waren folgende Parameter, die aus dem Prinzip der speziellen Ionenpaar-Chromatographie
resultieren, zu beriicksichtigen:

e  Stationdre Phase:

° Art der stationédren Phase,
o PartikelgroBe,

° Geometrie der Saule,

Beladung der stationdren Phase mit makrozyklischem Polyether:
o Art des makrozyklischen Polyethers,
. Regenerierung der beladenen stationdren Phase,

Mobile Phase:
° Art der mobilen Phase,

° Art des Eluentkations,
o Wechsel des Eluentkations (Gradientenelution),

° Konzentration der mobilen Phase,

FluBrate,

Organische Additive in der mobilen Phase:

° Konzentration des Additivs,

e  Anorganische Additive in der mobilen Phase:

° Konzentration des Additivs,
° Anioneneinflufl des Additivs,
° Kationeneinflufl des Additivs und

e  Temperatur.

Da die klassische Ionenaustausch-Chromatographie fiir die Bestimmung von Anionen genormt
ist, sollte sie zundchst als Referenzverfahren etabliert werden, um einerseits ihre Grenzen
aufzuzeigen und um andererseits die Verbesserungen durch das zu entwickelnde Ionenpaar-

Chromatographiesystem aufzuzeigen.
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3.1.1 Das chromatographische System

Fir die Entwicklung des ionenchromatographischen Analysenverfahrens stand ein
kommerzieller Ionenchromatograph DX 500 der Firma Dionex zur Verfligung. Die
Quantifizierung der anionischen Spezies erfolgte mit Hilfe eines Leitfahigkeitsdetektors mit
Suppressorsystem.

Der Aufbau der verwendeten Anlage ist in Abbildung 35 schematisch dargestellt.

L2 W 4
= Eluentenvorrat
=]
=i
Pumpe
. Injektionsventil
Trennsaule
kontinuierlich
regenerierter
Suppressor
"=
B Leitfahigkeits-
Detektor

Abbildung 35: SchematischerAufbau eines ionenchromatographischen Systems [231]

Der DX-500 ist seit November 1993 auf dem Markt und ermoglicht alle Arten
ionenchromatographischer Applikationen. Dabei wird eine quarterndre Gradientenpumpe
verwendet, die nur ein geringes Grundrauschen der Basislinie von 2.4nS, von dem die
Nachweisgrenzen abhdngen, bewirkt.

Das DX-500-System steht {iber ein LAN-Interface mit schneller Ether-Net-Kommunikation mit
der Chromatographie-Datenstation in Verbindung.
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3.1.2 Trennung und Detektion anionischer Spezies mit einem Ionenaustausch-
Chromatographiesystem als Referenzverfahren
Die Etablierung der klassischen Ionenaustausch-Chromatographie wurde anhand folgender
Multianionenstandards betrieben:
e  6-Anionenstandard: 3mg/L Fluorid, 4 mg/L Chlorid, 10 mg/L Nitrit,
10 mg/L Nitrat, 10 mg/L  Orthophosphat  und
10 mg/L Sulfat.

e  6-Anionenstandard ,,Mulde*: 0.2 mg/L Fluorid, 20 mg/L Chlorid, 0.05 mg/L Nitrit,
10 mg/LL  Nitrat, 0.2mg/L  Orthophosphat und

100 mg/L Sulfat.
e  7-Anionenstandard: 3 mg/L Fluorid, 4 mg/LL Chlorid, 10 mg/L Nitrit,
10 mg/L Bromid, 10 mg/L Nitrat,

10 mg/L Orthophosphat und 10 mg/L Sulfat.

e 1lI-Anionenstandard: 3mg/L Fluorid, 4 mg/L Chlorid, 10 mg/L Nitrit,
10 mg/L Bromid, 10 mg/L Nitrat, 10 mg/L Sulfit und
10 mg/L Sulfat, 10 mg/L lodid, 10 mg/L Chromat,
10 mg/L Thiosulfat und 20 mg/L Oxalat.

Die Multianionenstandards enthalten sowohl ein- als auch zwei- und dreiwertige Anionen. Es
sind ,,harte” Anionen wie Fluorid und im Grenzbereich zwischen ,hart™ und ,,weich* liegende
Anionen wie Nitrit enthalten. Insbesondere der 11-Anionenstandard enthilt zusétzliche ,,weiche*
Anionen wie lodid und deckt damit die ganze Bandbreite mdoglicher Anionen ab
(s. Kapitel 2.2.1.2.2.2).

Der 7-Anionenstandard besteht aus den sogenannten Standardanionen Fluorid, Chlorid, Nitrit,
Bromid, Nitrat, Orthophosphat und Sulfat [25].

Die 6-Anionenstandards enthalten ebenfalls die Standardanionen bis auf Bromid, da es in
natiirlichen Gewissern nur in sehr geringen Konzentrationen vorkommt (s. Kapitel 2.1.1). Die
Konzentrationen des 6-Anionenstandards ,Mulde“ orientierten sich an den Konzentrations-

verhiltnissen in der Vereinigten Mulde [314].

3.1.2.1 Trennung anionischer Spezies nach DIN EN ISO 10304

Zunichst wurden die sieben Standardanionen nach DIN EN ISO 10304-1 [47] bestimmt
(s. Kapitel 2.2.1.2.2.13).

Abbildung 36 zeigt ein typisches Chromatogramm.
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Abbildung 36: Trennung der 7 Standardanionen nach DIN EN ISO 10304-1
Trennsdule: AS4A, Eluens: 2.4 mM Na,COs/ 3.0 mM NaHCO;-Losung; Flufirate 2 mL/min;

Injektionsvolumen: 25 pL.

Die Zuordnung der einzelnen Peaks zu den verschiedenen anionischen Verbindungen erfolgte
durch Vermessen von Standardlosungen der Einzelkomponenten. Diese wurden nach Bedarf mit

unterschiedlicher Anionenzusammensetzung und verschiedenen Konzentrationen hergestellt.

3.1.2.2 Variation der Eluentenkonzentration und der Flufrate

Hinsichtlich des Elutionsmediums ergaben die Versuche, daB3 reine Natriumcarbonat- bzw.
Natriumhydrogencarbonat-Losungen im Gegensatz zum Gemisch nur {iber eine geringe
Elutionskraft verfiigen [315].

Die Variation des Konzentrationsverhiltnisses der beiden Komponenten Natriumcarbonat- und
Natriumhydrogencarbonat-Losung zwischen 0.9 und 4 mM bzw. 0.8 und 3.7 mM ergab, dal} eine
zunehmende Konzentration der beiden Komponenten kiirzere Retentionszeiten bewirkt. Eine
1.7 mM NaHCO3/ 1.8 mM Na,COs-Losung hatte im Gegensatz zu einer 0.8 mM NaHCOs/
0.9 mM Na,COs;-Losung halb so gro3e Retentionszeiten.

Das Elutionsprofil der AS4A-Trennsdule fiir den 11-Anionenstandard mit einer
1.7 mM NaHCOs/ 1.8 mM Na,COs3-Losung als Eluenten ist in Abbildung 37 dargestellt.
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Abbildung 37: Trennung des 11-Anionenstandards
Trennsédule: AS4A, Eluens: 1.7 mM NaHCO;/ 1.8 mM Na,COj;-Losung; FluBirate: 2 mL/min;
Injektionsvolumen: 25 pL.

Die Retentionszeiten der Standardanionen unterscheiden sich im Vergleich zu dem DIN EN
ISO-Verfahren 10304-1 (2.4 mM NaHCO3/ 3.0 mM Na,COs) nur geringfiligig. Dagegen werden
,weiche Anionen wie lodid und Thiosulfat mit einer 1.7 mM NaHCOs/ 1.8 mM Na,COs-

Losung als Eluenten innerhalb von 20 Minuten eluiert.

Eine Steigerung der FluBrate des Eluenten bewirkt eine Verringerung der Retentionszeiten, die
unabhéngig vom Anion ist, was durch ein konstantes Verhiltnis von Retentionszeiten einzelner
Anionen zueinander deutlich wird. Dies stimmt mit den in der Literatur [315] beschriebenen

Untersuchungen iiberein.

3.1.2.3 Kalibrierung des lonenaustausch-Chromatographiesystems

Zur Kalibrierung fiir die quantitative Bestimmung der sieben Standardanionen wurden 3- bis 5-
Punkt-Kalibrierungen je nach MeBbereichsumfang durchgefiihrt. Die Auswertung der
registrierten Signale erfolgte iiber die Fliche. Die Kenndaten dieser Kalibrierung sind in der
Tabelle 10 aufgefiihrt. Exemplarisch ist die Kalibriergerade fiir Bromid in Abbildung 38
dargestellt.
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Abbildung 38: Kalibriergerade fiir Bromid

80



96£6°0 + 0T10°0- SSLS'0-|  69¥0°0+|  0TO00+|  T9ST'T+|  €0ET0+
. . ) . . . . UOIP[UNJUISATRUY

K OTx611°T| A.01x8689| A OTLTI'E| £ 0T+08€ Y| A, 01xSL6T| £ 0T4661°T| £, 01xTT0°S
SL'Ly $S°0 00°0t 0S°C §T0°0 SL'1Y §T9 [Su] Nx ynjosqe 9zua13sIomydeN
660 F 16T [10°0 FTTO0 [¥6'0 F09°T [SO'0FOI'0 |100°0 F 100°0]|66°0 F LT |€1°0F ST0O [11/3u] Nx ozuaI3sromyoeN
- USIUSIZIJJO0SUOLB[ILIO
£666°0 I 7666°0 I I L666°0 L8660 QYOS U0SIEAJ SOP JRIPEN()
cc 70 Q11 9°0 700 L€T 6°c [9%] °*A SunyoIoMqepPIEPUB)SSUIIYEBJID A JATIB[AI
7660 010°0 0760 8+0°0 100°0 $86°0 810 0% SunyoroMqepIEpUR)SSUAIYLIII A
208°0889% | 1ST'OVI TITEP00E | 9€€°S601 | 9S5°0T $86°0T1T8 | S61°V9€TI [s4S11] “S Sunnonsisoy
89F°ELS | 9TE6l 765°8S¢€ 75569 6£9°C 992°879 SSI°SEST [ 3w, 148, SM] 9§ SunSia)g 10p Funyoromqeprepue)s
LYV OvILY | LLS'L6YYT |TI6°SS61E | S8Y'8T8TT | 690°T19€E | 919°TIHES | 981°SLY96 [ 8 ]4S4S1] q Sundrang
0958012 | 19T°9L 0L8°068€1 | S81°06S $20°01 101°LTLSE | TTE0909 [5,:ST] S sa110M1097T sop SunydromqepIepue)s
60799TEY- | LY9' VLI 869°€€681 | TE€TT901- | #99°0€- | OLL'0LIS6™ | #87°€9901- [8,:SM] & WomIaTMIutosqeuteurpIQ

jeydsoyd

yejIns -0y)10 yenIN pruoag NDIN pLoy) priony U3GOISUUNLILIQI[EY]

SwoysASa1deIS01BWOIY)-YOSNBISNBUIUO] SOP UDGQISUUSSISLIQI[EY JOP JYIISIdq()

‘01 d1PqE.L




Entwicklung und Anwendung eines Analysenverfahrens zur Analyse anionischer Spezies in aquatischen Kompartimenten

3.1.2.4 Reproduzierbarkeit

Zur Charakterisierung der Reproduzierbarkeit der Anionenkonzentrationen wurde eine natiirliche
Wasserprobe mit dem Ionenchromatographen DX 500 zehnmal vermessen.

Die Reproduzierbarkeit der MeBwerte ist in der Tabelle 11 aufgefiihrt.

Tabelle 11: Reproduzierbarkeit der ionenchromatographischen Anionenanalyse einer Perrier-

Mineralwasserprobe
(Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f =9 dar)

Anion Gehalt [ng/pL]

Chlorid 108.6 0.4
Nitrat 16.2+0.1
Sulfat 79.7+0.3

Die Chlorid-, Nitrat- und Sulfatkonzentrationen der vermessenen Mineralwasserprobe sind sehr
gut reproduzierbar. Die Abweichung liegt in jedem Fall unter einem Prozent.
Der in der Literatur [316] angegebene Variationskoeffizient von maximal 1.3 % bei einem

vergleichbaren analytischen Problem wird unterschritten.

3.1.2.5 Methodenvergleich
Zur Validierung der erhaltenen Ergebnisse [309], wurden die Konzentrationen des 6-
Anionenstandards ,,Mulde* parallel ionenchromatographisch und photometrisch [317] bestimmt.

Die Ergebnisse des Methodenvergleichs sind in Tabelle 12 zusammengefal3t.
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Tabelle 12: Vergleichende  Analyse des  6-Anionenstandards  ,Mulde® mit der

Ionenchromatographie und Photometrie
(Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P =0.95 und =2 dar.)

Anion Ionenaustausch- Photometrie
Chromatographie
Gehalt [ng/pL] Gehalt [ng/pL]
Fluorid 0.128 £ 0.002 n. b.
Chlorid 19.6 0.2 17.4+£0.5
Nitrit <0.05 0.011 £0.001
Nitrat 12.1+0.1 12.3+0.3
Orthophosphat <0.1 0.100 = 0.002
Sulfat 98.1+1.1 98.0+2.0

Der statistische Vergleich (F- und t-Test) ergab mit 99 % Aussagesicherheit keine signifikanten

Unterschiede.

3.1.2.6 Externe Analytische Qualitdtssicherung

Als externe analytische Qualitétssicherung bieten sich Ringversuche an [318, 319].

Verwendet wurde der 6-Anionenstandard ,,Mulde* [314], von dem je drei Proben an die
Bergakademie Freiberg und das GKSS-Forschungszentrum Geesthacht verschickt wurden.

In der Bergakademie Freiberg wurde ein Ionenchromatograph 690 der Firma Methrom mit
einem Phthalsdure-/ Acetonitril-Gemisch als Eluenten und einer FluBrate von 1.5 mL/min fiir die
Trennung und Quantifizierung der Anionen verwendet.

Im GKSS Forschungszentrum Geesthacht wurde ein Ionenchromatograph DX-20001 der Firma
Dionex mit einer AG3-Vorsdule und einer AS3-Trennsdule benutzt. Eluiert wurde mit einer
1 mM Natriumhydrogencarbonat-/ 2.4 mM Natriumcarbonat-Losung mit einer FluBrate von
2.8 mL/min. Die Detektion der Peaks erfolgte durch Messung der Leitfdhigkeit mit
Schwefelsduresuppression.

Bei uns wurde der Ionenchromatograph DX 100 mit einer AG4-Vorsdule und einer AS4A-
Trennsdule fir die Messungen benutzt. Als Eluent wurde eine 1.7mM
Natriumhydrogencarbonat-/ 1.8 mM Natriumcarbonat-Ldsung mit einer FluBrate von 2 mL/min
verwendet. Die Peaks wurden durch Messung der Leitfahigkeit mit Suppressorsystem detektiert.
Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 13 dargestellt.
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Tabelle 13: Ringanalyse des 6-Anionenstandards ,,Mulde*

Der mit * gekennzeichnete Phosphatwert wurde mit Flow Injection Photometrie bestimmt.

(Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P =0.95 und f = 2 dar.)

Anion Freiberg Geesthacht 1 | Geesthacht 2 Hamburg
IC1 IC2 IC3 IC4
Gehalt [mg/L] | Gehalt [mg/L] | Gehalt [mg/L] | Gehalt [mg/L]
Fluorid n.b. n.b. n.b. 0.128 £0.002
Chlorid 27.8+2.0 17.4+ 0.6 17.1+0.1 19.6 £0.2
Nitrit 0.45+0.18 <0.02 <0.1 <0.05
Nitrat 10.7+0.3 8.7+0.1 9.6+0.1 12.1+0.1
Orthophosphat n.b. 0.067 £0.001* <0.1 <0.1
Sulfat 106.4 +2.1 91.5+3.7 96.2+2.5 98.1+1.2

F- und t-Test ergaben unterschiedliche Beurteilungen.

Die in Hamburg (IC 4) und Freiberg (IC 1) ionenchromatographisch bestimmten Mittelwerte
diirfen zusammengefafit werden, weil sie sich mit 99 % Wahrscheinlichkeit nicht signifikant
unterscheiden.

Dagegen zeigen die in Hamburg (IC 4) und Geesthacht (IC 2, IC 3) gemessenen Nitrat-Werte
signifikante Unterschiede. AuBerdem unterscheidet sich ein Chlorid-Wert (IC 3) mit dem
Hamburger Chlorid-Wert signifikant.

Der Vergleich der in Freiberg und Geesthacht bestimmten Mittelwerte sowie der Geesthachter
Mittelwerte untereinander zeigt mit Ausnahme der Nitrat-Werte (IC 1, IC 2 sowie 1C 2, IC 3)
keine signifikanten Unterschiede.

Da der statistische Vergleich der in Hamburg ionenchroamatographisch und photometrisch
bestimmten Mittelwerte keine signifikanten Unterschiede ergab, miissen die in Geesthacht
bestimmten Nitrat-Werte fehlerbehaftet sein. Sie sind zu gering, was auf Denitrifikation durch

mikrobielle Umwandlungen zuriickzufiihren sein kann.

3.1.2.7 Fazit

Die  Ionenaustausch-Chromatographie = wurde  entsprechend den  Vorgaben  der
DIN EN ISO 10304-1 etabliert.

Die Untersuchungen des Einflusses der Eluentenkonzentration zeigten, dal reine

Natriumcarbonat- bzw. Natriumhydrogencarbonatlosungen im Gegensatz zum Gemisch nur iiber
eine geringe Elutionskraft verfligen. Mit zunehmender Konzentration beider Komponenten
sowie mit zunehmender FluBrate des Eluenten werden die Retentionszeiten anionischer Spezies

verklirzt.
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Mit einer 1.7 mM NaHCO;/ 1.8 mM Na,COs-Losung als FEluent lassen sich 11 Anionen
einschlief3lich der ,,weichen* Anionen, Iodid und Thiosulfat, innerhalb von 20 Minuten eluieren.
Die Nachweisgrenzen der anionischen Spezies betragen bei einem Injektionsvolumen von 25 uL
zwischen 0.001 ng/uL (Nitrit) und 2 ng/uL (Sulfat). Die absoluten Nachweisgrenzen liegen im
unteren ng-Bereich. Die analysierten Anionenkonzentrationen sind sehr gut reproduzierbar. Ein
Methodenvergleich mit der Photometrie ergab keine signifikanten Unterschiede.

Nachteilig ist, daB3 Fluorid und Acetat nicht getrennt werden. Die chemisch dhnlichen Anionen
Phosphat und Arsenat sowie die alkylierten Verbindungen der Arsensduren werden ebenfalls

trotz Variation der chromatographischen Parameter nicht getrennt.

3.1.3 Entwicklung des speziellen Ionenpaar-Chromatographiesystems
Die Nachteile sollte die Ionenpaar-Chromatographie beseitigen (s. Kapitel 3.1), was an
folgenden Multianionenstandards studiert wurde:
e  4-Anionenstandard: 15 mg/L Propylsulfonat, 15 mg/L lodid,
15 mg/L Thiocyanat und 50 mg/L. Hexylsulfonat.

e  5-Anionenstandard: 3mg/L Fluorid, 6 mg/L Chlorid, 10 mg/L Nitrit,
10 mg/L Nitrat, 10 mg/L Sulfat.

e  5-Anionenstandard mit Acetat: 10 mg/L Fluorid, 10 mg/L Acetat, 20 mg/L Chlorid,
33 mg/L Nitrit, 33 mg/L Bromid.

e  5-Anionenstandard mit Bromid: 3 mg/LL  Fluorid, 6 mg/L. Chlorid, 10 mg/L Nitrit,
10 mg/L Bromid, 10 mg/L Nitrat.

e  6-Anionenstandard: 3 mg/L Fluorid, 6 mg/LL Chlorid, 10 mg/L Nitrit,
10 mg/L Bromid, 10 mg/L Nitrat, 10 mg/L Sulfat.

e  7-Anionenstandard: 3 mg/L Fluorid, 6 mg/L. Chlorid, 10 mg/L. Nitrit,
10 mg/L Nitrat, 10 mg/L  Sulfat, 10 mg/L Oxalat,
10 mg/L Chromat.

e  7-Anionenstandard mit Acetat: 1.5 mg/L Fluorid, 10 mg/L Acetat, 3 mg/L Chlorid,
10 mg/L Nitrit, 10 mg/L Bromid, 10 mg/L Nitrat,
10 mg/L Sulfat.
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e  7-Anionenstandard mit Bromid: 1.5 mg/L Fluorid, 3 mg/L Chlorid, 10 mg/L Nitrit,
10 mg/L Bromid, 10 mg/L Nitrat, 10 mg/L Sulfat,
30 mg/L Oxalat.

e  8-Anionenstandard: 3 mg/L Fluorid, 6 mg/LL Chlorid, 10 mg/L. Nitrit,
10 mg/L Bromid, 10 mg/L Nitrat, 10 mg/L. Sulfat,
10 mg/L Oxalat, 10 mg/L Chromat.

e  8-Anionenstandard mit Acetat: 3 mg/L Fluorid, 10 mg/L Acetat, 6 mg/L Chlorid,
10 mg/L Nitrit, 10 mg/L Bromid, 10 mg/L Nitrat,
10 mg/L Sulfat, 10 mg/L Oxalat.

e  9-Anionenstandard: 3 mg/L Fluorid, 10 mg/L Acetat, 6 mg/L Chlorid,
10 mg/L Nitrit, 10 mg/L Bromid, 10 mg/L Nitrat,
10 mg/L Sulfat, 20 mg/L Oxalat, 20 mg/L Chromat.

Diese Standards enthalten sowohl ein- als auch zwei- und dreiwertige Anionen. Es sind ,,harte*
Anionen wie Fluorid und im Grenzbereich zwischen ,,hart und ,,weich* liegende Anionen wie
Nitrit und Bromid enthalten. Insbesondere die 7-, 8- und 9-Anionenstandards enthalten ,,weiche*
Anionen wie Oxalat und Chromat und decken damit die ganze Bandbreite moglicher Anionen ab
(s. Kapitel 2.2.1.2.2.2).

Die 5- und 6-Anionenstandards enthalten die Standardanionen Fluorid, Chlorid, Nitrit, Nitrat und
Sulfat sowie Bromid [25]. Bei einigen Anionenstandards wurde auf Bromid verzichtet, da es in
natlirlichen Gewiéssern nur in sehr geringen Konzentrationen vorkommt (s. Kapitel 2.1.1).
Andere Anionenstandards wurden mit Acetat versehen, um die Trennung von Fluorid und Acetat

zu untersuchen.

3.1.3.1 Charakterisierung der stationdren Phasen
Fiir die Entwicklung wurden stationire MPIC-Phase hinsichtlich Art und PartikelgroBe der
stationdren Phase (s. Kapitel 2.2.1.2.2.1) miteinander verglichen

Dabei waren folgende Randbedingungen zu beriicksichtigen:

e Polystyrol-/Divinylbenzol- oder Ethylvinylbenzol-/Divinylbenzol- Partikel
e Geringe Partikelgrofle (< 10 pm)

e Hohe Substratvernetzung
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Stationdre Phasen, die aus chemisch inerten, mechanisch stabilen Polystyrol-/Divinylbenzol-
oder Ethylvinylbenzol-/Divinylbenzol- Partikeln bestehen, zeigen eine hohe pH-Stabilitit. Sie
erlauben einerseits die Verwendung der geforderten, basischen, mobilen Phasen und andererseits
den Einsatz organischer Losungsmittel als Additive. Geringe PartikelgroBBen (< 10 pm) und hohe
Substratvernetzungen bei den Partikeln der stationdren Phase ermoglichen die geforderten,
kiirzeren Analysenzeiten (s. Kapitel 2.2.1.2.2.7).

Wie in Kapitel 2.2.1.2.2.2 beschrieben, bestimmen bei chromatographischen Trennungen die
Wechselwirkungen zwischen der Probe und den funktionellen Gruppen der stationidren Phase das
Retentionsverhalten. Die Charakterisierung der stationdren Phase mittels Trennung von
Standardgemischen ist deshalb die Methode der Wahl, um die Retentionszeiten und
Peaksymmetrien an verschiedenen Sdulen zu vergleichen [320].

Unter den aufgefiihrten Randbedingungen wurden zwei alternative stationdre Phasen unter
Verwendung des 4-Anionenstandards auf ihre Eignung hin untersucht. Der 4-Anionenstandard
enthdlt die ,,weichen” Anionen lodid, Thiocyanat und Alkylsulfonate, deren Trennung im
Gegensatz zu ,harten” Anionen, die sehr leicht eluiert werden, eine besondere Herausforderung
darstellt.

3.1.3.1.1 Charakterisierung des Dionex-Trigermaterials

Die von der Firma Dionex angebotene stationdre Phase besteht aus neutralen, hochpordsen,
hochpolymeren Ethylvinylbenzol-/ Divinylbenzol-Partikeln mit 5 pum Durchmesser. Sie werden
in NS1-Trennsdulen (150 mm * 4 mm Peakséulen) vertrieben.

Mehrere  NS1-5pu-Sdulen  wurden mit dem 4-Anionenstandard hinsichtlich  ihrer
Trenneigenschaften untersucht, wobei eine 26 % Acetonitril/
4 mM Tetrabutylammoniumhydroxidlosung als Eluent diente.

Abbildung 39 zeigt ein typisches Chromatogramm.
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Thiocyanat

Propylsulfonat

Hexylsulfonat

Leitfihigkeit [uS]

Zeit [min]

Abbildung 39: Trennung des 4-Anionenstandards mit 26 % Acetonitril/ 4 mM TBAOH-L6sung
Trennsdule: NS1-5u (S/N 2413) mit NG1-Vorsédule (S/N 11870) (Dionex); FluBrate: 1 mL/min;

Injektionsvolumen: 25uL.

Die Anionen lassen sich gleichmdBig auftrennen. Der Vergleich mit dem mit der Séule
mitgelieferten originalen Testchromatogramm zeigt, dal sich die chromatographische Effizienz
und die Retentionszeiten der getesteten Anionen nicht signifikant unterscheiden.

Das Material erschien von daher bestens geeignet.

3.1.3.1.2 Charakterisierung des Merck-Trigermaterials

Als Alternative wurde daher das von der Firma Merck neu entwickelte Trigermaterial
LiChrolutEN vergleichbarer Porengréf3e (7 pm) hinsichtlich seiner Eignung als stationédrer Phase
untersucht.

Dieses Material wurde insbesondere flir die Anwendung in der Umweltanalytik und fiir sehr
stark belastete Proben entwickelt. Im Vergleich zu RP-Material verfiigt es iiber eine zehnfach
hohere Kapazitit. Es besteht aus nicht-ionischem, hoch-pordsen Polystyrol/ Divinylbenzol-
Polymer, welches ebenfalls die Verwendung von organischen Losungsmitteln sowie von Sduren

und Basen iiber den gesamten pH-Wert-Bereich ermoglicht.

LiChrolutEN stand nicht in Chromatographiesdulen zu Verfiigung und wurde deshalb speziell
fiir diese Untersuchungen in eine der NSI-Trennsdulen vergleichbare 150 mm * 4.6 mm
Peaksédule gepackt und hinsichtlich ihrer Trenneigenschaften analog mit dem 4-Anionenstandard
untersucht.

Abbildung 40 zeigt ein typisches Chromatogramm.

88



Entwicklung und Anwendung eines Analysenverfahrens zur Analyse anionischer Spezies in aquatischen Kompartimenten

2 | Propylsulfonat

Thiocyanat

Hexylsulfonat

Leitfahigkeit [uS]

1 6 1" 16 21 26

Zeit [min]

Abbildung 40: Trennung des 4-Anionenstandards mit 26 % Acetonitril/ 4 mM TBAOH-Ldsung
Trennsédule: LiChrolutEN, 7um (Merck); Flurate: 1 mL/min; Injektionsvolumen: 25uL.

