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Kurzzusammenfassung

Die verbindungsspezifische Analyse des Quecksilbers (Speziation) hat aufgrund erheblicher
Toxizitéts- und Mobilit&tsunterschiede der verschiedenen Spezies grof3e Bedeutung.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, auf Basis eines neuartigen gekoppelten Systems aus der
Chromatographie mit Uberkritischen Fluiden (SFC) als Trennmethode und der Atomfluores-
zenzspektrometrie (AFS) as Bestimmungsmethode ein neues Analysenverfahren fir die Be-
stimmung von quecksilberorganischen Verbindungen in Sedimenten zu entwickeln, das auch
die Bestimmung besonders labiler Spezies wie der Alkoxyethylquecksilber(l1)verbindungen
ermaglicht.

Wahrend die abgeséttigten Quecksilberdiorganyle mit Uberkritischen Fluiden problemlos auf-
getrennt werden, héngt das Verhaten der Monoorganoquecksilber(I1)verbindungen mal3geb-
lich vom jeweiligen Bindungspartner ab. Die besten Resultate wurden mit den Halogeniden
erzielt. Die ebenfalls studierten Thiolate und Dithiocarbamate liefern zunéchst gleichermalen
gute Trennergebnisse, durch die Schwefelkomponenten werden aber irreversible Vergiftungen
der Trennsaulen verursacht, die die Trennleistung verschlechtern.

Fur die Kopplung der SFC mit einem AFS-Detektor wurden fir die Zersetzung der von der
Trennsdule eluierenden Spezies unter Freisetzung des von dem Detektor registrierbaren ele-
mentaren Quecksilber verschiedene Interfacevarianten entwickelt, die auf der Pyrolyse bzw.
der Photolyse der Verbindungen beruhen. Ein Vergleich der optimierten Varianten zeigte, dal3
durch die Pyrolyse der quecksilberorganischen Verbindungen nach der Restriktion des Uberkri-
tischen Fluids mit ca. 40% die besten Ausbeuten erhalten werden. Der entsprechende Aufbau
wurde daher fir den Routinebetrieb eingesetzt. Das Nachweisvermdgen des SFC-AFS-
Systems lag fir die untersuchen Spezies zwischen 4 und 55 pg Quecksilber absolut.

Fur die Anwendung des SFC-AFS-Systems zur Bestimmung von Monoorganoquecksil-
ber(ll)verbindungen in Sedimenten wurde eine Extraktionssequenz entwickelt, die eine scho-
nende Isolierung und Anreicherung aller untersuchten Monoorganoquecksilber(l1)spezies er-
laubt.

Die Nachweisgrenzen des entwickelten gesamten Analysenverfahrens liegen fir die verschie-
denen Spezies zwischen 0,1 und 1,4 pg Hg/kg Trockensediment. Sie ermdglichen damit auch
die Analyse wenig belasteter Sedimente.

Die Eignung des entwickelten Analysenverfahren wurde prototypisch an Sedimenten aus Elbe,
Mulde und Oder demonstriert. Dabei wurde in allen Proben nur Methylquecksilber(ll) gefun-
den.



Abstract

Because different mercury species differ substantialy in respect to their toxicologica effects
and mobility properties, the speciation of mercury is of primary importance.

Object of the work was the development of anew analytical procedure for the determination of
organomercurials in sediments based on supercritical fluid chromatography (SFC) as separa-
tion method and atomic fluorescence spectrometry (AFS) as determination method, that also
enables the determination of labile species like the alkoxyethylmercury(l1) compounds.

While Diorganomercurials can be separated by SFC without problems, the behaviour of
monoorganomercury(ll) compounds depends on their type of combination. Best results were
achieved with halides. Thiolates and dithiocarbamtes, which were aso investigated, produce
comparable results at first. But with time the separation becomes worse because of irreversible
poisoning of the stationary phase with sulphur compounds.

For interfacing SFC with an AFS-detector different variants for the decomposition of organo-
mercurials using the pyrolysis and photolysis of these compounds to build the detectable ele-
mental mercury were developed. The comparison of the optimized variants shows, that pyroly-
sis of the organomercurials after restriction of the supercritical fluid, which yields in 40% ele-
mental mercury, produces the best results. Therefore this interface was used for routine work.
The detection limits for the investigated compounds ranged between 4 and 55 pg mercury ab-
solute.

A new extraction procedure was developed to apply the new SFC-AFS-system to the determi-
nation of organomercurials in sediments. It alows the mild separation and enrichment of or-
ganomercurials from the matrix and enables the examination of all monoorgano-mercury(I1)
compounds, which were investigated.

The detection limits of the new analytical procedure range between 0,1 and 1,4 pg Hg/kg dry
sediment and enable the determination of only dightly polluted sediments.

The applicability of the new analytical procedure was demonstrated to sediments from Elbe,
Mulde and odra. Methylmercury(Il) was the only detected organomercuria in all samples.
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1. Einleitung und Problemstellung

Die von Quecksilberverbindungen ausgehenden Gefahren fir Mensch und Umwelt sind heute
einer breiten Offentlichkeit bekannt. Dies fiihrt dazu, daR ihre industrielle Nutzung seit den
70er Jahren stark rucklaufig ist und verstarkt quecksilberfreie Produktionsprozesse entwickelt
und Ersatzstoffe verwendet werden. In vielen Industriestaaten ist zudem der Einsatz der be-
sonders gefahrlichen quecksilberorganischen Verbindungen gesetzlich stark eingeschrankt oder
verboten. In Deutschland ist ihre Verwendung als Fungizid und Saatbeizmittel seit 1988 ver-
boten, im medizinischen Bereich werden sie eingeschrankt nach wie vor eingesetzt.

Die verschiedenen Quecksi|berspezies weisen stark unterschiedliche Giftigkeiten auf. Wahrend
elementares Quecksilber oral aufgenommen praktisch ungiftig ist und im Mittelalter sogar as
Abfuhrmittel verwendet wurde, zeigen die quecksiiberorganischen Verbindungen die héchste
Humantoxizitét. Besonders problematisch ist die Fahigkeit dieser Verbindungen, die Blut-Hirn-
sowie die Plazentaschranke zu passieren.

Quecksilber wird durch verschiedene natiirliche Prozesse in grofen Mengen in die Natur ein-
getragen. Aufgrund der hohen Mobilitét der Quecksilberverbindungen verteillen sich diese
Emissionen ubiqui&r und fuhren selten zu bedenklichen Konzentrationen. Im Gegensatz dazu
erzeugen anthropogene Emissionen insbesondere in FluRsystemen loka z.T. erheblich erhdhte
QuecksiIberkonzentrationen, die zu massiven Stérungen des Okosystems fithren konnen.

Diein die Natur eingetragenen Quecksilberverbindungen unterliegen verschiedenen abiotischen
und biotischen Umwandlungsprozessen. Von besonderer Bedeutung ist die Bildung des fir den
Menschen aulferst giftigen Methylquecksilber(ll), das sich in der Nahrungskette aquatischer
Systeme stark anreichert. In Fischen werden in belasteten Regionen bedenkliche Konzentratio-
nen erreicht. Durch ihren Verzehr sind in der Vergangenheit bereits des 6fteren Vergiftungen
aufgetreten. Andere quecksilberorganische Verbindungen werden in der Natur nicht gebildet.
Mit ihrem Auftreten ist aber im Bereich anthropogener Emissionen zu rechnen.

Sedimente stellen in aguatischen Systemen effektive Senken auch fir Quecksilberverbindungen
dar, so daf? ihre Untersuchung von grof¥em Interesse ist. Eine Differenzierung zwischen den
verschiedenen Quecksilberspezies ist aufgrund der starken Toxizitétsunterschiede fir die Be-
urtellung des Gefahrdungspotentials von erheblicher Bedeutung. Wegen ihrer hohen Human-
toxizitét und Anreicherung in der aquatischen Nahrungskette ist insbesondere die Bestimmung
der quecksilberorganischen Verbindungen wichtig.

Hierzu miissen sie im Rahmen der Probenvorbereitung zerstorungsfrei von der Matrix isoliert

werden. Die meisten entwickelten Verfahren beschrénken sich auf das Methylquecksilber(11)
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und sind fur andere Spezies nicht geeignet. Bisher sind nur wenige Probenvorbereitungen be-
kannt, die auch eine I solierung anderer organischer Quecksi|berspezies erlauben.

Zur Trennung und Detektion der quecksilberorganischen Verbindungen wurden verschiedene
Anaysenverfahren entwickelt, wobel vor allem gaschromatographische (GC) und flissigchro-
matographische (HPLC) Trenntechniken in Kombination mit geeigneten Detektoren zum Ein-
satz kommen. Die GC zeichnet sich neben einer hohen Trennleistung durch die problemlose
Kopplung mit den besonders vorteilhaften elementspezifischen Detektoren wie der Atomab-
sorptionsspektrometrie (AAS) und der Atomfluoreszenzspektrometrie (AFS) aus. Bel der
Chromatographie treten aber Probleme durch die Wechselwirkung der Quecksilberorganyle mit
aktiven Stellen des Saulenmaterials sowie die Thermolabilitét der Analyten auf. Insbesondere
wenn neben den relativ stabilen Alkylquecksilber(ll) andere Spezies mitbestimmt werden sol-
len, kommen daher bevorzugt HPL C-Systeme zum Einsatz, mit denen auch temperaturemp-
findliche Verbindungen wie die Alkoxyethylquecksilberverbindungen analysiert werden kén-
nen. Die Nachteile dieser Verfahren liegen jedoch neben einer wesentlich schlechteren Trenn-
leistung in der aufwendigeren und damit storanfélligeren Kopplung mit elementspezifischen
Detektoren.

Zur Trennung der quecksilberorganischen Verbindungen weitgehend unbeachtet blieb bisher
die Chromatographie mit Uberkritischen Fluiden (SFC), die in ihren Eigenschaften zwischen
denen der GC und HPLC steht. Die SFC 1803 sich @nlich einfach wie die GC mit elementspe-
zifischen Detektoren koppeln und ist wesentlich temperaturschonender. Es ist somit zu erwar-
ten, dald auch labile quecksilberorganische Verbindungen wie die Alkoxyethylquecksil-
ber(11)verbindungen ohne Probleme getrennt werden konnen.

Es sollte daher die Eignung der SFC fir die schonende Trennung von quecksilberorganischen
Verbindungen untersucht werden. Zur elementspezifischen Detektion war die SFC mit dem
besonders nachweisstarken AFS-Detektor zu koppeln. Um die neue Anaysenmethode fir die
Bestimmung von quecksilberorganischen Verbindungen in Sedimenten einsetzen zu kénnen,
war zudem eine Probenvorbereitung zu entwickeln, die eine zersetzungsfreie Isolierung der
untersuchten Spezies von der Matrix erlaubt. Die Eignung des neuentwickelten Analysenver-

fahrens sollte an Sedimenten aus Mulde, Elbe und Oder demonstriert werden.



2. Quecksilber und seine Verbindungen

Die Verwendung von Quecksilber und seinen Verbindungen hat in der Menschheitsgeschichte
eine lange Tradition. So war z.B. Quecksilbersulfid schon den alten Chinesen bekannt und fand
as Medizin zur Lebensverlangerung [1] und in roter Tinte [2] Anwendung. Ebenso nutzten
andere friihe Hochkulturen wie die Hindus und Agypter das Quecksilber und seine Verbindun-
gen. Im Mittelalter war es fur die Allchemisten bel ihren Versuchen, Gold aus anderen Metal-
len herzustellen, von grof3em Interesse. Im Rahmen dieser Bemihungen wurden erstmals Syn-
thesen von Verbindungen beschrieben, die in der Natur nicht vorkommen [3]. Ferner wurden
Quecksi|berverbindungen im medizinischen Bereich eingesetzt, so z.B. als Abfuhrmittel [4] und
zur Behandlung der Syphilis[5].

Die bereits im 16. Jahrhundert angewendete Technik der Edelmetallgewinnung durch Amal-
gambildung hat auch heute noch Bedeutung und verursacht in einigen Regionen der Welt gra-
vierende Umweltprobleme.

Quecksilber gehdrt mit einem Anteil von 430° Gew.% [6] zu den selteneren Elementen. Rei-
che Erzlagerstétten sind sehr selten, da der geogen emittierte Anteil aufgrund der hohen Mo-
biltitat ubiquitér verteilt ist. Quecksilber ist ein teures Metall. Es sind zwar mehr als 20 Mine-
ralien bekannt [7], in den bedeutenden Erzlagerstétten liegt das Quecksilber aber hauptsachlich
in Form des Sulfids (Zinnober) und as Levingstonit Hg[Sh,S;], in selteneren Fallen auch ele-
mentar in Form von in Gesteinen eingeschlossenen Tropfchen vor. Wichtige européische Erz-
lagerstétten finden sich in Almadén (Spanien, Quecksilbergehalt des Erzes ca. 3,5%), Idra
(Slovenien, ca. 0,5%) und Monte Amiata (Italien, ca. 0,8%). In Deutschland sind in der Rhein-
pfalz geringe Vorkommen vorhanden. Hier liegt der Quecksilbergehalt aber nur bei ca. 0,1%,
so dal’d der Abbau unrentabel ist und nur in der Zeit von 1936-1942 betrieben wurde.

Das chemische Symbol fir Quecksilber ,Hg* leitet sich von seinem lateinischen Namen
»Hydrargyrum* (Wassersilber) ab [8] und beschreibt die einmalige Eigenschaft, as Metall bel
Raumtemperatur flissg zu sein. Auf die gleiche Bedeutung ist der deutsche Name
»Quecksilber” zurtickzuftihren (quick = beweglich). Die englischen und franzdsischen Namen
»mercury” und ,,mercure” gehen auf die Zeit der Allchemisten zuriick, die Metalle mit Planten
und der Mythologie verkniipften und Quecksilber dem , beweglichen* Handelsgott Merkur

zuordneten.
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2.1. Physikalische und chemische Eigenschaften

Quecksilber hat die Ordnungszahl 80 und setzt sich aus den Isotopen Hg-196 (0,2%), Hg-198
(10,1%), Hg-199 (17,0%), Hg-200 (23,1%), Hg-201 (13,2%), Hg-202 (29,6%) und Hg-204
(6,8%) zusammen, so dald ein mittleres Atomgewicht von 200,59 resultiert [8]. Quecksilber
zeichnet sich durch zahlreiche ungewdhnliche Eigenschaften aus, die im folgenden ndher vor-
gestellt werden.

2.1.1. Elementares Quecksilber

Elementares Quecksilber hat einen Schmelzpunkt von -38,84°C und siedet bei 356,95°C unter
Bildung eines einatomigen Gases [8]. Es ist das einzige bei Raumtemperatur fliissige Metall,
woraus sich zahlreiche Anwendungsfelder erschlief3en. Die Tatsache, dal3 Quecksilber bei
Raumtemperatur flissig ist, ist eine Folge seiner Elektronenkonfiguration mit vollsténdig auf-
gefullten AuRenschalen (5d™° 65%). Die beiden 65*-Elektronen sind aufgrund der Lanthanoiden-
kontraktion wesentlich fester gebunden as bei den leichteren Homologen (,, Effekt des inerten
Elektronenpaares‘) und stehen damit fur Wechselwirkungen im Sinn der Metallbindung weni-
ger effektiv zur Verfigung [8]. Eine weitere Folge ist das hohe Normal potential von Eq=0,85V
[9], so dal3 Quecksilber zu den edlen Metallen zu rechnen ist. Die Dichte von Quecksilber ist
mit 13,55g/cm® ebenso wie die Oberflachenspannung mit 4,830 N/cm auRergewshnlich hoch
[6]. Firr ein Metall besitzt Quecksilber mit 1,06340 m/Wmm? eine geringe elektrische Leitfa
higkeit. Dies wurde fur die Definition des elektrischen Widerstands ausgenutzt, indem der Wi-
derstand einer Quecksilbersdule von 106,3 cm Lange und 1 mm?* Querschnitt bei 0°C einem
Widerstand von 1W gleichgesetzt wurde [11].

Wie dem in Abbildung 1 dargestellten Verlauf der Temperaturabhéangigkeit des Quecksilber-
dampfdrucks zu entnehmen ist, liegen bei Raumtemperatur (20°C) bereits 13,6 mg/m® Queck-
silber (entspricht 0,17 Pa) in der Raumluft vor [10]. Ein Vergleich mit dem MAK-Wert von
0,1 mg/m°® [11] verdeutlicht die groRe toxikologische Relevanz des hohen Dampfdrucks.
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Abbildung 1: Quecksilberdampfdruck in Abh&angigkeit vom der Temperatur (Werte nach
[10]).

Quecksilber 10st sich nur wenig in Wasser (56 pg/l bei 25°C [12]). Aus toxikologischer Sicht
sowie hinsichtlich Quecksilberverlusten in Produktionsprozessen sind diese Konzentrationen
aber bereits sehr bedeutend [13].