Es war keine der NS1-5u-Siule vergleichbare gleichméfige Auftrennung der getesteten Anionen

zu erreichen. Von einer weiteren Beriicksichtigung dieses Materials wurde daher abgesehen.

3.1.3.1.3 Fazit

Mit dem Dionex-Trigermaterial lassen sich die getesteten Anionen gleichmifBig auftrennen. Der
Vergleich mit dem neu entwickelten LiChrolutEN-Trigermaterial von Merck ergab keine
vergleichbare Trennung. Deshalb wurden die NSI1-5u-Trennsidulen von Dionex fiir die
Entwicklung des lonenpaar-Chromatographiesystems verwendet.

Aufgrund von Problemen mit der Reproduzierbarkeit einzelner Chargen seitens des Herstellers
wurden die NS1-5u-Séulen vor ihrer Verwendung hinsichtlich ihrer Trenneigenschaften mit dem
beschriebenen Verfahren charakterisiert, um die gleichbleibende Qualitit der Sédulen zu
iberpriifen. Zusitzlich wurden die NS1-5u-Sédulen wéhrend ihrer Verwendung in regelméfigen
Abstinden charakterisiert. Nach ldngerer Verwendung der NS1-5u-Séulen wurde der erwartete

Trend zu geringeren Effizienzen beobachtet und die Séulen ersetzt.

3.1.3.2 Bestimmung der Sdulenkapazitdt
Fir die Beladung des NS1-5u-Trdgermaterials mit makrozyklischen Polyethern ist seine

Ionenaustauschkapazitit von Bedeutung.
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Wie in Kapitel 2.2.1.2.2.8 beschrieben, entspricht die lonenaustauschkapazitit der Anzahl freier
,Plitze® an der Oberfldche des Trigermaterials. Sie stimmt mit der adsorbierten Menge eines
Beladungsreagenzes nach Aquilibrierung der Siule und anschlieBendem Spiilen iiberein.

Die Ionenaustauschkapazitit wurde deshalb mit den vier folgenden Schritten bestimmt:

1) 30 Minuten Aquilibrierung des Trigermaterials mit 20 mM NaOH-Losung bei einer
FluBrate von 1 mL/min.

2) Waschen des Trigermaterials mit 10 mL Wasser bei einer Fluirate von 1 mL/min.

3) Elution der an dem Trigermaterial adsorbierten Natriumionen mit 20 mL einer

0.1 M Salpetersaurelosung bei einer FluBrate von 1 mL/min.

4) Parallele Bestimmung der Na'-Konzentrationen in den gesammelten Fraktionen mit ICP-

OES und Berechnung der Mengen.

Wiéhrend der Elution der an dem Tridgermaterial adsorbierten Natriumionen mit einer
0.1 M Salpetersdurelosung wurden vier Fraktionen jeweils wihrend fiinf Minuten gesammelt.
Die Ergebnisse der Na'-Bestimmung in den vier Fraktionen mit ICP-OES sind in Abbildung 41
dargestellt.
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Natrium [mg/ L]

HNO3 VI 0-5 min
HNO3 VI 6-10 min

HNO3 VI 11-15 min

HNO3 VI 16-20 min

Abbildung 41: Natriumkonzentrationen wiahrend der Elution des Trdgermaterials mit

0.1 M Salpetersiureldsung nach Aquilibrierung mit 20 mM NaOH

Die Gesamtkonzentration der adsorbierten Na'-Ionen setzt sich additiv aus den Na'-
Konzentrationen der einzelnen Fraktionen zusammen.

Zur Validierung der mit ICP-OES erhaltenen Ergebnisse wurden die Na'-Konzentrationen
ebenfalls mit Flammen-OES bestimmt. Die Ergebnisse beider Bestimmungen sind in Tabelle 14
aufgefiihrt.

Tabelle 14: Die auf der NSI-5u-Trennsdule adsorbierte, mit ICP-OES und Flammen-OES

bestimmte Na'-Gesamtkonzentration
(Die angegebenen Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f=2 dar.)

Methode Na'-Gesamtkonzentration
[g/ L]
ICP-OES 22+0.1
Flammen- OES 23+0.1

Der statistische Vergleich zeigt, daB sich die mit ICP-OES und Flammen-OES bestimmten Na'-
Gesamtkonzentrationen nicht  signifikant voneinander unterscheiden und deshalb
zusammengefalit werden diirfen.

Durch Multiplikation der Na'-Gesamtkonzentration mit dem analysierten Volumen (20 mL) und

Division durch die Molmasse von Natrium erhdlt man die Ionenaustauschkapazitit. Sie ist in
Tabelle 15 aufgefiihrt.
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Tabelle 15: Ionenaustauschkapazitit Q des verwendeten Triagermaterials
Trennsdule: NS1-5u (Dionex) enthdlt 2 g des nicht modifizierten Trigermaterials mit einer

spezifischen Oberfliche von 300 m?/g (s. Kapitel 2.2.1.2.2.7).
(Die angegebenen Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f=2 dar.)

Q Q Q
[mmol/ column] [mmol/ g] [pmol/ m?
1.96 £0.08 0.98 £0.04 3.26+0.13

Die lonenaustauschkapazitit des NS1-5u-Tragermaterials betrdgt 1.96 + 0.08 mmol/column. Sie
entspricht bei einem Sduleninhalt von 2 g Trigermaterial 0.98 +0.04 mmol/g bzw.

3.26 £ 0.13 pmol/m? bei einer spezifischen Oberfliche von 300 m?*/g Tragermaterial.

3.1.3.3 Optimierung der Sdulenprdparationsprozedur
Fir die Entwicklung des Ionenpaar-Chromatographiesystems wurde das von J. D.Lamb
[206, 321] eingefiihrte, in Abbildung 42 dargestellte Beladungsprinzip verwendet und

weiterentwickelt.

Fiillung der Trennséule mit
Ethylvinylbenzol-/
Divinylbenzol-Tragermaterial

Y

N
{ Préparation der Kryptandlésung:

100-300 pg [2.2.2], (50%-ige-Lsg in
Toluol) mit 220 mL Methanol/
waBriger Hydroxidldsung versetzen

Y
Sdulenbeladung:
Trennsdule mit 1 mL Kryptand-
16sung pro Minute beladen bis die
Losung verbraucht ist

Y
Séulenkonditionierung:
Trennsdule mit 20 mM wéBriger
Hydroxidlosung bis zum Erreichen
einer konstanten Basislinie spiilen

Abbildung 42: Schema der Saulenpriparationsprozedur
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Eine toluolische Ldsung des alkylsubstituierten Kryptanden wird in Methanol geldst und
anschlieBend in eine wéilrige Hydroxidlosung, des Alkalikations, das in den Kryptanden
eingelagert werden soll, iiberfithrt [322]. Als organisches Losungsmittel wird Methanol
verwendet, weil es sich in Wasser bei 20°C vollstdandig 16st. Die geringen Toluolmengen werden
in Wasser ebenfalls vollstindig gelost, weil die Loslichkeit von Toluol in Wasser 0.52 g/L
betrigt.

Mit dieser Kryptandlésung wird die Trennsdule mit einer FluBrate von 1 mL/min beladen bis die
Losung verbraucht ist.

Abbildung 43 zeigt beispielhaft den alkylsubstituierten, bizyklischen Aminopolyether [2.2.2]p

mit dem u. a. gearbeitet wurde.

Abbildung 43: Kryptand [2.2.2]p (5-Decyl-4,7,13,16,21,24-hexaoxa-1,10-diazabicyclo-[8.8.8]-
hexacosan) [323]

Die Sdulenpréparationsprozedur fiihrte nur zu einer geringen Stabilitit der Sdulenbeladung von
wenigen Tagen.
Dies ist fiir ein leistungsfahiges und praxisgerechtes Analysenverfahren nicht ausreichend.
Deshalb wurde der Einflu3 der

e Zusammensetzung der mobilen Beladungsphase,

e Kryptandmenge und

e Beladungszeit
auf die Stabilitdt der mit Kryptand beladenen Sdule untersucht.

3.1.3.3.1 Variation der mobilen Beladungsphase

Zunichst wurde der EinfluB verschiedener Zusammensetzungen von methanolischer und
walriger, den Kryptand enthaltender, mobiler Phase auf die Haltbarkeit des beladenen
Tragermaterials untersucht.

Dafiir wurde das Tridgermaterial mehrfach mit konstanter Kryptandmenge in jeweils verschieden
zusammengesetzten, mobilen Phasen beladen. Die Beladungsdauer wurde konstant bei
16.5 Stunden gehalten. Der methanolische Anteil in der kryptandhaltigen, mobilen Phase wurde
von 9.1 - 23 % und der Anteil waBriger Hydroxidldsung entsprechend von 77 - 99.9 % variiert.
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AnschlieBend wurden jeweils die Tage gezdhlt, an denen reproduzierbare Chromatogramme
aufgenommen wurden.

Tabelle 16 zeigt die Ergebnisse.

Tabelle 16: Variation der Zusammensetzung des Methanol/ NaOH-Gemischs

NaOH | MeOH Beladungshaltbarkeit
[Yo] [Yo] [Tage]
77 23 4
84 16 4
87 13 3
89 11 4
90 10 4
90.3 9.7 6
90.9 9.1 23
91 9 1

Die Stabilitit der Kryptandbeladung héngt stark vom Losungsmittel ab und steigt deutlich beim
Ubergang von Methanol zu Wasser. Aufgrund der Unléslichkeit des Kryptanden in Wasser ist
ein methanolischer Anteil von 9 % notwendig, um eine Kryptandbeladung zu erreichen. Anteile
von mehr als 10 % Methanol reduzieren die Absorption des Kryptanden auf der stationdren
Phase, weil er sich gut in organischen Losungsmitteln 19st.

Bei einem methanolischen Anteil von 9.1 % und einem Anteil der wiBrigen NaOH-Ldsung von

90.9 % ist die Haltbarkeit der beladenen Sdule mit 23 Tagen am lédngsten.

Weitere Versuche zeigten, dal eine zyklische Beladung der kryptandhaltigen, mobilen Phase
ebenfalls zu einer Verbesserung der Stabilitdt der Sdulenbeladung fiihrt. Dabei erwies sich die
zyklische Beladung mit einer Flufirate von 0.5 mL/min als besonders giinstig, weil noch nicht
vom Triagermaterial absorbierte Kryptandmolekiile immer wieder langsam durch die Séule
flieBen und so die Wahrscheinlichkeit fiir eine Absorption erhoht wird.

Aullerdem erwies es sich als giinstig, vor dem Versetzen des gelosten Kryptanden mit wéBriger

Losung diese zunéchst zu entgasen und dann erst die RP-Phase zu beladen.
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3.1.3.3.2 Variation der Kryptandmenge

Weiterhin wurde der EinfluB der eingesetzten Kryptandmengen auf die Haltbarkeit der
Saulenbeladung untersucht. Dafiir wurde die Kryptandmenge in der optimierten, mobilen Phase
bei der Beladung des Tragermaterials variiert. Die Beladungsdauer wurde konstant bei
19 Stunden gehalten. AnschlieBend wurden wieder jeweils die Tage gezéhlt, an denen
reproduzierbare Chromatogramme aufgenommen wurden.

Die Haltbarkeit der Sdulenbeladung in Abhédngigkeit von der eingesetzten Kryptandmenge ist in
Tabelle 17 dargestellt.

Tabelle 17: Variation der Menge an Kryptand in 220 mL methanolisch-wéBriger Phase
(90.9 % Natriumhydroxidlosung/ 9.1 % Methanol) bei konstanter Beladungsdauer

(19 Stunden)
(Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P =0.95 und f= 2 dar.)

NaOH | MeOH Kryptand- |Kryptandkonzentration|Beladungshaltbarkeit
[%] [%] menge in der mobilen Phase [Tage]
[ng abs.] [ng/ mL]
90.9 9.1 100 0.5 25+3
90.9 9.1 500 23 158+4
90.9 9.1 1000 4.5 26+3

Ein groBerer Gehalt an Kryptand in der methanolisch-wafrigen Phase wirkt sich zunichst
giinstig auf die Haltbarkeit der Sdulenbeladung aus.

Allerdings wird die Sdule ab einer Menge von 1000 nug Kryptand absolut iiberfrachtet. Das fiihrt
einerseits zu einer iiberproportionalen Aquilibrierungszeit und andererseits zu einer kiirzeren
Lebensdauer der beladenen Saule.

Bei einer absoluten Kryptandkonzentration von 500 ug bzw. 2.3 ng Kryptand/ mL der mobilen

Phase erreichte die Haltbarkeit der Beladung ein Maximum.

3.1.3.3.3 Variation der Beladungszeit

Zum Studium des Einflusses der Beladungszeit auf die Haltbarkeit der Sdulenbeladung wurde
die optimierte Zusammensetzung der mobilen Phase aus 90.9 % Natriumhydroxidlésung und
9.1 % Methanol sowie die optimierte Kryptandmenge von 500 pg absolut, die sich als giinstig in
Bezug auf die Haltbarkeit der beladenen Sdule erwiesen hatten, konstant gehalten und die
Saulenpraparationsdauer variiert.

Abbildung 44 zeigt die Ergebnisse.
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Abbildung 44:

Haltbarkeit  einer  beladenen  Sdule in  Abhéngigkeit von  der
Saulenpréaparationsdauer bei konstanter Kryptandmenge sowie konstanter

Zusammensetzung der Methanol/ Hydroxidlosung
(Die angegebenen Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P =0.95 und f=2 dar.)

Bei einer Sdulenpriparationsdauer von 20 Stunden erreichte die Haltbarkeit der Beladung mit

158 Tagen ein Maximum.

3.1.3.3.4 Fazit

Die Zusammensetzung der methanolisch-wéBrigen, mobilen Phase, ihr Kryptandgehalt und die

Beladungsdauer spielen in Bezug auf die Haltbarkeit der Sdulenbeladung zentrale Rollen.

Die optimierte S&ulenpridparationsprozedur ist zusammenfassend in Abbildung 45 fiir die
Beladung mit dem decylsubstituiertem Kryptanden [2.2.2]p dargestellt.
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Trennsdule gefiillt mit
Ethylvinylbenzol-/
Divinylbenzol-Trégermaterial

Y
Priiparation der Kryptandlosung:
500 pg [2.2.2] (50%-ige-Losung in
Toluol) mit 220 mL Methanol/ wéBriger
Hydroxid-Lésung (9.1 : 90.9, v : v)
(entgast |) versetzen

Y

{ Saulenbeladung:

Trennséule 20 h zyklisch mit
0.5 mL Kryptandlésung pro
Minute beladen

Y

Sdulenkonditionierung:
Trennsdule mit 20 mM wéfriger
Hydroxidl6sung bis zum Erreichen
einer konstanten Basislinie spiilen

Abbildung 45 : Optimierte Saulenpraparationsprozedur

Sie erbrachte eine Stabilitdtssteigerung der Beladung von wenigen Tagen auf 5 Monate.

3.1.3.4 Optimierung des Regenerierungszyklus

Ein wesentlicher Aspekt fiir den 6konomischen Routinebetrieb ist die Regenerierbarkeit der mit
dem teuren alkylsubstituierten, bizyklischen Aminopolyether beladenen Séule.

Das von J. D. Lamb eingefiihrte Verfahren, das die freie Makrozyklusform regeneriert [206],
wurde verwendet und weiterentwickelt.

In Abbildung 46 ist das Regenerierungsprinzip dargestellt.
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~
Mit alkylsubstituiertem Kryptand
beladene Trennséule
Y
) N
Regenerierung der Beladung:
Spiilen mit 1) Pb(NO;),-Lsg
2) EDTA-Lsg (pH 10.5)
3) Reinstwasser

Y

Saulenkonditionierung:
Trennsédule mit 20 mM wéBriger
Hydroxidlosung bis zum Erreichen
einer konstanten Basislinie spiilen

Abbildung 46: Schema des Regenerierungszyklus

An dem makrozyklischen, Alkali-beladenen Liganden wird zundchst durch Umkomplexierung
mit Pb**-Ionen eine Pb*"-Beladung erzeugt, dann durch Elution mit EDTA bei pH 10.5 der
stabilere EDTA-Komplex des Pb*"-Ions gebildet und der freie Makrozyklus regeneriert.

Die hydrophobe Wechselwirkung zwischen der Styrolmatrix und dem Alkylrest des Kryptand-
Liganden wird bei der Regenerierung nicht beeinfluf3t, d. h. der Makrozyklus blutet nicht aus und
die Kapazitit der Sdule bleibt erhalten.

Zur Verbesserung des Regenerierungszyklus wurde die Konzentration der EDTA-Losung
variiert. AnschlieBend wurde die Vollstindigkeit der Pb”>" -Komplexierung im Eluenten mit Hilfe
der Totalreflexions-Rontgenfluoreszenzsanalyse (TRFA) bestimmt.

Zur Validierung der mit der TRFA erhaltenen Ergebnisse wurden die Pb*" -Konzentrationen
zusitzlich mit der Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) bestimmt.
Der Vergleich der mit TRFA und ICP-MS bestimmten Pb>" -Konzentrationen mit F- und t-Test
zeigt, daB sich die Ergebnisse nicht signifikant voneinander unterscheiden und deshalb
zusammengefalit werden diirfen.

In Abbildung 47 ist die Bleikonzentration im Eluenten in Abhéngigkeit von der Zeit graphisch
dargestellt.
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Abbildung 47: Bleikonzentration 1m  FEluenten wéhrend des Regenerierungszyklus

(10 mM Bleinitrat, 50 mM EDTA) in Abhéngigkeit von der Zeit
(Die angegebenen Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f =2 dar.)

Sehr deutlich sind die Zunahme der Bleikonzentration im Fluenten wihrend der
Umkomplexierung und die anschlieBende Abnahme der Bleikonzentration durch die
Komplexierung der Pb>" -Tonen mit EDTA und beim Spiilen mit Reinstwasser zu erkennen.

EDTA-Konzentrationen <50 mM fithren nicht zur Komplexierung aller Pb*"-Ionen. Die

Bleikonzentration im Eluenten nimmt dann nur geringfiigig ab.

Zusammenfassend ist in Abbildung 48 der optimierte Regenerierungszyklus dargestellt.
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2) 50 mM EDTA-Lsg (pH 10.5), 20 min

3) Reinstwasser, 30 min

Y

Saulenkonditionierung:
Trennsédule mit 20 mM wéBriger
Hydroxidlosung bis zum Erreichen
einer konstanten Basislinie spiilen

Abbildung 48: Optimierter Regenerierungszyklus

Aufgrund der optimierten, hoheren EDTA-Konzentration konnte der Spiilschritt mit Wasser

verkiirzt werden, was insbesondere im Hinblick auf einen Routinebetrieb von Vorteil ist.

3.1.3.5 Isokratische Elutionen
Neben der untersuchten Art und PartikelgroBe der stationdren Phase sind die
e Art der mobilen Phase bzw. Art des Eluentkations,
e Konzentration der mobilen Phase,
e FluBrate der mobilen Phase und
e Temperatur
herkdmmliche, variable Parameter eines Chromatographiesystems (s. Kapitel 2.2.1.2.2.1).
Zusétzliche variable Parameter eines lonenpaar-Chromatographiesystems (s. Kapitel 2.2.1.2.2.2)
sind die
e  Additive in der mobilen Phase und
e  Konzentration des Additivs.
Fiir die Entwicklung des speziellen lonenpaar-Chromatographieysstems gehort die
e  Natur des makrozyklischen Polyethers
ebenfalls zu einer Variablen, die Trennungen wesentlich beeinfluf3t.
Die GroBe der Einfliisse dieser variablen Parameter auf Anionentrennungen wurde anhand von
isokratischen Modellelutionen untersucht.
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3.1.3.5.1 Variation des Eluentkations

Anionenretentionszeiten hingen vom Eluentkation ab. Die Abbildungen 49- 53 zeigen Beispiele
isokratischer Modellelutionen des ,.5-Anionenstandards mit Acetat“ an dem mit
decylsubstituiertem Kryptanden [2.2.2]p beladenen Trigermaterial. Die verwendeten Eluenten

unterscheiden sich nur im Eluentkation.
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Abbildung 49: Isokratische Elution des ,,5-Anionenstandards mit Acetat* mit 20 mM LiOH

Mit 20 mM Lithiumhydroxidlosung werden Fluorid, Acetat, Chlorid, Nitrit und Bromid nicht

getrennt und zusammen nach 1.5 Minuten eluiert.
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Abbildung 50: Isokratische Elution des ,,5-Anionenstandards mit Acetat* mit 20 mM NaOH

Die Elution mit 20 mM Natriumhydroxidldsung bewirkt eine gute Auflésung der zu trennenden

Anionen.
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Abbildung 51: Isokratische Elution des ,,5-Anionenstandards mit Acetat* mit 20 mM KOH

Die Elution mit 20 mM Kaliumhydroxidldsung bewirkt im Vergleich zur Elution mit

20 mM Natriumhydroxidldsung eine geringere Auflosung der zu trennenden Anionen.
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Abbildung 52: Isokratische Elution des ,,5-Anionenstandards mit Acetat* mit 20 mM RbOH

Mit 20 mM Rubidiumhydroxidlosung werden Fluorid und Acetat nicht getrennt und deshalb

zusammen eluiert.
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Abbildung 53: Isokratische Elution des ,,5-Anionenstandards mit Acetat* mit 20 mM CsOH

Mit 20 mM Césiumhydroxidlosung werden Fluorid, Acetat, Chlorid, Nitrit und Bromid nicht

getrennt und zusammen nach 1.3 Minuten eluiert.
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Der Vergleich der Modellelutionen zeigt, daBB die Elution mit dem Kaliumkation, welches
aufgrund seines Radius optimal in den Hohlraum des Kryptanden [2.2.2]p paBt und deshalb mit
ithm den stabilsten Komplex bildet, die ldngsten Retentionszeiten der zu trennenden Anionen zur
Folge hat.

Das groffte Alkalikation zeigt eine mit dem kleinsten Alkalikation vergleichbare geringe
Affinitdt zum Makrozyklus, was sehr kurze Retentionszeiten, allerdings ohne eine ausreichende
Auflosung der zu trennenden Anionen bewirkt.

Das hinsichtlich seiner Groe dazwischen liegende Natriumion bewirkt eine gute Auflosung der
zu trennenden Anionen, jedoch mit im Vergleich zum Rubidiumion lingeren Retentionszeiten.
Zusitzlich erlaubt die Elution mit Natriumhydroxidlosung eine deutliche Trennung der Fluorid-

und Acetationen.

3.1.3.5.2 Variation des verwendeten Polyethers

Das Studium des Einflusses des verwendeten Kryptanden [2.2.2]p erfolgte durch Vergleich mit
dem Kryptanden [2.2.1]p.
Dafiir wurden isokratische Modellelutionen des ,,7-Anionenstandards mit Acetat™ an beladenem

Tragermaterial durchgefiihrt.

3.1.3.5.2.1 [2.2.2]p-Beladung
Abbildung 54 zeigt die isokratische Modellelution mit Natriumhydroxidlosung an dem mit

[2.2.2]p-beladenem Trigermaterial.
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Abbildung 54: Isokratische Trennung des ,,7-Anionenstandards mit Acetat” mit 20 mM NaOH
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Die Elution mit 20 mM Natriumhydroxidlosung bewirkt eine gute Auflosung der zu trennenden

Anionen (s. Kapitel 3.1.3.5.1).

3.1.3.5.2.2 [2.2.1]p-Beladung

Analog wurden isokratische Modellelutionen an einer mit [2.2.1]p-beladenen NSI1-5u-Siule
durchgefiihrt.

Der Kryptand [2.2.1], der einen kleineren Hohlraum als der Kryptand [2.2.2] besitzt, bildet mit
dem Natriumion die stirkste Bindung, gefolgt vom Kalium-, Rubidium-, Lithium- und
Césiumion (s. Kapitel 2.2.1.2.2.3).

Mit Lithiumhydroxid- und Césiumhydroxidlosungen werden die untersuchten Anionen nicht

getrennt und zusammen eluiert. In Tabelle 18 sind die Kapazitdtstaktoren flir die Elutionen mit

Natriumhydroxid -, Kaliumhydroxid- und Rubidiumhydroxidlosungen dargestellt.

Tabelle 18: Kapazititsfaktoren flir die Elutionen des ,,7-Anionenstandards mit Acetat mit
Natriumhydroxid -, Kaliumhydroxid- und Rubidiumhydroxidldsungen an einer mit

[2.2.1]p beladenen Saule (S/N 2449)
(Die Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P =0.95 und f=5 dar.)

Anion 2.2.1]p [2.2.1]p [2.2.1]p
20 mM RbOH | 20 mM KOH | 20 mM NaOH
Fluorid | 0.44 = 0.06 0.53 +0.01 1.41 £0.10

Acetat 0.44 +0.06 2.43+£0.02 3.30+0.20
Chlorid 1.04 +£0.03 9.52+0.20 6.43 £0.76
Nitrit 1.83+£0.07 17.43 £0.25 16.56 £ 0.85

Bromid 1.91+0.10 n.b. 19.60 + 0.96
Nitrat 3.69 +£0.28 n.b. n.b.
Sulfat | 14.019 £ 0.655 n.b. n.b.

Da der Kryptand [2.2.1] mit dem Natriumion die stirkste Bindung bildet, beobachtet man bei der
Elution mit Na' die lingsten Retentionszeiten der zu trennenden Anionen.
Anionenretentionszeiten > 20 Minuten wurden nicht bestimmt (n.b.), weil die Peaks dann sehr
breit sind und zu schlecht aufgeldsten Trennungen fiihren.

Rb" bewirkt kiirzere Retentionszeiten, wie Abbildung 55 illustriert.
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Abbildung 55: Isokratische Trennung des 5-Anionenstandards mit 20 mM RbOH

Nachteile der Elution mit Rubidiumhydroxidlésung sind, da3 sowohl Acetat und Fluorid als auch

Nitrit und Bromid nicht mit ausreichender Auflosung getrennt werden.

3.1.3.5.2.3 Fazit

Eine mit [2.2.2]p beladene Séule zeigt mit Kaliumhydroxid die ldngsten Retentionszeiten,
wiahrend eine mit [2.2.1]p beladene Sdule mit Natriumhydroxid die Anionen am ldngsten
zurlickhalt.

Gute Auflosungen der zu trennenden Anionen bewirkt dagegen die Elution mit Natriumhydroxid
bei einer Beladung mit [2.2.2]p (s. Kapitel 3.1.3.5.1) bzw. die Elution mit Rubidiumhydroxid bei
einer Beladung mit [2.2.1]p. Tabelle 19 zeigt die Kapazititsfaktoren des ,,7-Anionenstandards

mit Acetat®.
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Tabelle 19: Vergleich der Kapazitdtstaktoren fiir den ,,7-Anionenstandards mit Acetat* mit

Rubidium- bzw. Natriumhydroxidldsungen an einer mit [2.2.1]p bzw. [2.2.2]p
beladenen Séule (S/N 2449)

(Die Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P =0.95 und f= 5 dar.)

Anion [2.2.1]p [2.2.2]p
20 mM RbOH | 20 mM NaOH
Fluorid 0.44 +0.06 0.39+0.01
Acetat 0.44 £0.06 0.72+0.03
Chlorid 1.04 £0.03 1.21 £0.03
Nitrit 1.83+0.07 2.14 +£0.07
Bromid 1.91+0.10 2.83+0.13
Nitrat 3.69+0.28 4.50+0.19
Sulfat 14.02 £ 0.66 13.20+£0.71

Die Elution einer mit [2.2.2]p beladenen Saule ist mit Natriumhydroxidldsung optimal, wihrend

eine mit [2.2.1]p beladene Sdule mit Rubidiumhydroxidldsung ebenfalls zu den kiirzesten

Retentionszeiten flihrt. Allerdings werden sowohl Fluorid und Acetat als auch Nitrit und Bromid

bei der Elution mit RbOH-Losung nicht mit ausreichender Auflésung getrennt.

Ein weiterer Nachteil der RbOH-Losung ist die im Gegensatz zur NaOH-Losung hohere

Hintergrundleitfahigkeit, die das Basislinienrauschen erhoht und die Nachweisempfindlichkeit

herabsetzt.

Deshalb ist die Beladung der Sdule mit [2.2.2]p vorzuziehen.
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3.1.3.5.3 Variation der Eluentenkonzentration

In Abbildung 56 sind fiir die mit [2.2.2]p beladene Siule die Retentionszeiten des 6-
Anionenstandards bei Elution mit Natriumhydroxidlosung in Abhédngigkeit von der

Eluentenkonzentration dargestellt.
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Abbildung 56: Der EinfluB der Eluentenkonzentration auf die Retentionszeiten des 6-

Anionenstandards bei Elution mit Natriumhydroxidlésung
(Die angegebenen Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P =0.95 und f =4 dar.)

Die Variation der Konzentration des NaOH-Eluenten von 5 bis 30 mM zeigt, da3 mehrwertige
Anionen wie Sulfat erst bei einer Konzentration von 20 mM NaOH innerhalb von 15 Minuten
eluiert werden. Eine weitere Konzentrationssteigerung ermoglicht die Elution aller sechs
Anionen innerhalb von 10 Minuten, allerdings ist dann die Aufldsung der zuerst eluierten
Anionen Fluorid, Chlorid, Nitrit und Bromid nicht mehr ausreichend. Die Elution mit

20 mM NaOH-Ldsung erscheint optimal.
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3.1.3.5.4 Variation der Fluflrate

Um den Effekt der FluBrate der mobilen Phase auf das Retentionsverhalten von Anionen
abzuklédren, wurde die optimierte Elution des 6-Anionenstandards mit 20 mM NaOH-Losung bei
verschiedenen FluBraten untersucht.

Wie erwartet bewirkt eine Steigerung der FluBrate eine Reduzierung der Anionenretentionszeiten
[324], weil zwischen der FluBrate und der Retentionszeit eines eluierten lons eine umgekehrte
Proportionalitit besteht (s. Kapitel 2.2.1.2.2.4).

Allerdings wird eine beliebige Steigerung der FluBrate durch den maximalen Betriebsdruck der
verwendeten Trennsdule (NS1-5um-+ NGI-Trennsdule: 1900- 2800 psi) limitiert. Dieser
entspricht einer maximalen Flurate von 1.5 mL/min.

Umgekehrt ist eine Verbesserung der Auflosung durch Verringerung der Durchfluflrate nur in
sehr begrenztem Maf3e moglich.

Die optimale FluBrate der mobilen Phase bei der mit [2.2.2]p beladenen NS1-5u-Trennséule lag

bei 1 mL/min und wurde deshalb bei den folgenden Untersuchungen verwendet.

3.1.3.5.5 Variation der Temperatur

Wihrend die Trennung aufgrund von Temperaturgradienten bei der Gaschromatographie eine
iibliche Technik ist, ist die entsprechende Verwendung bei der HPLC weniger verbreitet [325].
Bei erhohter Temperatur wird die Trennleistung einer Séule oft besser, weil die Viskositét der
mobilen Phase abnimmt und dadurch der Stoffaustausch erleichtert wird [170].
Chromatographische Trennungen mit makrozyklischen Liganden bei unterschiedlichen
Temperaturen wurden erfolgreich in Bezug auf schnellere Elutionen von lédnger
zuriickgehaltenen anionischen Spezies [207, 208, 326, 327, 328] eingesetzt. Daher wurde auch
hier der Einflufl der Sdulentemperatur auf die Anionentrennung mit der mit [2.2.2]p beladenen
NS1-5u-Trennsdule untersucht.

In Abbildung 57 sind die Retentionszeiten des 5-Anionenstandards in Abhdngigkeit von der

Séulentemperatur bei Elution mit Natriumhydroxidlosung dargestellt.
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Abbildung 57: Der EinfluB der Sdulentemperatur auf die Retentionszeiten des 5-

Anionenstandards
Trennsédule: NS1-5p mit [2.2.2]p beladen; Eluens: 20 mM NaOH
(Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f =4 dar.)

Ein Anstieg der Sdulentemperatur bewirkt wie erwartet eine Verringerung der Retentionszeiten.
Bei hoheren Temperaturen ist die Anderung der Retentionszeit der linger retardierenden Spezies
deutlich groBer. Dieser fiir die Trennung von Anionen giinstige Temperatureffekt wurde im
folgenden fiir die Gradiententrennung ausgenutzt. Dabei muflte einerseits beriicksichtigt werden,
daB die Basisliniendrift durch erhéhte Temperaturen (> 50°C ) vergrofert und andererseits die
Auflosung schlechter wird. Aulerdem sinkt die Sdulenkapazitit bei steigender Temperatur
[208, 170, 326].
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3.1.3.5.6 Additive

Anionentrennungen, bei denen mobile Phasen verwendet werden, die jeweils nur ein einziges
Eluentanion enthalten, haben in der Vergangenheit keine breite Anwendung gefunden, weil die
Retention der Analyten nur durch die Variation dieses einzelnen Eluentanions zu beeinflussen
war. Die meisten bei chromatographischen Anionentrennungen verwendeten Eluenten enthalten
zwei oder mehr Eluentanionen, weil dadurch eine grofBere Flexibilitdt zur Beeinflussung der
Analytretentionszeiten und gewiinschten Trennungen besteht.

Eine weitere Verbesserung der Trennwirkung wurde von Additiven zum Eluenten erwartet, die

die Ionenpaarbildung und ihre Bindung an das beladene Trigermaterial beeinflussen.

3.1.3.5.6.1 Variation organischer Additive

Durch das Zumischen eines polaren Kosolvens (,,Modifiers®“) wird die Polaritit des Eluens
erhoht [329]. Organische Losungsmittel wie Methanol dienen in Analogie zur klassischen
Reversed-Phase-Chromatographie als Losungsvermittler der wéirigen mobilen Phase, um die
Retention der Analytionen zu verringern [4, 330, 331, 332, 333, 334, 335, 336, 337, 338, 339,
340].

Neben Methanol wurden auch Acetonitril [170], Ethanol und Propanol sowie DMF, DMSO und
TMU eingesetzt. Die organischen Losungsmittelzusitze wurden von 0- 8 % zunéchst bei
isokratischen Elutionen verwendet. Groflere Gehalte konnen nicht verwendet werden, da die

Qualitét der mit Kryptand beladenen Sdule sonst beeintrichtigt wird.

TMU, DMF, DMSO
Um den Effekt von Tetramethylharnstoff (TMU)-, N,N-Dimethylformamid (DMF)- bzw.

Dimethylsulfoxid (DMSO)-Eluentzusétzen auf das Retentionsverhalten von Anionen abzukléren,
wurde die Elution des ,,8-Anionenstandards mit Acetat” mit 20 mM NaOH-Ldsung und 0- 8 %
der organischen Losungsmittel untersucht.

Beispielhaft sind die Anionenretentionszeiten, ausgedriickt durch die Kapazitdtsfaktoren k', in
Abhingigkeit von dem im Eluenten vorliegenden Losungsmittelgehalt an DMSO in Abbildung
58 dargestellt. Um die Effekte der verschiedenen organischen Additive vergleichen zu kénnen,

wurden die Kapazititsfaktoren jeweils auf Fluorid normiert.
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Abbildung 58: Kapazititstaktoren des ,,8-Anionenstandards mit Acetat in Abhéingigkeit von

unterschiedlichen DMSO-Gehalten in 20 mM Natriumhydroxidlsung
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P=0.95 und f=5 dar.)

Ein Zusatz von TMU, DMF bzw. DMSO zum Eluenten hat auf die monovalenten Anionen
keinen Einflul. Dagegen werden die Anionenretentionszeiten divalenter Anionen geringfiigig
erhoht.

Acetonitril

Um den Effekt von Acetonitril-Eluentzusétzen auf das Retentionsverhalten von Anionen
abzukldren, wurde die Elution des ,,8-Anionenstandards mit Acetat” mit 20 mM NaOH-Losung
und 0- 8 % des organischen Losungsmittels untersucht.

In der Abbildung 59 sind die Anionenretentionszeiten, ausgedriickt durch die Kapazititsfaktoren
k" (normiert auf Fluorid), in Abhingigkeit von dem im Eluenten verwendeten Acetonitrilgehalt

dargestellt.
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Abbildung 59: Kapazititsfaktoren des ,,8-Anionenstandards mit Acetat in Abhingigkeit von

unterschiedlichen Acetonitrilgehalten in 20 mM Natriumhydroxidldsung
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und =5 dar.)

Der Zusatz von Acetonitril bewirkt eine reproduzierbare Verldngerung der Retentionszeiten und
damit auch der Kapazititsfaktoren. Dabei hat Acetonitril auf die ldnger retardierenden Anionen
einen groBeren Effekt.

Das dipolar aprotische Acetonitril kann Anionen nur durch die im Vergleich zu
Wasserstoftbriickenbindungen wesentlich schwécheren Dispersionskréfte solvatisieren. Die
Wechselwirkungen zwischen den Makrozyklus-Kation-Komplexen und den Anionen werden
verstirkt und die Anionen dadurch spéter eluiert.

Problematisch dabei ist, dal Acetonitril in basischem Milieu iiber einen lingeren Zeitraum nicht
stabil ist [341].

Alkohole

Um den Effekt von Methanol-, Ethanol- und Propanol-Eluentzusitzen auf das
Retentionsverhalten von Anionen abzukldren, wurde die Elution des ,,8-Anionenstandards mit
Acetat” mit 20 mM NaOH-Losung und 0- 8 % der organischen Losungsmittel untersucht.

In Abbildung 60 sind die Anionenretentionszeiten, ausgedriickt durch die Kapazitdtstaktoren k”
(auf Fluorid normiert), in Abhidngigkeit von dem im Eluenten verwendeten Methanolgehalt
dargestellt.
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Abbildung 60: Kapazititstaktoren des ,,8-Anionenstandards mit Acetat in Abhéingigkeit von

unterschiedlichen Methanol-Gehalten in 20 mM Natriumhydroxidlosung
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P=0.95 und f=5 dar.)

Der Zusatz von Methanol bewirkt eine reproduzierbare Verringerung der Retentionszeiten der
Analytionen, ohne die Selektivitdt zu beeintrachtigen. Der Einfluf} ist aber unterschiedlich und
speziell bei den ldnger retardierenden lonen Sulfat und Oxalat wirksam.

Der mit Methanol als organischem Losungsvermittler erzielte Selektivitdtsunterschied beruht auf
der Eigenschaft des polar protischen Methanols, Wasserstoffbriickenbindungen einzugehen.
Anionen und Kationen werden durch die Solvatation stabilisiert, d.h. die Tendenz zur
Ionenpaarbildung wird herabgesetzt [341].

Entsprechend sind die Retentionszeiten um so kiirzer, je grofer der Methanolgehalt ist und
umgekehrt.

Ein Nachteil von Methanol als organischem Modifier ist die gegeniiber Acetonitril hohere
Viskositét [342], durch die bei konstanter FluBrate ein erheblich hoherer Sdulendruck und damit
eine Belastung des Systems resultiert [343].

In Abbildung 61 sind die Retentionszeiten des ,,8-Anionenstandards mit Acetat, ausgedriickt
durch die Kapazititsfaktoren k’, in Abhéngigkeit von dem im Eluenten verwendeten
Ethanolgehalt graphisch dargestellt.
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Abbildung 61: Kapazititstaktoren des ,,8-Anionenstandards mit Acetat in Abhingigkeit von

unterschiedlichen Ethanol-Gehalten in 20 mM Natriumhydroxidlosung
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und =5 dar.)

Der Zusatz von Ethanol bewirkt in Analogie zur Reversed-Phase-Chromatographie eine

Verringerung der Kapazititsfaktoren und damit auch der Anionenretentionszeiten.

Weitere Untersuchungen zeigten, da3 der Zusatz von Propanol nur eine minimale Verringerung
der Retentionszeiten der Analytionen bewirkte. Auf eine detailliertere Darstellung des Effekts

wurde verzichtet.
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3.1.3.5.6.2 Variation anorganischer Additive

Analog wurde untersucht, ob Zusdtze von anorganischen Salzen zu einer Verbesserung der
Trennwirkung fiihren.

Neben den bei der herkdmmlichen Ionenpaar-Chromatographie als lonenpaar-Reagenz tiblichen
Sulfonaten [331, 344, 345, 346] wurden noch andere Anionen studiert.

Octylsulfonat

Natriumoctylsulfonat zeigt eine Verringerung der Retentionszeiten der Analytionen, da es als
,weiches* Anion starke Wechselwirkungen zum ,weichen* Makrozyklus-Kation-Komplex
aufbaut und die Analytionen verdringt. Allerdings beeinflut der relativ langkettige
Ionenpaarbildner die Sdulenbeladung offensichtlich stark, da die Anionenretentionszeiten schon
bei dem zweiten aufgezeichneten Chromatogramm absanken, so daf3 die Retentionszeiten nicht
reproduzierbar waren und die Siule neu beladen werden mufte.

Der Einsatz von Natrium-octan-1-sulfonat kommt daher nicht in Frage.

Acetat

Um den die Saule offensichtlich belastenden Tensideinflul eines langkettigen Ionenpaarbildners
zu vermeiden, wurde Natriumacetat dem Eluenten zugesetzt.

Sein Einfluf auf die Retentionszeiten des 6-Anionenstandards ist, ausgedriickt durch die
Kapazitétsfaktoren k', in Abbildung 62 dargestellt.

x M Fluorid
S O Chlorid
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ug O Nitrit
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N B Nitrat
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Natriumacetatkonzentration [mM]

Abbildung 62: Kapazititsfaktoren = des  6-Anionenstandards in  Abhdngigkeit  von
unterschiedlichen Natriumacetatkonzentrationen in 20 mM Natriumhydroxid-

16sung
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P=0.95 und f= 3 dar.)
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Der Einflul durch Natriumacetat ist nicht auf eine Anderung des pH-Werts zuriickzufiihren, wie
Abbildung 63 zeigt.
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Abbildung 63: pH-Wert als Funktion der formalen Natriumacetatkonzentration

(0-10 mM Natriumacetat/ 20 mM NaOH)
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f =2 dar.)

Der Zusatz von Natriumacetat hat hauptséchlich einen Effekt auf die Retentionszeiten ldnger
retardierender Anionen wie z. B. Sulfat. Die kiirzer retardierenden Anionen werden erst bei
dquimolaren Zusdtzen von Natriumacetat zum Eluenten deutlich beeinflufit. Bei einem
dquimolaren Natriumacetatzusatz lassen sich jedoch Anionen wie z. B. Nitrat und Sulfat nicht
mehr trennen.

Nachteilig ist, daB Acetat dadurch nicht mehr nachgewiesen werden kann und daf bei
aquimolaren Natriumacetatzusitzen die grole Hintergrundleitfdhigkeit, die Abbildung 64 zeigt,

zu einem hohen Basislinienrauschen fiihrt.
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Abbildung 64: Leitfdhigkeit von Natriumacetat in 20 mM Natriumhydroxidlosungen als

Funktion der Formalkonzentrationen
Die Leitfahigkeiten wurden bei kontinuierlichem Pumpen der Losungen durch das IC-System

mit in Serie geschaltetem Membransuppressor gemessen. Der Suppressor wurde mit 10 mN
Schwefelsdure verwendet. (Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P =0.95 und
f=2dar.)

Die gemessenen Leitfahigkeiten stimmen sehr gut mit Literaturdaten iiberein [347].

Chlorid

Fiir die Untersuchung des Chlorideinflusses wurde der 6-Anionenstandard ohne Chlorid

verwendet.

Der Chlorideinflu3 auf die Anionenretentionszeiten, ausgedriickt durch die Kapazititsfaktoren
k’, ist in Abbildung 65 dargestellt.
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Abbildung 65: Kapazititsfaktoren des  5-Anionenstandards in  Abhidngigkeit  von
unterschiedlichen Natriumchloridkonzentrationen in 20 mM Natriumhydroxid-

16sung
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f =3 dar.)

Natriumchlorid bewirkt nur minimale Verkiirzungen der Anionenretentionszeiten.

Die pH-Wert-Untersuchung der verwendeten Eluenten (0-10 mM NaCl/ 20 mM NaOH) zeigte,
daB dieser EinfluB wiederum nicht auf eine Anderung des pH-Werts zuriickzufiihren ist.

Ein weiterer Nachteil ist, da} Chlorid nicht mehr nachgewiesen werden kann. AuBBerdem fiihrt
die groBe Hintergrundleitfahigkeit, die in Abbildung 66 dargestellt ist, zu einem hohen

Basislinienrauschen.
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Abbildung 66: Leitfdhigkeit von Natriumchlorid in 20 mM Natriumhydroxidlosungen als

Funktion der Formalkonzentration
Die Leitfahigkeiten wurden bei kontinuierlichem Pumpen der Losungen durch das IC-System

mit in Serie geschaltetem Membransuppressor gemessen. Der Suppressor wurde mit 10 mN
Schwefelsdure verwendet. (Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und
f=2dar.)

Bei einer Zugabe von 0.5 mM Natriumchlorid kénnen Oxalat und Chromat nicht mehr getrennt

werden.

Nitrat

Fir die Untersuchung des Effekts durch Nitrat als Additiv wurde folgender, spezieller

Multianionenstandard verwendet:

e  9-Anionenstandard: 3 mg/L Fluorid, 10 mg/L Acetat, 6 mg/L. Chlorid,
10 mg/L Nitrit, 10 mg/L Bromid, 10 mg/L Sulfat,
20 mg/L Oxalat, 20 mg/L Chromat.

Der NitrateinfluB3 auf die Anionenretentionszeiten, ausgedriickt durch die Kapazititsfaktoren k’,
ist in Abbildung 67 dargestellt.
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Abbildung 67: Kapazititsfaktoren eines 9-Anionenstandards in  Abhéngigkeit von
unterschiedlichen Natriumnitratkonzentrationen in 20 mM Natriumhydroxid-

16sung
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f =3 dar.)

Natriumnitrat bewirkt Verkiirzungen der Anionenretentionszeiten. Nachteilig ist, daf3 sich Oxalat

und Chromat ab einem Zusatz von 1 mM Natriumnitrat nicht mehr trennen lassen.

Die pH-Wert-Untersuchung der verwendeten Eluenten (0-10 mM NaNOs/ 20 mM NaOH) zeigte,
daB dieser EinfluB wiederum nicht auf eine Anderung des pH-Werts zuriickzufiihren ist.

Die groBe Hintergrundleitfahigkeit flihrt bei der Verwendung von 0.5 mM Natriumnitrat dhnlich
wie beim Natriumchloridzusatz zu einem hohen Basislinienrauschen.

In Abbildung 68 ist die Hintergrundleitfahigkeit als Funktion der formalen

Natriumnitratkonzentration dargestellt.

121



Entwicklung und Anwendung eines Analysenverfahrens zur Analyse anionischer Spezies in aquatischen Kompartimenten

Leitfahigkeit [uS]

450 -

400

350 -

300 -

250 -

200 +

150 A

100 -

50

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Natriumnitratkonzentration [mM]

Abbildung 68: Leitfdhigkeit von Natriumnitrat in 20 mM Natriumhydroxidlésungen als

Funktion der Formalkonzentration
Die Leitfahigkeiten wurden bei kontinuierlichem Pumpen der Losungen durch das IC-System

mit in Serie geschaltetem Membransuppressor gemessen. Der Suppressor wurde mit 10 mN
Schwefelsdure verwendet. (Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P =0.95 und
f=2dar.)
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Sulfat
Fir die Untersuchung des Effekts durch Sulfat als Additiv wurde folgender, spezieller

Multianionenstandard verwendet:

e  7-Anionenstandard: 3 mg/L Fluorid, 6 mg/L Chlorid, 10 mg/L Nitrit,
10 mg/L Bromid, 10 mg/L Nitrat, 20 mg/L Oxalat,
20 mg/L Chromat.

Der Sulfateinflul auf die Anionenretentionszeiten, ausgedriickt durch die Kapazititsfaktoren k’,
ist in Abbildung 69 dargestellt.
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Abbildung 69: Kapazititsfaktoren = des  7-Anionenstandards in  Abhédngigkeit  von
unterschiedlichen Natriumsulfatkonzentrationen in 20 mM Natriumhydroxid-

16sung
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f= 3 dar.)

Auch Natriumsulfat bewirkt als Additiv Verkiirzungen der Anionenretentionszeiten.
Allerdings werden zweiwertige Anionen wie Oxalat und Chromat ab einem 0.5 mM
Natriumsulfatzusatz sowie Bromid und Nitrat ab einem 1 mM Natriumsulfatzusatz nicht mehr

getrennt.
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Die pH-Wert-Untersuchung der verwendeten Eluenten (0-10 mM Na;SO4/ 20 mM NaOH)

zeigte, daB dies wiederum nicht auf eine Anderung des pH-Werts zuriickzufiihren ist.

Die groBe Hintergrundleitfahigkeit fiihrt bereits beim Zusatz von 0.5 mM Natriumsulfat zu

hohem Basislinienrauschen wie Abbildung 70 zeigt.
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Abbildung 70:

Leitfahigkeit von Natriumsulfat in 20 mM Natriumhydroxidlésungen als
Funktion der Formalkonzentration

Die Leitfahigkeiten wurden bei kontinuierlichem Pumpen der Losungen durch das IC-System
mit in Serie geschaltetem Membransuppressor gemessen. Der Suppressor wurde mit 10 mN
Schwefelsdure verwendet. (Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P =0.95 und
f=2dar.)
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Citrat

Der EinfluB von Natriumcitrat auf die Retentionszeiten des 6-Anionenstandards, ausgedriickt
durch die Kapazitétsfaktoren k’, ist in Abbildung 71 dargestellt.
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Abbildung 71: Kapazititsfaktoren = des  6-Anionenstandards in  Abhédngigkeit  von
unterschiedlichen Natriumcitratkonzentrationen in 20 mM Natriumhydroxid-

16sung
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fir P =0.95 und f=3 dar.)

Auch Natriumcitrat bewirkt als Additiv bereits in geringen Zusédtzen Verkiirzungen der
Anionenretentionszeiten.
Nachteilig ist, da3 Nitrit, Bromid und Nitrat sich ab einem 0.5 mM Natriumcitratzusatz nicht

mehr ausreichend trennen lassen.

Die pH-Wert-Untersuchung der verwendeten Eluenten (0-10 mMNatriumcitrat/ 20 mM NaOH)
zeigte, da dieser EinfluB wiederum nicht auf eine Anderung des pH-Werts zuriickzufiihren ist.
Die grof3e Hintergrundleitfdahigkeit fiihrt bereits beim Zusatz von 0.5 mM Natriumcitrat zu einem

hohen Basislinienrauschen, wie Abbildung 72 illustriert.
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Abbildung 72: Leitfdhigkeit von Natriumcitrat in 20 mM Natriumhydroxidlésungen als

Funktion der Formalkonzentration
Die Leitfahigkeiten wurden bei kontinuierlichem Pumpen der Losungen durch das IC-System

mit in Serie geschaltetem Membransuppressor gemessen. Der Suppressor wurde mit 10 mN
Schwefelsdure verwendet. (Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P =0.95 und
f=2 dar.)
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Borat

Der EinfluB von Natriumborat auf die Retentionszeiten des 6-Anionenstandards, ausgedriickt
durch die Kapazitétsfaktoren k’, ist in Abbildung 73 dargestellt.
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Abbildung 73: Kapazititstaktoren des  6-Anionenstandards in  Abhidngigkeit  von
unterschiedlichen Natriumboratkonzentrationen in 20 mM Natriumhydroxid-

16sung
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f =3 dar.)

Natriumborat bewirkt als Additiv bereits in geringen Zusdtzen Verkiirzungen der
Anionenretentionszeiten, allerdings wirkt sich dieser Effekt nur auf ldnger retardierende Anionen

wie z. B. Sulfat aus. In diesem Punkt sind Natriumacetat und -borat vergleichbar.

Die pH-Wert-Untersuchung der verwendeten Eluenten (0-10 mM Natriumborat/20 mM NaOH)
zeigte, daB dieser EinfluB wiederum nicht auf eine Anderung des pH-Werts zuriickzufiihren ist.
Die grof3e Hintergrundleitfdhigkeit fiihrt bereits beim Zusatz von 1 mM Natriumborat zu hohem
Basislinienrauschen, wie Abbildung 74 illustriert.
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Abbildung 74: Leitfdhigkeit von Natriumborat in 20 mM Natriumhydroxidlésungen als
Funktion der Formalkonzentration
Die Leitfahigkeiten wurden bei kontinuierlichem Pumpen der Losungen durch das IC-System
mit in Serie geschaltetem Membransuppressor gemessen. Der Suppressor wurde mit 10 mN

Schwefelsidure verwendet. (Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und
f=2dar.)
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Carbonat

Bereits ein Zusatz von 0.5 bzw. 1 mM Natriumcarbonat bewirkt eine drastische Verringerung der
Kapazitatsfaktoren bzw. Retentionszeiten der Analytionen, wie Abbildung 75 illustriert.
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Abbildung 75: Kapazititsfaktoren  des  8-Anionenstandards in  Abhédngigkeit  von
unterschiedlichen Natriumcarbonatkonzentrationen in 20 mM Natriumhydroxid-

16sung
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fir P =0.95 und =5 dar.)

Der Zusatz von Natriumcarbonat zum Eluenten bewirkt eine Verringerung der Retentionszeiten
der Analytionen, ohne daBl die S&ulenbeladung beeinfluBt wird. Die Abnahme der
Retentionszeiten ist bei divalenten Anionen deutlich gro3er als bei monovalenten Anionen.

Damit ist der Elutionsabstand zwischen den monovalenten und divalenten Anionen bereits bei

einem 1 mM Natriumcarbonatzusatz kaum mehr zu erkennen, wie Abbildung 76 illustriert.
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Abbildung 76: Chromatogramm des 9-Anionenstandards bei Elution mit 20 mM NaOH und

einem 1 mM Natriumcarbonatzusatz

So wird z. B. der Kapazitéitsfaktor von Oxalat bei einem Zusatz von 1 mM Natriumcarbonat um
50 % reduziert.

In Abbildung 77 sind die Kapazititsfaktoren k™ des 9-Anionenstandards in Abhéngigkeit von
Natriumcarbonatzusitzen (0 bis 20 mM) graphisch dargestellt.
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Abbildung 77: Kapazititsfaktoren k™ des 9-Anionenstandards in Abhéngigkeit von 0-20 mM

Natriumcarbonat im 20 mM Natriumhydroxideluent
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P=0.95 und f= 5 dar.)

Es wird deutlich, da3 eine Erhohung der Natriumcarbonatkonzentration iiber 1 mM eine weitere
Verringerung der Kapazititsfaktoren und damit auch der Anionenretentionszeiten zur Folge hat.
Bis zu einem Natriumcarbonatzusatz von 5 mM fiihrt die Verkiirzung der Retentionszeiten nicht
zu einer Beeintrachtigung der Auflésung. Ab einem 10 mM Natriumcarbonatzusatz lassen sich

jedoch die zweifach negativ geladenen Anionen nicht mehr vollstdndig auftrennen.