Wahrend Salz- und Schwefelsaure Quecksilber praktisch nicht angreifen, 16st es sich in Salpe-
tersaure und Konigswasser langsam auf. Gegeniiber Luftsauerstoff ist Quecksilber bei Raum-
temperatur stabil, oberhalb von 300°C Uberzieht es sich mit einer Oxidhaut aus HgO, die bei
Temperaturen tGber 400°C wieder in die Elemente zerféllt. Dieses Verhalten war fir die ersten
Untersuchungen von Lavoisier zum Sauerstoff von grof3er Bedeutung: Lavoisier erhitzte
Quecksilber in einer mit Luft gefllten Retorte auf Temperaturen nahe dem Siedepunkt. Dabel
wurde der Sauerstoff als Quecksilber(l1)oxid gebunden und die verbleibende , Luft®, deren
Volumen abgenommen hatte, unterhielt die Verbrennung und Atmung nicht. Anschlief3end
wurde das Quecksilberoxid thermisch wieder gespalten und reiner Sauerstoff, der die Atmung
unterhielt und lebhafte Verbrennungserscheinungen hervorrief, wurde gewonnen
(,Lebenduft*) [8].

Eine bemerkenswerte Eigenschaft des Quecksilbers ist sein Vermogen, andere Metalle unter
Bildung von flussigen oder festen Legierungen aufzulsen. Diese Legierungen, die sich mit den
meisten Metallen bilden, werden als Amalgame (von arab. al-magam = erweichende Salbe)
bezeichnet. Keine Amagame bilden Eisen, Mangan, Nickel, Kobalt, Wolfram u. Molybdan,
weshalb man das Handel squecksilber auch in eisernen Flaschen aufbewahrt [11].
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2.1.2. Anorganisches Quecksilber

In seinen Verbindungen tritt Quecksilber gemal3 seiner Stellung im Periodensystem in den Oxi-
dationsstufen +1 und +11 auf. Dabei liegt in QuecksiIber(I)verbindungen aufgrund der instabilen
Elektronenkonfiguration des Hg'-lons das dimere Hg,** vor, in dem eine kovaente Hg-Hg-
Bindung vorhanden ist.

Quecksilber(l)- und QuecksiIber(11)verbindungen kdnnen tber das Gleichgewicht

Ho, = = Hg(0) + Hg?"

ineinander Uberfihrt werden. Somit lassen sich Quecksilber(l)verbindungen herstellen, indem
die entsprechenden Quecksilber(I1)verbindungen mit elementarem Quecksilber versetzt wer-
den. Die Lage des Gleichgewichts héngt davon ab, welche der beiden Oxidationsstufen die
schwerlddichere Verbindung bzw. den stabileren Komplex bildet. Da dies in der Regel fir die
Quecksilber(ll)verbindungen der Fal ist, sind Quecksilber(l)verbindungen auf wenige Aus-
nahmen wie die Halogenide und das Nitrat beschrankt [8].

In Umkehrung Threr Bildung zerfallen Quecksilber(I)verbindungen in einer Disproportionie-
rungsresktion. Aufgrund der Flichtigkeit des elementaren Quecksilbers wird das Gleichge-
wicht leicht auf die Seite des Quecksilber(ll) verschoben, so daf3 in der Natur Quecksil-
ber(I)verbindungen praktisch keine Bedeutung besitzen. Eine Ausnahme bildet das Hg.Cl,
(Kalomdl), das als natrlich vorkommendes Minera (Quecksilberhornerz, Horngquecksilber)
Bedeutung hat.

Wesentlich wichtiger ist die Oxidationsstufe +11. Die Stabiltitdt der verschiedenen Verbindun-
gen 8% sich sehr gut mit dem HSAB-Konzept (Hard and Soft Acids and Bases) beschreiben
[14, 15, 16]. Nach diesem Konzept, das Reaktionen als Umsetzungen zwischen einem Elektro-
nenpaardonor (Base) und einem Elektronenpaarakzeptor (Saure) auffal?t, bilden sich besonders
stabile Verbindungen, wenn die Séure und die Base gleichen Charakter aufweisen, also beide
,hart* oder ,weich"* sind.

Wie das HSAB-Konzept erwarten 18, bildet das ,weiche® Hg™ insbesondere mit , weichen'
Basen stabile Verbindungen (vgl. Tabelle 1). So zeigen die Quecksilberverbindungen eine aus-
gesprochene Thiophilie. Quecksilber(I1)sulfid z&hlt mit einem Léslichkeitsprodukt von 1,630
zu den schwerlodlichsten Verbindungen Uberhaupt [8]. Auf die starke Wechselwirkung des
Quecksilbers mit schwefelhaltigen Liganden ist auch der ate Name fir die Thiole

»Mercaptane” (Quecksilberfanger) zurtickzufthren [17].



Tabelle 1:  Stabilitatskonstanten ausgewahlter Komplexe von Hg** und CHsHg™.

Ligand log K, fir Hg®* | log K, fir CHsHg"
cr 5,3 [19] 5,3[18]
B 6,6 [19] 6,6 [19]
I 8,6 [19] 8,6 [19]
s 53,8 8] 21,2 [19]
S,0.2 29,9 [20] 11,0 [19]
Cystein 20,5 [21] 15,7 [19]
OH 10,9 [19] 9,4 [19]
NHs 8,7 [19] 8,4 [19]

Quecksilberverbindungen haben nur bei den besonders elektronegativen und , harten* Basen
wie Fluorid und Nitrat reinen Salzcharakter. In allen anderen Féllen besitzen die Bindungen des
QuecksiIbers einen ungewdhnlich hohen kovaenten Anteil, was sich z.B. in der geringen Leit-
fahigkeit der wal¥rigen Losungen sowie guter Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln do-
kumentiert. Diesist in Tabelle 2 am Beispiel des Quecksilber(I1)chlorids dargestellt.

Tabelle 2: Loslichkeit von Quecksilber(Il)chlorid in verschiedenen Losungsmitteln [22].

Losungsmittel | Loslichkeit [Gewichts-%6]
Wasser 6 (20°C)
Methanol 35(20°C)

Ethanol 33,6 (25°C)
Essigester 23,7 (25°C)
Diethylether 6,05 (18°C)
Chloroform 0,1 (20°C)

Da Quecksilber(ll)verbindungen mit zahlreichen, insbesondere auch biologisch relevanten
Anionen stabile Komplexe bilden, kann die Wasserlodichkeit wesentlich erhtht werden. So
bildet Hg®* mit Halogenen stabile Komplexe der Zusammensetzung HgXs und HgX4>. Dies
bewirkt, dal3 z.B. die Lodichkeit von Quecksilber(I1)sulfid in einer 1 M Chloridiésung um den
Faktor 10" ansteigt [23]. Im Umweltbereich sind zudem die in aguatischen Systemen allgegen-
waértigen Huminstoffe als Komplexbildner fur Quecksilberverbindungen von grol3er Bedeutung.
Im Vergleich mit anderen Schwermetallen bildet Quecksilber mit ihnen ungewohnlich stabile

Komplexe [24] und das Quecksilber wird praktisch irreversibel gebunden [25, 26]. Als Ursache
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fur dieses Verhalten wird angenommen, dal3 das Quecksilber in den Huminstoffen an schwefel-

halte funktionelle Gruppen koordiniert wird.

2.1.3.  Organische Quecksilberverbindungen

Quecksilberorganische Verbindungen sind fast ausschliefdlich in der Oxidationsstufe +I1 be-
kannt, wobel zwischen den Monoorganylen RHgX und den Diorganylen R,Hg unterschieden
wird. Organische Verbindungen des Quecksilbers in der Oxidationsstufe +1 (R-Hg-Hg-R) wur-
den zwar postuliert, aber nicht eindeutig nachgewiesen [27]. Synthetisert werden konnen
guecksilberorganische Verbindungen z.B. durch die Mercurierung

RH + Hg(OOCCH,), RHgOOCCH, + CH,COOH

oder durch Transmetallierungsreaktionen.

RM + HgX, —— RHgX + MX

R'M + RHgX RHgR™ + MX

Sowohl die Mono- as auch die Diorganyle des Quecksilbers sind linear gebaut, was nach der
Hybridisierungstheorie mit einer sp- oder dz?s-Hybridisierung erklart werden kann.

Aufgrund dhnlicher Elektronegativitdten hat die Quecksilber-Kohlenstoff-Bindung kovalenten
Charakter. Dabei sind die Bindungsenergien in Abhangigkeit von den Substituenten mit 50 -
200 kJmol relativ klein, so dal? sie leicht durch Zufiihrung von Energie homolytisch unter Bil-
dung von Radikalen gespalten werden [28]. So kdnnen sie z.B. bei Temperaturen zwischen 40
und 300°C thermisch zersetzt werden [6]. Ebenso wird die Bindung photolytisch gespalten, so
dai’ die quecksilberorganischen Verbindungen stets unter Lichtausschlul? zu halten sind. In der
Atmosphére betrégt ihre Lebensdauer daher auch nur wenige Stunden bis Tage. Die einfache
homolytische Spaltung der Quecksilber-Kohlenstoff-Bindung wird in der Synthesechemie hau-
fig fur die Bildung von Radikalen ausgenutzt. Aus dem gleichen Grund sind Quecksilberor-
ganyle as Transmetallierungsreagenzien gut geeignet.

Trotz der geringen Bindungsenergie sind quecksilberorganische Verbindungen gegeniiber
L uftsauerstoff und Wasser weitgehend bestandig [29]. Zwar sind sie thermodynamisch instabil,
werden kinetisch aber stabilisiert. Dieses fur metallorganische Verbindungen ungewohnliche
Verhalten begriindete die grof3e Bedeutung, die quecksilberorganische Verbindungen in der
Frihzeit der Organometallchemie hatten.

Wahrend die Quecksiiberdiorganyle koordinativ abgeséttigt sind, bendtigen die Monoorganyle
einen Bindungspartner. Die Stabilitét der mit den verschiedenen Liganden gebildeten Komple-
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xe [a% sich analog zu den anorganischen Verbindungen sehr gut mit dem HSAB-Konzept be-

schreiben. Die Monoorganoquecksilberverbindungen sind geradezu Musterbeispiele fir
,weiche® Sauren, so dal3 sie in diesem Zusammenhang haufig as Beispiel in Lehrbiichern Ein-
gang finden [17]. Mit den passenden Anionen bilden sich analog zu den anorganischen Verbin-
dungen fast ausschliefdich Bindungen mit ausgepréagt kovalentem Charakter. Die Stabilitét der
mit den unterschiedlichen Liganden gebildeten Komplexe ist in der Regel gut mit den Werten
des anorganischen Quecksilbers zu vergleichen (vgl. Tabelle 1). Besonders augenfdlig ist auch
hier die ausgepragte Thiophilie.

Waéhrend die Wasserlodichkeit der Diorganoquecksilberverbindungen gering ist [29], sind eini-
ge Monorganyle trotz ihres kovaenten Charakters relativ gut 16dich. Einige Beispiele sind in
Tabelle 3 aufgefuhrt.

Tabelle 3:  Wasserloslichkeit einiger quecksilberorganischer Verbindungen.

Verbindung Loslichkeit in Wasser [g/l]
Methylquecksilberchlorid 5[30]
Ethylquecksilberchlorid 0,0015 [30]
Methoxyethylquecksilberchlorid 5[31]
Phenylquecksilberchlorid 0,03[32]

Quecksilberorganische Verbindungen kdnnen neben der beschriebenen pyrolytischen und pho-
tolytischen Zersetzung auch durch chemische Reaktionen wie Redoxreaktionen, Halogenolyse
und Acidolyse unter Bildung von anorganischen Quecksilber(I1)salzen zerstort werden [33].1n
Hinblick auf die Isolierung quecksiiberorganischer Verbindungen aus Umweltproben ist insbe-

sondere die Acidolyse problematisch [34].

2.2. Technische Anwendung von Quecksilberverbindungen

Aufgrund ihrer ungewdhnlichen und z.T. einmaligen physikalischen und chemischen Eigen-
schaften sind Quecksilber und seine Verbindungen technisch in verschiedenen Bereichen von
groRer Bedeutung. Ihre hohe Human- sowie Okotoxizitét fihrt jedoch dazu, daB sie verstarkt
durch weniger giftige Stoffe substituiert werden, so dal3 in fast allen Anwendungssparten ein

Rickgang der eingesetzten Quecksilbermengen zu verzeichnen ist.
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In Europa werden nach wie vor die weitaus grofdten Quecksilbermengen als Kathodenmaterial
in der Chlor-Alkali-Elektrolyse verwendet. Quecksilber bildet bei diesem Prozef3 mit dem bei
der Elektrolyse einer Natriumchloridlésung an der Kathode anfallenden Natrium ein Amalgam,
wodurch dessen Hydrolyse in Gegenwart des an der Anode gebildeten Chlors unter Bildung
von Hypochlorit und Chlorknallgas verhindert wird. Das Natriumamalgam wird anschlief3end
in einem Zersetzer elektrokatakytisch hydrolysiert und das Quecksilber in den Prozef3 zuriick-
gefuhrt. Dieses sogenannte ,, Amalgamverfahren“ wird aufgrund der damit verbundenen Um-
weltproblematik mehr und mehr durch verschiedene Varianten des Diaphragmaverfahrens, bei
dem der Anoden- und Kathodenraum durch eine halbdurchlassige Membran voneinander ge-
trennt wird und somit ebenfals die Bildung von Chlorknallgas und Hypochlorit unterbunden
ist, ersetzt.

Die Eigenschaft des Quecksilbers, Amagame zu bilden, wird auch in anderen Bereichen ge-
nutzt. So z.B. in der Dentatechnik fur Zahnplomben (entweder Cd/Sn- oder Ag/Sn-
Amalgame). Auch diese Anwendung wird zunehmend durch Kunststoff-, Keramik- oder
Goldflllungen ersetzt. Ein anderes wichtiges Einsatzgebiet ist die Goldgewinnung durch
Amalgamierung des Erzes, wobei insbesondere durch den unsachgemél3en Einsatz durch
Goldgréber grofl’e Mengen Quecksilber in die Umwelt gelangen und dadurch ganze Landstri-
che z.B. im Amazonasgebiet verseucht wurden.

Weitere wichtige Anwendungsfelder fur Quecksilber sind die Farbenindustrie (HgS:
»Zinnoberrot*), die Elektroindustrie (in Batterien, in denen HgO als Depolarisator wirkt [35]
und in Schaltelementen) und die Meftechnik (z.B. Manometer, Thermometer). Auch als Kata-
lysatoren sind Quecksilberverbindungen von Bedeutung. So werden z.B. Quecksilber(l1)salze
in der Acetaldehyd-Produktion fir die Hydratation von Acetylen eingesetzt. Die Abwasser
enthalten neben anorganischen auch organische Quecksilberverbindungen, welche in der japa-
nischen Minamatabucht zu einer zunéchst rétselhaften Vergiftung der anséssigen Bevolkerung,
die sich hauptséchlich von den mit Quecksilberverbindungen belasteten Fischen ernghrte [36],
gefuhrt haben.

Organische Quecksilberverbindungen werden aufgrund ihrer hohen Toxizitét vor allem als Bio-
Zide eingesetzt, z.B. as Saatbeizmittel und Fungizide in der Landwirtschaft. Die Verwendung
als Saatbeizmittel fuhrte im Irak im Winter 1971/72, in dem mit quecksilberorganischen Ver-
bindungen gebeiztes Saatgut wéahrend einer Hungersnot zu Brot verbacken wurde, zu schwe-
ren Vergiftungen [36]. In der Papierindustrie wurde Phenylquecksilber(ll) in grofem Umfang

als Bakterizid eingesetzt. Inzwischen ist es durch weniger bedenkliche organische Biozide ver-
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drangt worden. Ein weiteres wichtiges Einsatzgebiet quecksilberorganischer Verbindungen
stellte ihr Einsatz in Antifoulingfarben fir die Schiffahrt dar, in dem sie inzwischen durch die
ebenfalls problematischen zinnorganische Verbindungen substituiert worden sind. In der Ver-
gangenheit war der Zusatz quecksilberorganischer Verbindungen zu herkdmmlichen Farben, in
denen Gehalte zwischen 0,0001 - 0,05% eingesetzt wurden, ebenfalls ein wichtiges Einsatzge-
biet [37]. Einen Uberblick tiber den Einsatz verschiedener quecksilberorganischer Verbindun-
gen gibt Tabelle 4.

Tabelle 4: Einsatzgebiete einiger quecksilberorganischer Verbindungen [37].

Verbindung Verwendung

RHgX Katalysator in Vinylacetat- und Urethanproduktion
CH3HgX Saatbeizmittel, Fungizid

C,HsHgX Saatbei zmittel

CeHsHgX Saatbeizmittel, Fungizid, Farben

p-CH3CsHHgX | Spermizid
ROC;H4HgX Saatbeizmittel, Fungizid

Nitromersol Antiseptikum
Merbromin Antiseptikum
Thiomersal Antiseptikum

Mersalylséure Diuretikum
Chlromerodrin Diuretikum

Mercurophyline | Diuretikum

Aufgrund ihrer hohen Toxizitét ist der Einsatz quecksilberorganischer Verbindungen in vielen
westlichen Landern inzwischen stark eingeschrankt worden. So ist ihre Verwendung in der
Landwirtschaft in Schweden bereits seit 1966 verboten. In der Bundesrepublik Deutschland ist
ihr Einsatz als Fungizide und Saatbeizmittel laut Pflanzenschutz Anw.V O vom 27.07.1988 [38]
inzwischen ebenfalls verboten. Im medizinischen und kosmetischen Bereich werden quecksil-

berorganische Verbindungen alerdings weiterhin eingesetzt.
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2.3. Humantoxikologie

Quecksilber z&hlt zu den wenigen Metallen, bel denen keine essentielle Bedeutung nachgewie-
sen ist [39]. Die Giftigkeit des Quecksilbers ist schon seit dem Beginn seiner Verwendung be-
kannt und gefurrchtet. Heute ist eine breite Offentlichkeit wegen der schédlichen Wirkung des
Quecksilbers und seiner Verbindungen sensibilisiert, was sich unter anderem in entsprechenden
Artikeln der Tagespresse niederschldgt [40]. Insbesondere die bereits erwdhnten Massenver-
giftungen in der Bucht von Minamata und im Irak haben dazu beigetragen.