Um zu tlberpriifen, ob sich das Verhalten der verschiedenen Anionen beim Zusatz von
Natriumcarbonat verdndert, wurden die Kapazitétsfaktoren jeweils auf den Kapazititsfaktor von

Fluorid bezogen.

In Abbildung 78 sind die relativen Kapazititsfaktoren in Abhédngigkeit von der formalen
Natriumcarbonatkonzentration dargestellt.
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Abbildung 78: Relative Kapazititsfaktoren k'x/ ks des 6-Anionenstandards in Abhédngigkeit

von 0-20 mM Natriumcarbonat im 20 mM Natriumhydroxideluent
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P=0.95 und =5 dar.)

Bei der relativen Darstellung der Kapazititsfaktoren wird der Effekt durch Natriumcarbonat auf
die einzelnen Anionen durch den Verlauf der Kurven bzw. die Strecke zwischen einzelnen
Punkten und nicht durch die Lage der Punkte deutlich. Es koénnen drei unterschiedliche Fille
auftreten:
e Wenn sich der relative Kapazititsfaktor nicht dndert, ist der Effekt auf das betrachtete
Anion im Vergleich zu Fluorid gleich grof.
e Wenn der relative Kapazititsfaktor ansteigt, ist der Effekt auf das betrachtete Anion
groBer als auf Fluorid.
e Wenn der relative Kapazititsfaktor sinkt, ist der Effekt auf Fluorid groBer als auf das
betrachtete Anion.
Zunichst ist der Effekt durch Natriumcarbonat auf die betrachteten Anionen gréfer als auf
Fluorid. Ab einer Konzentration von 2 mM Natriumcarbonat ist er auf Chlorid, Nitrit und
Bromid gleich gro3 bzw. bei Nitrat und Sulfat bis zu einer Konzentration von 10 mM

Natriumcarbonat grof8er als auf Fluorid.

Die pH-Wert-Untersuchung der verwendeten Eluenten (0-20 mM Natriumcarbonat/
20 mM NaOH) zeigte, daB dieser EinfluB wiederum nicht auf eine Anderung des pH-Werts
zurlickzufiihren ist.

In Abbildung 79 ist die Hintergrundleitfahigkeit als Funktion der formalen

Natriumcarbonatkonzentration dargestellt.
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Abbildung 79: Leitfdhigkeit von Natriumcarbonat in 20 mM Natriumhydroxidlosungen als

Funktion der Formalkonzentration
Die Leitfahigkeiten wurden bei kontinuierlichem Pumpen der Losungen durch das IC-System

mit in Serie geschaltetem Membransuppressor gemessen. Der Suppressor wurde mit 10 mN
Schwefelsidure verwendet. (Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und
f=2dar.)

20 mM Zusidtze von Borat (s. Abbildung 74) und Carbonat (s.0.) fiilhren zu vergleichbaren
Hintergrundleitfahigkeiten von maximal 60 uS. Dagegen bewirken Natriumacetat,
Natriumchlorid, Natriumcitrat, Natriumnitrat und Natriumsulfat grof3e
Hintergrundleitfdhigkeiten, die das Basislinienrauschen erh6hen und die

Nachweisempfindlichkeit herabsetzen.

3.1.3.5.6.3 Fazit

Zusammenfassend 146t sich feststellen, daB3 eine Verbesserung der Anionentrennungen mit

organischen und anorganischen Additiven moglich ist.

Von den eingesetzten organischen Additiven fithren in geringem Malle Propanol und in
groBerem MaBle Ethanol und Methanol zu reproduzierbarer Verringerung der Retentionszeiten,
ohne die Selektivitit zu beeintrachtigen. Der Einfluf ist speziell bei den ldnger retardierenden

Ionen Sulfat und Oxalat wirksam.

Von den eingesetzten anorganischen Additiven fiihrt der Einsatz von Natriumcarbonat zu einer
bemerkenswert deutlichen Verkiirzung der Retentionszeiten, ohne die Qualitdt der mit Kryptand
beladenen Sdule zu reduzieren. Er vermeidet zusdtzlich die unndtig grof3e

Retentionszeitendifferenz zwischen Anionen unterschiedlicher Ladung. Durch den Zusatz von
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Natriumcarbonat konnen einzelne Peakgruppen deutlich verschoben werden und ermdéglichen
Auftrennungen von umfangreichen Anionengemischen in kiirzesten Zeiten. Der Zusatz eines
anorganischen Additivs stellt damit einen weiteren Steuerparameter bei dieser speziellen Art von
Ionenpaar-Chromatographie dar.

Natriumborat bewirkt bereits in geringen Zusitzen Verkiirzungen der Anionenretentionszeiten,
allerdings wirkt sich dieser Effekt nur auf linger retardierende Anionen wie z. B. Sulfat aus. In
diesem Punkt sind Natriumacetat und -borat vergleichbar.

Die hohe Hintergrundleitfahigkeit der anorganischen Salze mit Ausnahme von Borat und
Carbonat fiihrt zu groBem Basislinienrauschen und setzt die Nachweisempfindlichkeit herab.
Nachteilig bei allen eingesetzten anorganischen Additiven ist, dall das jeweilig eingesetzte Anion

nicht mehr nachweisbar ist.

Kationeneinflufs des Additivs

Zusétzlich wurde untersucht, ob bei dem durch Natriumcarbonat hervorgerufenen Effekt auch
das Kation einen Einflu} hat. Deshalb wurde statt Natriumhydroxid Kaliumhydroxid als Eluent
mit einem Kaliumcarbonatzusatz eingesetzt und sein Einflul auf Anionenretentionszeiten
untersucht.

Abbildung 80 beschreibt die Ergebnisse.
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Abbildung 80: Kapazititsfaktoren des  6-Anionenstandards in  Abhingigkeit  von
unterschiedlichen Kaliumcarbonatkonzentrationen in 20 mM Natriumhydroxid-

16sung
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P=0.95 und f=5 dar.)
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Auch der Zusatz von Kaliumcarbonat zeigt eine Verringerung der Retentionszeit der
Analytionen. Bereits ein Zusatz von 0.5 bzw. 1 mM Kaliumcarbonat bewirkt eine drastische
Verringerung der Kapazitdtsfaktoren besonders bei divalenten Anionen. So wird flir Nitrat der
Kapazitatsfaktor bei einem Zusatz von 1 mM Kaliumcarbonat um 50 % reduziert.

Dieser Effekt ist ebenfalls nicht auf eine Anderung des pH-Werts zuriickzufiihren, wie
Abbildung 81 illustriert.
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Abbildung 81: pH-Werte als Funktion der Kaliumcarbonatkonzentrationen

(0-10 mM Kaliumcarbonat/ 20 mM NaOH)
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fir P =0.95 und f=2 dar.)

Um den Einflul von Kaliumcarbonat direkt mit dem Einflu von Natriumcarbonat vergleichen
zu konnen, wurden die Kapazitdtsfaktoren jeweils auf den Kapazititsfaktor von Fluorid bezogen.
In Abbildung 82 sind diese relativen Kapazititsfaktoren in Abhédngigkeit von der

Kaliumcarbonatkonzentration dargestellt.
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Abbildung 82: Relative Kapazititsfaktoren k'x/ k'y” des 6-Anionenstandards in Abhéngigkeit

von 0-20 mM Kaliumcarbonat in 20 mM Kaliumhydroxideluent
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P=0.95 und f=5 dar.)

Bei der relativen Darstellung der Kapazititsfaktoren wird der Effekt durch Kaliumcarbonat auf
die einzelnen Anionen ebenfalls durch den Verlauf der Kurven bzw. die Strecke zwischen
einzelnen Punkten und nicht durch die Lage der Punkte deutlich. Dabei lassen sich drei mogliche
Félle unterscheiden.
e Wenn sich der relative Kapazititsfaktor nicht &andert, ist der Effekt durch
Kaliumcarbonat auf das betrachtete Anion und Fluorid gleich groB.
e Wenn der relative Kapazititsfaktor ansteigt, ist der Effekt durch Kaliumcarbonat auf das
betrachtete Anion grofer als auf Fluorid.
e Wenn der relative Kapazititsfaktor sinkt, ist der Effekt durch Kaliumcarbonat auf
Fluorid groBer als auf das betrachtete Anion.
Auf Sulfat ist der Effekt durch Kaliumcarbonat zundchst grofer als auf Fluorid. Auf Chlorid,
Nitrit, Bromid und Nitrat ist der Effekt dagegen gleich grol3 bzw. groBer als auf Fluorid.
Der Eindruck, dafl Kaliumcarbonat zu einer stirkeren Reduzierung der Anionenretentionszeiten
und damit auch der Kapazititsfaktoren als Natriumcarbonat fiihrt, wird durch die Normierung
relativiert.
Aus dem vergleichenden Einsatz von Kaliumcarbonat und Natriumcarbonat ergibt sich, daf3 die
Reduzierung der Anionenretentionszeiten auf das Carbonatanion zuriickzufiihren sein muf3, da es

zu vergleichbaren Reduzierungen der Anionenretentionszeiten kommt.
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Bei einer Beladung des Trigermaterials mit alkylsubstituiertem, bizyklischen Aminopolyether
[2.2.2]p bildet der Kryptand mit dem Kaliumion die stirkste Bindung gefolgt von Rubidium,
Natrium, Lithium und Cédsium. Deshalb sind die absoluten Anionenretentionszeiten bei der

Verwendung von Kaliumhydroxid groB3er als bei der Verwendung von Natriumhydroxid.

3.1.3.6 Gradientenelutionen

Wihrend bei isokratischen Elutionen eine mobile Phase mit konstanter Zusammensetzung
Verwendung findet, wird die mobile Phase bei Gradientenelutionen wéhrend des
chromatographischen Laufs variiert. Dieser Wechsel bei der Zusammensetzung der mobilen
Phase kann verschiedene Formen (linear, konvex, konkav, segmentformig, stufenférmig)
annehmen. Lineare Gradienten sind die Ublichsten.

Gradientenelutionen beinhalten in der Regel eine Steigerung der Eluentenkonzentration vom
Anfang bis zum Ende einer Trennung. Dadurch wird der Kapazitéitsfaktor eines Analytions
reduziert [348, 349, 350, 351].

3.1.3.6.1 Lineare Gradientenelutionen

Aus den bisherigen Ergebnissen lassen sich folgende Erkenntnisse ableiten. Da Kryptanden je
nach Hohlraumgr6Be unterschiedlich stabile Komplexe mit Alkalikationen bilden, kann in derart
beladenen Sdulen bei Elution mit Alkalihydroxiden durch Wechsel des Alkalikations das
Bindungsvermdgen der Kationen und der sie begleitenden Anionen zusétzlich variiert werden.
Durch Elution mit einem Alkalihydroxid, dessen Kation im Makrozyklus bevorzugt gebunden
wird, werden ,harte“ Anionen wie Fluoride, die nur geringe Wechselwirkungen zu dem am
Tréagermaterial fixierten ,,weichen Makrokation zeigen, zuerst eluiert.

»Weiche“ Anionen wie lodide, die sehr starke Wechselwirkungen zum Makrokation autbauen
und daher normalerweise nur sehr schwer bis gar nicht in solchen Systemen eluierbar sind,
werden durch den Wechsel zu einem Eluenten, der ein schlecht in den Makrozyklus passendes
Kation enthilt, dagegen am Ende der Gradientenelution eluiert.

In einem solchen Gradientensystem nimmt die Anionenaustauschkapazitit wihrend der
Trennung ab und der Gradient erfalit auch die im Bindungsverhalten dazwischenliegenden

Anionen. Es liegt daher ein komplexes Optimierungsproblem vor.

Die entsprechenden  Untersuchungen  verschiedener linearer = Gradienten  zeigten
dementsprechend, dal der NaOH/LiOH-Gradient am geeignetsten ist. Er ist dadurch
gekennzeichnet, daB ein relativ gut passendes Kation durch ein sehr schlecht passendes
Eluentkation ersetzt wird, wie Abbildung 83 am Beispiel des Gradientenverlaufs (3-18 min)

zeigt.
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Abbildung 83: Linearer NaOH/ LiOH-Gradient (3-18 min)

Der lineare NaOH/ LiOH-Gradient (3-18 min) beginnt mit 20 mM NaOH. Nach 3 Minuten fillt
die NaOH-Konzentration wihrend 15 Minuten linear auf 0 mM ab. Gleichzeitig steigt die LIOH-
Konzentration linear auf 20 mM an. Die nach 18 Minuten erreichten Konzentrationen werden bis
zum Ende der Elution konstant gehalten.

In Abbildung 84 sind am Beispiel der Elution des ,,8-Anionenstandards mit Acetat verschiedene
lincare NaOH/ LiOH-Gradienten dargestellt, bei denen der zeitliche Verlauf des Gradienten

variiert wurde.
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Abbildung 84: Kapazititsfaktoren des ,,8-Anionenstandards mit Acetat” bei verschiedenen

linearen NaOH/ LiOH-Gradienten
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P =0.95 und f =2 dar.)
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Der Vergleich der verschiedenen linearen NaOH/ LiOH-Gradienten zeigt, da3 der Gradient (3-
18 min) die kiirzesten Kapazititsfaktoren bzw. Retentionszeiten bewirkt.

Dagegen werden die Anionen mit dem linearen NaOH/ LiOH-Gradient (3-23 min), bei dem die
NaOH-Konzentration wiahrend 20 Minuten linear auf 0 mM abfillt und die LiOH-Konzentration
gleichzeitig linear auf 20 mM ansteigt, zwar etwas spéter eluiert, die Auflosung der Peaks ist

jedoch besser.

In Abbildung 85 ist die durch den 20 mM NaOH/20 mM LiOH-Gradienten (3-23 min)

verbesserte Trennung des ,,7-Anionenstandards mit Acetat™ dargestellt.
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Abbildung 85: Lineare 20 mM NaOH/ 20 mM LiOH- Gradientenelution des -
Anionenstandards mit Acetat mit dem Gradientenverlauf (symbolisiert durch
die rote Linie (LiOH-Konzentration) und die griine Linie (NaOH-

Konzentration))

Eine wichtige Bedingung bei Gradientenelutionen ist, daf} die Sdule vor jeder Probenaufgabe im
Gleichgewicht sein muf.

Am Ende einer NaOH/ LiOH-Gradientenelution befinden sich keine Natriumionen mehr auf der
Séule. Deshalb mufl die Sdule vor einer neuen Trennung wieder mit Natriumionen beladen
werden.

Die Aquilibrierung erfordert ca. 15 Minuten.
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3.1.3.6.2 Stufengradient

Bei einem Stufengradient wird das Eluentkation zum Zeitpunkt der Probenaufgabe gewechselt,
so daf das stirker gebundene Kation langsam von der Sdule gewaschen wird.

Das Chromatogramm in Abbildung 86 zeigt die stufenweise Gradiententrennung des 5-
Anionenstandards unter Verwendung des bei der linearen Gradiententrennung verwendeten
Eluenten (20 mM NaOH/ 20 mM LiOH).
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Abbildung 86: 20 mM NaOH/ 20 mM LiOH- Stufengradientenelution des 5-Anionenstandards
mit dem Gradientenverlauf

Stufenformige und lineare Gradientenelutionen (Abbildung 85) liefern vergleichbare Ergebnisse.
Die geringfiigige Verkiirzung der Retentionszeit nimmt bei den ldnger auf der Séule
retardierenden Spezies zu.

Zusiatzlich vereinfachen Stufengradienten die Durchfiihrung der Anionentrennungen, da sie

weniger aufwendige Pumpensteuerungen erfordern.

3.1.3.6.3 Einflu3 der Temperatur auf lineare Gradientenelutionen

Da die Variation der Temperatur bei den isokratischen Anionentrennungen gezeigt hat, da3 ein
Anstieg der Sdulentemperatur wie erwartet eine Verringerung der Retentionszeiten bewirkt,
wurde dieser giinstige Temperatureffekt auch bei der Gradiententrennung studiert.

Hierzu wurden Chromatogramme mit dem optimierten linearen NaOH/ LiOH-Gradienten bei
Temperaturen zwischen 25°C und 40°C, dem Arbeitsbereich der verwendeten
Leitfahigkeitsmef3zelle, aufgenommen.

Exemplarische Chromatogramme sind in den Abbildungen 87 und 88 dargestellt.
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Abbildung 87: Gradientenelution des ,,7-Anionenstandards mit Bromid* bei 25°C
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Abbildung 88: Gradientenelution des ,,7-Anionenstandards mit Bromid* bei 40°C

Der Vergleich zeigt, da3 der Gradient bei 40°C eine Trennung der untersuchten Anionen mit um

3 Minuten verringerten Retentionszeiten bei gleicher Auflésung gestattet.
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3.1.3.6.4 EinfluB organischer Additive auf Gradientenelutionen

Die bei den isokratischen Anionentrennungen erzielten Modifiereffekte wurden auch bei der
Gradientenoptimierung studiert und dazu organische Losungsmittel entweder dem Eluenten
konstant zugesetzt bzw. selbst als Gradient eingesetzt und variiert.

Acetonitrilzusatz

Obwohl ein Acetonitrilzusatz bei isokratischen Elutionen nicht zu einer Verkiirzung von
Retentionszeiten gefiihrt hat, kann der Einsatz von Acetonitril bei der Gradientenelution unter

Umstidnden sinnvoll sein, wenn er zu einer besseren Auflosung der zu analysierenden
Komponenten fiihrt.

Abbildung 89 zeigt den Einflu3 eines konstant 5 %-igen Acetonitrilzusatzes.
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Abbildung 89: Gradientenelution des ,,5-Anionenstandards mit Bromid*“ mit 5% Acetonitril/
20 mM NaOH/ 20 mM LiOH

Die Anionen Fluorid, Chlorid, Nitrit, Bromid und Nitrat werden zwar durch den 5 %-igen

Acetonitrilzusatz etwas spiter eluiert, die Auflosung hat sich jedoch verbessert.

Methanolzusatz

Methanol bewirkte als Additiv bei isokratischen Anionentrennungen reproduzierbare
Verkiirzungen der Retentionszeiten.
In Abbildung 90 ist der Einflul eines konstant 8 %-igen Methanolzusatzes im Vergleich zur
reinen Gradientenelution dargestellt.
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Abbildung 90: Kapazititsfaktoren des ,,8-Anionenstandards mit Acetat® ohne und mit

konstantem Methanolzusatz
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f =2 dar.)

Der konstante Zusatz von 8% Methanol bewirkt keine weitere Retentionszeitverkiirzung.

In Abbildung 91 ist die Gradientenelution des 9-Anionenstandards bei Verwendung eines

zusdtzlichen Methanolgradienten dargestellt.
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Abbildung 91: Gradientenelution des 9-Anionenstandards mit einem Methanolgradienten und
20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradienten
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Der Methanolgradient beginnt mit 1 %. Nach 8 Minuten beginnt ein linearer Gradient, der nach
3 Minuten 3 % Methanol erreicht und diesen Gehalt bis zum Ende der Elution konstant hilt.

Die Zeit zwischen der Elution des Nitrat- und des Sulfat-Peaks wird deutlich verkiirzt.
Allerdings ist eine starke Drift der Basislinien nicht zu vermeiden. Die Trennung ist insofern

unakzeptabel.

3.1.3.6.5 EinfluBl anorganischer Additive auf Gradientenelutionen

Die bei den diversen isokratischen Elutionen erzielten Effekte durch anorganische Additive
wurden zur Optimierung der Anionentrennungen mit Gradientenelutionen ausgenutzt.
Das anorganische Additiv wurde dabei entweder dem Eluenten konstant oder selbst als Gradient

zugesetzt und variiert.

Unter den eingesetzten anorganischen Additiven hatte der Einsatz von Natriumcarbonat zu einer
bemerkenswert deutlichen Verkiirzung der Anionenretentionszeiten gefiihrt, ohne die Qualitét
der mit Kryptand beladenen Sdule zu reduzieren. Daher wurde Natriumcarbonat zur weiteren
Optimierung der Anionentrennungen mit Gradientenelutionen verwandt.

Der Natriumcarbonatzusatz erfolgte konstant wihrend des Natriumhydroxid-/ Lithumhydroxid-
Gradienten.

Exemplarische Ergebnisse sind in Abbildung 92 dargestellt.
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Abbildung 92: Kapazititsfaktoren des 7-Anionenstandards mit verschiedenen

Na,COs/ 20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradienten
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und =5 dar.)
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Der konstante 0.5 mM Natriumcarbonatzusatz bewirkt eine Verkiirzung der Retentionszeiten der
Anionen um bis zu 15 Minuten. Dadurch wird eine zusétzliche Elution von Phosphat, lodid und

Thiocyanat innerhalb von 45 Minuten ermoglicht.

Die Einfliisse anderer Gradientenverldufe, anderer konstanter Modifierzusidtze und

Modifiergradienten wirken in die gleiche Richtung, sind jedoch wesentlich kleiner.

Die Verwendung von Natriumcarbonatldsung als Gradient bewirkt weitere Verbesserungen, wie
Abbildung 93 am Beispiel der Elution des 7-Anionenstandards zeigt.
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Abbildung 93: Kapazititsfaktoren des 7-Anionenstandards mit verschiedenen

Na,COs/ 20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradienten
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fir P =0.95 und f=5 dar.)

Der Abstand der einzelnen Peakgruppen wird deutlich verschoben und erméglicht Trennungen

komplexer Anionengemische.

3.1.3.7 Trennung anionischer Spezies

Unter den variierten Parametern hatten insbesondere die Verwendung von Carbonatzusétzen und
Gradienten zu einer bemerkenswert deutlichen Beeinflussung der Anionenretentionszeiten
gefiihrt, ohne die Qualitét der mit Kryptand beladenen Sdule zu reduzieren.

Deshalb wurde die Kombination von Natriumcarbonat mit Gradientelutionen zur Optimierung
der Trennung von Anionen, die mit der etablierten klassischen lonenaustausch-Chromatographie

nicht getrennt werden kdnnen, verwandt.
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3.1.3.7.1 Trennung ausgewihlter Anionen

Zu den Anionen, die mit der etablierten klassischen lonenaustausch-Chromatographie nicht
getrennt werden, gehoren gleichgeladene Anionen wie Fluorid und Acetat sowie Sulfat und
Molybdat, chemisch dhnliche Anionen wie lod- oder Schwefelspezies sowie sehr ,,weiche™
Anionen wie lodid und Thiocyanat. Sie lassen sich auch in Gegenwart der klassischen Anionen

mit der entwickelten Methode trennen.

Fluorid - Acetat

Bereits die Verwendung linearer Gradienten (s. Kapitel 3.1.3.6.1) ermoglicht die Trennung von
Fluorid und Acetat, die mit der klassischen Anionenaustausch-Chromatographie trotz Variation

der chromatographischen Parameter nicht moglich ist, wie Abbildung 94 zeigt.
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Abbildung 94: Trennung von Fluorid und Acetat mit einem linearen
20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradienten

Die Selektivitit a (s. Kapitel 2.2.1.2.2.4) der Trennung von Fluorid und Acetat betrdgt 1.25. Die

beiden Anionen werden getrennt, weil o > 1 ist.

Sulfat - Molybdat

Die Kombination des linearen NaOH/LiOH-Gradienten mit 1 mM Carbonatzusatz
(s. Kapitel 3.1.3.6.5) ermoglicht die Trennung von Sulfat und anderen zweifach negativ

geladenen Anionen, wie z. B. Molybdat, wie Abbildung 95 zeigt.
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Abbildung 95: Trennung  von  Sulfat und  Molybdat mit einem  linearen
1 mM Na,CO;5 /20 mM NaOH / 20 mM LiOH-Gradienten

Sulfat und Molybdat werden mit der Selektivitit oo = 1.30 getrennt.

Sulfat -Thiosulfat

Zusitzlich ist die Trennung chemisch dhnlicher Schwefelverbindungen wie Sulfat und Thiosulfat

innerhalb von 14 Minuten méglich, wie Abbildung 96 illustriert.
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Zeit [min]

Abbildung 96: Trennung  von  Sulfat und  Thiosulfat mit einem  linearen
5 mM Na,CO; /20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradienten
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Die Schwefelverbindungen Sulfat und Thiosulfat werden mit der Selektivitit o = 1.68 getrennt.

lodid - lodat

Auch die Trennung von lodid und Iodat wird durch Kombination des linearen NaOH/ LiOH-
Gradienten mit 5 mM Carbonatzusatz moglich, wie Abbildung 97 zeigt.

49 -

20
LiOH
lodat

29 4

29 4

Leitfahigkeit [1S]
Eluentkonzentration [mM]

Zeit [min]

Abbildung 97: Trennung von Iodid und lodat mit einem linearen 20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-

Gradienten und 5 mM Natriumcarbonatzusatz

Die lodverbindungen Iodid und Iodat werden mit der Selektivitit oo = 15.17 getrennt.

lodid und Thiocyanat

Die Trennung der schwerer eluierbaren ,,weichen* Anionen lodid und Thiocyanat ist ebenfalls
moglich, wie Abbildung 98 zeigt.
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20
LiOH

lodid Thiocyanat

Leitfahigkeit [uS]
Eluentkonzentration [mM]

o] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Zeit [min]

Abbildung 98: Trennung von  lodid und  Thiocyanat —mit einem  linearen

20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradienten und 5 mM Natriumcarbonatzusatz

Iodid und Thiocyanat werden mit der Selektivitdt o = 1.40 getrennt.

3.1.3.7.2 Trennung anionischer Arsenspezies

Bei der Trennung der wasserloslichen anionischen Arsenspezies [352, 353,354, 355, 356]

versagt die klassische Anionenaustausch-Chromatographie wegen der groBen Ahnlichkeit der
Analytionen.

Arsenat - Phosphat

Arsenat und Phospat lassen sich mit der entwickelten Methode ohne Probleme mit der

Selektivitdt oo = 1.30 trennen, wie Abbildung 99 illustriert.
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20

.......................................................................................................
o

Phosphat

4 ' Arsenat

Leitfahigkeit [uS]
Eluentkonzentration [mM]

15 20 25 30 35 40
Zeit [min]

Abbildung 99: Trennung  von  Phosphat und  Arsenat mit einem  linearen
20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradienten und 5 mM Natriumcarbonatzusatz

Arsenit - Arsenat

Da die Leitfdhigkeitsdetektion von Arsenit aufgrund der zu geringen Dissoziationskonstante der
Arsenigen Sdure nicht moglich ist (s. Kapitel 2.2.1.2.2.11), wurde Arsenit nach Oxidation mit

Konigswasser zu Arsenat ohne Probleme durch Differenzbildung bestimmt [357, 358].

Monomethylarsenat (MMA) - Dimethylarsenat (DMA)

Um die organischen Arsenspezies zu trennen wurde zunichst deren Elutionsverhalten untersucht.
Mit 20 mM Natriumhydroxidlosung wird MMA reproduzierbar nach 30 Minuten eluiert, DMA
dagegen erst nach iiber 90 Minuten. Dem Eluenten wurde deshalb Natriumcarbonat in
verschiedenen = Konzentrationen zugesetzt, um eine Trennung der methylierten
Arsenverbindungen innerhalb eines kiirzeren Zeitraumes zu erreichen.

Abbildung 100 beschreibt die Ergebnisse.
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Kapazitatsfaktor k”
N
o

0 0,5 5 10 20

20
15 -
10 -
51
0
Natriumcarbonatkonzentration [mM]
Abbildung 100: Kapazititsfaktoren von DMA bei verschiedenen

Natriumcarbonatkonzentrationen im Eluenten
(Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und =5 dar.)

Eine 20 mM Natriumcarbonatzugabe zum Eluenten ermoglicht die Elution von DMA innerhalb
weniger Minuten. Diese kurze Retentionszeit schlieft jedoch eine Trennung von MMA und
DMA aus.

Deshalb wurden Natriumcarbonatzusitze mit verschiedenen Gradienten kombiniert und
hinsichtlich ihrer Trenneigenschaften insbesondere fiir organische Arsenspezies untersucht. Ein
20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradient mit konstantem 5 mM Natriumcarbonatzusatz gestattete
die Quantifizierung von MMA neben Arsenat, wie Abbildung 101 illustriert.
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Abbildung 101: Trennung von Arsenat und MMA mit 20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradienten

mit konstantem 5 mM Natriumcarbonatzusatz

Die Trennung von Arsenat und MMA wurde auch neben Standardanionen, die in natiirlichen
Gewdissern présent sind, studiert.
Abbildung 102 illustriert die Ergebnisse.

5 - e e A e A A A A A A R A A R R AN AN AR AR AN R REE R R nE -20
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£ Ifat £
31 Nitrat £
g
i

0 -+
R g — ‘ ‘ ‘ ; Lo

0 10 20 30 40 50 60
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Abbildung 102: Trennung von Arsenat, MMA und Standardanionen mit 20 mM NaOH/
20 mM LiOH-Gradienten mit konstantem 5 mM Natriumcarbonatzusatz
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Arsenat und MMA sind auch neben iiblichen Anionen wie Chlorid, Nitrat, Phosphat und Sulfat
quantifizierbar.

Arsenit wurde in einer weiteren Messung nach Oxidation mit Konigswasser zu Arsenat durch
Differenzbildung bestimmt.

AnschlieBend DMA mit einem linearen 20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradienten mit 20 mM
Natriumcarbonatzusatz innerhalb von sieben Minuten eluiert.

Damit erlaubt die entwickelte Ionenpaar-Chromatographie die Bestimmung der relevanten
wasserloslichen anionischen Arsenverbindungen, Arsenit und Arsenat sowie Monomethylarsenat
(MMA) und Dimethylarsenat (DMA) neben den Standardanionen.

3.1.3.8 Kalibrierung des lonenpaar-Chromatographiesystems fiir quantitative Analysen

Um natiirliche Wasserproben quantitativ untersuchen zu konnen, wurden fiir Fluorid, Chlorid,
Nitrit, Nitrat, Phosphat, Sulfat, Arsenat, Monomethylarsenat (MMA) und Dimethylarsenat
(DMA) 3- bis 6-Punkt-Kalibrierungen je nach MefB3bereichsumfang durchgefiihrt.

Die Auswertung der registrierten Signale erfolgte sowohl tiber die Flache als auch iiber die
Hohe. Die Kenndaten der Fldchenkalibrierung sind in Tabelle 20, die der Hohenkalibrierung in
Tabelle 21 aufgefiihrt.

Exemplarisch ist die Kalibriergerade fiir Monomethylarsenat (MMA) in der Abbildung 103
dargestellt.

1200
y=53,425x - 7,4167
1000 - R*=0,9994
800 -
2
=
Q
£ 600 -
3
-9
400
200
0 ; ; ; ‘
0 5 10 15 20 25
MMA-Konzentration [ng/pL]
Abbildung 103: Kalibriergerade fiir Monomethylarsenat (MMA)
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Der Vergleich der Fldchenkalibrierung mit der Hohenkalibrierung zeigt bei den einzelnen

Komponenten berechneten Nachweisgrenzen keinen Unterschied.

3.1.3.9 Reproduzierbarkeit

Zur Charakterisierung der Schwankungsbreite der mit der neu entwickelten Methode bestimmten
Anionenkonzentrationen wurde eine natiirliche Porenwasserprobe zehnmal mit dem optimierten
linearen 20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradienten sowie konstantem 5 mM Natriumcarbonat-
zusatz vermessen.

Die Reproduzierbarkeit der MeBwerte ist in der Tabelle 22 aufgefiihrt.

Tabelle 22: Reproduzierbarkeit der neu entwickelten ionenchromatographischen Anionenanalyse

einer natiirlichen Porenwasserprobe
(Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f =9 dar.)

Anion Gehalt
[ng/pL]
Fluorid | 6.70 £0.02
Chlorid | 124.69 £ 0.74
Nitrat 7.67 +0.09
Sulfat | 12.74 £0.08

Die Abweichung der Fluorid-, Chlorid-, Nitrat - und Sulfatkonzentrationen liegt bis auf Nitrat
unter einem Prozent. Ein in der Literatur [359] angegebener Variationskoeffizient von maximal

1.3 % bei einem vergleichbaren analytischen Problem wird unterschritten.

Die Prézision der Anionenanalysen wurde mit Hilfe von Qualititsregelkarten (s. Kapitel 2.4.4)
kontinuierlich an jedem MeBtag tliberwacht. Dafiir wurde zundchst eine Standardldsung
vermessen (isokratische FElution mit 20 mM Natriumhydroxid) und mit den erhaltenen
Analysenergebnissen fiir Fluorid, Chlorid, Nitrit, Nitrat, Phosphat und Sulfat jeweils eine
Shewhart-Regelkarte gefiihrt. In Abbildung 104 ist die Regelkarte exemplarisch fiir Fluorid fiir
den Zeitraum von 3 Monaten dargestellt. Innerhalb der 2c-Grenzen befindet sich der

Warnbereich. Der Kontrollbereich befindet sich innerhalb der 3c-Grenzen.
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Abbildung 104: Regelkarte fiir Fluorid

Die Qualitétsregelkarte weist keine “AuBer-Kontroll-Situation” auf, obwohl wihrend des
Zeitraums Untersuchungen mit organischen Losungsmitteln durchgefiihrt wurden, die die
Kryptandbeladung der Séule beeinflussen konnten. Wahrend des dargestellten Zeitraumes wurde

auBlerdem die Séulenbeladung erneuert, was offensichtlich auch nicht zu Beeintrachtigungen
fiihrte.

3.1.3.10 Methodenvergleich
Zur Validierung der neu entwickelten Methode wurden die Anionengehalte einer

Trinkwasserprobe parallel mit Ionenaustausch- und der speziellen lonenpaar-Chromatographie
bestimmt (Tabelle 23).
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Tabelle 23: Vergleichende Analyse einer Hamburger Trinkwasserprobe mit lonenaustausch- und

spezieller lonenpaar-Chromatographie

(Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f =9 dar.)

Anion Ionenaustausch-Chromatogr. | Ionenpaar-Chromatogr. | F-Test t-Test
[ng/uL] [ng/uL]

Fluorid 0.14+£0.03 0.05+0.02 1.5 4.32
Chlorid 20.3+£0.3 18.5£0.1 3 9.85
Nitrit <0.001 <0.02 - -
Nitrat 0.68 £ 0.22 0.49 +0.09 24 1.38
Orthophosphat <0.02 <0.04 - -
Sulfat 153+0.2 13.8£0.1 2 8.22

Der F-Test zeigt keinen signifikanten Unterschied zwischen den beiden Mefreihen an, deshalb

diirfen die Mittelwerte miteinander verglichen werden.

Der statistische Vergleich der Mittelwerte ergibt mit 99 % Aussagesicherheit keine signifikanten

Unterschiede.
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3.2 Bestimmung anionischer Spezies in ausgewahlten Wissern

Um das Potential der entwickelten speziellen lonenpaar-Chromatographie zu demonstrieren,
wurde sie auf natiirliche Wasserproben angewendet. Dabei wurden sowohl Anionen in gering
belasteten Gewdssern wie z. B. Grund- und Trinkwasser als auch in stirker belasteten Wéssern

wie z. B. Porenwasser der Oder und Grubenwasser aus dem Erzgebirge untersucht.

3.2.1 Analyse von Grund- und Trinkwasser

Nach Abschluf3 der Verfahrensentwicklung wurden gering belastete Wisser wie Grund- und
Trinkwasser auf anionische Spezies hin untersucht, um das Anwendungspotential der

entwickelten neuen lonenpaar-Chromatographie zu demonstrieren.

Hamburger Trinkwasserproben wurden nach mehr als drei Minuten Ablauf direkt am
Wasserhahn des Verbrauchers entnommen [66] und analysiert.

Abbildung 105 zeigt ein typisches Chromatogramm des Hamburger Trinkwassers.
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Abbildung 105: Anionenanalyse des HH-Trinkwassers mit 20 mM NaOH/20 mM LiOH-

Gradienten mit konstantem 5 mM Natriumcarbonatzusatz

Die Ergebnisse der Trinkwasseranalyse sind in Tabelle 24 aufgefiihrt.
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Tabelle 24: Die Anionenanalyse einer Hamburger Trinkwasserprobe

Anion Ionenaustausch-Chromatogr. | Ionenpaar-Chromatogr.
[ng/uL] [ng/uL]

Fluorid 0.14+0.03 0.05 £0.02

Chlorid 20.3+0.3 18.5+0.1

Nitrit <0.001 <0.02

Nitrat 0.68 £ 0.22 0.49 £ 0.09

Orthophosphat <0.02 <0.04

Sulfat 153+0.2 13.8+£0.1

Der statistische Vergleich der mit lonenaustausch- und Ionenpaar-Chromatographie bestimmten
Mittelwerte ergibt keine signifikanten Unterschiede (s. Kapitel 3.1.3.10).

Aufgrund der Anionenanalysen ist das untersuchte Trinkwasser als einwandfrei zu bezeichnen.

AuBerdem wurde eine niedersidchsische Grundwasserprobe auf anionische Spezies untersucht.

Abbildung 106 zeigt ein Chromatogramm des untersuchten Grundwassers.
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Abbildung 106: Chromatogramm eines niedersdchsischen Grundwassers
Elution mit 20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradient mit konstantem 5 mM Natriumcarbonat-

zusatz.

Die Ergebnisse der Grundwasseranalyse sind in Tabelle 25 aufgefiihrt.
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Tabelle 25: Anionenanalyse einer niedersidchsischen Grundwasserprobe

Anion [ng/uL]

Fluorid 0.03 £0.01
Chlorid 69.5+0.1
Nitrit <0.02

Nitrat 73.6 £0.1
Orthophosphat 0.68 £ 0.08
Sulfat 84.6 0.1

Aufgrund der Analyse ist das untersuchte Grundwasser in Bezug auf Nitrat nach der

Trinkwasserverordnung nicht als Trinkwasser geeignet.
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3.2.2 Analyse von Porenwasser aus Sedimentprofilen der Oder

Im Rahmen des interdisziplindren, internationalen Oderprojekts (IOP) zur Erfassung der
Schadstoffsituation im Oderflusystem mit dem in Abbildung 107 dargestellten
Probennahmenetz wurden bei den landgestiitzten Oderprobennahmen 11/97, 5/98 und 5/00
Sedimentkerne im Oderflulsystem gezogen und das daraus gewonnene Porenwasser
ionenchromatographisch auf Anionen analysiert.

aRSaDD  ORSTJ

bs?:-}_.-, ]

OR19GL

Abbildung 107: Probennahmenetz im Unter-, Mittel- und Oberlauf der Oder

Die Oder ist der zweitgrofite FluB3 Polens. Er flieft von der Quelle am Hang des Fidler Berges
(634 m iiber NN) mit einer Lange von 854.3 km bis zur Ostsee. Das gesamte Einzugsgebiet des
OderfluBsystems umfaBt 118 861 km?, davon liegen 106 056 km® in Polen, 6 453 km?” in der
Tschechischen Republik und 6 352 km? in Deutschland.
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3.2.2.1 Probennahmen von Sedimentprofilen wdihrend der Oderprobennahmen 11/97, 5/98 und
5/00

Aufgrund der groflen Oderiiberflutungen war es bei der 2. landgestiitzten Oderprobennahme im

November 1997 nur moglich, in dem in einer Oderschleife liegenden Buhnenfeld bei Urad

(OR 29 AU) Sedimentkerne zu ziehen.

In Abbildung 108 ist der Probennahmeort dargestellt.

Abbildung 108: Die Probennahmestation OR 29 AU im Buhnenfeld der Oder bei Urad/ Aurith
im November 1997

Bei der 3.landgestiitzte Oderprobennahme im Mai 1998 konnten aufgrund des hohen
Wasserstands wieder nur im Buhnenfeld der Oder bei Urad Sedimentkerne gezogen werden.
Dagegen konnten bei der 4. landgestiitzten Oderprobennahme im November 1998 aufgrund eines
anhaltenden Hochwasserereignisses, wie Abbildung 109 deutlich zeigt, iiberhaupt keine
Sedimentprofile genommen werden.

Abbildung 109: Die Oder bei Urad bei Hochwasser im November 1998
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Jedoch konnten bei der 5. landgestiitzten Oderprobennahme im Mai 2000 wieder Sedimentkerne
im Buhnenfeld der Oder bei Urad gezogen werden.
Die physikalischen und chemischen Parameter wurden mit Einzelsonden direkt vor Ort

bestimmt. Sie sind mit den allgemeinen und hydrologischen Parametern in Tabelle 26

zusammengefafit.

Tabelle 26: Allgemeine, hydrologische, physikalische und chemische Parameter
Probennahmestation OR 29 AU bei Urad/ Aurith
ODRA 11/97 5/98 5/00
Fliegeschwindigkeit [m/sec] 3-4 3 3
FluBrate konstant | konstant | konstant
FluBbreite [m] 100 100 100
FluBtiefe [m] 1,20 1,20 1,20
Lufttemperatur [°C] 6 15 22
Wassertemperatur [°C] 9 15 20
Leitfahigkeit [uS/cm] 1029 801 830
Sauerstoffgehalt [mg/L] 7,17 10,41 15,55
pH-Wert (Wasser) 7,72 8,16 9,09
pH-Wert (Sediment) 6,99 7,76 7,63
Eh-Wert (Wasser) [mV] 292 377 342
Eh-Wert (Sediment) [mV] + 40 - 47 -12

3.2.2.2 Isolierung des Porenwassers

Die Trennung des Porenwassers vom Sediment erfolgte in einer Glove-Box unter Argon-

Atmosphire mit Hilfe der in Abbildung 110 dargestellten Porenwasserpresse.
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Abbildung 110: Die verwendete Porenwasserpresse

3.2.2.3 Bestimmung anionischer Spezies in Porenwdssern

In dem auf diese Weise aus Odersedimentkernen von drei Oderprobennahmekampagnen (ODRA
11/97, 5/98, 5/00) aus dem Buhnenfeld bei Urad/ Aurith (OR 29 AU) gewonnenem Porenwasser
wurden die Fluorid-, Chlorid-, Nitrat-, Phosphat, Sulfat- und soweit nachweisbar die
Arsenspezieskonzentrationen bestimmt. Es wurden mindestens Dreifachbestimmungen
durchgefiihrt soweit ausreichend Porenwasser der einzelnen Schichten vorhanden war.

AuBerdem wurden der pH-Wert und das Redoxpotential des Porenwassers ermittelt.
In den Abbildungen 111 und 112 sind die pH-Werte bzw. das Redoxpotentiale in Abhéngigkeit
von der Tiefe der untersuchten Sedimentkerne dargestellt.
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Abbildung 111: pH-Werte im Porenwasser der Odersedimentkerne aus dem Buhnenfeld bei

Urad/ Aurith (OR 29 AU 11/97, 5/98 und 5/00)
(Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f = 2 dar.)
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Abbildung 112: Redoxpotentiale im Porenwasser der Odersedimentkerne aus dem Buhnenfeld

bei Urad/ Aurith (OR 29 AU 11/97, 5/98 und 5/00)
(Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f = 2 dar.)

Die Trennung des oxischen Bereiches vom anoxischen Bereich ist sehr deutlich nach 4- 5 cm
(OR 29 AU 11/97) bzw. nach 24- 25 cm (OR 29 AU 5/98) bzw. nach 2- 3 cm (OR 29 AU 5/00)

zu erkennen.
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Sedimentkern OR29 AU 11/97
Die Ergebnisse der Fluorid-, Chlorid-, Nitrat-, Sulfat- und Phosphatgehalte sind in Tabelle 27

zusammengefaft.

Die Nitrit- und Arsenatgehalte lagen alle unterhalb der Nachweisgrenze (Nitrit <0.02 ng/uL,
Arsenat < 0.06 ng/uL)

Tabelle 27: Chlorid-,

Nitrat-, Sulfat- und Phosphatkonzentrationen im Porenwasser des
Odersedimentkerns OR 29 AU 11/97 in Abhangigkeit der Sedimentkernschichten
Die Konzentrationen sind geméfl der LAWA-Klassifizierung farblich hinterlegt (s. Kapitel 2.3).

(Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P =0.95 und f= 2 dar.)

Tiefe | Fluoridgehalt | Chloridgehalt | Nitratgehalt | Sulfatgehalt | Phosphatgehalt
[cm] [ng/pL]

-1 | 7.56+0.09 4.00 +0.12 98.1+1.6 \

-3 | 0.41+0.01 562+1.0  1.93+0.06 85.1+1.4 \

-5 1.63 +0.02 3.38+0.10 \

-7 | 0.89+0.01 1.33+0.04 \ <0.04

8 | 0.71+0.01 3.13 +0.09 \ <0.04

-9 0.52 +0.01 \ <0.04

-10 | 0.41+0.01 77.0+14  3.96+0.12 \

-11 | 0.48+0.01 3.34+0.10 205.1 £3.4 <0.04

-13 | 0.63+0.01 214.6 + 3.6 <0.04

-14 | 0.51+0.01 RIENWIE  212.7+3.6 <0.04

-15 | 0.38+0.01 229.9+3.8 <0.04

-16 | 0.99 +0.02 221.8+3.7 <0.04

-18 | 0.91+0.01 6.89 + 0.20 240.7 + 4.0 <0.04

Bei den dunkelblau (Giteklasse I), hellblau (Giiteklasse I-1I) und dunkelgriin (Giiteklasse IT)

hinterlegten Konzentrationen ist die Zielvorgabe der LAWA erreicht. Fiir Fluorid gibt es keine

Klassifizierung.
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Sedimentkern OR29 AU 5/98

Die Ergebnisse der Porenwasseranalyse des untersuchten Sedimentkerns sind in Tabelle 28

zusammengefafit.
Die Nitritgehalte lagen alle unterhalb der Nachweisgrenze (<0,02 ng/uL), die der LAWA-
Giiteklasse I entspricht.

Tabelle 28: Fluorid-, Chlorid-, Nitrat-, Sulfat-, Phosphat- und Arsenatkonzentrationen im

Porenwasser des Odersedimentkerns OR 29 AU 5/98 in Abhidngigkeit der

Sedimentkernschichten
Die Konzentrationen sind geméfl der LAWA-Klassifizierung farblich hinterlegt (s. Kapitel 2.3).

(Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f= 2 dar.)

Tiefe | Fluoridgehalt | Chloridgehalt | Nitratgehalt | Sulfatgehalt | Phosphatgehalt| Arsenatgehalt
[cm] | [ng/uL] [ng/uL] [ng/uL]
1| 4.16+0.15 EPEXCE 0.67 +0.13 <0.06
4| 1.66+0.06 PIEECEXCIIPFEETTEARNANELRN 1.01 +0.20 <0.06
DI EYO 776+08 1.03+003 88.1+1.1 <0.06
10| 0.54+0.02 [EAEN AR ERING 0.99 + 0.20 <0.06
SRRV 784+0.8  0.52+0.09 0.65+0.13 1.50 £0.07
16| 1.15+0.04 |[EFAEKIRERPTENIRT) <0.06
-19] 0.04+0.01 [EZNEX AN IET NN <0.06
22| 0.68+0.02 EFAENCERERMEENIN) <0.06
25| 0.48+0.02 IEIREXRINENTERINI <0.06
27| 032+0.01 [EZREX AR Y)| <0.06
30| 0.49+0.02 EEEETNINEAPER N <0.06
33| 0.09+0.01 [IPREN AN ERINN 0.74 £0.15 <0.06
35| 0.83+0.03 EXETRIREEFIETIN 0.98 +0.20 1.39 +0.06
38| 0.36+0.01 [IEEXEN AR ERIXI <0.06

Bei den dunkelblau (LAWA-Giiteklasse I), hellblau (LAWA-Giiteklasse I-II) und dunkelgriin
(LAWA-Giiteklasse IT) hinterlegten Konzentrationen ist die Zielvorgabe der LAWA erreicht. Fiir
Fluorid und Arsenat gibt es keine Klassifizierung.
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Sedimentkern OR 29 AU 5/00

In Tabelle 29 sind die Ergebnisse der Porenwasseranalyse des untersuchten Sedimentkerns von
Fluorid, Chlorid, Nitrat, Orthophosphat, Sulfat und Arsenat dargestellt.

Die Nitritgehalte lagen alle unterhalb der Nachweisgrenze (<0,02 ng/uL), die der LAWA-
Giiteklasse I entspricht.

Tabelle 29: Fluorid-, Chlorid-, Nitrat-, Sulfat-, Phosphat- und Arsenatkonzentrationen im
des OR 29 AU 5/00

Sedimentkernschichten
Die Konzentrationen sind geméf der LAWA-Klassifizierung farblich hinterlegt (s. Kapitel 2.3).

Porenwasser Odersedimentkerns in Abhéngigkeit der

(Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f = 2 dar)

Tiefe | Fluoridgehalt | Chloridgehalt | Nitratgehalt | Sulfatgehalt | Phosphatgehalt| Arsenatgehalt
[cm] | [ng/uL] [ng/uL] [ng/pL] [ng/pL] [ng/uL] [ng/uL]
-1| 6.65+0.08 90.6 0.30 4 0.14 0.04 <0.06
3| 6.70+0.08 67 +0.98 4 +0.08 <0.06
-5| 4.13+0.05 1.81 +£0.08
-7| 3.33+0.04 62 + 0 49 + (.28 1.80 £ 0.07
-9 2.56+0.03 66 + 0.08 0.90£0.14 0.77 £0.04
-11| 1.27+0.02 0.40 IB( 1.16 £0.18 <0.06
-13| 1.83+£0.02 0.0 4.09+0.18 <0.06
-15| 0.98+0.01 0 £ 0.04 0.09 <0.06
-17| 0.90=+0.01 0.40 JUEX) 0.81 +0.04

Bei den dunkelblau (LAWA-Giiteklasse I), hellblau (LAWA-Giiteklasse I-II) und dunkelgriin
(LAWA-Giiteklasse IT) hinterlegten Konzentrationen ist die Zielvorgabe der LAWA erreicht. Fiir
die Fluorid- und Arsenatkonzentrationen gibt es keine Klassifizierungen.

Chlorid und Sulfat lagen in den Porenwéssern erwartungsgemaf3 in grof3en Konzentrationen und
Nitrat in kleinen Konzentrationen vor. Die Konzentrationen von Fluorid und Orthophosphat
lagen in der Nihe ihrer Nachweisgrenzen. Von den Arsenspezies konnte als einzige Arsenat in

einigen Porenwasserproben nachgewiesen werden.
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3.2.3 Analyse von Grubenwasser

Im Einzugsgebiet der Mulde, einem Nebenflull der Elbe, liegt die Metall- und Bergbauprovinz
des sdchsischen Erzgebirges. Die ersten Bergbauaktivititen im Erzgebirge in Sachsen sind 1168
dokumentiert [360].

Die Belastung der Gewésser mit Halb- und Schwermetallen ist dort besonders hoch [361].
Abbildung 113 gibt eine Ubersicht iiber die vielfiltigen Erzlagerstiitten.

und Erzgénge

Bergbaureviere R(
im Erzgebirge - WLH

f-

—

.——’\1 "_P__,
u.

24

~n ZFomnliz

Zwichay 7
N -~

¥ =
e o
ek e

Kilemeter

n 10 20

Abbildung 113: Erzlagerstitten des sdchsischen Erzgebirges [362]
Die Erzginge der verschiedenen Gangformationen sind durch unterschiedliche Farben
dargestellt. Die schraffierten Flachen stellen die wichtigsten Bergbaureviere dar. Die

unterschiedliche Erzfiihrung wird durch die Hauptelemente der Lagerstitten verdeutlicht.

Die Nutzung von Erzen und mineralischen Rohstoffen hat seit dem Beginn des Bergbaus im
Mittelalter immer stdrker werdende Auswirkungen auf die Natur. Im Gegensatz zu den sehr
auffélligen und landschaftsverdndernden Abraumhalden und Absetzbecken fillt austretendes
Grubenwasser weniger in das Auge, ist aber ebenfalls mit Halb- und Schwermetallen
hochbelastet.
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Neben der Ableitung von Aussagen zur zukiinftigen Entwicklung der Wasserqualitdt im Bereich
der Mulde ist der FEinfluB auf die Elbe von besonderem Interesse. Eine wesentliche
Voraussetzung fiir die Ableitung wissenschaftlich begriindeter Sanierungsvorschldge ist die
moglichst genaue Differenzierung und Quantifizierung der das Gewdssersystem belastenden
Einfliisse [363]. Deswegen wurde anionische Spezies im Grubenwasser untersucht.

Abbildung 114 zeigt ein typisches Chromatogramm eines Grubenwassers aus dem Freiberger
Revier (Mundloch).
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Abbildung 114: Chromatogramm eines Grubenwassers (Mundloch/Freiberger Revier) mit
20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradienten und konstantem 5 mM Natrium-

carbonatzusatz

Die Ergebnisse der Grubenwasseranalyse sind in Tabelle 30 aufgefiihrt.

Tabelle 30: Analyse einer Grubenwasserprobe vom Mundloch des Freiberger Reviers
(Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall Ax fiir P = 0.95 und f=2 dar.)

Anion [ng/uL]
Fluorid 1.78 £ 0.08
Chlorid 61.7+0.7
Nitrit <0.02
Nitrat 152+0.2
Orthophosphat 59+0.1
Sulfat 281.1£1.5
Arsenat 7.4+0.1
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Trotz der Matrix durch hohe Chlorid-, Nitrat- und Sulfatkonzentrationen, wie sie fiir

Grubenwisser typisch ist, wurden noch wenige ng/uL Phosphat und Arsenat auf diese Weise
problemlos nachgewiesen.
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4 Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein neuartiges Analysenverfahren zur Bestimmung
anionischer Spezies in natiirlichen Wasserproben entwickelt. Verschiedene Varianten der
Ionenchromatographie wurden realisiert, optimiert und miteinander verglichen. Spezielle
Entwicklungen waren zur Erfassung der anionischen Arsenspezies neben den Standardanionen

notig.

4.1 Das chromatographische System

Fiir die Trennung der anionischen Spezies wurde die lonenchromatographie und fiir ihre online
Detektion die Leitfahigkeitssmessung eingesetzt. Vor allem die lonenaustausch- und die
Ionenpaar-Chromatographie, die in literaturbeschriebenen Verfahren zur Multispeziesanalyse
von Anionen im Spurenbereich fast ausschlieBlich eingesetzt werden, wurden vergleichend
bewertet.

Die klassische Ionenaustausch-Chromatographie erwies sich als nicht leistungsstark genug, weil
chemisch dhnliche Anionen wie z. B. Phosphat und Arsenat sowie die alkylierten Verbindungen
der Arsensduren trotz Variation der chromatographischen Parameter nicht getrennt werden.

Die lIonenpaar-Chromatographie mit alkylsubstituierten, makrozyklischen Polyethern zeichnete
sich im Vergleich zur lonenaustausch-Chromatographie durch zwei weitere Steuerparameter aus.
Die Variationsmoglichkeit des makrozyklischen Polyethers und der Wechsel des Eluentkations
sowie die dadurch geédnderten Makrokation-Anion-Wechselwirkungen stellen eine wertvolle
Erginzung der einsetzbaren, variablen Designparameter der Chromatographie dar
(vgl. Kapitel 2.2.1.2.2.3). Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dafl diese Art der Ionenpaar-
Chromatographie fiir die Trennung anionischer Arsenspezies neben den Standardanionen

erfolgreich eingesetzt werden kann.