Die Toxizitét des Quecksilbers hangt entscheidend von der jeweiligen Verbindung ab, so dal3
fur die Beurtellung des Gefdhrdungspotentials einer Quecksilberbelastung die Kenntnis der

vorliegenden Spezies essentiell ist.

2.3.1. Elementares Quecksilber

Wird elementares Quecksilber oral aufgenommen, so wirkt es auch in grof3eren Mengen wenig
toxisch. Im Mittelater wurde es sogar as Abfuhrmittel eingenommen [4]. Es ist ein Fall be-
kannt, indem selbst die Inkorporation von 204g elementaren Quecksilbers ohne nennenswerte
Wirkung blieb [41]. Als Ursache fur diese geringe Giftwirkung bel oraler Aufnahme ist die sehr
geringe Resorptionsrate von ca. 0,01% anzusehen [42], die auf die relativ grofien Quecksil-
bertropfchen zuriickzuf iihren sind, die die Membranen nicht passieren konnen.

Aufgrund des hohen Dampfdrucks des elementaren Quecksilbers konnen bedeutende Mengen
inhalativ aufgenommen werden. So betragt die Séttigungskonzentration bei 25°C etwa
20 mg/m? [43]. Im Gegensatz zur oralen Aufnahme liegt die Resorptionsrate bei der Aufnahme
Uber die Lunge mit ca. 80% sehr hoch [39]. Die toxische Wirkung beruht wahrscheinlich nicht
direkt auf elementaren Quecksilber, sondern auf Quecksilber(l1), welches durch Oxidation aus
der elementaren Form gebildet wird [39]. Der MAK-Wert fir elementares Quecksilber ist auf
0,1 mg/ms festgelegt und liegt damit deutlich unter der Séttigungskonzentration bel Raumtem-
peratur, so dal3 in belasteten Raumen (verschittetes Quecksilber, zerbrochenes Quecksilber-
thermometer etc.) ohne ausreichende Liftung leicht bedenkliche Konzentrationen erreicht
werden. Bei akuten Vergiftungen, die ab Konzentrationen von 5 mg/m? auftreten [39], werden
entziindliche Prozesse im Lungengewebe, Zahnfleischentziindungen, Tremor und Nierendege-
neration beobachtet [41]. Auch chronische Erkrankungen sind aber heilbar, sofern die Nieren-
funktion intakt geblieben ist und der Patient aus der quecksiiberhaltigen Atmosphére entfernt
wird [4].
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2.3.2.  Anorganische Quecksilberverbindungen

Die Giftigkeit anorganischer Quecksilberverbindungen steigt mit ihrer Wasserlédichkeit an
[11], die Resorptionsraten liegen zwischen 7 und 15% [44]. Aufgrund ihrer geringeren Los-
lichkeit sind Quecksilber(l)verbindungen weniger giftig as die entsprechenden Spezies der
Oxidationsstufe +I1 [4]. lhre Giftwirkung ist mit der hohen Thiophilie der anorganischen
Quecksilberverbindungen verbunden. So treten sie mit den Thiol- und Disulfideinheiten der
Proteine in Wechselwirkung und konnen auf diese Weise deren aktive Zentren blockieren und
die Struktur verandern [45]. Bel sehr hohen Quecksilberkonzentrationen kann es sogar zur
Ausféllung des Proteins kommen.

Bel der korpereigenen Entgiftung wird das Quecksilber ebenfalls an schwefelhaltige Proteine -
die Metallothioneine - gebunden. Metallothioneine sind Proteine mit einem Molekulargewicht
von 6500 - 6900 g/mol, die sich insbesondere durch einen ungewohnlich hohen Cystein-Antell
von 30 - 35% auszeichnen und auch fur die Entgiftung anderer thiophiler Schwermetalle wie
Cadmium, Kupfer und Silber bedeutsam sind [11]. Resorbiertes anorganisches Quecksilber
akkumuliert in den Nieren zu ca. 90% an Metallothioneine gebunden [41]. Die gleiche Strate-
gie wird bel der Behandlung von Quecksilbervergiftungen verfolgt, indem schwefelhaltige Ver-

bindungen wie Dimercaprol und Penicillinamin verabreicht werden, die das Quecksilber binden.

2.3.3.  Organische Quecksilberverbindungen

Die grofdte toxische Wirkung der verschiedenen Quecksilberspezies weisen die quecksilberor-
ganischen Verbindungen auf, deren Resorptionsrate bel oraler Aufnahme bel 95% liegt [42].
Methylquecksilber(1) zeigt aufgrund seiner in Vergleich zu anderen Verbindungen relativ sta-
bilen Quecksilber-Kohlenstoff-Verbindung die hochste Toxizitét [46], die inzwischen gut un-
tersucht ist. Weniger stabile quecksilberorganische Verbindungen wie die Alkoxyethylquecksil-
berverbindungen werden im Koérper leicht zu anorganischem Quecksilber metabolisiert und
wirken daher weitgehend wie dieses [41].

Bel oraler Aufnahme von Methylquecksilber(ll) bildet sich mit der Salzsdure des Magens das
lipophile Chlorid, welches nach der Resorption zunéchst insbesondere an die roten Blutkorper-
chen gebunden wird und dadurch eine gleichméldige Vertellung im Korper erféhrt [37]. Auf-
grund seines lipophilen Charakters ist Methylquecksilber(ll)chlorid in der Lage, Membranen zu
durchdringen und sogar die Blut-Gehirn-Schranke und die Plazenta-Schranke zu Gberwinden.

Dies hat bei der bereits erwdhnten Massenvergiftung in der japanischen Minamatabucht dazu
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gefuhrt, dald Frauen, die keinerlel Anzeichen fir eine Quecksilbervergiftung aufwiesen, Kinder
mit Gehirnldhmung zur Welt brachten [39]. Aufgrund ihrer Plazentagéngigkeit ist in Deutsch-
land Frauen im gebarfahigen Alter der Umgang mit quecksilberorganischen Verbindungen un-
tersagt [47]. Die biologische Halbwertszeit betrégt etwa 70 Tage und ist damit etwas hoher als
die anorganischer Spezies (ca. 60 Tage) [48], im Gehirn wird sie sogar auf 1 Jahr geschétzt
[42].

Ahnlich wie die anorganischen Spezies konnen quecksilberorganische Verbindungen tber die
Thiolgruppen an Proteine binden und so z.B. Enzyme blockieren [49]. Besonders gravierende
Schadigungen werden im Nervengewebe verursacht, in dem sich die quecksilberorganischen
Verbindungen anreichern. So wird im Gehirn von Primaten etwa die finffache Konzentration
im Vergleich zum umgebenden Blut festgestellt [50]. Die Giftwirkung beruht auf der Storung
des Leitungsmechanismus an den Synapsen der Nervenzellen [51], was sich in Form von Ata
xie (Koordinationsstérungen der Muskelbewegung), Parasthesie (Einschlafen der Glieder),
Dysarthrie (Stammeln, Stottern) und Gesi chtsfeldeinengung auf3ert.

Aus Tierversuchen und Beobachtungen bei den Massenvergiftungen in der Minamatabucht und
dem Irak ist bekannt, dal3 Methylquecksilber(l1) teratogen wirkt [41]. Dies ist auf seine Bin-
dung an die Pyrimidinbasen Uracil und Thymin zurtckzufihren, wodurch Strukturdnderungen
der Chromosomen mit der Folge von Erbgutschéden hervorgerufen werden [27]. Zusammen-
fassend ist die toxische Wirkung des Methylquecksilber(ll) im menschlichen Korper in
Abbildung 2 dargestellt.
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Abbildung 2: Wirkungsweise von Methylquecksilber im menschlichen Korper.

Anders al's anorganische Quecksi | berverbindungen wei sen quecksilberorganische V erbindungen
ungewohnlich lange Latenzperioden (16 - 38 Tage) auf. Der typische Verlauf einer akuten
Methylquecksilber(I1)vergiftung ist in Abbildung 3 dargestellt [41].
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Abbildung 3: Typischer Verlauf einer Methylquecksilbervergiftung [41].
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Die Behandlung einer Vergiftung mit quecksilberorganischen Verbindungen ist wesentlich pro-

blematischer als bei den anorganischen Species. Die fur die Entgiftung anorganischer Verbin-
dungen eingesetzten schwefelhaltigen Komplexbildner wie Dimercaprol und Pennicillinamin
fuhren bel Methylquecksilber zu einer Remobilisierung aus dem Gewebe und verstarkter Abla-
gerung in den Nervenzellen, so dal3 die Anwendung dieser Mittel kontraindiziert ist [29]. Zur
Behandlung kann Selen eingesetzt werden [52, 53]. Dabei bildet sich ein Komplex eines Plas-

ma-Proteins, der equimolare Mengen Quecksilber und Selen enthdlt.

2.4. Quecksilber in der Umwelt

Quecksilber stellt ein in der Umwelt ungewohnlich mobiles Element dar. Die durch nattrliche
Prozesse freigesetzten Mengen fihren daher zu einer ubiquitéren Verteilung, wobei nur selten
bedenkliche Konzentrationen erreicht werden. Durch anthropogene Freisetzungen kénnen je-
doch loka sehr hohe Gehalte vorkommen, die vor dem Hintergrund der hohen Toxizité und
der verschiedenen Umwandlungsprozesse der Quecksilberverbindungen in der Natur proble-

matisch sind.

2.4.1. Chemische und biochemische Umwandlungen der Quecksilberspezies in der

Natur

In der Natur werden die verschiedenen vorkommenden Quecksilberspezies ineinander umge-
wandelt, wobei die ablaufenden Prozesse in Konkurrenz zueinander stehen und sich ein milieu-
abhangiges Gleichgewicht einstellt. Sowohl chemische als auch biochemische Mechanismen
konnten nachgewiesen werden. Aufgrund ihrer aus toxikologischer Sicht herrausragenden Be-

deutung ist insbesondere die Methylierung des Quecksilbers gut untersucht.
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2.4.1.1.  Methylierung

Quecksilber(ll)saze kénnen im aquatischen Milieu sowohl abiotisch as auch biochemisch
methyliert werden, wobei die biotischen Reaktionen weitaus bedeutsamer sind [54].

Die Biomethylierung der Quecksilber(ll)salze ist fur die Mikroorganismen eine Entgiftungsre-
aktion [55, 56]. Das gebildete Methylquecksilberchlorid kann aufgrund seiner Membrangan-
gigkeit aus den Einzellern herausdiffundieren, wodurch die Giftwirkung verringert wird. Mi-
kroorganismen, die Quecksilber methylieren kénnen, weisen daher eine erhdhte Quecksilberre-
sistenz auf [57]. Dieser Detoxifizierungsmechanismus kann as Ursache dafir angesehen wer-
den, dald in besonders mit Quecksilber kontaminierten Regionen der prozentuale Anteil des
Methylquecksilber(l1) am Gesamtquecksilbergehalt, der Ublicherweise im Bereich von 0,1-1%
liegt, erhoht ist [58]. So wurde z.B. in der Elbe, in die Uber viele Jahre grof3e Mengen queck-
slberhdtige Abfdle vor alem aus der Chlor-Alkali-Elektrolyse eingeleitet wurden, ein Methyl-
guecksilber(ll)anteil von bis zu 10% des Gesamtquecksilbers festgestellt [59]. Bei hoheren
Lebewesen ist die Membrangangigkeit des Methylquecksilber(ll), die bei den Mikroorganis-
men die Detoxifikation begunstigt, eine wesentlicher Grund fur seine hohe Toxizitét, dasie die
Akkumulation in allen Bereichen des Koérpers einschliefdich des zentralen Nervensystems er-
maoglicht [29].

Es sind sowohl aerobe [55] als auch anaeroble [60] Mikroorganismen bekannt, die Quecksil-
ber(11)salze methylieren kdnnen. Insbesondere sulfatreduzierende Bakterien scheinen eine hohe
Aktivitéat aufzuweisen [61, 62]. Die Umsetzung des anorganischen Quecksilbers erfolgt mit
Ligasen und einem Methyldonor, wobei in erster Linie das Methylcobalamin, das ein Carbanion
auf das Hg®" Ubertrégt, als nukleophiler Methyldonor fungiert [63, 64]. Seine Struktur ist in
Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 4: Struktur des Methylcobalamins (Coenzym B;y).

Als Reaktionsprodukt der Methylierungsreaktion wurden sowohl Dimethylquecksilber a's auch
Methylquecksilber(ll) in z.T. sehr unterschiedlichen Verhdltnissen beobachtet [65, 66]. Dies
&% sich zum einen auf unterschiedliche Milieubedingungen, zum anderen auf verschiedene
Stadien der Methylierungsreaktion, bei der sich an die Methylierungsreaktion eine Demethylie-
rung des evtl. primér gebildeten Dimethylquecksilbers zum Methylquecksilber(l1) anschlief3en
kann, zurtckfihren [67].

Die beobachteten Biomethylierungsraten hdngen von verschiedenen Faktoren ab. So wird siein
der Wasserphase durch einen hohen DOC deutlich vermindert [68], wéahrend im Sediment eine
Steigerung beobachtet wird [69, 70]. Niedrige Eh-Werte begiinstigen die Biomethylierung
ebenso wie eine geringe Salinitét und ein niedriger pH-Wert [71]. Des weiteren unterliegt die
Methylierungsrate jahreszeitlichen Schwankungen und ist im Sommer am hochsten [34, 72].
Die Biomethylierung erfolgt im aquatischen System insbesondere in den Sedimenten. In der
Wasserphase findet die Umsetzung vor allem an Schwebstoffen statt [55].

Fur die abiotische Methylierung von Quecksilber(ll)salzen sind verschiedene Mechanismen
bekannt. So konnte nachgewiesen werden, dal? in Gegenwart von Huminstoffen Methylqueck-
silber(11) gebildet wird [73, 74, 75, 76, 77]. Die Methylierungsraten sind allerdings auch bei
hohen Huminstoff- und Quecksilbergehalten gering. Sie flihren aber dazu, dal? selbst in sterilen
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Bodenproben eine gewisse Methylierungsaktivitét vorhanden ist [78]. Fur Methyljodid konnte

gleichermal3en die Fahigkeit zur Methylierung anorganischen Quecksilbers nachgewiesen wer-
den [79, 80].

Des weiteren kann die Ubertragung einer Methylgruppe auf Quecksilber(l1)salze liber Trans-
metallierungsreaktionen erfolgen. Zwar werden nur geringe Mengen methylierter Organome-
tallverbindungen anthropogen emitiert, die fir Quecksilber beschriebenen Methylierungsreak-
tionen in der Umwelt finden aber auch bel anderen Elementen statt. So ist von einigen Metallen
(Sn, Pb), Halbmetallen (As, Sb, Ge) und auch Nichtmetallen (S, Se) bekannt, dal? sie biome-
thyliert werden [37]. Die erhatenen methylierten Species konnen als Methylgruppendonatoren
auftreten, wobei das sich einstellende Gleichgewicht von der Stabilitét der jeweiligen Methyl-
Spezies abhéngt. Aus der Abfolge der Stabilitéten kann eine , Transmetallierungs-kette* (Pb ®
As® Sn® Hg) aufgestellt werden [81] die zeigt, dal3 die Bildung von Methylquecksilber(l1)
begunstigt ist. Fir die Elemente Sn [82], Pb und As[80] sind derartige Transmethylierungsre-

aktionen unter Bildung von Methylquecksilber(l1) nachgewiesen worden.

2.4.1.2.  Demethylierung

Einige Bakterienstdmme besitzen die Eigenschaft, die methylierten Quecksilberspezies zu de-
methylieren [83, 84, 85]. In ener zweistufigen enzymatischen Resktion wird elementares
Quecksilber gebildet, welches fur die Mikroorganismen eine noch geringere Toxizitét als die
methylierten Quecksilberverbindungen aufweist. Im ersten Reaktionsschritt wird die Quecksil-
ber-K ohlenstoffbindung unter Bildung von Hg™ gespalten [86], welches anschlieRend mit der
Quecksilberion-Reduktase zum elementaren Quecksilber umgesetzt wird [87, 88]. Auf die
gleiche Weise kdnnen anorgani sche Quecksilber(I1)salze zu Quecksilber(0) umgesetzt werden.
Neben Mikroorganismen konnen auch Huminstoffe, in denen aufgrund ihrer komplexen
Struktur mit vielen verschiedenen funktionellen Gruppen vidlféltige Redoxreaktionen mdglich
sind, anorganische Quecksilber(l1)salze im aguatischen System zu elementarem Quecksilber
reduzieren [89, 90]. Eine weitere abiotische Méglichkeit zur Demethylierung besteht im Pho-
toabbau durch das Sonnenlicht [91].
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2.4.2. Bioakkumulation

Die Bioakkumulation von Quecksilberverbindungen spielt in der Nahrungskette aguatischer
Systeme eine bedeutende Rolle. Dabei liegen die beobachteten Konzentrationen um so hoher,
je hoher das Lebewesen in der Nahrungskette steht. Dies ist darauf zuriickzufihren, dald die
hoheren Lebewesen die Quecksilberverbindungen aus ihrer Nahrung akkumulieren [92]. Die
Verhdtnisse sind in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Biokonzentrationsfaktoren verschiedener Wasserlebewesen [37].