Fiir die Trennung anionischer Spezies mit lonenpaar-Chromatographie sind chemisch inerte,
mechanisch stabile Polystyrol-/Divinylbenzol- oder Ethylvinylbenzol-/Divinylbenzol-Phasen mit
hoher Substratvernetzung und kleiner Partikelgrofe (< 10 um) als Tragermaterial erforderlich,
um bei grofBer Auflosung kurze Analysenzeiten und hohe pH-Stabilitdt zu ermdglichen. Dies
wurde durch den Einsatz eines neutralen, makropordsen, hochpolymeren Ethylvinylbenzol-/
Divinylbenzol-Trigermaterials mit einer PartikelgroBe von 5 um, wie es in NS1-Sdulen von
Dionex zur Verfiigung steht, realisiert.

Die FEignung makrozyklischer Polyether wurde unter Beriicksichtigung des Einflusses
unterschiedlicher Eluentkationen studiert. Der Vergleich isokratischer Modellelutionen zeigte,
daB3 die Elution einer mit [2.2.2]p beladenen Sédule mit Natriumhydroxidlosung optimal ist.

Deshalb wurde dieses System fiir die Entwicklung der Methode verwendet.
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Fir die Préparation der Sédule mit dem Kryptanden [2.2.2]p bewéhrte sich zwar das von
J.D. Lamb eingefiihrte Beladungsprinzip [206,321], es mufite aber aufgrund der geringen
Haltbarkeit der Beladung von wenigen Tagen weiterentwickelt werden. Die Zusammensetzung
der methanolisch-wifrigen mobilen Phase, ihr Kryptandgehalt und die Beladungsdauer spielen
in Bezug auf die Haltbarkeit der Sdulenbeladung zentrale Rollen.

Mit der in Abbildung 115 dargestellten optimierten Sdulenpriparationsprozedur und dem in
Abbildung 116 dargestellten optimierten Regenerierungszyklus gelang eine Stabilititssteigerung
der Beladung von wenigen Tagen auf mindestens 5 Monate.

Trennsdule gefiillt mit
Ethylvinylbenzol-/
Divinylbenzol-Tréagermaterial

Y
( Préparation der Beladungslosung: )
1) 500 pg [2.2.2]p, (50%-ige-Lsg in Toluol)
2) Versetzen mit 20 mL Methanol und

200 mL wiBriger Hydroxidldsung

\ (entgast 1) W,
Y
( Sdulenbeladung: )

Trennsédule 20 h zyklisch mit
0.5 mL Beladungslésung pro
Minute beladen

Y

Séulenkonditionierung:
Trennsédule mit 20 mM waBriger
Hydroxidlosung bis zum Erreichen
einer konstanten Basislinie spiilen

Abbildung 115: Optimierte Sdulenpriparationsprozedur

~N

Mit alkylsubstituiertem Kryptand
beladene Trennsdule

\ 4
r “

Regenerierung der Beladung:
Spiilen mit 1) 10 mM Pb(NO;),-Lsg, 30 min
2) 50 mM EDTA-Lsg (pH 10.5), 20 min
3) Reinstwasser, 30 min

Y

Saulenkonditionierung:
Trennsdule mit 20 mM wéBriger
Hydroxidlosung bis zum Erreichen
einer konstanten Basislinie spiilen

Abbildung 116: Optimierter Regenerierungszyklus
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4.2 Retentionsbestimmende Parameter

Bei der Trennung anionischer Spezies mit dem neu entwickelten lonenpaar-
Chromatographiesystem sind die Art und Konzentration der mobilen Phase, die FluBrate der
mobilen Phase und die Temperatur retentionsbestimmende Parameter. Lediglich der Einfluf3
durch Art und Temperatur der mobilen Phase ist in der Literatur beschrieben [208, 364].

Der Vergleich mobiler Phasen zeigte, da3 das Natriumion eine gute Auflosung der zu trennenden
Anionen mit im Vergleich kiirzeren Retentionszeiten als Lithium-, Kalium-, Rubidium- oder
Césiumionen erlaubt (s. Kapitel 3.1.3.5.1). Hoher konzentrierte Eluenten bewirken kiirzere
Retentionszeiten. Dieser Zusammenhang ist in der Literatur fiir C;s-RP-Phasen beschrieben
[365]. Die Elution mit 20 mM Natriumhydroxidlésung ist optimal, da die Auflésung bei einer
weiteren Konzentrationssteigerung fiir die Trennung von Standardanionen nicht ausreicht. Die
Herstellung exakter Eluentkonzentrationen ist insbesondere bei der Verwendung von
Hydroxideluenten erforderlich, da durch atmosphirisches Kohlendioxid Carbonat eingetragen
wird. Deshalb gibt es neuerdings Eluentgeneratoren (Dionex EG 40) [366], die jedoch aus
technischen Griinden nur die exakte Herstellung von Kaliumhydroxidlosungen erlauben und
deshalb fiir die neu entwickelte Methode nicht einsetzbar waren.

Wie erwartet bewirkte eine Steigerung der FluBrate eine Reduzierung der
Anionenretentionszeiten. Der EinfluB8 ist jedoch durch den maximalen Betriebsdruck der
verwendeten Trennsédule limitiert. Die FluBBrate der mobilen Phase ist bei 1 mL/min optimal.
Auch die Steigerung der Temperatur bewirkte wie erwartet eine Verringerung der Retention der
Analytionen, die bei spéter retardierenden Spezies deutlich groBer ist. In der Literatur
beschriebene Untersuchungen zeigen ebenfalls diesen Zusammenhang [207, 367, 368], der durch
eine Abnahme der Viskositit der mobilen Phase mit zunehmender Temperatur und dadurch
erleichtertem Stoffaustausch zu erkldren ist [170]. Da die Basisliniendrift bei hoheren
Temperaturen (> 50°C) groBer und die Auflosung schlechter wird, ist die Temperatur als
Steuerparameter ungeeignet.

Insgesamt besitzen Art und Konzentration der mobilen Phase den groBten EinfluB auf das

Retentionsverhalten von Anionen.

4.2.1 Organische Additive

Der Einsatz organischer Losungsmittel wie Methanol und Acetonitril als Additive der mobilen
Phase stellt in Analogie zur klassischen Reversed-Phase-Chromatographie eine Ergidnzung zur
Steuerung der Chromatographie dar [369,370]. Durch sie ist eine Verbesserung der
Anionentrennungen moglich, ohne die Qualitit der mit Kryptand beladenen Saule zu reduzieren.
Von den eingesetzten organischen Additiven mit zunehmender Losungsmittelpolaritét fiihrten in
geringem Malle Propanol und in groBerem Mafle Ethanol und Methanol zur Verringerung der

Retentionszeiten, ohne die Selektivitit zu beeintrachtigen. Je groBer der Methanolgehalt ist,
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desto kiirzer sind die Anionenretentionszeiten. Die Erhéhung des Anteils an
Loésungsmittelmolekiilen in der mobilen Phase fiihrt zur Verkiirzung der Retention der Anionen,
da Austauschplitze an der Oberfliche der stationdiren Phase blockiert werden
(vgl. Kapitel 2.2.1.2.2.2).

Der mit polar protischem Methanol als organischem Losungsvermittler erzielte
Selektivititsunterschied beruht auf seiner Eigenschaft, Wasserstoffbriickenbindungen mit dem
Gast, Wirt und wéBrigen Eluenten einzugehen [371, 372, 373]. Anionen und Kationen werden
durch Solvatation stabilisiert. Deshalb sind die Wechselwirkungen zwischen dem Makrozyklus-
Kation-Komplex und Anionen geringer, d. h. die Tendenz zur Ionenpaarbildung ist herabgesetzt
[341] und die Anionen werden schneller eluiert.

Durch dipolar aprotische Additive [374,375] wie Acetonitril, DMSO, DMF bzw. TMU
resultierte keine Verringerung der Anionenretentionszeiten.

Der Zusatz von Acetonitril bewirkte sogar eine reproduzierbare Verlingerung der
Anionenretentionszeiten. Anionen werden aufgrund des Fehlens ausreichend acider
Wasserstoffatome nur durch die im Vergleich zu Wasserstoftbriickenbindungen wesentlich
schwicheren Dispersionskrifte solvatisiert. Die Wechselwirkungen zwischen Makrozyklus-
Kation-Komplex und Anionen sind stérker und die Anionen werden deshalb spéter eluiert.

Ein zusitzlicher Nachteil von Acetonitril als organischem Modifier ist die Instabilitit im
basischen Milieu iiber einen ldngeren Zeitraum [341, 376].

Alle organischen Modifier besitzen den Nachteil, daB der maximale Eluentanteil nur 10 %
betragen darf, weil es sonst zu einem Herunterwaschen der Séulenbeladung kommt. Dieser
Effekt wurde auch bei anderen Ionenpaar-Chromatographien beobachtet [377].

Insgesamt besitzt Methanol als organisches Additiv den groften EinfluB auf das

Retentionsverhalten von Anionen.

4.2.2 Anorganische Additive

Der Einsatz anorganischer Additive ist eine neue wertvolle Moglichkeit zur Steuerung der
Chromatographie. Durch sie ist eine weitere Verbesserung der Anionentrennungen maoglich.
Insbesondere Natriumcarbonat fiihrt zum einen zu einer bemerkenswert deutlichen Verkiirzung
der Retentionszeiten und zum anderen kann die unnétig groBe Retentionszeitendifferenz
zwischen den Anionen mit unterschiedlichen Valenzen verringert bzw. vermieden werden, wie
Abbildung 117 illustriert.
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Abbildung 117: EinfluB  von Natriumcarbonat bei isokratischen Elutionen des 9-
Anionenstandards mit 20 mM NaOH (oben) bzw. mit 1 mM Na,COs/
20 mM NaOH (unten)

Einzelne Peakgruppen konnen auf diese Weise deutlich verschoben werden, so daf3 sich
Moglichkeiten zur Trennung umfangreicher Anionengemische in kiirzesten Zeiten ergeben.
Bereits bei einem 1 mM Natriumcarbonatzusatz wurde der unndétig groBe Elutionsabstand
zwischen Sulfat und Oxalat reduziert. Der Zusatz von maximal 5 mM Natriumcarbonat zum
Eluenten bewirkt eine Verringerung der Retentionszeiten und damit der Kapazititsfaktoren der
Analytionen, ohne dafl es zu Beeinflussungen der Sdulenbeladung kommt. Die Abnahme der
Retentionszeiten ist bei divalenten Anionen deutlich grofer als bei monovalenten. Die
Mbglichkeit, daB die beobachteten Retentionszeitverkiirzungen auf pH-Wert-Anderungen des

Eluenten zuriickzufiihren sind [378], wurde ausgeschlossen.

Aus dem vergleichenden Einsatz von Kaliumcarbonat und Natriumcarbonat ergibt sich, daf} die
Reduzierung der Anionenretentionszeiten auf das Carbonatanion zuriickzufiihren sein muf, da

beide Zusitze zu vergleichbaren Reduzierungen der Anionenretentionszeiten fiihren.
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Bei der speziellen Ionenpaar-Chromatographie liegen zundchst Wechselwirkungen zwischen den

Makrozyklus-Kation-Komplexen und Hydroxidionen des Eluenten vor, wie Abbildung 118
illustriert.

X
RP-Phase / \ - +
y f o /1 X &M

Abbildung 118: Wechselwirkungen von Makrozyklus-Kation-Komplexen mit Hydroxidionen bei
gleichzeitiger Wechselwirkung mit Analytionen (X')
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Nach der Aufgabe der Analytionen kommt es zu einem Anionenaustausch. Aufgrund ihrer
unterschiedlich starken Wechselwirkungen mit dem Makrozyklus-Kation-Komplex werden sie

getrennt.

Wird Carbonat als Additiv eingesetzt, liegen zusitzliche Wechselwirkungen der Makrozyklus-

Kation-Komplexe mit Carbonationen vor, wie Abbildung 119 illustriert.

X
RP-Phase / \ - +

Abbildung 119: Wechselwirkungen von Makrozyklus-Kation-Komplexen mit Carbonationen bei

gleichzeitiger Wechselwirkung mit Hydroxid- und Analytionen
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Nach der Aufgabe der Analytionen konkurrieren diese mit Hydroxidionen und dem im
UberschuB vorliegende Carbonat um Austauschplitze. Carbonat verdringt die Analytionen in
differenzierter (retentionszeitenverdndernder) Weise. Dies fiihrt zu der beobachteten geringeren
Retention der Anionen. Dabei spielt wahrscheinlich eine Rolle, dal Carbonat als kleiner
zweizdhniger Ligand [379] mit einer 4 Zentren-6 Elektronenbindung im n-Bereich gleichzeitig

Wechselwirkungen zu zwei Makrozyklus-Kation-Komplexen aufbauen kann.

Da die Reduzierung der Anionenretention auf eine teilweise Blockierung von Austauschplitzen
zurlickzufiihren ist, sollten die Anionenretentionszeiten mit einem ,weicheren® Additiv als
Carbonat wie Borat und Citrat noch stirker verkiirzt werden. Das ,,weichere* Additiv geht eine
starkere Bindung ein und belegt dadurch im Mittel mehr Austauschplitze.

Borat  bewirkte tatsichlich  bereits in geringen Zusdtzen Verkiirzungen der
Anionenretentionszeiten, insbesondere bei den ,,weicheren®, ldnger retardierenden Anionen.
Auch Citrat bewirkte bereits in geringen Zusdtzen Verkiirzungen der Anionenretentionszeiten,
allerdings mit nicht ausreichender Auflésung. Dies ist auf die unterschiedlich groflen Ladungen

zuriickzufiihren. Da Borat in wiBrigen alkalischen Losungen (pH > 12) ausschlieBlich als
einfach negativ geladenes B(OH),” vorliegt [380], kann es nur einen Austauschplatz blockieren

und bewirkt einen geringeren Effekt als Carbonat. Auflerdem vermag Borat
Wasserstoftbriickenbindungen einzugehen und Anionen durch Solvatation zu stabilisieren.
Deren Wechselwirkungen zum Makrozyklus-Kation-Komplex sind dadurch geringer und sie
werden schneller eluiert.

Das dreifach negativ geladene Citrat kann drei Austauschpldtze blockieren und bewirkt stirkere
Verkiirzungen der Anionenretention als Carbonat, so dal die Anionen nicht mehr getrennt

werden.

Umgekehrt bewirkte das ,hértere Additiv Acetat zwar eine geringfiigige Verldngerung der
kiirzer retardierenden Anionen, die Retentionszeiten der ldnger retardierenden Anionen wie z. B.
Sulfat wurden aber ebenfalls verkiirzt.

Die ,,harten* Basen Chlorid, Nitrat und Sulfat sollten mit Carbonat vergleichbare Effekte zeigen.
Jedoch bewirkte Chlorid nur geringfligige, Nitrat und Sulfat jeweils stirkere, aber nicht
vergleichbare Verkiirzungen der Anionenretentionszeiten.

Insgesamt fiihrte Carbonat zur stirksten Reduktion der Anionenretention, danach folgten mit
Abstand Sulfat- und Nitratadditive. Das ebenfalls zweifach negativ geladene Sulfat bewirkt den
dhnlichsten Effekt. Der Vergleich mit dem isoelektronischen Nitrat zeigt eine geringere
Verkiirzung der Anionenretentionszeiten als Carbonat, weil es nur einen Austauschplatz

blockieren kann.
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Daf3 Carbonat die Reaktionsfahigkeit des Makrozyklus-Kation-Komplexes einschrinkt, da es
spezielle Wechselwirkungen eingeht, wurde auch bei der '*F-Markierung von Aliphaten durch
nucleophile Substitution [228] und Aromaten durch Balz-Schiemann-Reaktion [381] beobachtet.
Die Verdnderung der Systeme durch Carbonat bewirkt, daB Fluorid extrem viel lockerer
gebunden ist und dadurch hoch reaktiv vorliegt, was zu hohen Ausbeuten bei nucleophilen
Substitutions- und Balz-Schiemann-Reaktionen fiihrt. Zusétzlich fixiert —Carbonat

Wassermolekiile, so da die '*F-Markierungssynthesen in MaBen von Wasser unabhéngig sind.

4.3 Chromatographie anionischer Spezies

Die Etablierung und Optimierung der klassischen lonenaustausch-Chromatographie, die nach
deutschen und internationalen Normen fiir die Bestimmung von Anionen erfolgen soll, zeigte die
Grenzen der Trennung anionischer Spezies auf. Chemisch dhnliche Anionen wie Phosphat und
Arsenat sowie die alkylierten Arsenspezies sind so nicht trennbar wohl aber mit der hier
entwickelten Ionenpaar-Chromatographie.

Durch den Wechsel des Kations wihrend eines Gradientenlaufs und die dadurch geénderten
Makrokation-Anion-Wechselwirkungen lassen sich insbesondere ,,weiche® Anionen wie lodid,
Thiocyanat und die alkylierten, anionischen Arsenspezies MMA und DMA, die sehr starke
Wechselwirkungen zum Makrokation aufbauen und daher normalerweise nur sehr schwer bis gar
nicht in solchen Systemen eluierbar sind, am Ende der Gradientenelution eluieren und sicher
trennen.

Die Untersuchungen verschiedener Gradientenverldufe zeigten, daB3 stufenformige und lineare
Gradiententrennungen zu vergleichbaren Ergebnissen fithren. Allerdings vereinfachen
Stufengradienten die Anionentrennungen, da sie weniger aufwendige Pumpensteuerungen

erfordern.

Durch anorganische und organische Additive in Kombination mit Gradientenelutionen lassen
sich  auch chemisch &hnliche Anionen trennen. Dabei erwies sich ein linearer
20 mM Natriumhydroxid-/ 20 mM Lithiumhydroxid-Gradient =~ wihrend 20 Minuten = mit
5 mM Natriumcarbonat als Zusatz als optimal.

Dadurch ist u.a. die Bestimmung aller relevanten wasserloslichen, in verschiedenen
Oxidationsstufen vorliegenden, unterschiedlich toxischen, anionischen Arsenspezies moglich
und die anorganischen Arsenformen As (III) (Arsenit) und As (V) (Arsenat) sowie die
organischen Arsenverbindungen Monomethylarsenat (MMA) und Dimethylarsenat (DMA) sind
neben den Standardanionen Fluorid, Chlorid, Nitrit, Nitrat, Orthophosphat und Sulfat

quantifizierbar.
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4.4 Anwendung des entwickelten Analysenverfahrens

Die Anwendung des entwickelten Analysenverfahrens auf Grund-, Trink- und Porenwasser, das
aus Sedimentkernen der Oder gewonnen wurde, sowie auf Grubenwasser aus dem Erzgebirge

zeigte, daB3 sich das neu entwickelte Verfahren gut fiir die Praxis eignet.

4.4.1 Untersuchung Grund- und Trinkwasser

Die fiir gering matrixhaltige Wésser beispielhaften Untersuchungen von Hamburger Trinkwasser
und niedersdchsischem Grundwasser zeigten, dafl auch geringe Konzentrationen mit der

entwickelten Ionenpaar-Chromatographie nachweisbar sind.

Die bestimmten Konzentrationen liegen deutlich unter den Grenzwerten der Trinkwasser-
Verordnung, ein Trend, der auch in anderen Untersuchungen bestétigt wird [66, 382, 383]. Die
Normalwerte fiir ein gutes Trinkwasser nach K. Holl [147] (Chlorid 10-30 ng/uL, Nitrit
0.00 ng/uL, Nitrat 5-30 ng/uL, Phosphat < 0.03 ng/uL und Sulfat 10-60 ng/uL) werden ebenfalls
nicht tiberschritten. Die sehr gute Qualitét des untersuchten Hamburger Trinkwassers wird durch

Untersuchungen des Kdlner Forschungsinstituts ,,empirica Delasasse* bestatigt [384].

Das untersuchte niedersichsische Grundwasser aus der FElbmarsch 1ist nach der
Trinkwasserverordnung in Bezug auf Nitrat nicht als Trinkwasser geeignet. Aulerdem werden
die Normalwerte fiir ein gutes Trinkwasser nach K. Hdll fiir Chlorid, Phosphat und Sulfat
deutlich iiberschritten.

In Abhéngigkeit von den Ortlichen geologischen Strukturen dauert es unterschiedlich lange, bis
Grundwasser aus Sickerwasser entsteht. Je tiefer eine grundwasserfithrende Schicht liegt, um so
effektiver kann das Wasser gereinigt werden, bis es in das Grundwasser gelangt [385]. Da die
Entstehung des Grundwassers manchmal nur 10 Jahre, oft aber 100 Jahre und mehr dauert, weist

die Qualitdt des untersuchten Grundwassers auf eine dltere Verschmutzung hin [15].

4.4.2 Untersuchung von Porenwasser aus Sedimentprofilen der Oder

Porenwasser wurde aus Sedimentkernen eines Buhnenfeldes im Unterlauf der Oder bei Urad auf
der polnischen Seite bei verschiedenen Probennahmen (ODRA 11/97 bis 5/00) gewonnen und

ionenpaarchromatographisch untersucht.

Sedimentablagerungen werden durch chemische Prozesse zwischen Wasser und Sediment
beeinflufft. Die Belastung des Porenwassers aufgrund von chemischen Umwandlungen von
Néhrstoffen und Toxinen in Sedimenten ist deshalb von Interesse [386].

Die Stromungsverhéltnisse in den Buhnenfeldern sind unmittelbar von der Hohe des

Wasserstands bzw. des Abflusses abhidngig. Bei hohen Wasserstinden bzw. Abfliissen werden
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die Buhnen tiberstromt und die Buhnenfelder durchstromt. Bei niedrigen Wasserstinden bzw.
Abfliissen bilden sich in den Buhnen flache Walzenstrome aus. Innerhalb eines Buhnenfelds
konnen sich z. T. erhebliche Mengen der vom angrenzenden Strom mitgefiihrten Schweb- und
Sinkstoffe ablagern [387, 388]. All dies hat EinfluB} auf die Zusammensetzung der Sedimente

und ihrer Porenwésser, deren Analyse daher von groBBer Bedeutung ist.

Um Verdnderungen in den Porenwéssern zu verhindern, wurden die Proben sofort nach ihrer
Gewinnung eingefroren. Versuche haben gezeigt, dafl sich Nitrit- und Nitratkonzentrationen in
Gegenwart von Ammoniumionen sonst nach einem Tag zu verdndern beginnen [315].

In Abbildung 120 ist ein typisches Chromatogramm einer Porenwasserprobe dargestellt.
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Abbildung 120: Anionenanalyse von Porenwasser eines Odersedimentkerns aus dem Buhnenfeld
bei Urad/ Aurith (OR 29 AU) mit einem 20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradient

und 5 mM Natriumcarbonatzusatz

Chlorid und Sulfat kommen im Porenwasser erwartungsgemif in groBen und Nitrat in kleinen
Konzentrationen = vor.  Dies  stimmt mit in  der  Literatur = beschriebenen
Porenwasseruntersuchungen tiberein [316, 389].

Die Konzentrationen von Fluorid und Phosphat liegen dagegen in der Ndhe der Nachweisgrenze.
Die Tatsache, daB3 bei dem Porenwasser-Chromatogramm kein Nitritpeak zu erkennen ist, beruht
mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht auf Querempfindlichkeiten gegeniiber Nitratkonzentrationen,
denn Versuche haben gezeigt, dal Nitrit-Konzentrationen selbst durch 60-fache
Nitratkonzentrationen nicht beeinfluit werden. Dies steht im Einklang mit DIN EN ISO 10304,

wonach Einfliisse von Nitrat- auf Nitritkonzentrationen erst bei einem 500-fachen Uberschuf3 zu
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erwarten sind. Allerdings sind nach DIN EN ISO 10304 auch durch eine 250-fache Chlorid- und
eine 500-fache Sulfatkonzentration Einfliisse auf die Nitrit-Signale zu erwarten. In der Literatur
beschriebene Oderwasseruntersuchungen bestétigen das Vorliegen geringer
Nitritkonzentrationen [390].

Interessant ist die Betrachtung der Porenwésser in Abhéngigkeit von der Sedimenttiefe.

Der Bereich der pH-Werte zwischen pH = 7 - 8 ist bei den Probennahmen 11/97, 5/98 und 5/00
insgesamt vergleichbar. Die Anderungen des pH-Werts im Porenwasser zwischen einer Tiefe
von 18 -39 cm der Sedimentkerne sind im Vergleich zu literaturbeschriebenen pH- Profilen
[391], bei denen der pH-Wert zum Teil von 5.5 ausgehend auf pH 7 ansteigt, relativ gering. Das
deutet daraufhin, daB3 in den untersuchten Sedimentschichten keine groflen mikrobiologischen
Umsetzungen stattgefunden haben. Dies ist auf mangelndes Vorkommen von organischem
Material zuriickzufiihren, wie DOC-Werte zeigen, da bei der Oxidation von organischem
Material und damit Reduktion von Mangan(IV) oder Eisen(I1I) der pH-Wert erhoht wird.

Die Redoxpotentiale der Porenwasserproben zeigen, dal sich in den obersten Bereichen der
Sedimentprofile eine oxische Zone befindet. Der Sauerstoffgehalt sinkt bis zum Beginn der
anoxischen Zone ab [300, 392]. Der im Vergleich zu den Sedimentprofilen 11/97 und 5/00 sehr
grole oxische Bereich beim Sedimentkern 5/98 diirfte auf sehr sandiges Sediment
zuriickzufiihren sein, da Sauerstoff bei grobkornigen Sandschichten leichter in tiefere Bereiche
gelangt. Das im Sediment deponierte, aus direkten Einleitungen und aus der Planktonproduktion
stammende organische Material wird dann unter Sauerstoffverbrauch durch mikrobiologische

Prozesse so zersetzt, daf sich vertikale Konzentrations- und Redoxgradienten aufbauen.

Da Chlorid chemisch nicht verdndert wird, sollte sein Konzentrationsprofil keinen grofRen
Schwankungen unterworfen sein. Deshalb handelt es sich bei den Maxima bei einer Tiefe von
22 cm des Sediments 5/98 und bei einer Tiefe von 13-15 cm des Sediments 5/00 vermutlich um
Ausreiller.

Aufgrund der gemessenen Chloridkonzentrationen ist das Porenwasser gemdfl den Vorgaben der
Landerarbeitsgemeinschaft ~ Wasser  (LAWA) in die  Giiteklassen II (méBige
Belastung = Zielvorgabe) und II-III (deutliche Belastung) einzuordnen. Nach der polnischen
Gewissergiiteklassifizierung liegen die Chloridkonzentrationen in der Giiteklasse I (geogener

Hintergrund).

Die Nitratkonzentration sinkt beim Ubergang vom oxischen zum anoxischen Bereich
erwartungsgeméal schnell ab, weil Nitrat in der anaeroben Zone zur Oxidation von organischem

Material verwendet und dabei zum groBiten Teil zu molekularem Stickstoff bzw.

184



Diskussion der Ergebnisse

Distickstoffmonoxid reduziert wird [1, 392]. AnschlieBend steigt der Nitratgehalt wieder an.
Dies steht im Einklang mit Literaturangaben [388], denen zufolge Nitrat bei gut beliifteten
Sedimenten auch noch in einer Tiefe von 20 cm nachweisbar ist. Bei den untersuchten
Sedimentkernen 11/97 und 5/98 handelt es sich deshalb wahrscheinlich um umgelagerte
Sedimente. Dagegen liegt der Nitratgehalt im Sedimentkern 5/00 ab einer Tiefe von 17 cm, wie
fiir ungestortes Sediment zu erwarten ist [1], unterhalb der Nachweisgrenze. Die erhohten
Nitratgehalte in den oberen Zentimetern des Sedimentkerns 5/00 sind auf die bei hoheren
Temperaturen einsetzenden Nitrifikations- und Assimilationsprozesse zuriickzufiihren. In der
Literatur beschriebene jahreszeitliche Untersuchungen der Nitratkonzentrationen zeigen, dal} die
hochsten Nitratkonzentrationen bis Ende Mai auftreten [390].

In Bezug auf die Nitratkonzentrationen ist das Porenwasser zum gréfften Teil erhoht belastet
(LAWA Giiteklasse III). Die Zielvorgabe der LAWA wird nur bei wenigen Porenwasserproben
erreicht. Nach der polnischen Klassifizierung wird das Porenwasser ebenfalls in die Giiteklassen
[-1IT eingeordnet Es ist davon auszugehen, dal3 die Nitratbelastung {iberwiegend anthropogenen
Ursprungs ist (Abwiésser, intensive Landwirtschaft mit mineralischen Stickstoffdiingern und
Giille) [390].

Bei dem Sedimentprofil 11/97 liegen die Orthophosphat-Gehalte fast alle unterhalb der
Nachweisgrenze von 0.04 ng/uL (sehr geringe Belastung), womit die Zielvorgabe der LAWA
erreicht wird. Sie schwanken dagegen bei den Sedimentprofilen 5/98 und 5/00 im Bereich von
0.5 ng Orthophosphat/ul. ~ (LAWA  Giiteklasse I, poln.  Giiteklasse  II)  bis
1.8 ng Orthophosphat/uL. (LAWA und poln. Giiteklasse IV). Damit ist dieses Porenwasser in
Bezug auf die Orthophosphat-Gehalte sehr hoch belastet. AuBlerdem ist innerhalb des
untersuchten zeitlichen Profils von 11/97 bis 5/00 eine starke Phosphaterh6hung festzustellen,
die auch auf den jahreszeitlichen Verlauf zuriickzufiihren ist. Der in der Literatur beschriebene
Jahresgang der Orthophosphatkonzentrationen weist ein deutliches Maximum von Mitte Februar
bis Ende Mérz auf. Mit Beginn der Vegetationsperiode kommt es zu einem raschen Absinken der
Werte unterhalb des Jahresmedians und ab September steigen die Orthophosphatkonzentrationen
wieder an [390].

Die Sulfatkonzentrationen der Sedimentprofile 11/97 und 5/98 steigen bis zu einem Maximum
an. Dieser Anstieg 146t sich durch Sedimentumlagerungen mit Oxidation der in anaeroben
Schichten vorhandenen Sulfide zu Sulfat erkldren [393,394]. Literaturbeschriebene
Untersuchungen [392, 395] zeigen, da3 das Vorhandensein grofer Bakterienaktivitit generell zu
einer Sulfatreduktion fiihrt, die aber in den einzelnen Sedimentschichten unterschiedlich stark ist
und von der Temperatur der Probe abhingt. Das erkldrt die beschriebenen Maxima der

Sulfatkonzentrationen. Das typische Profil eines weitgehend ungestorten Sedimentkerns zeigt
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dagegen einen kontinuierlichen Abfall der Sulfatkonzentrationen. Bereits nach wenigen
Zentimetern treten sehr kleine Werte auf [1].

Bei den untersuchten Sedimentkernen handelt es sich offenbar, wie schon die Profile der
Nitratkonzentrationen nahegelegt haben, um umgelagerte Sedimente, was durch die grofe Flut
1997 zu erkldren ist. Der Einflul scheint jedoch nach drei Jahren stark abzunehmen, wie das
Sedimentprofil 5/00 zeigt.

Aufgrund der gemessenen Sulfatkonzentrationen ist das Porenwasser der Oderprobennahmen
11/97 und 5/98 als erhoht belastet einzustufen. Nach der polnischen Klassifizierung ist es méBig
belastet. Dagegen werden die Sulfatkonzentrationen im Porenwasser von 5/00 als geogener
Hintergrund (polnische Klassifizierung) bzw. als maximal gering belastet (LAWA) eingestuft.
Es ist eine deutliche Reduzierung der Sulfatkonzentrationen innerhalb des zeitlichen Profils

festzustellen, die nicht durch den jahreszeitlichen Verlauf erklirbar ist.

Insgesamt ist die Ndhrstoffbelastung in den untersuchten Porenwissern der Odersedimentkerne
als hoch einzustufen und liegt oberhalb polnischer und deutscher Qualititsziele. Quellen sind die

Landwirtschaft sowie kommunale und industrielle Punktquellen.

In den untersuchten Porenwissern von Sedimentkernen aus dem Buhnenfeld bei Urad/ Aurith im
Unterlauf des Oderflulsystems wurde nur die Arsenspezies Arsenat gefunden. In wenigen
Sedimentschichten des Profils 5/00 wurden maximal 2 ng/uL Arsenat nachgewiesen. Dies steht
im Einklang mit den Gesamtarsenkonzentrationen im Wasser und in den Sedimenten der
Probennahmen 11/97, 5/98, 11/98, 6/99 und 5/00. An dem Probennahmepunkt OR 29 AU
wurden nur im Mai 2000 hohe Gesamtarsenkonzentrationen von 73.9 4.1 ug/g As im
Gesamtsediment und 123.8 + 3.1 pg/g As in der Kornfraktion <20 um (Sediment) beobachtet
[396].

Die Wasserproben der Station OR 29 AU von den fiinf Probennahmen 11/97, 5/98, 11/98, 6/99
und 5/00 enthielten 1- 3 pg/L Gesamtarsen.

4.4.3 Untersuchung von Grubenwasser

Die fiir stark matrixhaltige Wisser beispielhafte Untersuchung von Grubenwasser aus dem
Erzgebirge verdeutlicht, dafl auch geringe Konzentrationen anionischer Arsenspezies neben den
Standardanionen mit der entwickelten lonenpaar-Chromatographie nachweisbar sind.

Phosphat und Arsenat lassen sich auf diese Weise auch bei komplexer Matrix problemlos
nachweisen.

Gemadll der LAWA-Klassifizierung ist das untersuchte Grubenwasser mafig mit Chlorid, erhdht
mit Sulfat, hoch mit Nitrat und sehr hoch mit Phosphat belastet.
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4.5 Einordnung des entwickelten Analysenverfahrens

Die entwickelte spezielle lonenpaar-Chromatographie zeichnet sich im Vergleich zur nach
deutschen und internationalen Normen etablierten Ionenaustausch-Chromatographie durch drei
weitere Steuerparameter aus. Dies sind die Variationsmoglichkeit des makrozyklischen
Polyethers, der Wechsel des Eluentkations und die dadurch gednderten Makrokation-Anion-
Wechselwirkungen sowie der Einsatz von Additiven.

Besonders der FEinsatz anorganischer Additive stellt eine neue wertvolle Ergidnzung zur
Steuerung der Chromatographie dar. Insbesondere der Zusatz von Carbonat fiihrt zum einen zu
einer bemerkenswert deutlichen Verkiirzung der Analysenzeiten durch Verringerung der
Anionenretentionszeiten, zum anderen kann die unndtig groe Retentionszeitendifferenz
zwischen Anionen mit unterschiedlichen Valenzen verringert bzw. vermieden werden. Einzelne
Peakgruppen konnen auf diese Weise deutlich verschoben werden, so da3 sich Mdglichkeiten
zur Trennung umfangreicher Anionengemische mit guten Auflosungen in kiirzesten Zeiten
ergeben. Damit wird auch die Trennung chemisch &hnlicher Substanzen wie Arsenat und

Phosphat moglich.

Ein besonderer Vorteil besteht in der Moglichkeit, alle relevanten, wasserloslichen, anionischen
Arsenspezies gleichzeitig neben den Standardanionen in Wassern unterschiedlichster Art mit und
ohne Matrixanteilen zu analysieren, wenn man einen linearen NaOH/ LiOH-Gradienten mit
Natriumcarbonatzusatz praktisch anwendet. Durch Elution mit dem Natriumion werden ,,harte*
Anionen wie Fluoride, die nur geringe Wechselwirkungen zu dem am Tragermaterial fixierten
,weichen* Makrokation zeigen, zuerst eluiert. ,,Weiche* Anionen wie die alkylierten
Verbindungen der Arsenséduren, die sehr starke Wechselwirkungen zum Makrokation aufbauen,
werden durch den Wechsel zum Lithiumion, das eine geringe Affinitdt zum Makrozyklus besitzt,
dagegen am Ende des Gradienten eluiert.

Damit hebt sich das neu entwickelte Analysenverfahren deutlich von der Vielzahl der bisher
entwickelten Verfahren ab, die entweder auf die Bestimmung der monitoringméBig erfa3ten
Anionen oder der Arsenspezies ausgerichtet, aber nicht fiir deren Kombination geeignet sind.
Entsprechend sollten sich auch andere toxische Metallspezies wie die von Antimon und Chrom

analysieren lassen.

Die Analyse geht aulerdem schnell, so dal man qualitative und quantitative Ergebnisse in einem
Bruchteil der Zeit, die fiir traditionelle nalchemische Methoden aufgewendet werden mul,
erhilt. Dabei ist die notwendige Probenmenge relativ gering: sie betrdgt in der Regel nicht mehr

als 25 pL. AuBlerdem ist der empfindliche Nachweis der Anionen ohne Anreicherung moglich.
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In Tabelle 31 sind die relativen und absoluten Nachweisgrenzen der etablierten lonenaustausch-

und der neu entwickelten speziellen

(s. Kapitel 3.1.2.3 und Kapitel 3.1.3.8).

Ionenpaar-Chromatographien — gegeniibergestellt

Tabelle 31: Vergleich der
Ionenaustausch-Chromatographie mit der neu entwickelten speziellen lonenpaar-

absoluten und relativen Nachweisgrenzen der klassischen

Chromatographie

Anion Relative Absolute Relative Absolute

Nachweisgrenzen | Nachweisgrenzen | Nachweisgrenzen | Nachweisgrenzen
der der der lonenpaar- der lonenpaar-
Ionenaustausch- lonenaustausch- | Chromatographie | Chromatographie
Chromatographie | Chromatographie [ng/uL] [ng abs.]
[ng/uL] [ng abs.|

Fluorid 0.3 6.3 0.1 2.5

Chlorid 1.7 41.8 0.2 53

Nitrit 0.001 0.03 0.020 0.50

Nitrat 1.6 40.0 0.4 10.0

Orthophosphat 0.02 0.6 0.04 1.0

Sulfat 1.9 47.8 1.8 45.8

Arsenat - - 0.1 1.5

MMA - - 0.4 9.3

DMA - - 0.1 2.0

Der Vergleich der Nachweisgrenzen zeigt, da3 die der neu entwickelten speziellen Ionenpaar-
Chromatographie in der Regel besser sind. Nur fiir Nitrit und Orthophoshat werden mit der
Ionenaustausch-Chromatographie geringfiigig bessere Nachweisgrenzen erreicht. Da die Nitrit-
und Orthophosphat-Werte der LAWA-Giiteklasse I (s. Kapitel 2.3) problemlos mit der neu
entwickelten Methode bestimmt werden, ist dieser Unterschied nicht von Bedeutung. Die
Nachweisgrenzen liegen aulerdem weit unter den Grenzwerten der Trinkwasserverordnung
(s. Kapitel 2.1.2.3, 2.1.4.3, 2.1.6.3,2.1.7.3 und 2.1.8.3). Die Préizision der analysierten
Anionenkonzentrationen liegt unter 1.3 %. Damit ist sie besser als literaturbeschriebene
Variationskoeffizienten fiir die klassische lonenaustausch-Chromatographie [316]. Klassische
Analysenverfahren (photometrische ionenselektiven

Elektroden usw.) erreichen diese Werte nicht [316].

Bestimmungen, Bestimmungen mit

Die Validierung der neu entwickelten Methode mit der nach deutschen und internationalen

Normen etablierten lonenaustausch-Chromatographie ergab nach statistischem Vergleich mit
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99% Aussagesicherheit keine signifikanten Unterschiede. Deshalb ist das neu entwickelte
Analysenverfahren frei von systematischen Fehlern.

Damit diirfte das Verfahren allgemein in der Wasseranalytik einsetzbar sein.

Anwendungsgebiete liegen u.a. im Bereich der qualitativen und quantitativen Analyse von
Anionen in Wiéssern aller Art (Trinkwasser, Oberflichenwasser, Schnee- und Eisproben, Regen-,
Grund- und Badewissern).

Daneben gibt es interessante Anwendungsmoglichkeiten im Bereich der Luftanalytik z. B. der
Analyse von Flugasche. In ihren wéfrigen Extrakten konnen jetzt Arsenat und Sulfat, die
zusammen mit Chlorid und Phosphat die Hauptkomponenten bilden, getrennt bestimmt werden.
Weitere Anwendungsgebiete liegen im Bereich der Nahrungs- und GenuBmittelindustrie,
beispielsweise der Analyse anionischer Spezies in Getrinken aller Art. Auch die Trennung

anorganischer und organischer Anionen in Tabakextrakten ist auf diese Weise moglich.
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5 Experimenteller Teil

Alle Materialien, die in direktem oder indirektem Zusammenhang mit der Analytik stehen,
miissen ihrerseits gewissen Qualitdtsanforderungen geniigen.

Dies gilt sowohl fiir die Reinheit der Chemikalien als auch fiir das Material, die Verarbeitung
und den Umgang mit GefaBBen [136].

Das bei der lonenchromatographie verwendete Wasser muf3 eine elektrische Leitfdhigkeit von

0.1 mS/cm aufweisen und darf keine Partikel 0.45 um enthalten.

5.1 Verwendete Gerite

Im Laufe der durchgefiihrten Arbeiten wurden folgende Laborgeréte eingesetzt:

e (leanbenches (Bleymehl, Inden-Pier)

e lonenchromatograph DX-100 one-column set (220/240 V, 50 Hz) (Dionex, Sunnyvale,
Kalifornien, USA)

e lonenchromatograph DX-2000i (Dionex, Sunnyvale, Kalifornien, USA)

e Advanced Computer Interface ACI-II (Dionex, Sunnyvale, Kalifornien, USA)

e Jonenchromatograph DX-500 (Dionex, Sunnyvale, Kalifornien, USA)

e Jonenaustausch-Chromatographie-Vorsdule Ion Pac AG3 (4 mm * 50 mm) (Dionex,
Sunnyvale, Kalifornien, USA)

e Jonenaustausch-Chromatographie-Vorsdule Ion Pac AG4A (4 mm * 50 mm) (Dionex,
Sunnyvale, Kalifornien, USA)

e Jonenaustausch-Chromatographie-Vorsdule Ion Pac AGI2A (4 mm * 50 mm) (Dionex,
Sunnyvale, Kalifornien, USA)

e lonenchromatographie-Vorsdule Ion Pac NGI1-5p (4 mm * 35 mm) (Dionex, Sunnyvale,
Kalifornien, USA)

¢ lonenaustausch-Chromatographie-Trennséule Ion Pac AS3 (4 mm * 250 mm) (Dionex,
Sunnyvale, Kalifornien, USA)

¢ lonenaustausch-Chromatographie-Trennséule Ion Pac AS4A (4 mm * 250 mm) (Dionex,
Sunnyvale, Kalifornien, USA)

e Jonenaustausch-Chromatographie-Trennsdule Ion Pac ASI12A (4 mm * 200 mm) (Dionex,
Sunnyvale, Kalifornien, USA)

e Jonenchromatographie-Trennsdule Ion Pac NS1-5u (4 mm * 150 mm) (Dionex, Sunnyvale,
Kalifornien, USA)

e Suppressor ASRS ULTRA 4mm (Dionex, Sunnyvale, Kalifornien, USA)

e Computer Pro Linea 4/50 (Compaq, Houston, Texas, USA)

e Registrier- und Auswertesoftware Al 450 (Dionex, Sunnyvale, Kalifornien, USA)

190



Experimenteller Teil

e Registrier- und Auswertesoftware Peak Net (Dionex, Sunnyvale, Kalifornien, USA)

e Kompressor 6-J ( Jun Air, Nlrrsundby, Dédnemark)

e Feinwaage Typ 2204 (Satorius, Gottingen)

e Analysenwaage MCI1 (Satorius, Gottingen)

e Ultraschallbad Sonorex RK 510 (Bandelin)

e Reinstwasser-Anlage (Nanopure) zur Aufbereitung von hochreinem Wasser (Barnstead,
Dubuque, lowa, USA)

e Pipetten mit variablem und konstantem Volumen (1 mL-10 mL) (Eppendorf-Geritebau,
Hamburg)

e pH-Meter pH 196 (Wissenschaftlich-Technische Werkstitten GmbH, vertrieben von Steiner,
Hamburg)

e Microprocessor Conductivity Meter LF 196 (Wissenschaftlich-Technische Werkstitten
GmbH, vertrieben von Steiner, Hamburg)

e Spektrophotometer DR 2000 (Hach, Loveland, USA)

e Cellulose-Acetat-Membranfilter mit einer Porengrofle von 0.2 um (Schleicher&Schuell)

5.2 Verwendete Chemikalien mit Sicherheitshinweisen

Im folgenden sind die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Gefahrstoffe mit den Angaben zu
den allgemeinen Sicherheitsratschldgen, gesundheitlichen Gefahren sowie der Entsorgung in
alphabetischer Reihenfolge aufgefiihrt. Die Angaben sind der Gefahrstoffverordnung [397] und
verschiedenen Werken zu sicherheitsrelevanten Daten von Gefahrstoffen entnommen [398, 399,
4001].

Acetonitril
R 11-23/24/25, S 16-27-45

Gefahrensymbole: Leichtentziindlich (F), giftig (T)

Allgemeine Sicherheitsratschidge: Leichtentziindlich; giftig beim Einatmen, Verschlucken und
bei Beriihrung mit der Haut.

Gesundheitliche Gefahren: Von Ziindquellen fernhalten - nicht rauchen; beschmutzte, getrinkte
Kleidung sofort ausziehen; bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen.

Entsorgung: Im Behilter fiir halogenfreie organische Losungsmittel und Losungen organischer

Stoffe sammeln.
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Dimethylarsinsdure Natriumsalz
R 23/25-50/53, S 20/21-28.1-45-60-61

Gefahrensymbole: Giftig (T), umweltgefahrlich (N)

Allgemeine Sicherheitsratschldige: Bei der Arbeit nicht essen, trinken, rauchen; bei Beriihrung
mit der Haut sofort mit viel Wasser abwaschen; bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt
hinzuziehen; dieser Stoff und sein Behélter sind als geféhrlicher Abfall zu entsorgen; Freisetzung
in die Umwelt vermeiden; besondere Anweisungen einholen/ Sicherheitsdatenblatt zu Rate
ziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Giftig beim Einatmen und Verschlucken; sehr giftig fiir
Wasserorganismen, kann in Gewissern langerfristig schadliche Wirkungen haben.

Entsorgung: In Wasser 16sen und zur Deaktivierung aus einem Tropftrichter unter starkem
Riihren in eine konzentrierte, eisgekiihlte Ammoniakldsung tropfen. Gegebenenfalls pH 6-8

einstellen und im Behéltern fiir Spiil- und Waschwésser sammeln.

N,N-Dimethylformamid (DMF)
R 61-E20/21-36, S 53-45

Gefahrensymbol: Giftig (T)

Allgemeine Sicherheitsratschlige: Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere
Anweisungen einholen; bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Kann das Kind im Mutterleib schiadigen; auch gesundheitsschidlich
beim Einatmen und bei Berlihrung mit der Haut; reizt die Augen.

Entsorgung: Im Behilter fiir halogenfreie organische Losungsmittel und Lésungen organischer
Stoffe sammeln.

Dimethylsulfoxid (DMSO)
R 36/38, S 26

Gefahrensymbol: Reizend (Xi)

Allgemeine Sicherheitsratschlige: Bei Berithrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser
abspiilen und Arzt konsultieren.

Gesundheitliche Gefahren: Reizt die Augen und die Haut.

Entsorgung: Im Behilter fiir halogenfreie organische Losungsmittel und Losungen organischer
Stoffe sammeln.
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Ethanol
R 11,S7-16

Gefahrensymbol: Leichtentziindlich (F)

Allgemeine Sicherheitsratschlige: Behilter dicht geschlossen halten; von Ziindquellen
fernhalten - nicht rauchen.

Gesundheitliche Gefahren. Leichtentziindlich.

Entsorgung: Im Behilter fiir halogenfreie organische Losungsmittel und Losungen organischer

Stoffe sammeln.

Kaliumchromat
R 49-46-36/37/38-43-50/53, S 53-45-60-61

Gefahrensymbole: Giftig (T), umweltgefahrlich (N)

Allgemeine  Sicherheitsratschlige: Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere
Anweisungen einholen; bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen; dieser Stoff und
sein Behilter sind als gefdhrlicher Abfall zu entsorgen; Freisetzung in die Umwelt vermeiden;
besondere Anweisungen einholen/ Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Kann Krebs erzeugen beim Einatmen; kann vererbbare Schiden
verursachen; reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut; Sensibilisierung durch Hautkontakt
moglich; sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern lingerfristig schadliche
Wirkungen haben.

Entsorgung: In Wasser losen und mit Natriumthiosulfatlosung umsetzen. AnschlieBend

gegebenenfalls pH 6-8 einstellen und im Behéltern fiir Spiil- und Waschwisser sammeln.

Kaliumoxalat
R 21/22, S 24/25

Gefahrensymbol: Gesundheitsschédlich (Xn)

Allgemeine Sicherheitsratschldge: Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.
Gesundheitliche Gefahren: Gesundheitsschidlich bei Beriihrung mit der Haut und beim
Verschlucken.

Entsorgung: In Wasser 10sen, gegebenenfalls pH 6-8 einstellen und im Behéltern fiir Spiil- und

Waschwisser sammeln.
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Kryptofix® 2.2.1D/ 2.2.2D (50%ige Losungen in Toluol)
R 11-20, S 16-25-29-33

Gefahrensymbole: Leichtentziindlich (F), gesundheitsschidlich (Xn)

Allgemeine Sicherheitsratschldige: Von Ziindquellen fernhalten - nicht rauchen; Berithrung mit
den Augen vermeiden; nicht in die Kanalisation gelangen lassen; Mallnahmen gegen
elektrostatische Aufladungen treffen.

Gesundheitliche Gefahren: Leichtentziindlich, gesundheitsschiddlich beim Einatmen.
Entsorgung: Im Behdélter fiir halogenfreie organische Losungsmittel und Losungen organischer

Stoffe sammeln.

Methanol
R 11-23/24/25-34-39/23/24/25, S 7-16-36/37-45

Gefahrensymbole: Giftig (T), leichtentziindlich (F)

Allgemeine Sicherheitsratschlige: Behilter dicht geschlossen halten; von Ziindquellen
fernhalten - nicht rauchen; bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung
tragen; bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Leichtentziindlich; giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei
Beriihrung mit der Haut; ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit
der Haut und durch Verschlucken.

Entsorgung: Im Behilter fiir halogenfreie organische Losungsmittel und Losungen organischer
Stoffe sammeln.

Natriumarsenat
R 45-23/25-50/53, S 53-45-60-61

Gefahrensymbole: Giftig (T), umweltgefahrlich (N)

Allgemeine  Sicherheitsratschlige: Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere
Anweisungen einholen; bei Unwohlsein &rztlichen Rat einholen und wenn mdglich das Etikett
vorzeigen; dieser Stoff und sein Behélter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen; Freisetzung
in die Umwelt vermeiden; besondere Anweisungen einholen/ Sicherheitsdatenblatt zu Rate
ziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Kann Krebs erzeugen; giftig beim Einatmen und Verschlucken; sehr
giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewdssern lidngerfristig schiddliche Wirkungen haben;
giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Entsorgung: In Wasser 16sen und im Behiltern fiir schwermetallhaltige Salzlosungen sammeln.
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Natriumarsenit
R 45-23/25-50/53, S 53-20/21-28-45-60-61

Gefahrensymbol: Giftig (T), Umweltgefahrlich (N)

Allgemeine Sicherheitsratschldge: Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere
Anweisungen einholen; bei der Arbeit nicht essen, trinken und rauchen; bei Berithrung mit der
Haut sofort mit viel Wasser abwaschen; bei Unwohlsein drztlichen Rat einholen und wenn
moglich das Etikett vorzeigen; dieser Stoff und sein Behilter sind als gefdhrlicher Abfall zu
entsorgen; Freisetzung in die Umwelt vermeiden; besondere Anweisungen einholen/
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Kann Krebs erzeugen; giftig beim Einatmen und Verschlucken; sehr
giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewissern langerfristig schiddliche Wirkungen haben;
giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Entsorgung: In Wasser 10sen und im Behéltern fiir schwermetallhaltige Salzlosungen sammeln.

Natriumcarbonat
R 36, S 22-26

Gefahrensymbol: Reizend (Xi)

Allgemeine Sicherheitsratschldge: Staub nicht einatmen; bei Beriihrung mit den Augen sofort
griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren.

Gesundheitliche Gefahren: Reizt die Augen.

Entsorgung: In Wasser 16sen, gegebenenfalls pH 6-8 einstellen und im Behéltern fiir Spiil- und

Waschwisser sammeln.

Natriumdisulfit
R 22-31-37-41, S 26-39

Gefahrensymbol: Gesundheitsschédlich (Xn)

Allgemeine Sicherheitsratschldge: Bei Berlihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser
abspiilen und Arzt konsultieren; Schutzbrille/ Gesichtsschutz tragen.

Gesundheitliche Gefahren: Gesundheitsschidlich beim Verschlucken; entwickelt bei Beriihrung
mit Sdure giftige Gase; reizt die Atmungsorgane; Gefahr ernster Augenschéden.

Entsorgung: In Wasser 16sen, gegebenenfalls pH 6-8 einstellen und im Behéltern fiir Spiil- und

Waschwisser sammeln.
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Natriumalkylsulfonate
R 36/38, S -

Gefahrensymbol: Reizend (Xi)

Allgemeine Sicherheitsratschlige:

Gesundheitliche Gefahren: Reizt die Augen und die Haut.

Entsorgung: Im Behilter fiir halogenfreie organische Losungsmittel und Lésungen organischer
Stoffe sammeln.

Natriumfluorid
R 25-32-36/38, S 22-36-45

Gefahrensymbol: Giftig (T)

Allgemeine Sicherheitsratschlige: Staub nicht einatmen; bei der Arbeit geeignete
Schutzkleidung tragen; bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Giftig beim Verschlucken; entwickelt bei Beriihrung mit Siure sehr
giftige Gase; reizt die Augen und die Haut.

Entsorgung: In Wasser 16sen und Fluorid mit Calciumcarbonat als Calciumfluorid ausfillen.
Den Niederschlag im Behéltern fiir Filter- und Aufsaugmassen sammeln. Das Filtrat

gegebenenfalls auf pH 6-8 einstellen und im Behéltern fiir Spiil- und Waschwisser sammeln.

Natriumnitrat
R 8-22-36, S 22-24-41

Gefahrensymbol: Brandfordernd (O), gesundheitsschidlich (Xn)

Allgemeine Sicherheitsratschldge: Staub nicht einatmen; Berlihrung mit der Haut vermeiden;
Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

Gesundheitliche  Gefahren: Feuergefahr bei Berliihrung mit brennbaren  Stoffen;
gesundheitsschéddlich beim Verschlucken; reizt die Augen.

Entsorgung: In Wasser 16sen, gegebenenfalls pH 6-8 einstellen und im Behéltern fiir Spiil- und

Waschwisser sammeln.
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Natriumnitrit
R 8-25-50, S 45-61

Gefahrensymbole: Giftig (T), brandférdernd (O), umweltgefahrlich (N)

Allgemeine Sicherheitsratschldige: Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen;
Freisetzung in die Umwelt vermeiden; besondere Anweisungen einholen/ Sicherheitsdatenblatt
zu Rate ziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen; giftig beim
Verschlucken; sehr giftig fiir Wasserorganismen.