Matrix Biokonzentrationsfaktor
See- bzw. Meerwasser 1

Algen 10°
Macrophyten 10°

Tang 10"

Fisch 10*-10°
Austern 10*-10°
wirbellose Tiere 10°

marine Saugetiere 10°-10°
Seevigel 10°-10°

Neben der Erhéhung der Konzentrationen des Gesamtquecksilbers in der Nahrungskette ist
eine Steigerung des relativen Anteils von Methylquecksilber(l1) festzustellen, was in Hinblick
auf die weitaus hohere Humantoxizitét dieser Verbindung besonders problematisch ist. Wéh-
rend im umgebenden Wasser der Methylquecksilber(l1)-Anteil in der Regel bel ca. 5% liegt,
liegen in Phytoplankton bereits ca.15% und in Zooplankton 30% des Gesamtquecksilbers als
Methylquecksilber(l1) vor [93]. Dieser Antell steigert sich bei pfanzenfressenden Fischen auf
ca 70% [94], wahrend er bel Raubfischen sogar anndhernd 100% betragt [95]. Der Methyl-
quecksilber(I1)-Anteil in den verschiedenen Korperteilen kann sich dabel erheblich unterschei-
den [96].

Der Verzehr von Fischen aus stark kontaminierten Bereichen stellt eine ernstzunehmende Be-
drohung des Menschen dar. Dies hat nicht zuletzt die bereits beschriebene Massenvergiftung in
der Minamata-Bucht gezeigt. Die Folgen von Quecksilberverschmutzungen der Umwelt schla-
gen somit unmittelbar auf den Menschen as ein Endglied der Nahrungskette zurtick. Dies hat
zur Folge, dal3 der Verzehr von Fischen den mit Abstand wichtigsten Aufnahmepfad von Me-
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thylquecksilber(I1) fir den Menschen darstellt [50]. Er ist daher in besonders belasteten Ge-
bieten verboten. Aber auch andere Endglieder der Nahrungskette sind massiv belastet. So wur-

den in Seevogeln Quecksilbergehalte von bis zu 0,9 mg/kg Feuchtgewicht [97], in gronlandi-
schen Robben 1,5 mg/kg [98], in Seehunden aus der Nordsee 2 mg/kg [99] und in der Leber
von 16jahrigen Schwertwalen sogar Quecksilberkonzentrationen von tber 1200 mg/kg [100]
gefunden.

Hohere Organismen in der Nahrungskette sind nicht in der Lage, Quecksilbersalze selbst zu
methylieren [101, 102]. Als Ursache fiir die starke Zunahme des Methylquecksilber(11)-Anteils
in der Nahrungskette ist daher entweder die bevorzugte Aufnahme oder Akkumulation von
Methylquecksilber(I1) gegentiber anorganischen Quecksilbersalzen aus der Nahrung bzw. dem
umgebenden Wasser denkbar. Die Bioakkumulation wird neben hohen Quecksilberkonzentra-
tionen durch einen niedrigen Salzgehalt, niedrigen pH-Wert und einen hohen DOC-Gehalt be-
gunstigt [103, 104].

Aulerhab des aquatischen Systems spielt die Bioakkumulation von Quecksilber eine unterge-
ordnete Rolle. Dies ist darauf zurlickzufuhren, dald3 Pflanzen Quecksilberverbindungen nur
schlecht aus dem Boden aufnehmen. So wurden fir verschiedene Gemusepflanzen auf Garten-
boden Akkumulationsfaktoren fir anorganisches Quecksilber von durchschnittlich 0,08 und fir
Methylquecksilber von 0,27 gefunden [105]. Die ermittelten Akkumulationsfaktoren zeigen
zum einen eine Abreicherung des Quecksilbers im Vergleich zum Boden, zum anderen aber

auch eine verstérkte Akkumulation des Methyl(11)quecksilbers an.

2.4.3. Globaler Quecksilberkreislauf

Im Gegensatz zu vielen anderen Schwermetallen gelangen grofie Mengen Quecksilber durch
verschiedene nattrliche Prozesse wie Vulkanismus, Geysire und heif3e Quellen in die Umwelt.
Die freigesetzten Mengen werden ubiquitér verteilt und fuhren nicht zu bedenklichen Konzen-
trationen. Die in der Literatur angegebenen Werte fur die global freigesetzten Mengen
schwanken stark. So werden z.B. fur die natiirlichen Emissionen sowohl 2.500t/a [106] as
auch 30.000t/a [50] abgeschétzt. Auch fur die anthropogenen Eintrdge werden stark unter-
schiedliche Werte wie 3.600t/a [106] und 15.000t/a [50] angegeben. Das Rosten quecksilber-
haltiger Erze und die Verbrennung fossiler Brennstoffe wie Kohle und Ol stellen die wichtig-
sten Quellen dar. Im Gegensatz zu den natirlichen Emissionen werden durch die anthropoge-

nen vor alem in Flissen z.T. extreme Belastungssituationen verursacht. Beispiel sweise wurde
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der jahrliche Eintrag von Quecksilber aus den chemischen Werken BUNA in die Natur vor

1989 auf 7 Tonnen pro Jahr geschétzt [79], was wesentlich zu der auRergewdhnlich hohen
Belastung der Elbe (26 t/afur 1987 [118]) beigetragen hat. Neben den regiona z.T. sehr hohen
Belastungen ist durch den Anstieg der anthropogenen Eintrage auch ein genereller Anstieg der
Quecksilberkonzentrationen in der Natur festzustellen. So wurde z.B. eine Verdoppelung des
Quecksilbergehalts in den oberen Schichten des Grénlandeises zwischen 1950 und 1970 fest-
gestellt [107]. Die eingetragenen Quecksilbermengen wirken sich in den verschiedenen Um-
weltkompartimenten unterschiedlich aus. Wahrend der anthropogene Anteil am atmosphari-
schen Quecksilber zwischen 10 und 80% liegt, ist er im Meerwasser und in ozeanischen Sedi-
menten aufgrund der erheblichen natiirlichen QuecksiIbermengen in diesen grof3en Komparti-
menten vernachlassigbar [50]. Einen Uberblick (iber die absoluten Quecksilbergehalte in ver-

schiedenen Umweltkompartimenten gibt Tabelle 6.

Tabelle 6: Quecksilbermengen in verschiedenen Umweltkompartimenten [50].

Kompartiment Quecksilbergehalt
[10° Tonnen absolut]

Atmosphére 850

SlRwasser 2.000

Sli3wasser-Biomasse 400

M eerwasser 41.000.000

Meerwasser-Biomasse 200.000

Die in die Natur eingebrachten QuecksiIberverbindungen werden durch diverse Metabolisie-
rungsprozesse in unterschiedliche Spezies Uberfuihrt. Sowohl chemische und biochemische
Methylierungen und Demethylierungen a's auch Reduktions- und Oxidationsprozesse sind von
grof3er Bedeutung. Durch diese Prozesse stellt sich in den verschiedenen Kompartimenten ein
von den jeweiligen Milieubedingungen abhéngiges Gleichgewicht zwischen den Quecksilber-
spezies ein.

Als Folge verschiedener, z.T. konkurrierender Prozesse wie der Verdampfung, Auswaschung,
Deposition, Komplexierung und Fallung findet zudem zwischen den Kompartimenten ein
Quecksilbertransfer statt. Fur den daraus resultierenden Quecksilberkreislauf der Natur wurden
in der Literatur bereits zahlreiche Varianten vorgeschlagen [z.B. 34, 107, 108, 109]. In
Abbildung 5 ist ein auf der Basis des heutigen Wissens selbst erstelltes Schema dargestel|t.
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Abbildung 5: Der globale Quecksilberkreislauf.
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Anorganische Quecksilber(I1)salze werden nach den in Kapitel 2.4.1.1 beschriebenen Mecha-
nismen methyliert und haben die Bildung von Methylquecksilber(I1) und Dimethylquecksilber
zur Folge. Die Methylierungsraten sind in den Sedimenten am hochsten, sie finden aber auch in
Boden und in der Wasserphase - hier insbesondere an den Schwebstoffen - statt. Methylqueck-
silber(l1) kann ebenso wie Quecksilber(I1)salze durch biochemische und abiotische Prozesse zu
elementarem Quecksilber reduziert werden (vgl. Kapitel 2.4.1.2).

Vor dlem in reduktiven Sedimenten ist zudem die Fixierung in Form des extrem schwerl6dli-
chen Quecksilber(ll)sulfids bedeutsam. Durch mikrobielle Oxidation ist aber auch fir diese
sehr schwerl6dliche Verbindung eine Remobilisierung mdglich. Zudem tritt bel hohen Sulfidge-
halten die Disputation von Methylquecksilber(l1) zu Quecksilber(I1)sulfid und Dimethylqueck-
Slber auf [110].

Wahrend sich die Speziesumwandlungen in Sedimenten, Boden und Wassern im wesentlichen
nur durch das Ausmal3, in dem diese Prozesse im jeweiligen Kompartiment ablaufen, unter-
scheiden, liegen in der Atmosphére andere Verhdltnisse vor. Die aus den Ubrigen Komparti-
menten eingetragenen Quecksilberverbindungen sind vor allem die leichtfliichtigen Spezies
Quecksilber(0) und Dimethylquecksilber. Aufgrund der schwachen Quecksilber-Kohlenstoff-
Bindung zerfalen die organischen Quecksilberspezies photolytisch leicht unter Bildung von
elementarem Quecksilber. Dieses kann oxidiert und die gebildeten Quecksilber(ll)salze durch

Trockendeposition und Auswaschung wieder aus der Atmosphére entfernt werden.

Fur die Abschétzung der zwischen den verschiedenen Kompartimenten stattfindenen Quecksil-
bertransfers wurden zahlreiche Untersuchungen durchgefiihrt. Die experimentelle Umsetzung
entsprechender Versuche ist 8uf3erst schwierig, da auf eine strenge Einhaltung der nattrlichen
Parameter zu achten ist. Zudem ist es problematisch, die fir einen in der Regel sehr begrenzten
Bereich erhaltenen Ergebnisse hochzurechnen. Bei der Interpretation der Ergebnisse ist daher
die vorhandene Unsicherheit der Primérergebnisse zu berticksichtigen.

Fur den Pazifischen Ozean wurde festgestellt, dal3 es Bereiche gibt, die grofie Quecksilber-
mengen in die Atmosphére emitieren [111]. In anderen Zonen hélt sich der Transfer aus dem
Wasser in die Atmosphére und die Deposition aus der Luft in etwa die Waage. Fur schwedi-
sche Waldseen wurde ebenfalls ein Nettofluf3 in die Atmosphére ermittelt [112].

Fur den Phasentransfer zwischen Boden, in dem die Quecksilberspezies vor allem in den orga-
nikreichen oberen Bodenschichten gebunden sind [113, 114], und der Atmosphére werden je

nach Bedingungen NettoflUsse in Richtung Boden oder auch in Richtung Luft gemessen [112,
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115, 116]. Uber kontaminierten Boden wie z.B. Auebtden belasteter FluRsysteme ergeben sich

erwartungsgemal’ Quecksilber-Netto-Emissionen in Richtung Luft [117, 118, 119].

Im aquatischen System stellen Sedimente permanente Quecksilbersenken dar. Hinter einem
Einleiter 183 sich in FluBsystemen bereits nach wenigen Kilometern die Kontamination im
Wasser nicht mehr nachweisen [120]. Die Ursache fur dieses Verhalten ist in der sehr effekti-
ven Sorption der ionischen Quecksilberspezies an kleine Partikel und dem Ubergang in das
Sediment zu sehen [121]. Der Transport der Quecksilberspezies in Flul3systemen erfolgt daher
hauptsachlich in partikul&rer Bindung tber die Schwebstoffe [122]. Das im Sediment gebunde-
ne Quecksilber befindet sich vor alem in den oberen Sedimentschichten [123, 124, 125] und
wird nur schwer wieder remobilisiert. Begunstigt wird die Remobiliserung durch lonenaus-
tausch sowie die Komplexierung mit Chloridionen und Huminstoffen [126]. Des weiteren
steigt die Mobiliserungsrate mit steigendem Redoxpotential [127] und sinkendem pH-Wert
[128], wéahrend die Quecksilberkonzentration im Sediment keinen Einfluld hat [129].

2.4.4. Quecksilberspezies und -konzentrationen in verschiedenen Kompartimenten der

Umwelt

In den verschiedenen Umweltkompartimenten liegt das Quecksilber z.T. in sehr unterschiedli-
chen Spezieszusammensetzungen und Konzentrationen vor.

In der Luft ist elementares Quecksilber die deutlich dominierende Species, neben der noch an-
organische Quecksilbersalze, Methylquecksilber(l1) und Dimethylquecksilber [130, 131, 132]
gefunden werden. Anorganische Quecksilbersalze sowie Methylquecksilber(l1) werden auf-
grund ihrer guten Wasserl6dlichkeit relativ schnell durch Nalideposition, aber auch partikul&r
gebunden durch Trockendeposition aus der Atmosphére entfernt [133, 134, 135]. Ubliche Ge-
samtquecksi|berkonzentrationen in der Atmosphére Uber Ozeanen liegen im Bereich von 1-3
ng/m:3. Die Gehalte in der anthropogen stérker belasteten Nordhemisphére liegen hoher als in
der Siidhemisphare [136, 137]. Uber dem Festland liegen die Gehalte mit durchschnittlich ca.
10 ng/m3 hoher, wobei insbesondere im Bereich von Quecksilberquellen Extremwerte auftre-
ten. So wurden z.B. an stark befahrenen japanischen Autobahnen Konzentrationen von 18.000
ng/m?3 gemessen [138].

Im Wasser sind anorganische Quecksilber(l1)salze die wichtigsten Spezies. Zudem sind stets

nennenswerte Mengen Methylquecksilber(I1) vorhanden, wobel dessen Relativgehalte stark
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variieren und sogar den anorganischen Anteil Ubersteigen kénnen. So wurde z.B. der Methyl-

quecksilber(l)anteil, der Ublicherweise bei ca. 5% liegt [93], in kanadischen Seen und Fliissen
bei Ottawa mit 22 bis 37% [139] und in Seen und Flissen bel Akita und Omono (Japan) zwi-
schen 35 und 65% bestimmt [140]. Daneben konnte in Tiefengewassern DimethylquecksiIber
nachgewiesen werden [141]. Typische Wasserkonzentrationen fur Gesamtquecksilber liegen je
nach anthropogener Belastungssituation fir Regenwasser im Bereich von 2-20 ng/l [142], fur
FluRwasser bel 10-200 ng/l [143] und fir Meerwasser bei ca. 0,5 ng/l [144].

In Béden und Sedimenten liegt das Quecksilber zum grofdten Teil anorganisch vor. Daneben ist
aufgrund der nattrlichen Methylierungsprozesse stets Methylquecksilber vorhanden, wobel
dessen Anteil in der Regel im Bereich von 0,1-1% des Gesamtquecksilbers liegt. In besonders
belasteten Gebieten wie der Elbe werden allerdings auch wesentlich hdhere Anteile gefunden
[59]. Die biogene Bildung anderer quecksilberorganischer Species als Methylquecksilber(ll) in
der Umwelt wird bezweifelt. Sie wurden nur selten nachgewiesen und sind entweder direkt
anthropogen eingetragen worden oder durch Transmetallierungsreaktionen entstanden [145].
So konnte z.B. in Japan in den Boden von Erdbeerplantagen, in denen quecksiiberhaltige Fun-
gizide eingesetzt wurden [146], sowie in Sedimenten der Kosseine bel Marktredwitz [34]
Ethylquecksilber(l) nachgewiesen werden. Diese Verbindungen sind allerdings nicht persistent
und werden realtiv schnell abgebaut [147].

Sowohl in Boden as auch in Sedimenten werden die héchsten Gesamtquecksilberkonzentra-
tionen in den Oberflachenschichten gefunden. Dabei bestehen Korrelationen mit dem Kohlen-
stoffgehalt [148], dem sulfidisch bindenden Schwefel und der Korngréf3e [149]. Die Quecksil-
berkonzentrationen in natlirlichen Gesteinen liegen mit unter 1 pg/kg relativ niedrig [148]. In
unbelasteten Boden werden in der Regel Konzentrationen von 20 bis 200 pg/kg gemessen
[150]. An Belastungsschwerpunkten liegen die Werte wesentlich hoher und erreichen z.B. auf
Industriegelénden Konzentrationen bis 20 g/kg. Aber auch natirliche Quellen wie Quecksil-
bererzlagerstétten flhren zu deutlich erhohten Werten im Boden. So sind in Idria (Slowenien)
im Boden Gehalte von 900 mg/kg vorhanden [151]. Im Elbesediment wurden im Mittellauf bei
Breitenhagen (nach Einmindung der Mulde) bei einer Hintergrundkonzentration von ca
0,2 mg/kg [152] Gehdlte bis zu 50 mg/kg nachgewiesen [153].
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2.5. Die Analytik der Quecksilberverbindungen

Trotz der inzwischen weit vorangeschrittenen instrumentellen Methoden stellt die Quecksilber-
analytik nach wie vor eine grof3e Herausforderung fur den analytischen Chemiker dar. So kon-
nen die leichte Fliichtigkeit sowie die hohe Tendenz zur Adsorption an Gefél3wanden zu Verlu-
sten bel der Aufarbeitung und Vermessung der Quecksilberverbindungen fiihren. Zudem be-
steht eine grofRe Kontaminationsgefahr aufgrund des ubiquitédren Vorkommens. Die Problema-
tik wird durch den Einsatz von Quecksilber in Laborgeréten (z.B. Thermometern, Manome-
tern), der zu einem erh6hten Hintergrundwert fihrt, noch verschérft. Es sind daher von der
Probennahme bis zur Messung geeignete Mal3nahmen zu treffen, um einen Fehlbefund durch
Verluste bzw. Kontaminationen zu vermeiden (z.B. durch Arbeiten in Reinstraumen, Einsatz
hochreiner Chemikalien, Konditionierung verwendeter Gefél3e). Wie die Auswertung zahlrei-
cher Ringversuche zeigt, werden diese Probleme bel weitem nicht tberall beherrscht.

Die Anaysenprinzipien fur die Quecksilberbestimmung liefern z.T. beeindruckend niedrige
Nachweisgrenzen. Aufgrund der Blindwertproblematik kénnen sie jedoch héufig in den Analy-

senverfahren nicht vollsténdig ausgenutzt werden.

2.5.1. Methoden zur Elementanalytik

Fur die meisten in der Gesamtquecksilberanalytik eingesetzten Analysenprinzipien mui3 das
Quecksilber in einheitlicher, geloster Form vorliegen. Dazu sind geeignete Aufschlulmetho-
den erforderlich. Fur wal¥ige Systeme werden vor allem oxidative Aufschllisse angewendet,
die die verschiedenen vorliegenden Spezies in Hg™ tiberfilhren. Hierfiir werden z. B. schwefel-
saure Permanganat-Losungen [154], BrCl-Lésungen [155, 156] oder Fentons Reagenz
(FE"/H,0,) [157] eingesetzt. Vollig ohne Reagenzienzusatz, der mit einer Erhéhung des
Blindwerts verbunden sein kann, kommt der UV-Aufschluld aus [158]. Er 183 sich mit vertret-
barem Zeitaufwand aber nur mit matrixarmen Wassern durchfihren.

Fur feste Matrices wie Bdden, Sedimente und biologische Proben werden vor allem oxidieren-
de Sauren wie Salpeter- und Schwefelsaure in Kombination mit Oxidationsmitteln wie Kalium-
permanganat [154, 159, 160], Wasserstoffperoxid [161, 162] und Kaiumdichromat [163] ein-
gesetzt. Die zugesetzten Oxidationsmittel fuhren allerdings haufig zu einer deutlichen Erho-
hung des Blindwerts, so dal3 moglichst auf ihren Einsatz verzichtet werden sollte. So gelingt es
z.B. mit Salpetersdure/Schwefel sdure-Gemischen, selbst Zinnober vollsténdig in Lésung zu
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bringen [164]. Fur Sedimentproben reicht in der Regel sogar reine Sal petersdure aus [153]. Fur

organische Matices kommen zudem noch andere Aufschlulreagenzien wie Tetramethylammo-
niumhydroxid in Betracht [34]. Neben den bisher beschriebenen offenen Aufschliissen kdnnen
auch Druckaufschliisse eingesetzt werden. Dabel wurden sowohl Konigswasser [165] als auch
Sal petersaure/Perchlorsaure-Gemische [166] erfolgreich verwendet. Zudem 183t sich der Auf-
schluf3prozefd durch den Einsatz von Mikrowellenbestrahlung deutlich verbessern [167, 168].

Fur die Bestimmung von Quecksilbergehalten kommen hauptsachlich elementspezifische Ana-
lysenprinzipien zum Einsatz, wobel atomspektrometrische Verfahren dominieren. Neben der
Flammen-AAS und Graphitrohr-AAS wird insbesondere die Kaltdampf-Atomab-
sorptionsspektrometrie (CVAAS) angewendet, bei der der hohe Dampfdruck des elementaren
Quecksilbers ausgenutzt wird [169, 170, 171]. Dazu wird durch geeignete Reduktionsprozesse
das gel6st vorliegende Quecksilber in die elementare Form Uberfuhrt, anschlief3end durch einen
Inertgasstrom aus der L 6sung ausgetrieben und in das AAS transportiert. Als Reduktionsmittel
werden insbesondere saure [169] oder akalische [172, 173] SnCl,-L6sungen sowie Natrium-
borhydid [174, 175] verwendet. Deren unterschiedliche Reduktionskraft 1&% sich ausnutzen,
um zwischen ,freiem” anorganischen Quecksilber(l)salzen und organischem bzw. organisch
komplexierten Quecksilber zu unterscheiden, da die organischen Species nur durch die stérke-
ren Reduktionsmittel wie akalischer SnCl,-Losung und Natriumborhydid reduziert werden
[176]. Das gute Nachweisvermogen der CVAAS &% sich weiter steigern, indem das gebildete
elementare Quecksilber nicht direkt in den Detektor geleitet, sondern zunéchst durch Amal-
gambildung auf einem Goldnetz angereichert und durch dessen schnelles Aufheizen in konzen-
trierterer Form wieder freigesetzt wird [169].

Mit der AAS verwandt ist die Atomfluoreszenzspektrometrie (AFS) [177, 178, 179, 180,
181]. Im Unterschied zur AAS wird hier nicht die Schwachung eines Lichtstrahls bel der
Durchstrahlung einer Mefklivette, sondern die bei der spontanen Reemission der angeregten
Quecksilberatome freiwerdende Fluoreszenzstrahlung gemessen. Die rdumlich ungerichtete
Fluoreszenzstrahlung wird im rechten Winkel zur Einstrahlrichtung detektiert, da bei diesem
Winke die Streustrahlung minimal ist. Fir die Anregung der Quecksilberatome wird analog
zur AAS eine Wellenlénge von 253,7 nm verwendet. Das Mef3prinzip ist in Abbildung 6 darge-
stellt.
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Abbildung 6: Melprinzip der Atomfluoreszenzspekrometrie (AFS).

Die AFS ist vom Mef3prinzip her nachweisstérker as die AAS, da hier die Zunahme eines S-
gnals gegenuber einem ,Nullsignal® und nicht eine relativ geringe Abnahme bei einem grof3en
Grundsignal (AAYS) registriert wird. So werden Nachweisgrenzen unter 0,1 pg Hg absolut er-
reicht [142]. Ubliche kommerzielle AAS-Geréte liegen ca. um den Faktor 1000 schiechter.
Speziell auf die Bestimmung von Quecksilber optimierte Gerdte kdnnen aber durchaus mit der
AFS vergleichbare Nachweisgrenzen erreichen [182]. AFS-Geréte sind im Vergleich zu AAS
Gerédten wesentlich billiger, was in den letzten Jahren durch die Einfiihrung kommerzieller Ge-
réte zu einem verstérkten Einsatz in der Quecksilberanalytik gefiihrt hat. Ein Nachteil der AFS
ist alerdings die grofiere Anféligkeit gegentiber Storungen. So fihren Moleklle in der Mef3-
zelle durch teilweise Absorption der emittierten Fluoreszenzstrahlung (,, Quenching*) zu we-
sentlichen Signalreduzierungen und damit zu Minderbefunden. Im Gegensatz dazu treten falsch
positive Signale, die durch unspezifische optische Prozesse wie Streuung und Reflexion verur-
sacht werden konnen [183], sehr selten auf. Derartige Fehlbefunde kdnnen vermieden werden,
indem das Quecksilber analog zu der bereits bel der AAS beschriebenen Vorgehensweise zu-
néchst auf einem Goldnetz adsorbiert und anschlief3end - nachdem die Begleitstoffe die Mef3-
zelle passiert haben - durch schnelles Aufheizen des Goldnetzes in konzentrierter Form wieder
freigesetzt werden [177].

Ein weiteres wichtiges atomspektroskopisches Anaysenprinzip in der Quecksilberanalytik stellt
die Atomemissionsspektrometrie (AES) dar. Da Quecksilber alerdings durch eine Flamme nur
unzureichend angeregt wird, missen hoherenergetische Anregungsquellen wie ein induktiv
gekoppeltes Plasma (ICP) [184] oder ein mikrowelleninduziertes Plasma (MIP) [185, 186]

verwendet werden.
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Konventionelle massenspektroskopische Methoden sind vor alem dann interessant, wenn zur
Identifizierung der vorliegenden Species eine Strukturinformation bendtigt wird. Dies trifft
insbesondere auf die Identifizierung der in Kapitel 2.5.3 behandelten quecksiiberorganischen
Verbindungen zu. Fir die reine Elementanalytik ist vor allem das induktiv gekoppelte Plasma
(ICP) as lonisierungsquelle bedeutsam [187]. Fur Traceruntersuchungen mit stabilen Isotopen
ist es die Methode der Wah! [188]. Die ICP-MS ist dlerdings sowohl in Anschaffung als auch
beziiglich der Betriebskosten eine kostspielige Methode. Zudem ist ihr Einsatz fur die Queck-
silberelementanalytik aufgrund von auftretenden Adsorptionen in den Zuleitungsschl&uchen
sowie von Memoryeffekten problematisch. Im Gegensatz dazu ist die Bestimmung mit der
Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) problemlos, wobei allerdings relativ schlechte Nachweis-
grenzen erzielt werden [168]. Nachweisstérker ist die Variante unter Verwendung totalreflek-
tierender Probentrager (TRFA) [189].

Ein weiteres wichtiges Anaysenprinzip zur Quecksilberbestimmung ist die Neutronenaktivie-
rungsanalyse (NAA) [190]. Sie hat vor alem als Referenzmethode Bedeutung, da nach der
Bestrahlung der Probe eine fehlerhafte Bestimmung durch Kontaminationen ausgeschlossen ist.
Als Routinemethode fir die Quecksiiberanalytik ist die NAA aber wenig geeignet, da sie an
eine Neutronenquelle gebunden und somit apparativ sehr aufwendig ist. Die Methode kommt
im Prinzip ohne Aufschlul® aus und ist mit einer Erfassungsgrenze von ca. 0,5 ng/g relativ
empfindlich. Je nach Matrix kénnen jedoch aufwendige Abtrennungsverfahren notwendig sein
[191]. Es kommen zwei Quecksilberisotope zur Detektion: Das mit einer Halbwertzeit von
64,1 Stunden relativ kurzlebige Isotop **"Hg und vor alem das stabilere **Hg (Halbwertszeit
46,6 Tage) [192].

2.5.2. Methoden zur Bestimmung anorganischer Quecksilberspezies

Nur relativ wenige Arbeiten befassen sich mit dem Nachwels einzelner anorganischer Queck-
silberspezies. Eine Ausnahme bildet das elementare Quecksilber, das analog zu der in Kapitel
2.5.1 beschriebenen Kaltdampftechnik auf einem Goldnetz durch Amalgambildung gebunden
und anschlief3end durch Erhitzen wieder freigesetzt werden kann.

Die Unterscheidung zwischen den verschiedenen Oxidationsstufen des Quecksilbers wird durch

das Disproportionierungsglei chgewicht
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H 922+

— — Hg(0) + Hg**

erschwert. Es sind allerdings Methoden bekannt, die eine Differenzierung der nebeneinander
vorliegenden Oxidationsstufen erméglicht. So kénnen CH3Hg', Hg,** und Hg* nach Komple-
xierung auf einem Anionenaustauscher gebunden und sequentiell eluiert werden [193]. Des
weiteren kann das Disproportionierungsgleichgewicht durch den Zusatz von Chlorid gezielt
verschoben und das gebildete elementare Quecksilber nach dem Austreiben mit einem Inert-
gasstrom bestimmt werden [194]. Neben derartigen ,,chemischen” Unterscheidungen sind auch
spektroskopische Methoden zur Bestimmung der vorliegenden Oxidationsstufe mdglich. Dazu
konnen die Ramanspektroskopie [195] und die Infrarotspektroskopie [196] eingesetzt werden.

Abgesehen von der Bestimmung der vorliegenden Oxidationsstufe lassen sich auch einige defi-
nierte anorganische Spezies nachweisen. So ist HgS mit Natriumsulfidlésung unter Bildung
von [HgS,]* selektiv extrahierbar [197, 198].

Daneben existieren zahlreiche sequentielle Extraktionssequenzen, die eine Einordnung der vor-
liegenden Spezies erlauben [199, 200, 201]. Ziel derartiger Extraktionsfolgen ist es insbeson-
dere, Aussagen zur Mobilitét und damit zum Gefahrdungspotential abzuleiten.

Einen weiteren, vor allem in neuerer Zeit verfolgten Ansatz zur Quecksilberspeziation stellt die
sequentielle thermische Freisetzung aus Feststoffen dar [202]. Dabel wird eine Probe langsam
aufgeheizt und die freigesetzte Quecksilbermenge in Abhangigkeit von der Zeit registriert
(» Thermogramme®). Fir die verschiedenen Spezies werden unterschiedliche Thermogramme

erhalten, so dal? entsprechende Ruickschltisse mdglich sind.

2.5.3.  Methoden zur Bestimmung organischer Quecksilberspezies

Die Bestimmung organischer Quecksilberspezies in Umweltproben ist aufgrund ihrer hohen
Humantoxizitét von grof3er Bedeutung. Insbesondere nach den Massenvergiftungen im Bereich
der japanischen Minamata-Bucht wurden grof3e Anstrengungen unternommen, leistungsfahige
Anaysenverfahren zur Bestimmung dieser Verbindungen zu entwickeln. Wegen der tberra-
genden Bedeutung des Methylquecksilber(I1) beschrankten sich die Untersuchungen im we-
sentlichen auf dessen Bestimmung in verschiedenen Umweltproben. Vor allem die Gehalte in
Fischen, die aufgrund der hohen Bioakkumulation von Methylquecksilber(l1) die Hauptgefah-
renquelle fir den Menschen darstellen, wurden analysiert. Andere quecksilberorganische Ver-
bindungen fanden nur wenig Beachtung, obwohl in Gebieten, in denen sie z.B. as Fungizide in

die Umwelt eingetragen werden, durchaus mit ihrem Auftreten zu rechnen ist.
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Ein Andysenverfahren zur Bestimmung metallorganischer Verbindungen dhnelt im wesentli-
chen der Bestimmung organischer Verbindungen und umfalét drei Schritte:

Abtrennung der Analyte von der Matrix

Trennung der Spezies voneinander

Detektion
Besondere Anspriiche sind an die Probenvorbereitung zu stellen, da bei der Aufarbeitung der
Probe im Gegensatz zur Elementanalytik die vorliegenden Spezies nicht umgewandelt werden
durfen. Bei den quecksilberorganischen Verbindungen handelt es sich aber um relativ labile
Verbindungen, so dal3 die Entwicklung geeigneter Analysenverfahren besonders anspruchsvoll
ist.

2.5.3.1.  Abtrennung und Anreicherung von quecksilberorganischen Verbindungen

aus Umweltproben

Nur wenige Anaysenmethoden wie die Thermodesorptionsanalyse kommen ohne die Separie-
rung der zu analysierenden Quecksilberspezies von der Matrix aus. In der Regel ist die Abtren-
nung stérender Matrixbestandteile und Uberfulhrung in ein fliissiges Medium erforderlich, wo-
bei die Probenvorbereitung auf das eingesetzte Analysenprinzip abgestimmt sein muf3. Zudem
kann je nach Konzentrationsniveau der Analyten in den zu untersuchenden Proben und dem
Nachweisvermogen des Analysenprinzips eine Anreicherung in der Probenvorbereitung not-
wendig sein. Die meisten entwickelten Analysenverfahren beschranken sich auf die Bestim-
mung des besonders umweltrelevanten Methylquecksilber(l1) und sind in der Regel fir die Be-

stimmung anderer quecksilberorganischer Verbindungen nicht geeignet.

25.3.1.1. Klassische Extraktionsverfahren

Waéhrend die Abtrennung und Anreicherung der Quecksilberspezies aus Luftproben relativ
einfach ist und z.B. durch Ausfrieren [203] oder reversible Adsorption an Goldnetzen und li-
pophilen Adsorbenzien wie Carbotrap [204] gelingt, ist die Abtrennung aus festen Maticies
wesentlich schwieriger. Fir die Analyse wal¥iger Systeme konnen die gleichen Probenvorbe-

reitungen eingesetzt werden wie fir die Feststoffe, wobei auf den ersten und problematischsten
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Extraktionsschritt, in dem die quecksiIberorganischen Verbindungen vom Feststoff gel6st wer-
den, verzichtet werden kann.

Die weit Uberwiegende Anzahl von Verfahren zur Isolierung von Methylquecksilber(l1) aus
Feststoffen wie Fischen, Boden und Sedimenten basieren auf den Pionierarbeiten von West6o
[205, 206] und Sumino [207, 208], deren Extraktionsschema in Abbildung 7 wiederge-
geben ist: Zur Abldsung der quecksilberorganischen Verbindungen von der Matrix
wird die Probe zunédchst mit 6 M Salzsdure behandelt. Dabei werden die bindenen
Strukturen des Feststoffs - vor allem Thiol-Gruppen z.B. aus Proteinen oder auch
Huminstoffen - protoniert und das unpolare Methylquecksilberchlorid gebildet. Die
z.T. ebenfalls extrahierten anorganischen Quecksilbersalze bilden unter den gewahlten
Bedingungen Chlorokomplexe und verbleiben bel der anschlief3enden Extraktion mit
einem organischen Losungsmittel in der waldrigen Phase. Zur Extraktion wurde zu-
nachst Benzol verwendet, spatere Arbeiten verwenden bevorzugt das weniger giftige

Toluol [209].