Entsorgung: In Wasser 10sen, gegebenenfalls pH 6-8 einstellen und im Behéltern fiir Spiil- und

Waschwisser sammeln.

Natriumsulfid
R 31-34-50, S 26-45-61

Gefahrensymbol: Atzend (C), umweltgefihrlich (N)

Allgemeine Sicherheitsratschlige: Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser
abspiilen und Arzt konsultieren; bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen;
Freisetzung in die Umwelt vermeiden; besondere Anweisungen einholen/ Sicherheitsdatenblatt
zu Rate ziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Entwickelt bei Beriihrung mit Sdure giftige Gase; verursacht
Veritzungen; sehr giftig fiir Wasserorganismen.

Entsorgung: In Wasser 16sen und durch Riihren mit einem Uberschuf3 Natriumhypochloritldsung
oxidieren. Anschliefend das tiberschiissige Oxidationsmittel mit Natriumthiosulfatldsung
reduzieren. Gegebenenfalls pH 6-8 einstellen und im Behiltern fiir Spiil- und Waschwisser
sammeln.

Propanol
R 11-36-67, S 7-16-24-26

Gefahrensymbol: Leichtentziindlich (F), reizend (Xi)

Allgemeine Sicherheitsratschlige: Behilter dicht geschlossen halten; von Ziindquellen
fernhalten - nicht rauchen; Beriihrung mit der Haut vermeiden; bei Beriihrung mit den Augen
sofort griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren; Schutzbrille/ Gesichtsschutz tragen.
Gesundheitliche Gefahren: Leichtentziindlich; Gefahr ernster Augenschidden; Dampfe konnen
Schlifrigkeit und Benommenheit verursachen.

Entsorgung: Im Behilter fiir halogenfreie organische Losungsmittel und Losungen organischer

Stoffe sammeln.
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Schwefelsdiure
R 35, S 26-30-45

Gefahrensymbol: Atzend (C)

Allgemeine Sicherheitsratschldige: Bei Berithrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser
abspiilen und Arzt konsultieren; niemals Wasser hinzugief3en; bei Unfall oder Unwohlsein sofort
Arzt hinzuziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Verursacht schwere Verdtzungen.

Entsorgung: Im Behiltern fiir schwefelsaure anorganische Sduren sammeln.

Tetrabutylammoniumhydroxid (TBAOH)
R 34, S 26-36/37/39-45

Gefahrensymbol: Atzend (C)

Allgemeine Sicherheitsratschldge: Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser
abspiilen und Arzt konsultieren; bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/ Gesichtsschutz tragen; bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen.
Gesundheitliche Gefahren: Verursacht Verdtzungen.

Entsorgung: In Wasser 16sen, gegebenenfalls pH 6-8 einstellen und im Behéltern fiir Spiil- und

Waschwisser sammeln.

Tetramethylharnstoff (TMU)
R 61-E22, S 53-24/25-37-45

Gefahrensymbol: Giftig (T)

Allgemeine Sicherheitsratschldge: Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere
Anweisungen einholen; Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden; geeignete
Schutzhandschuhe tragen; bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Kann das Kind im Mutterleib schiadigen; auch gesundheitsschidlich
beim Verschlucken.

Entsorgung: In Wasser 16sen und zur Deaktivierung aus einem Tropftrichter unter starkem
Riihren in eine konzentrierte, eisgekiihlte Ammoniakldsung tropfen. Gegebenenfalls pH 6-8

einstellen und im Behéltern fiir Spiil- und Waschwésser sammeln.
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5.3 Reinigung der verwendeten Ger:iite

Um Kontaminationen der Proben zu vermeiden werden die verwendeten Gerite speziell
gereinigt.

Glasgerite werden zuerst mit alkalischen Detergentien gereinigt und anschlieBend mehrere Male
mit Reinstwasser gespiilt.

30mL-Polypropylenflaschen werden mehrere Stunden in einem Detergentienbad gekocht. Nach
griindlichem Spiilen mit Reinstwasser werden sie in der Cleanbench getrocknet und anschlieBend
in PE-Beuteln eingeschweil3t.

Probennahmegerdte werden am Probennahmepunkt zusdtzlich mit dem oOrtlichen Wasser

konditioniert.
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5.4 Arbeitsvorschriften

5.4.1 Analysenverfahren zur Bestimmung anionischer Spezies in Sedimentkernen

Probennahme der Sedimentkerne

Bei der 2./3. und 5. landgestiitzten Oderprobennahme im November 1997, Mai 1998 und Mai
2000 wurden Sedimentkerne im Buhnenfeld der Oder bei Urad gezogen.
Ein Vergleich der genauen Ortsbestimmung mit GPS:

e November 1997: N52°14°38,41"" E14°42°24,79"";

e Mai 1998: N52°14°37,46"" E14°42°24,78"";

e Mai 2000: N52°14°37,47"" E14°42°25,30"

zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der Probennahmepunkte.

Sedimentproben werden mit einem Probennehmer, in den ein Plexiglasrohr mit einer Linge von
40 bis zu 60 cm, einem Innendurchmesser von 10 bis 15 cm und einer Wandstirke von 0.5 bis
1 cm gespannt ist, gezogen.

Nach der Probennahme werden die Rohre mit einem festsitzenden Stopfen zunéchst unten und
danach oben luftdicht verschlossen und gegen Tageslicht geschiitzt.

Wie in Abbildung 121 zu erkennen ist, sind die oberen ca. 20 cm des Plexiglasrohres mit dem

iiberstehenden Oderwasser gefiillt.

Abbildung 121: Ein aus dem Buhnenfeld der Oder bei Urad gezogenes Sedimentprofil im
Plexiglasrohr
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Sedimentkerne werden im Laborwagen in Sedimentscheiben geschnitten, indem der
Sedimentkern Stiick fiir Stiick mit Hilfe eines Stempels aus dem Plexiglasrohr zur unteren
Offnung herausdriickt wird. Die einzelnen Sedimentschichten werden mit einer Dicke von 1-

2 cm mit einem Teflonspatel abgetrennt.

Isolierung des Porenwassers

Die Trennung des Porenwassers vom Sediment erfolgt in einer Glove-Box unter Argon-
Atmosphédre, um die Oxidation der vorhandenen anoxischen Sedimentschichten im Kern zu
verhindern.

Mit einer Porenwasserpresse wird das Porenwasser durch Auspressen von Sedimentscheiben mit
Stickstoff bei einem Uberdruck von 1 bar gewonnen.

Jeder Tefloneinsatz der Porenwasserpresse besitzt eine runde Vertiefung, in dessen Mitte ein
Ablauf fiir das Porenwasser angebracht ist. Das Ende des Ablaufes befindet sich an der Seite, wo
zum Beispiel eine Spritze eingesetzt werden kann, um das Porenwasser aufzufangen. Auch an
der Seite ist ein schmales Rohr fiir die Stickstoffzufiihrung vorhanden. In die runde Vertiefung
des Tefloneinsatzes wird eine Sedimentschicht eingebracht, nachdem ein Membranfilter auf dem
Boden des Einsatzes befestigt wurde. Die Filtrierung des Porenwassers erfolgt durch Cellulose-
Acetat-Membranfilter mit einem Durchmesser von 110 ¢cm und einer Porengréf3e von 0.2 pm um
Schwebteilchen und ungeloste Stoffe aus der Probe zu entfernen [139, 140]. Das Porenwasser
wird in Polypropylenspritzen aufgefangen. Auf diese Weise werden pro Sedimentschicht bei
einer Prefizeit von einer Stunde drei bis dreilig mL Porenwasser gewonnen. Aus maximal

zwanzig Sedimentschichten wird gleichzeitig Porenwasser gepref3t.

Probenlagerung

Die Stabilitdt insbesondere der Arsenspezies ist in aquatischen Kompartimenten durch die
Moglichkeit chemischer und biochemischer Reaktionen begrenzt. Die Lagerung der
Porenwasserproben erfolgt im Dunkeln [401] bei —20°C [402] in Polypropylenflaschen, da sonst
Arsenit zu Arsenat oxidiert wird [403,404]. Die Gefile werden vollstindig mit den
Wasserproben gefiillt, um einen unnétigen Kontakt mit Luft zu vermeiden.

lonenchromatographische Anionenbestimmung

Zur Herstellung der Eluenten werden Eluentenkonzentraten verwendet.

Herstellung des Eluentenkonzentrats fiir die Ionenaustausch-Chromatographie:
2.9 g NaHCOs3 und 3.8 g Na,CO3 werden in einem 100 mL-MeBkolben eingewogen und dieser
bis zur Marke mit Reinstwasser aufgefiillt.

Dieses Eluentenkonzentrat ist gekiihlt mehrere Monate haltbar.
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Herstellung des Eluenten (1.7 mM/L NaHCO; -/1.8 mM/L Na;COs-Losung) fiir die
lonenaustausch-Chromatographie:

5 mL des Eluentenkonzentrats werden in einem 1000 mL-MeBkolben vorgelegt und dieser bis
zur Marke mit Reinstwasser aufgefiillt. Die Losung wird in einen 2 L-Eluentenbehélter iiberfiihrt
und 20 Minuten im Ultraschallbad entgast.

Das Entgasen des Eluenten ist notwendig, weil die geldsten Gase sonst durch den Druck im IC-
System aus dem Eluenten austreten und Gasblasen bilden, die die Reproduzierbarkeit der

Trennungen beeintrachtigen [405].

Herstellung der Eluentenkonzentrate fiir die lonenpaar-Chromatographie:

27.66 g NaOH * H,O bzw. 5.60 g LiOH werden in einem 50 mL-MeBkolben eingewogen und
dieser bis zur Marke mit Reinstwasser aufgefiillt.

Ein besonderes Problem bei der Verwendung von Hydroxideluenten ist die Herstellung von
exakten Eluentkonzentrationen, da Carbonat durch atmosphidrisches Kohlendioxid in den
Eluenten eingetragen wird. Deshalb werden zunidchst die nahezu carbonatfreien
Eluentenkonzentrate hergestellt und zusitzlich einige Tage stehen gelassen, damit sich
Natriumcarbonat absetzt [406, 407, 408].

Herstellung der Eluenten (20 mM NaOH- und LiOH-Ljsung):

2.1 bzw. 15 mL des Eluentenkonzentrats werden in einem 1000 mL-MeBkolben vorgelegt und
dieser bis zur Marke mit Reinstwasser aufgefiillt. Die Losung wird in einen 2 L-Eluentenbehélter
tiberfiihrt und 20 Minuten im Ultraschallbad entgast.

Trennung und Analyse der Anionen:

Nachdem die Eluentenbehélter angeschlossen sind, wird der Ionenchromatograph inklusive
Suppressor, Kompressor und Computer angestellt. Danach wird der Pumpenkopf entliiftet.
AnschlieBend wird der Ionenchromatograph mindestens eine viertel Stunde vor der ersten
Messung laufen gelassen, damit die Basislinie wihrend der Messungen stabil bleibt.

50 pL der zu analysierenden Probe werden in das Probenaufgabeventil injiziert. Die Methode
mit den MeBparametern (MeBzeit:10 min bzw. 90 min; Kalibrierwerte siche Kapitel 3.1.2.3 und
3.1.3.8) wird geladen und die Messung mit der Software PeakNet gestarten. Die Auswertung der
Spektren erfolgt ebenfalls mit der Software.

Trennung von Arsenit und Arsenat
Ein Aliquot der arsenithaltigen Losung wird mit der gleichen Menge an frischem Konigswasser
(3:1 HCI: HNOs-Mischung) versetzt, gut geschiittelt und die Losung anschlieBend in einem
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heiBen Wasserbad bis zur Trockene eingedampft. Das resultierende Arsenat wird im Eluenten

geldst und in den Ionenchromatographen injiziert.

5.4.2 Photometrische Anionenbestimmung

Analyse von Chlorid mit der Quecksilberthiocyanat-Methode:

(MefBbereich: 0-20 mg/L CI")

Fiir Chlorid wird die gespeicherte Programmnummer 70 eingegeben und danach laut Anzeige
der Wellenldngenbereich auf 455 nm eingestellt. Anschliefend wird eine Kiivette mit 25 mL
Probeldsung und eine andere Kiivette mit 25 mL Reinstwasser (Blindprobe) gefiillt. Dann wird
nacheinander 2.0 mL Quecksilberthiocyanatlosung und 1.0 mL Eisen-(IIT)-Lésung in jede
Kiivette pipettiert und hinterher jeweils gut vermischt. Wenn Chlorid vorhanden ist, entwickelt
sich eine orange Farbe.

Nach einer Reaktionszeit von 2 Minuten wird zuerst die Blindprobe, um den Nullwert
einzustellen, und danach die vorbereitete Probe in den Lichtschacht gestellt und vermessen. Das
Ergebnis wird in mg/L angegeben.

Zum Nachweis der Genauigkeit wird eine 10.0 mg/L Chlorid-Standardlésung anstelle der

Probeldsung verwendet.

Analyse von Nitrit-Stickstoff mit der Diazotierungsmethode:

(MefBbereich: 0-0.3 mg/L NO;y)

Fiir Nitrit wird die gespeicherte Programmnummer 371 eingegeben und danach laut Anzeige
derWellenlédngenbereich auf 507 nm eingestellt. AnschlieBend werden 25 mL Probeldsung in
eine Kiivette gefiillt. Der Inhalt eines Nitrit-Reagenz-Powder-Pillows wird dazu gegeben, ein
Stopfen auf die Kiivette gesetzt und geschiittelt. Wenn Nitrit-Stickstoff vorhanden ist, entwickelt
sich eine rosa Farbe.

Nach einer Reaktionszeit von 15 Minuten wird eine zweite Kiivette mit 25 mL Probeldsung
(Blindprobe) gefiillt, in den Lichtschacht gestellt und vermessen um den Nullwert einzustellen.
Danach wird die vorbereitete Probe in den Lichtschacht gestellt und ebenfalls vermessen. Das
Ergebnis wird in mg/L angegeben.

Zum Nachweis der Genauigkeit wird anstelle der Probeldsung eine 0.10 mg/L Nitrit-Stickstoff-

Standardlésung verwendet.

Analyse von Nitrat-Stickstoff mit der Cadmium-Reduktionsmethode:
(MeBbereich:0-4.5 mg/L. NOs")
Fiir Nitrat wird die gespeicherte Programmnummer 353 eingegenben und danach laut Anzeige

der Wellenldangenbereich auf 400 nm eingestellt. Anschliefend wird eine Kiivette mit 25 mL
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Probelosung und eine zweite Kiivette mit 25 mL Reinstwasser (Blindprobe) gefiillt. In jede
Kiivette wird der Inhalt eines Nitrat-Reagenz-Powder-Pillows dazu gegeben, ein Stopfen auf die
Kiivetten setzt und eine Minute lang geschiittelt. Wenn Nitrat-Stickstoff vorhanden ist,
entwickelt sich eine Bernstein-Farbe.

Nach einer Reaktionszeit von 5 Minuten wird zuerst die Blindprobe und anschlieend die
vorbereitete Probe in den Lichtschacht gestellt und vermessen. Das Ergebnis wird in mg/L
angegeben.

Zum Nachweis der Genauigkeit wird anstelle der Probelosung eine 1.0 mg/L Nitrat-Stickstoff-

Standardldsung vermessen.

Analyse von Orthophosphat mit der Ascorbinsdure-Methode:

(MeBbereich:0-2.5 mg/L PO,>)

Fiir Phosphat wird die gespeicherte Programmnummer 490 eingegeben und danach laut Anzeige
der Wellenldangenbereich auf 890 nm eingestellt. AnschlieBend wird eine Kiivette mit 25 mL
Probeldsung gefiillt. Der Inhalt eines Phosphat-Reagenz-Powder-Pillows wird dazu gegeben, ein
Stopfen auf die Kiivette gesetzt und geschiittelt. Wenn Phosphatvorhanden ist, entwickelt sich
eine blaue Farbe.

Nach einer Reaktionszeit von 2 Minuten wird eine zweite Kiivette mit 25 mL Probeldsung
(Blindprobe) gefiillt, in den Lichtschacht gestellt und vermessen um den Nullwert einzustellen.
Danach wird die vorbereitete Probe in den Lichtschacht gestellt und ebenfalls vermessen. Das
Ergebnis wird in mg/L angegeben.

AuBlerdem wird ein Reagenzblindwert mit 25 mL Reinstwasser anstelle der Probeldsung
bestimmt. Dieser wird bei allen Bestimmungen mit derselben Charge Phosphat-Reagenz-
Powder-Pillows abgezogen.

Zum Nachweis der Genauigkeit wird anstelle der Probeldsung eine 1.0 mg/L. Phosphat-

Standardldsung verwendet.

Analyse von Sulfat mit der Triibungsmethode:

(MeBbereich: 0-70 mg/L SO4*)

Fiir Sulfat wird die gespeicherte Programmnummer 680 eingegeben und danach laut Anzeige der
Wellenldngenbereich auf 450 nm eingestellt. AnschlieBend wird eine Kiivette mit 25 mL
Probelosung gefiillt. Der Inhalt eines Sulfat-Reagenz-Powder-Pillows wird dazu gegeben, ein
Stopfen auf die Kiivette gesetzt und gut vermischt. Wenn Sulfat vorhanden ist, entwickelt sich
eine weille Triibung.

Nach einer Reaktionszeit von 5 Minuten wird eine zweite Kiivette mit 25 mL Probeldsung
(Blindprobe) gefiillt, in den Lichtschacht gestellt und vermessen, um den Nullwert einzustellen.

Danach wird die vorbereitete Probe in den Lichtschacht gestellt und ebenfalls vermessen. Das
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Ergebnis wird in mg/L angegeben. Zum Nachweis der Genauigkeit wird anstelle der

Probeldsung eine 50 mg/L Sulfat-Standardldosung verwendet.
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6 Zusammenfassung

Anionen spielen in aquatischen Kompartimenten einerseits als Néhrstoffe (z. B. Nitrit, Nitrat,
Phosphat und Sulfat) und andererseits als Toxine (z. B. Arsenit und Arsenat) eine bedeutende
Rolle.

Aufgrund der groBBen Unterschiede in Toxizitdt und Mobilitdt liefert die reine Elementanalytik
nur unzureichende Aussagen. Fiir die Beurteilung des Gefdhrdungspotentials ist die Kenntnis der
jeweils vorliegenden anionischen Spezies von erheblicher Bedeutung. Dies gilt in besonderem
Mafe fiir die toxischen Arsenspezies, Arsenit und Arsenat sowie Monomethylarsenat (MMA)
und Dimethylarsenat (DMA).

Zu ihrer sicheren Bestimmung innerhalb komplexer Anionengemische in natiirlichen
Wasserproben wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein neuartiges, praxisgerechtes

Analysenverfahren entwickelt.

6.1 Entwicklung der speziellen Ionenpaar-Chromatographie

Fiir die Trennung der anionischen Spezies wurde die lonenchromatographie und fiir ihre online
Detektion die Leitfdhigkeitsmessung eingesetzt. Vor allem die zur Multispeziesanalyse von
Anionen im Spurenbereich fast ausschlieBlich eingesetzten Ionenaustausch- und lonenpaar-
Chromatographien wurden vergleichend bewertet. Dabei erwies sich die klassische
Ionenaustausch-Chromatographie insbesondere bei der Bestimmung anionischer Arsenspezies
als nicht leistungsstark genug, weil chemisch dhnliche Anionen wie Phosphat und Arsenat sowie
die alkylierten Verbindungen der Arsenséuren nicht getrennt werden.

Deshalb wurde ein Analysenverfahren auf Basis der Ionenpaar-Chromatographie mit
alkylsubstituierten, makrozyklischen Aminopolyethern entwickelt. Dabei bilden Alkalikationen
aus dem Eluentenstrom Komplexe mit den makrozyklischen Polyethern. Das Prinzip der
Anionentrennung beruht auf den Wechselwirkungen zwischen den Analytionen und den positiv
geladenen Makrozyklus-Kation-Komplexen.

Das entwickelte Analysenverfahren zeichnet sich gegeniiber der klassischen Ionenaustausch-
Chromatographie durch drei weitere variable Designparameter aus. Dies sind die Variation des
makrozyklischen Polyethers, der Wechsel des Kations und die dadurch gedanderten Makrokation-

Anion-Wechselwirkungen sowie der Einsatz organischer und anorganischer Additive.

Fir die Trennung anionischer Spezies wurde chemisch inertes, mechanisch stabiles,
hochpolymeres Ethylvinylbenzol-/Divinylbenzol-Trigermaterials mit kleiner Partikelgrof3e
(5 um), wie es in NS1-Séulen von Dionex zur Verfiigung steht, als Tragermaterial eingesetzt, um
bei groBBer Auflosung kurze Analysenzeiten und hohe pH-Stabilitit zu ermdglichen. Die

Beladung des Triagermaterials mit decylsubstituiertem, bizyklischen Aminopolyether [2.2.2]p
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erwies sich als am besten geeignet. Fiir die Priparation der Sdule mit dem Kryptanden bewéhrte
sich zwar das von J. D. Lamb eingefiihrte Beladungsprinzip [206, 321], es muf3te aber aufgrund
der geringen Haltbarkeit der Beladung von wenigen Tagen weiterentwickelt werden. Durch
Optimierung der Siulenpriparationsprozedur und des Regenerierungszyklus wurde eine

Stabilitatssteigerung der Beladung von wenigen Tagen auf mindestens 5 Monate erreicht.

Mobile Phasen, die Natriumionen enthalten, erlauben Anionentrennungen an dem [2.2.2]p-
beladenen Tragermaterial mit guten Auflosungen. Dabei bewirken hoher konzentrierte Eluenten
kiirzere Retentionszeiten der anionischen Spezies. Bei konzentrierteren LoOsungen
>25mM NaOH wird die Auflosung allerdings schlechter. Die Einfliisse auf die
Anionenretention durch Steigerung der FluBrate und der Temperatur sind im Gegensatz zur

Variation der Art und Konzentration der mobilen Phase nur sehr begrenzt.

Von den untersuchten organischen Additiven fiihren in geringem Malle Propanol und in
groBerem Mafe Ethanol und Methanol mit zunehmender Losungsmittelpolaritit zur Verkiirzung
von Retentionszeiten. Sie stabilisieren Anionen und Kationen durch Solvatation. Dadurch
werden die Wechselwirkungen zwischen dem Makrozyklus-Kation-Komplex und den Anionen
geringer, so daB3 die Anionen schneller eluiert werden. Dipolar aprotische Additive wie
Acetonitril, DMSO, DMF und TMU bewirken dagegen keine Verringerungen der
Retentionszeiten. Aufgrund des Fehlens ausreichend acider Wasserstoffatome werden Anionen
nur durch die im Vergleich zu Wasserstoffbriickenbindungen wesentlich schwécheren
Dispersionskrifte solvatisiert. Die Wechselwirkungen zwischen Makrozyklus-Kation-Komplex
und Anionen werden stirker, so da3 die Anionen spiter eluiert werden. Von den organischen
Additiven besitzt Methanol den grofiten EinfluB auf das Retentionsverhalten von Anionen,
allerdings darf der maximale Eluentanteil nur 10 % betragen, da es sonst zu einem

Herunterwaschen der Sdulenbeladung kommt.

Neben den organischen Additiven stellen die bisher in der speziellen Ionenpaar-
Chromatographie  noch  nicht eingesetzten anorganischen Additive einfluBreiche
Designparameter dar. Insbesondere der Zusatz von Natriumcarbonat ermoglicht die:

e  Verkiirzung der Analysenzeiten durch Verringerung der Anionenretentionszeiten,

e Verminderung der Retentionszeitendifferenz zwischen Anionen mit verschiedenen

Valenzen und

e  Trennung relevanter chemisch dhnlicher Substanzen (z. B. Arsenat und Phosphat).

Carbonat stellt einen kleinen zweizdhnigen Liganden dar, der die Moglichkeit besitzt,

gleichzeitig Wechselwirkungen zu zwei Makrozyklus-Kation-Komplexen aufzubauen. Er
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verdringt dadurch die Analytionen in differenzierter (retentionszeitenverdndernder) Weise. Die
Verinderung des Systems durch Carbonat wurde auch bei der '®F-Markierung von Aliphaten
durch nucleophile Substitution [228] und Aromaten durch Balz-Schiemann-Reaktion [381]
beobachtet.

Durch den Wechsel des Kations wéhrend eines Gradientenlaufs und die dadurch gednderten
Makrokation-Anion-Wechselwirkungen lassen sich insbesondere ,,weiche® Anionen wie lodid,
Thiocyanat und die alkylierten, anionischen Arsenspezies MMA und DMA, die sehr starke
Dispersionswechselwirkungen zum Makrokation aufbauen und daher normalerweise nur sehr
schwer bis gar nicht in solchen Systemen eluierbar sind, am Ende der Gradientenelution eluieren
und sicher trennen. Durch anorganische und organische Additive in Kombination mit
Gradientenelutionen lassen sich auch chemisch dhnliche anionische Spezies sowie komplexeste
Anionengemische  ohne  weiteres trennen. Dabei  erwies sich ein linearer
20 mM NaOH/ 20 mM LiOH-Gradient wihrend 20 Minuten mit 5 mM Natriumcarbonat als
Zusatz als optimal. Dieser ermoglicht u. a. die Bestimmung aller relevanten wasserldslichen, in
verschiedenen Oxidationsstufen vorliegenden, unterschiedlich toxischen, anionischen
Arsenspezies. Die anorganischen Arsenformen As (III) (Arsenit) und As (V) (Arsenat) sowie die
organischen Arsenverbindungen Monomethylarsenat (MMA) und Dimethylarsenat (DMA) sind

neben den Standardanionen quantifizierbar.

6.2 Anwendbarkeit der entwickelten speziellen Ionenpaar-Chromatographie

Die Eignung des entwickelten Analysenverfahrens wurde prototypisch anhand der Analyse
unterschiedlich belasteter Wésser wie Grund- und Trinkwasser, Porenwasser aus Sedimenten
sowie Grubenwasser aus dem Erzgebirge demonstriert.

Dabei lieB sich zeigen, daB3 auch geringe Mengen anionischer Spezies wie Fluorid, Nitrat und
Phosphat in gering belasteten Wissern wie z. B. Grund- und Trinkwasser ohne Probleme

nachweisbar sind.

Die Analyse von Tiefenprofilen des Porenwassers aus Sedimentkernen eines Buhnenfeldes im
Unterlauf der Oder bei Urad (OR 29 AU) zeigte, da auch geringe Mengen Phosphat und
Arsenat neben hoheren Sulfatkonzentrationen problemlos nachweisbar sind.

Insgesamt ist die Néhrstoffbelastung im untersuchten Porenwasser der Odersedimentkerne hoch
und liegt oberhalb polnischer und deutscher Qualititsziele. Quellen sind die Landwirtschaft
sowie kommunale und industrielle Punktquellen.

Die Nitrat- und Sulfat-Gehalte im Zeitraum von November 1997 bis Mai 2000 legten die
Vermutung nahe, dal es sich bei den untersuchten Sedimentkernen um umgelagerte Sedimente
handelte, was durch die grofe Flut im Jahr 1997 zu erkldren ist. Das Sedimentprofil vom
Mai 2000 zeigte, da3 der EinfluB3 nach drei Jahren stark abnimmt.

208



Zusammenfassung

SchlieBlich konnte mit der Grubenwasseranalyse aus dem Erzgebirge gezeigt werden, daf3 die
entwickelte Analysenmethode auch die sichere Bestimmung wasserldslicher, anionischer

Arsenspezies neben Standardanionen in dieser komplexen, belasteten Matrix erlaubt.
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