Matrix

Saureextrakt

Organisches
L 6sungsmittel

GC-Anayse

Komplexin

walrigem Extrakt HPLC-Analyse

Organisches

L 6sungsmittel GC-Analyse

Abbildung 7: Prinzip der klassischen Extraktionsfolgen fiir die Isolierung von Monoorgano-
quecksilber(ll)verbindungen von der Matrix.
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Der organische Extrakt kann bereits auf Organoquecksilberverbindungen untersucht
werden [210, 211]. Zur Abtrennung der hochmolekularen Fraktion, die die Trennséule
besonders belastet, kann der Extrakt vor der Injektion durch eine Gelpermeationssaule
vorgereinigt werden [212]. In der Regel schlief3en sich jedoch noch weitere Extrakti-
onsschritte zur Aufreinigung und Konzentrierung der Analyten an. Dafur sind Extrak-
tionen mit schwefelhaltigen Komplexbildnern wie Cystein [213] oder Natriumthiosulfat
[34, 209, 214], die durch die Bildung stabiler wasserléslicher Komplexe eine Uberfiihrung in
ein wal¥riges System erlauben, am gebrauchlichsten. Erfolgt die anschlief3ende Analyse mit
einer HPLC-Methode, so kann der erhaltene wéldrige Extrakt eingesetzt werden. Fur GC-
Anaysen muR sich noch eine erneute Uberfiihrung in ein organisches Losungsmittel nach Frei-
setzung der quecksilberorganischen Verbindungen aus den Komplexen z.B. durch Zusatz von
Salzsdure anschlief3en [205].

Im Laufe der Zeit wurden viele Modifikationen der dargestellten Extraktionssequenz entwik-
kelt. So kdnnen durch Zusatz von KBr [209], CuBr, [215], HI [216] oder K1 [209] statt der
Chloride auch die lipophileren Bromide bzw. lodide gebildet werden. Dies verbessert die
Uberfiihrung aus den wilrigen in die organischen Phasen. Des weiteren konnen statt der fliis-
sig/flissig-Extraktionen auch Festphasenextraktionen zum Einsatz kommen. Hierflr wurden
sowohl lonenaustauscher [217, 218, 219] as auch festphasengebundene Dithiocarbamate
[220] erfolgreich eingesetzt. Da bei derartigen Verfahren die zu bestimmenden quecksilberor-
ganischen Verbindungen z.T. nicht als Gruppe, sondern einzeln isoliert werden, kdnnen in den
Eluaten die Gehalte der jeweiligen Species mit den Methoden der Gesamtquecksilberanalytik
bestimmt werden.

Des weiteren &% sich der Extraktionssequenz ein schonender Aufschluf vorschalten. Hierbel
hat sich fur die Untersuchung von Fischproben insbesondere die Behandlung mit konzentrier-
ten Laugen bewahrt [221, 222, 223]. Auch Tetramethylammoniumhydroxid wurde erfolgreich
eingesetzt [34].

Im Rahmen der Probenvorbereitung kann eine Derivatiserung der Monoorganoquecksil-
ber(ll)verbindungen zu Diorganylen integriert werden, die sich bei GC-Analysen durch ein
wesentlich  besseres chromatographisches Verhaten as die Monoorganoquecksil-
ber(11)halogenide auszeichnen. Besonders elegant sind Verfahren, bei denen die Alkylierungs-
reaktion im wal¥rigen Milieu erfolgt. Als Derivatisierungsreagenzien werden hierzu das haufig
verwendete NaB(C;Hs),4 [224, 225, 226] oder auch NaB(CeHs)4 [227, 228] eingesetzt. Alter-
nativ konnen andere Alkylierungsreaktionen wie die Umsetzung mit Grignard-Reagenzien

durchgefihrt werden [220, 227, 229]. Diese Derivatiserungen sind alerdings nur in einem
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wasserfreien organischen Losungsmittel durchfiihrbar, so dal die Prozedur wesentlich aufwen-

diger ist. Ferner konnen die quecksilberorganischen Species durch die Derivatisierung mit
NaBH, im wél¥igen Medium in die Hydride tUberfiihrt und in dieser Form chromatographiert
werden [230, 231].

Neben den nalichemischen Extraktionsverfahren lassen sich die bel der Derivatisierung gebil-
deten leichtflichtigen Verbindungen mit der ,,Purge and Trap”-Methode abtrennen und anrei-
chern [225, 230, 232]. Dazu werden sie mit einem inerten Gasstrom aus der Probe verfliichtigt
und anschlief3end z.B. in einer Kihlfalle fokusiert. Abgesehen von der hohen Anreicherung ist
bei diesem Verfahren insbesondere die effektive Abtrennung stérender Matrixbestandteile von
Vorteil.

Fur die Abtrennung quecksilberorganischer Verbindungen 1&63t sich ferner ihre Wasserdampf-
fluchtigkeit ausnutzen. Dazu werden die Quecksilberorganyle aus den unterschiedlichsten Pro-
ben durch eine Wasserdampfdestillation abgetrennt. Das Destillat kann dann durch anschlie-
Rende Extraktionsschritte gereinigt und schliefdlich vermessen werden. Das Verfahren zeichnet
sich neben einem hohen Probendurchsatz durch sehr gute Wiederfindungsraten aus und wird in
der Praxis haufig eingesetzt [233, 234, 235, 236, 237, 238, 239]. In neuerer Zeit wird die Eig-
nung der Wasserdampfdestillation allerdings in Frage gestellt, da die Bildung von Methyl-
quecksilber(l1) wahrend der Destillation beobachtet wurde [240, 241]. Dies kann zu erhebli-
chen Fehlbefunden insbesondere bei der Bestimmung in Sedimenten fihren. Bel ihnen wurde
durch Traceruntersuchungen ein Uberbefund von 80% festgestellt [241].

Die meisten dargestellten Verfahren zur Abtrennung von quecksilberorganischen Verbindun-
gen von der Matrix liefern zwar fur die Monoalkylquecksilber(l1)verbindungen gute Ergebnis-
se, sie sind aber fur andere organi sche Quecksi|berspezies ungeeignet. So werden durch Sauren
die Dialkylquecksilberverbindungen zu den Monoakylquecksilberverbindungen abgebaut und
andere Verbindungen, wie z.B. die Alkoxyethylquecksilberchloride, zersetzen sich unter Bil-
dung von anorganischen Quecksilbersalzen [153]. Die DiakylquecksiIberverbindungen kénnen
in einem vorgeschalteten Extraktionsschritt mit einem organischen Losungsmittel abgetrennt
und separat anaysiert werden, wodurch die Analyse allerdings aufwendiger wird [242].

Will man auch andere quecksiIberorganische Verbindungen als Methylquecksilber(l1) bestim-
men, so muf} eine schonendere Abtrennung von der Matrix erfolgen. Sie gelingt z.B. mit
schlechten Wiederfindungsraten durch Auslaugen der Probe mit einer wél¥rigen Nal-Ldsung

[243]. Des weiteren [&% sich die Bildung lipophiler Komplexe ausnutzen. Als Liganden fir die
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Abtrennung quecksilberorganischer Verbindungen aus wéal¥rigen Systemen wurden vor allem
Dithiocarbamate [244, 245] und Dithizon [246] eingesetzt. Aber auch fur die Isolierung aus
festen Proben kann die Komplexbildung angewendet werden. So gelingt sie durch Extraktion
mit Dithizon in Chloroform in Gegenwart eines Citratpuffers pH 2 [34, 247].

25.3.1.2. Extraktion mit Uberkritischen Fluiden (SFE)

Alternativ zu den beschriebenen nal3chemischen Extraktionstechniken kann auch die Extrakti-
on mit Uberkritischen Fluiden (vgl. Phasendiamgramm in Abbildung 8) (Supercritical Eluid
Extraktion - SFE), die in den vergangenen Jahren vermehrt in der Umweltanalytik eingesetzt
wird, zur Isolierung quecksilberorganischer Verbindungen von der Matrix angewendet werden
[248, 249, 250, 251, 252].
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Abbildung 8: Phasendiagramm von Kohlendioxid.

Uberkritische Fluide zeichnen sich gegeniiber Fliissigkeiten durch verschiedene, fir den Ex-
traktionsprozel3 ginstigere physikalische Eigenschaften aus, die zwischen denen von Gasen
und Flissigkeiten stehen (vgl. Tabelle 7). Sie weisen eine mit Gasen vergleichbare geringe Vis-
kositét und wesentlich héhere Diffusionskoeffizienten als Fllssigkeiten auf, so dal3 Extraktio-
nen mit Uberkritischen Fluiden schneller verlaufen as mit Flissigkeiten. Ebenso wie Flissig-
keiten besitzen sie L dseeigenschaften und konnen daher im Gegensatz zu Gasen Analyten auf-
nehmen. Die Losefahigkeit ist abhdngig von der Dichte, so dald durch geeignete Wahl von
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Druck und Temperatur die Extraktionskraft des tberkritischen Fluids variiert und an das Ex-

traktionsproblem angepaldt werden kann.

Tabelle 7: Vergleich physikalischer Daten von Gas, Flussigkeit und tberkritschem Fluid
(Werte nach [253]).

Gas Uberkritisches Fluid |  Flussigkeit
Dichte 10 0,4-0,9 0,8-1,4
g/cmd
Viskositat 10" 310*- 910 102
g/cm>s
Diffusionskoeffizient 10+ 103- 10 10°
cm? /s

Daten fur Gas und FlUssigkeit bei 1 bar und 25°C, fir Uberkritische Fluide bei Ty, und p=4py,

Prinzipiell konnen alle Verbindungen in der SFE al's Uberkritische Fluide eingesetzt werden. In
der Praxis ist die Auswahl jedoch aufgund der kritschen Konstanten, chemischen Inertheit,
Giftigkeit sowie der Losungseigenschaften stark eingeschrankt. Einen Uberblick tber die kriti-

schen Konstanten einiger Verbindungen gibt Tabelle 8.

Tabelle 8: Kritische Konstanten einiger uberkritischer Fluide [248].

Fluid kritische Temperatur | Kritischer Druck
[C] [bar]
CO; 31,1 72

N,O 36,5 70,6
He -268 2,2
Xe 17 56,9
H,0O 374,2 2148
NH; 132,5 109,8
CsHs 96,7 424
Toluol 319 41,1
CH;OH 239 78,9
Diethylether 193,6 63,8

Von Uberragender Bedeutung in der SFE ist die Verwendung von Kohlendioxid, da es sich

neben gunstigen kritischen Konstanten durch chemische Inertheit, geringe Giftigkeit, gute Po-
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larisierbarkeit sowie niedrige Kosten auszeichnet. Wahrend fur unpolare Anayten gute Ex-

traktionsergebnisse mit reinem Uberkritischen Kohlendioxid erzielt werden, reicht fur polare
Substanzen deren Lodichkelt nicht aus. Ein Ausweichen auf polarere tberkritische Fluide ist
jedoch aufgrund des Mangels an geeigneten Alternativen nicht moglich. Eine Lésung, die zu-
mindest fur mittelpolare Verbindungen gute Extraktionsergebnisse liefert, ist der Zusatz von
polaren Kosolvenzien (,Modifiern*). Neben der Erhdhung der Loslichkeit des Anayten kann
der Modifier zudem durch Wechsalwirkung mit den entsprechenden aktiven Stellen dessen
Desorption von der Matrix verbessern.
Anlagen zur Durchfiihrung von Extraktionen mit tGberkritischen Fluiden bestehen aus drei Tei-
leinheiten:

Pumpensystem zur Generierung des Uberkritischen Fluids

Extraktionskammer

Restriktionseinheit
Die kritische Komponente ist dabel die Restriktionseinheit, in der das Uberkritsche Fluid auf
Normaldruck expandiert und der gel6ste Analyt abgetrennt wird. Dabei kann der Analyt ent-
weder durch Einleiten des expanierten Fluids in ein Lésungsmittel oder durch Adsorption an
einer Festphase und anschlief3ende Elution abgetrennt werden. Der Aufbau einer kommerziel-
len SFE-Apparatur ist in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: FluRdiagramm der SFE-Apparatur ,,Prep-Master** der Firma Suprex.
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Gegentiber klassi schen Extraktionsverfahren weist die SFE verschiedene Vortelle auf:

Kurze Extraktionszeiten

Minimierung der eingesetzten L 6sungsmittelmengen (Kosten- und Abfallreduzierung)

Sehr schonendes Verfahren

Sehr leichte Entfernbarkeit des Ldsungsmittels (Entspannung)

Leichte Automatisierbarkeit
Diesen Vortellen stehen eine hohe Matrixempfindlichkeit sowie eine Vielzahl von Einfluf3para-
metern (Zusammensetzung des tberkritschen Fluids, Extraktionsdruck und -temperatur, dyna-
mische und statische Extraktionszeiten, Flulraten) gegeniber, die eine aufwendige Optimie-
rung des Systems erfordern. Zudem treten an den Restriktoren haufig Probleme auf, die z.B.

durch Verstopfungen hervorgerufen werden.

Die SFE hat sich inzwischen in der Analytik organischer Schadstoffe etabliert. So wurden zahl-
reiche Untersuchungen zur Isolierung von PAHsS [254, 255, 256, 257, 258], PCBs [259, 260],
DDT [261, 262] und Dioxinen [263] durchgefuhrt. Auch fir einige umweltrelevante metallor-
ganische Verbindungen wie Ble- [264] und Zinnorganyle [265, 266, 267, 268, 269] wurde die
SFE erfolgreich angewendet.

Fur quecksilberorganische Verbindungen sind in neuerer Zeit ebenfalls Untersuchungen zur
Eignung der SFE in der Probenvorbereitung durchgeftihrt worden. Neben Modellsystemen wie
Cellulosefiltern [270, 271] wurden auch reale Fisch- [272, 273], Pflanzen- [274] und Sedi-
mentproben [275] erfolgreich extrahiert, wobei sowohl reines Kohlendioxid [272] als auch mit
Methanol [270] oder Sterainsaure [273] modifiziertes Kohlendioxid as Uberkritisches Fluid
zum Einsatz kamen. Dabel wurde festgestellt, dal3 sich die Quecksilberdiorganyle relativ ein-
fach mit Uberkritschem Kohlendioxid extrahieren lassen, wahrend die Extraktion der polareren
Monoorganyle aufgrund ihrer stérkeren Bindung an die Matrix erschwert ist. Es werden ver-
schiedene Strategien vorgeschlagen, diese Verbindungen zu mobilisieren. Eine Moglichkeit
besteht in der VVorbehandlung des Probenguts mit Salzséure [273]. Dadurch wird die Desorpti-
on von der Matrix begunstigt und das lipophile Methylquecksilber(l1)chlorid gebildet, welches
anschlief3end in der SFE extrahiert werden kann. Eine andere Variante basiert auf der Bildung
geeigneter lipophiler Komplexe. Hier haben sich fluorierte Dithiocarbamate wie Lithium-
bis(trifluoroethyl)dithiocarbamat [270, 274] aber auch Kronenether [271] as geeignet heraus-
gestellt haben. Auf diese Weise lassen sich auch anorganische Quecksilber(11)sal ze extrahieren.
Im Vergleich mit den klassischen Extraktionssequenzen liefert die SFE stérker mit Matrixbe-
standteilen verunreinigte Extrakte, so dal3 eine weitere Aufreinigung notwendig ist [272, 276].
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Mittels der SFE 183 sich somit lediglich der erste Extraktionsschritt der klassischen Extrakti-

onssequenzen - die Abtrennung von der Matrix - ersetzen. Ob dies den hohen apparativen
Aufwand sowie die aufwendige Optimierungsarbeit rechtfertigt, erscheint fraglich. Dies um so
mehr, da auch in der SFE dhnlich wie bei der Wasserdampfdestillation unter bestimmten Be-
dingungen die Bildung von Methylquecksilber(ll) wahrend der Extraktion beobachtet wurde
[275].

Mit der SFE verwandt ist die vor ca. 3 Jahren eingefiihrte beschleunigte Losungsmittelex-
traktion (Accelerated Solvent Extraction -ASE), bel der das Probengut statisch mit heif3en
L 6sungsmitteln extrahiert wird [277, 278]. Ublicherweise werden Temperaturen um 100°C
und Drticke bis 200 bar eingesetzt.

Der erhohte Druck dient lediglich dazu, das Losungsmittel in der fltissigen Phase zu halten und
hat auf das Extraktionsergebnis praktisch keinen Einflu [279]. Aufgrund der erhohten Tempe-
ratur lassen sich die Extraktionszeiten gegentiber den klassischen Soxhlett-Extraktionen deut-
lich reduzieren, da die Temperatursteigerung mit einer Erhdhung der Diffusionskoeffizienten
verbunden ist. Gegenulber der SFE zeichnet sich die ASE durch eine geringe Matrixempfind-
lichkeit und einfache Ubertragung der klassischen Extraktionen auf die neue Technik ohne ho-
hen Optimierungsaufwand aus. Der erhaltene Extrakt hat jedoch ein grof3eres Volumen und
mui3in der Regel aufkonzentriert werden.

Fur die Bestimmung quecksilberorganischer Verbindungen wurde die ASE bisher noch nicht
eingesetzt. Aufgrund der verwendeten hohen Temperaturen ist zu erwarten, dal? nur die relativ
stabilen Alkylquecksilber(I1)verbindungen befriedigende Extraktionsergebnisse liefern, wéh-
rend die thermolabileren Species durch die Extraktionsbedingungen zersetzt werden. Zudem
mUuf3te abgeklart werden, ob es aufgrund der hohen Temperaturen dhnlich wie bei der in Kapi-
tel 2.5.3.1.1 beschriebenen Wasserdampfdestillation zur Bildung von Methylquecksilber(ll)

wahrend des Extraktionspozesses kommt. Hierzu eignen sich entsprechende Tracerstudien.
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2.5.3.2.  Trennung und Detektion quecksilberorganischer Verbindungen

Die verschiedenen beschriebenen Probenvorbereitungstechniken isolieren die quecksilberorga-
nischen Verbindungen in der Regel as Gruppe aus der Probe. Zur zweifelsfreien Identifizie-
rung einer bestimmten Species ist anschlief3end eine chromatographische Trennung, moglichst
mit on-line gekoppelter Detektion erforderlich. Dazu wurden diverse gekoppelte chromatogra-
phische Systeme entwickelt, bel denen vor allem die Gaschromatographie (GC) sowie die
Hochdruckflussigchromatographie (High Performance Liquid Chromatography - HPLC) in
Kopplung mit geeigneten Detektoren eingesetzt werden.

2.5.3.2.1. Bestimmung nach gaschromatographischer Trennung

In den meisten Arbeiten zur Bestimmung quecksilberorganischer Verbindungen wird die GC
als Trennprinzip eingesetzt und mit verschiedenen Detektoren kombiniert. Besonders héaufig
wurde in der Vergangenheit der Elektroneneinfang-Detektor (Electron Capture Detector -
ECD) verwendet, mit dem die as Halogenide chromatographierten Monoorganoquecksil-
ber(ll)verbindungen empfindlich detektiert werden konnen [205, 207, 280, 281, 282]. Die
Proben missen allerdings hoch aufgereinigt werden, da Matrixbestandteile den Nachweis st6-
ren. Zudem konnen QuecksiIberdiorganyle nicht nachgewiesen werden, dasie im ECD ein sehr
schlechtes Ansprechverhalten zeigen.

Die GC 1&& sich relativ einfach mit massenspektroskopischen Detektoren koppeln. Solche
Systeme sind insbesondere fir die Anaytik unterschiedlichster organischer Substanzen von
grofer Bedeutung, da die erhaltenen Massenspektren weitreichende Strukturinformationen
enthalten. Vor alem durch die Einfihrung der relativ preisginstigen loneneinfang-
Massenspektrometers (ion trap detector ITD) fur die GC haben derartige Systeme inzwischen
einen hohen Verbreitungsgrad. Fir die Quecksilberspeziationsanalytik wurden sowohl einfa-
che MS-Syteme [283, 284], lon-Trap-MS [285] und vor allem in neuerer Zeit die ICP-MS
[132, 188, 226, 286, 287, 288] as Detektoren fir die GC eingesetzt. Ihre Verwendung ist ins-
besondere im Zusammenhang mit Tracerstudien sinnvoll, da auch stabile Isotope eingesetzt
werden konnen.

Von grof3er Bedeutung sind ferner Kopplungen mit den auch in der Elementanaytik haufig
eingesetzten elementspezifischen AAS-Gerdten [223, 289, 290, 291] und auch mit AFS -
Detektoren [225, 232, 292, 293]. Neben einer hohen Nachweisstérke dieser Systeme zeichnen
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se sich durch die elementspezifische Detektion und eine einfache Realisierung der Kopplung
aus. Gleiches gilt fur den AES-Detektor, dem alerdings en relativ aufwendiges mikrowel-
leninduziertes Plasma (MIP) [212, 220, 229, 294, 293] als Anregungsquelle vorgeschaltet
werden muf3. Wie die massenspektroskopischen Methoden ermdglicht die AES aber die Mitbe-

stimmung diverser Elemente.

Bel Anwendung der GC als Trennprinzip fur quecksilberorganische Verbindungen werden
vielfach Probleme mit der Chromatographie beschrieben [295, 296, 297]. Im Gegensatz zu den
Diorganylen, die gut zu trennende, scharfe Signale liefern, werden bei der chromatographi-
schen Trennung der Monoorganoquecksilber(11)verbindungen kleine, breite und stark tailende
Signale erhaten. Dies wird darauf zurtickgeftihrt, dal die nicht abgeséttigten Quecksilberspe-
zies mit aktiven Stellen der stationéren Phase in Wechselwirkung treten. Zur Verbesserung der
Trennleistung wird von vielen Autoren eine Konditionierung der Trennsdule angewendet, bei
der HgCl,-Losungen mehrfach in hohen Konzentrationen injiziert werden, um die aktiven
Stellen auf der Trennsdule abzuséttigen [295, 296, 297]. Das Konditionieren ist aufwendig und
mul3 in regelméaldigen Abstanden wiederholt werden. Zudem ist eine derartige Vorgehensweise
aus spurenanalytischer Sicht aullerst fragwrdig, da grof3e Mengen des zu bestimmenden Ele-
ments in das System eingetragen werden. Bei modernen Kapillarsdulen kann auf eine derartige
Konditionierungsprozedur meist verzichtet werden. Insbesondere mit Phasen hoher Schicht-
dicke wurden gute Erfahrungen gemacht [212, 282, 297, 298]. Eine oft angewendete Strategie
zur Umgehung der beschriebenen Problematik stellt die Derivatiserung der Monoorgano-
guecksilber(l1)verbindungen zu Diorganylen oder Hydriden dar (vgl Kapitd 2.5.3.1.1). Eine
derartige Vorgehensweise ist alerdings bei Verwendung eines ECD-Detektors nicht moglich,
da die gebildeten Verbindungen ein schlechtes Ansprechverhaten zeigen. Zudem ist sie relativ
aufwendig.

Neben den beschriebenen chromatographischen Problemen kénnen bei der gaschromatographi-
schen Auftrennung aufgrund der Thermolabilitét der quecksilberorganischen Verbindungen
Schwierigkeiten auftreten. Z.B. wurde eine thermische Zersetzung der Organyle im GC-
Injektor beobachtet [299]. Sollen neben den relativ stabilen Alkylquecksilber(I1)verbindungen
noch andere Spezies bestimmt werden, ist aufgrund ihrer htheren Thermolabilitét aul3erdem

verstarkt mit einem Zerfall wahrend der Chromatographie zu rechnen.
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2.5.3.2.2. Bestimmung nach flissigchromatographischer Trennung

Die bei der GC beschriebenen Probleme mit der Chromatographie treten bei der HPLC nicht
auf, so dal3 in den vergangenen Jahren diese Trenntechnik verstarkt fir die Bestimmung queck-
silberorganischer Verbindungen eingesetzt wurde. Als stationére Phasen finden lipophilisierte
Kieselgele - vor alem C18-Phasen - Verwendung. Die Wechselwirkung zwischen der station&
rer Phase und den Quecksilberorganylen ist allerdings nur gering, so dai3 alein keine ausrei-
chende Trennung erzielt wird. Zur Verstérkung der Wechselwirkung mit der stationéren Phase
werden die Quecksilberorganyle durch ein lonenpaarreagenz - z.B. 2-Mercaptoethanol [122,
300, 301], Cystein [302], Ammoniumpentasulfonat [303] oder NaBr [304] - zu lipophileren
Molekilen umgesetzt. Eine andere Moglichkeit besteht in der Bildung von stabilen lipophilen
Komplexen der Monoorganoquecksilber(l)verbindungen wéhrend der Probenvorbereitung
und anschliefRender Flissigchromatographie. Dazu wurden sowohl Dithizon [305, 306] als
auch Dithiocarbamate [307, 308] erfolgreich eingesetzt. Auf diese Weise lassen sich auch
komplexe Gemische quecksiIberorganischer Verbindungen trennen, wobel neben den Ublicher-
weise mit HPLC-Techniken detektierten Monoorganoquecksilber(l1)verbindungen auch die
Diorganyle bestimmt werden kénnen [309]. Die Trennleistung der HPLC ist aber deutlich
schlechter als die der GC, so dal3 schlechtere Nachweisgrenzen erhalten werden. Thr wesentli-
cher Vortell besteht in der unproblematischen Chromatographie, die auch eine problemlose
Bestimmung thermolabiler Species wie den Alkoxyethylquecksilber(11)ver-bindungen erlaubt.

Als Detektoren finden typische HPLC-Detektoren wie der UV- [122, 300, 306, 307] oder
ECD-Detektor [310, 311] Verwendung, die sich durch eine einfache Kopplung und gute Ver-
fugbarkeit auszeichnen. Da es aber unspezifische Detektoren sind, kann es bei der Untersu-
chung realer Proben zu Problemen bei der Auswertung der Signale kommen. Es wurden daher
verschiedene gekoppelte Systeme mit elementspezifischen Detektoren wie der AAS [302, 305,
312, 313, 314, 315], AES [316, 317] und der AFS [34, 301] entwickelt. Im Vergleich mit den
entsprechenden Kopplungen der Gaschromatographie sind sie wesentlich aufwendiger und
storanféliger. Als Beispiel ist in Abbildung 10 die komplizierte Kopplung der HPLC mit einem
AFS-Detektor dargestellt. Die entsprechende Kopplung bel der GC [&f3t sich einfach durch eine
der Chromatographie nachgeschaltete Pyrolyse der quecksilberorganischen Verbindungen in

einem Rohrenofen und Messung des gebildeten Hg(0) realisieren.
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Abbildung 10: Aufbau einer Kopplung der HPLC mit einem AFS [34].

In der Vergangenheit waren Kopplungen der HPLC mit Massenspektrometern aufgrund der
hohen Losungsmittelfrachten ebenfalls aul3erst aufwendig und stéranfallig. Inzwischen wurden
aber deutlich verbesserte Interfacevarianten entwickelt, deren prinzipielle Arbeitsweise in

Abbildung 11 schematisch dargestellt ist [318].
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Abbildung 11: Aufbau eines modernen LC-MS-Interfaces [319]
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Der Eluent wird nach der Trennsdule zerstéubt und bei Atmosphérendruck ionisiert. Das gela-

dene Aerosol wird in einem elektrischen Feld durch einen Stickstoffgegenstrom geleitet, in dem
das Losungsmittel aus den Tropfchen verdampft. Aufgrund der zunehmenden Ladungsdichte in
den Tropfchen wahrend des Eintrocknens kommt es zur ,,Explosion* des Trépfchens und es
bilden sich wesentlich kleinere Einheiten. Dadurch wird ein schnelles Eintrocknen der Probe
erreicht. In das Massenspektrometer gelangen neben dem Stickstoff nur ionisierte Bestandteile
der Probe, die durch das elektrische Feld in das Massenspektrometer gelenkt werden. Derarti-
ge Systeme, die in der biochemischen Analytik von grof3em Interesse sind, haben in der Queck-
si|berspeziesanalytik keine Bedeutung.

Im Gegensatz dazu ist die Kopplung der HPLC mit einem ICP-MS, die sich relativ einfach
realiseren |&3, insbesondere fur Traceruntersuchungen mit stabilen Isotopen bedeutungsvoll
[303, 320, 321]. Solche Systeme sind aber sowohl in Anschaffung as auch in Betrieb sehr
kostspielig, so dal3 ihr Einsatz nur in Ausnahmeféllen gerechtfertigt ist.

25.3.2.3. Andere Trennmethoden

Neben den beiden dominierenden Trennprinzipien werden auch andere chromatographische
Techniken fir die Separierung quecksilberorganischer Verbindungen angewendet. Vor alem in
der Frihzeit der Quecksilberspeziesanalytik wurde die Dunnschichtchromatographie (DC)
eingesetzt. Die Detektion erfolgte entweder durch Anfarbung mit Spriihreagenzien oder nach
Aufschlufd der quecksilberhaltigen Bereiche mit der CVAAS [322, 323, 324]. Wesentlich ele-
ganter ist die Trennung mit der lonenchromatographie (1C), die sich auf analoge Weise wie
die eng verwandte HPLC mit elementspezifischen Detektoren koppeln 183t. So wurde die er-
folgreiche Trennung der ionischen quecksilberorganischen Species Hg**, CHsHg™ und C;HsHg"
mit on-line AAS-Detektion beschrieben [325]. Des weiteren wurde die Kapillarelektrophorese
mit UV-Detektion erfolgreich eingesetzt, wobel die verschiedenen untersuchten quecksilberor-

ganischen Verbindungen in Form der Dithizonkomplexe getrennt und detektiert wurden [326].

Weitgehend unbeachtet blieb bisher die Chromatographie mit tberkritischen Gasen (SFC -
Supercritical Fluid Chromatography) [250, 327, 328, 329]. Lediglich Carey et al beschreiben
ihre Anwendung in Kombination mit eéinem ICP-MS. Ihre Untersuchungen beschranken sich

alerdings auf Standardldsungen von Diethylquecksilber [330].
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Bel der SFC werden statt Gasen wie in der GC oder Flussigkeiten wie in der HPLC Uberkriti-

sche Fluide a's mobile Phasen eingesetzt. Deren physikalische Eigenschaften, die bereits in Ka-
pitel 2.5.3.1.2 beschrieben wurden, liegen zwischen denen der Gase und Flissigkeiten. So wel-
sen sie deutlich hohere Diffusionskoeffizienten als Flissigkeiten auf, so dal3 eine im Vergleich
zur HPLC hohere Trennleistung resultiert. Die Trennleistung der GC wird allerdings in der
Regel nicht erreicht. Es konnen sowohl gepackte als auch Kapillarsaulen, deren Innendurch-
messer aufgrund der gegeniiber Gasen geringeren Diffusionskoeffizienten mit 50 bzw. 100 pm
niedriger als bel GC-Saulen liegt, verwendet werden. Im Gegensatz zu Gasen weisen tberkriti-
sche Fluide Lésungseigenschaften auf, wobel das Ldsevermdgen von der gewdhiten Dichte
abhangig ist. Die Chromatographie kann daher im Vergleich zur GC bel moderaten Temperatu-
ren durchgefihrt werden.

Aufgrund der beschriebenen Eigenschaften ist die SFC zwischen GC und HPLC anzusiedeln.
Die Vorteile der SFC liegen neben der relativ geringen thermischen Beanspruchung der Ana-
lyte insbesondere in der hohen Variabilitét der chromatographischen Parameter (Temperatur,
Druck, Zusammensetzung der mobilen Phase) und der Moglichkeit, ale in der GC und HPLC
verwendeten Detektoren einsetzen zu konnen. Hauptséchlich wird der universdle Flammen-
| onisations-Detektor (FID) angewendet.

Die SFC wird insbesondere fur die Analyse von Verbindungen, die fir GC-Trennungen einen
zu geringen Dampfdruck besitzen und von keinem HPLC-Detektor befiedigend nachgewiesen
werden konnen, eingesetzt. Ein Hauptanwendungsgebiet ist die Trennung thermolabiler Ver-
bindungen mit ausreichender Lodlichkeit in einem geeigneten tberkritischen Fluid.

Als solches wird wie bei der SFE fast ausschliefdlich Kohlendioxid eingesetzt, da es sich durch
gunstige kritische Konstanten (vgl. Tabelle 8), Inertheit, geringe Giftigkeit, gute Polarisierbar-
keit, einen niedrigen Preis und gute Kompatibilitdt mit den meisten Detektoren auszeichnet.
Ahnlich gute Eigenschaften weist Xenon auf, das allerdings sehr teuer ist und daher nur in
Sonderféllen wie bei der Verwendung eines IR-Detektors [331, 332] eingesetzt wird.

Fur unpolare Verbindungen werden mit Uberkritischem Kohlendioxid gute Chromatographie-
ergebnisse erzielt. Fur polarere Substanzen sind die Ergebnisse aufgrund der schlechten Los-
lichkeit in Uberkritischem Kohlendioxid und der verstérkten Wechselwirkung mit aktiven Stel-
len auf der Trennsdule wesentlich unbefriedigender. Um diese Verbindungen dennoch mit SFC
untersuchen zu konnen, mul3 die Polaritét des Uberkritischen Fluids erhoht werden. Dies kann
im Prinzip durch Verwendung einer anderen mobilen Phase erreicht werden. Es ist dlerdings
kein polares Uberkritisches Fluid mit dhnlich ginstigen Eigenschaften wie Kohlendioxid be-

kannt.
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Eine weitere Moglichkeit besteht in der Variation der Zusammensetzung des Uberkritischen
Fluids. So kann man dem Uberkritischen Kohlendioxid ein polares Kosolvents (, Modifier*)
zumischen und dadurch die Polaritdt erh6hen. Kohlendioxid/M odifier-Gemische werden kom-
merziell in Stahlflaschen angeboten, bei denen alerdings Entmischungen des bindren Fuids
auftreten, was zu schlecht reproduzierbaren Ergebnissen fuhrt [327].

Es ist daher vorzuziehen, das bindre Fluid in der chromatographischen Anlage zu generieren,
zumal dadurch eine hohere Flexibilitét bei der Auswahl und Konzentration des eingesetzten
Modifierers moglich ist. Fur Systeme mit gepackten Saulen [&¥ sich dhnlich wie bei HPLC-
Systemen [333] der Modifier durch eine separate Pumpe tber eine Mischkammer in den Elu-
entenstrom einspeisen [334, 335, 336, 337]. Fur Kapillar-Saulen konnte eine derartige gra-
dientenféhige zwei-Pumpen-Technik bisher nur dadurch realisiert werden, dal3 nach der Mi-
schung der Komponenten in einer Mischkammer ein Split eingeftihrt wird, Gber den weniger as
1% auf die Trennsdule gegeben wird [338]. Die Druckregelung erfolgt durch eine entspre-
chende Einheit am Split. Der Vortell des Systems ist in der Gradientenféhigkeit zu sehen, wo-
bei sowohl die grofien Mengen, die Gber den Split abgefihrt werden, als auch der sehr aufwen-
dige Aufbau nachteilig sind.

Etwas einfacher gelingt die Herstellung des bindren Fluids durch die Verwendung einer pneu-
matischen Pumpe, die den Modifier in den Kohlendioxidstrom einspeist und tber den Druck
der fur den Transport des Kohlendioxids verwendeten Spritzenkolbenpumpe betrieben wird
[339, 340]. Das System ist aber nicht gradientenfahig.

Wesentlich einfacher ist der on-line Einsatz von Séttigern, in denen das Uberkritische Kohlen-
dioxid den Modifier bis zur Gleichgewichtskonzentration [6st [341, 342, 343]. Die Reprodu-
Zierbarkeit dieser Systeme ist jedoch nicht gut. Zudem sind die Séttiger sehr schnell erschopft
und mussen wieder mit Modifier beladen werden, was zu hohen Ausfallzeiten der Chromato-
graphie fuhrt.

Des weiteren ist es moglich, das Kohlendioxid/Modifier-Gemisch in einer Spritzkolbenpumpe
herzustellen, indem zunéchst der Modifier vorgelegt und anschlief3end die gewlinschte Menge
Kohlendioxid zudosiert wird [344]. Hierbei kénnen aber ebenso wie bei den aus Stahlflaschen
entnommenen bindren Fluiden Entmischungen auftreten.

Insgesamt weisen adle bisher eingesetzten Systeme zur Generierung von Kohlendi-
oxid/Modifer-Gemischen verschiedene Probleme auf, so dal? der Einsatz binérer Fluide in der
Kapillar-SFC bis heute problematisch ist.

Fur die Trennung der relativ unpolaren quecksilberorganischen Verbindungen stellt die SFC

eine interessante Alternative zur GC und HPLC dar. Im Gegensatz zur HPLC ist die Kopplung
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mit elementspezifischen Detektoren dhnlich einfach wie bei der GC und es wird eine hthere

Trennleistung erzielt. Zudem sind aufgrund der niedrigeren eingesetzten Temperaturen Pro-
bleme aufgrund der Thermolabilitét der Verbindungen, wie sie bei der GC auftreten, nicht zu

erwarten.

In einigen Analysenverfahren wird auf die chromatographische Trennung der Quecksilberspe-
zies verzichtet. So kann, wie bereitsin Kapitel 2.5.1 beschrieben, die unterschiedliche Redukii-
onskraft von SnCl, und NaBH, ausgenutzt werden. In einem ersten Schritt werden nur anor-
ganische Quecksilber(I1)salze mit saurer SnCl,-L6sung reduziert und bestimmt. Anschlief3end
wird mit NaBH, das organisch gebundene Quecksilber reduziert und getrennt nachgewiesen.
Diese Vorgehensweise gestattet aber lediglich eine integrale Bestimmung der vorliegenden
organischen Quecksilberspecies.

Des weiteren kann die Hemmung von Enzymen fur den Nachweis ausgenutzt werden. Aber
auch bel den hierfir entwickelten elektrochemischen Biosensoren kdnnen keine einzelnen Spe-
zies unterschieden werden [345]. Hinzu kommen bei dieser Technik sogar noch Stérungen

durch Enzymhemmungen, die durch andere Schwermetalle verursacht werden.

2.6. Statistische Methoden zur Beurteilung analytischer Ergebnisse

Die Arbeit des Analytikers darf sich nicht in der Produktion von Mef3werten erschopfen. Viel-
mehr muf3 er den gesamten analytischen Prozel3 begleiten, die erhaltenen Ergebnisse kritisch
bewerten und in eine der analytischen Fragestellung angepaldten Aussage umsetzen. Statisti-
sche Methoden sind wichtige Hilfsmittel zur Charakterisierung von Anaysenverfahren und zur

objektiven Bewertung von Analysenergebnissen.

2.6.1. Mittelwerte und Fehlerangaben

Wird eine Messung sehr oft durchgefihrt (Anzahl der Messungen n® ¥ ), so sind die Ergebnis-
se haufig normalverteilt (Gauldverteilung). Das Maximum dieser Verteilung entspricht dem

arithmethischen Mittelwert der Einzelmessungen x; und wird wie folgt berechnet [346]:

X= Xi

o IS
Qyo-

1
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Liegt eine endliche Zahl von Messungen vor, so stellt das arithmetische Mittel eine Néherung

fur das Maximum der Normalverteilung dar. Bel wenigen oder stark streuenden Einzelmessun-
gen ist das arithmetische Mittel alerdings zur Charakterisierung einer Mefdreihe weniger gut
geeignet. Haufig wird daher in solchen Félen statt dessen der Median (Zentralwert) zur Er-
gebnisangabe verwendet, da dieser im Gegensatz zum arithmetischen Mittel gegentiber weit
absaits liegenden Mefl3werten unempfindlich ist. Zur Ermittlung des Medians werden die Mef3-
werte der Grofde nach geordnet, wobel bel einer ungeraden Anzahl Mel3werte das mittlere
Glied der Reithe dem Median entspricht. Bei einer geraden Anzahl Mef3werte ist der Median
durch das arithmetische Mittel der beiden mittleren Werte gegeben.

Zur Charakterisierung der Schwankung der Mef3werte um den Mittelwert kann bei normalver-

teilten Daten die Standardabweichnung al's Streumal3 verwendet werden:

én.(xi - ;)2
s =1/t

n-1
Die Standardabweichung entspricht dem Abstand des arithmetischen Mittelwerts vom Wende-
punkt der Gauldverteilung. Das Quadrat der Standardabweichung wird als Varianz bezeichnet.
Wird die Standardabweichnung zur Fehlerangabe verwendet, so liegen 68,3 % der Mefl3werte
im angegebenen Intervall. In der analytischen Chemie ist allerdings die Angabe einer 95% der
Mel3werte umschliefRenden Schwankungsbreite Ublich. Bel der Normalverteilung entspricht
dies dem 1,96-fachen der Standardabweichnung. Wie der dargestellten Formel zu entnehmen
ist, wird die Standardabweichnung und damit der anzugebende Fehler mit steigender Anzahl an
Mel3werten kleiner. Bel gleichem Mefsaufwand &% sich die Standardabweichung zudem ver-
ringern, indem man Parallelbestimmungen durchfiihrt. Die Normalverteilung aus Mittelwerten
verlauft spitzer als die entsprechende Kurve aus den Einzelwerten. Bel n; Parallelbestimmungen

ist die Standardabweichnung sy einer Normalverteilung aus Mittelwerten gegeben durch:

S

Sw = F

J
Die Normalverteilung stellt in der Regel eine gute Naherung an die Verteilung der Mel3werte
dar, wenn die Anzahl der Mef3werte genligend groR3ist. Ist n £ 5, so wird die Verteilung durch
die Normalverteilung nur noch unzureichend beschrieben, und es mul’ die allgemeiner gultige
t-Verteilung zugrunde gelegt werden. Das Haufigkeitsmaximum der t-Verteilung entspricht
dem der Gaulkurve und der Kurvenverlauf hat die gleiche Form. Die t-Verteilung verlauft

allerdings flacher und breiter, Hohe und Breite der Kurve hdngen von der Anzahl der Freiheits-
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gradef ab. Bei groflRer werdender Anzahl der Freiheitsgrade verl&uft die t-Verteilung zunehmen
steiler und geht fir f® ¥ in die Normalverteilung Uber. Die Streuung der Mef3werte wird bel
der t-Verteilung durch das Vertrauensintervall angegeben:
Dx = t(P,f)xs

Jny
Die Zahlenwerte fir t in Abhangigkeit vom Wahrscheinlichkeitsniveau P und der Anzahl Fre-
heitsgrade f konnen Tabellenwerken entnommen werden [346, 347]. Das Vertrauensintervall

ist aufgrund der breiter verlaufenden t-Verteilung grofer als das entsprechende Streumal? der

Normalverteilung.

Nicht alle Werte sind normalverteilt. Z.B. liegt eine Poissonverteilung vor, wenn die gemesse-
nen Werte aus der Zdhlung diskreter GrofRen wie der Zahlung von Impulsraten in der Radio-
chemie oder der Zahlung von Rontgenquanten abgeleitet werden. Die Standardabweichung ist
dann unabhangig von der Anzahl der Messungen und nur durch den Mittelwert definiert:

s =x
Die Poisson-Verteilung ndhert sich bel gréf3er werdenden Mittelwerten der Gaul3verteilung an.
Fur praktische Zwecke kann bei Mittelwerten grofRer als 15 statt der Poisson-Verteilung die
Gaul3-Verteilung zugrundegelegt werden.

2.6.2. Statistische Prifmethoden

Statistische Priifmethoden ermdglichen die objektive Uberprifung einer aufgestellten Hypothe-
se. Durch Berechnung einer Prifgréfie aus den Mef3werten a3t sich mit einer festzulegenden
Wahrscheinlichkeit, aus der ein entsprechendes Intervall der Prifverteilung resultiert, die auf-

gestellte Hypothese bestétigen bzw. widerlegen.

Prufung auf Normalverteilung

Um zu Uberprifen, ob ein Datenkollektiv gut durch eine Normalverteilung beschrieben werden
kann, wird die empirische Verteilung mit dem theoretischen Modell verglichen. Es wird die
Prifhypothese aufgestellt, dal3 keine Unterschiede zwischen diesen beiden Verteilungen vorlie-
gen. Fur die Durchfiihrung des Tests sind mehr als 50 Mef3werte notwendig. Aus den Werten

werden der Mittelwert x und die Standardabweichung s berechnet und die Werte in m » Jn
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Klassen eingeteilt. Man berechnet die absolute Haufigkeit h der in den verschiedenen Klassen

enthaltenen Werte und stallt ihnen die nach dem theortischen Modell, dessen Werte sich in
entsprechenden Tabellen finden, berechneten theoretischen Haufigkeiten h; gegentiber. Es wird
der Prifwert

2 9o (h‘ ht)Z
Pf)=z=q4 2
c'(P,f)=a h

berechnet und bei festgelegtem Wahrscheinlichkeitsniveau P mit den tabellierten Schwellen-
werten der ¢ *-Verteilung verglichen. Ist der ermittelte Priifwert gréRer als der entsprechende

Schwellenwert, so ist die Prifhypothese zu verwerfen und die Gaul3-Verteilung kann nicht

zugrunde gelegt werden. Anderenfalls kann von normal verteilten Werten ausgegangen werden.

Ausreilertest (nach Grubbs)

Bel mehrfacher Wiederholung einer Messung kommt es gelegentlich vor, dal3 ein Mel3wert
ohne erkennbaren Grund unverhdtnismaldig stark vom Mittelwert der Messung abweicht. In
solchen Falen kann gepriift werden, ob es sich um einen zufdllig stark streuenden Wert oder
einen Ausreif3er handelt, der fir die weitere Betrachtung des Zahlenmaterials unberticksichtigt
bleiben kann. Fur die objektive Beurteilung wurden verschiedene Ausreif3ertests entwickelt, so
z. B. die Tests nach Grubbs [348, 349] und Dixon [350]. Bei dem in der vorliegenden Arbeit
angewendeten Grubbs-Test wird die Prifgrofie

X - x‘

PW(P,f)=—— X : ausreiRerverdachtiger Wert

berechnet und mit dem entsprechenden Schwellenwert verglichen. Dabel wurde stets ein Wahr-
scheinlichkeitsniveau von 95% gewaéhlt. Der Ausreil3er gilt a's nachgewiesen und wird aus dem

Datenkollektiv entfernt, wenn der errechnete Prifwert grof3er als der Schwellenwert ist.

Varianzen-F-Test

Eine haufig angewendete Prifmethode fir den Vergleich von Varianzen ist der Varianzen-F-
Test [346]. Er dient zur Verifizierung der Prifhypothese, ob sich zwei aus unabhangigen Da-
tenreihen erhaltene Varianzen auf die gleiche Grundgesamtheit zurtickfihren lassen oder nicht.
Ist dies der Fall, so folgt der Quotient

grolereVarianz
kleinereVarianz

PW(P,f,, f,)=
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einer F-Verteillung. Der Prifwert PW ist eine Funktion des Wahrscheinlichkeitsniveaus P und

der Freiheitsgrade der beiden Varianzen f; und f,. Ist der errechnete Prifwert grofer als der
aus Tabellen zu entnehmende Schwellenwert, so ist die Prifhypothese zu verwerfen. Man

gpricht von statistisch signifikanten Unterschieden zwischen den Varianzen.

Bartlett-Test
Mussen mehr as zwei Mel3reithen miteinander verglichen werden, so ist der F-Test ungeeignet
und es mul’ der Bartlett-Test angewendet werden [346]. Voraussetzung ist, dal3 pro Mef3serie
mindestens 4 Werte ermittelt wurden. Es wird der Prifwert
o 2
PW(P,f,)=2303x f,xigs’- q f; xgs ;")
mit fg Zahl dler Fretheitsgrade
fi:  Zahl der Freiheitsgrade in der j-ten-Gruppe (fj>2)
sj: Standardabweichung der j-ten Gruppe
o 2
S_\/a (nj - 1)>Sj

n-m

berechnet und mit den entsprechenden Integralgrenzen der c>-Verteilung verglichen. Die Be-

wertung erfolgt analog zum Varianzen-F-Test.

Mittelwert-t-Test
Zum Vergleich der Mittelwerte zweier unabhéngiger Melreihen wird der Mittelwert-t-Test

verwendet [346]. Hier wird die Hypothese Uberprift, ob die Unterschiede zwischen zwei in

unabhangigen Mefreihen ermittelten Mittelwerten X1 und Xz mit n, bzw. n, Werten auf zu-
falige Schwankungen zuriickzufiihren sind oder die Mefireihen signifikante Unterschiede auf-
weisen. Voraussetzung ist die Varianzhomogenitét des Datenmaterials, die mit dem Varianzen-
F-Test Gberpruft wird. Eswird der Prifwert

X1 - X2|x n, xn,

PW(P,f)=
s, | \n +n,

2

n - 1), +(n, - 1)
mt s, = (o108 +(n - 1),
n+n,- 2
berechnet und mit dem Schwellenwert der t-Verteilung verglichen, der dem gewahlten Wahr-
scheinlichkeitsniveau und der Anzahl der Freiheitsgrade entspricht. In der vorliegenden Arbeit
wurde stets mit den Schwellenwerten fir P=99% gearbeitet. Ist der Prifwert grof3er als der
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Schwellenwert, so existiert zwischen den Mittelwerten ein statistisch signifikanter Unterschied.

Anderenfalls konnen die beiden Mefdreihen zusammengefaldt werden.

Einfache Varianzanalyse

Der Mittelwert-t-Test erlaubt lediglich den Vergleich von zwel Mittelwerten. Sollen mehr als
zwei Meldreihen miteinander verglichen werden, so kann man sich der algemeineren einfachen
Varianzanalyse bedienen [346]. Zur Uberpriifung der Hypothese, ob die Mittelwerte der von-
einander unabhangigen Mefdreihen einer gemeinsamen normalverteilten Grundgesamtheit ange-
horen, wird die Gesamtstreuung der Mef3werte in einen Anteil der Streuung innerhalb der
Mel¥reihen sy (Wiederholstandardabweichung) und einen Anteil der Streuung zwischen den
Mel¥reihen s, (Vergleichsstandardabweichung) aufgespalten. Voraussetzung ist wie beim Mit-
telwert-t-Test die Varianzhomogenitét, die sich mit Hilfe des Bartlett-Tests Uberprifen [&3.
Die Berechnung der Wiederholstandardabweichung und der Vergleichsstandardabweichung

erfolgt nach folgendem Schema:

Tabelle 9: Berechnungsschema der einfachen Varianzanalyse
Streuursache Freiheitsgrade Varianz
Streuung zwischen Iy - = X;; - einzelner Melwert
g s (o an Xxi- x)
ruppen =m- iz - .
en m ripp ! J=i f Xi: Mittelwert der i-ten
' Mefreihe
Streuung inner- JUIY — o | - _
aa(x-xi) | x: Mittelwert aler
halb der Gruppen f=n-m 2 _ il j=1
w - Mel3werte
f2
g] On N2
Xi = X
Gesamtstreuung f=n-1 _ ,az‘l 2‘1( i 7 X)
ges f

Die Wiederholstandardabweichung und die Vergleichsstandardabweichung werden anschlie-
fend mittels Varianzen-F-Test miteinander verglichen. Somit wird die Mittelwertprifung auf

den Vergleich zweier aus den Mefl3werten zu berechnender Varianzen zuriickgeftihrt:
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2
PW(P,f,,f,)= v
S

Ergibt der Vergleich des berechneten Priifwerts mit dem entsprechenden Schwellenwert der F-
Verteilung eine Bestétigung der Priifhypothese, so gehdren die Mel3serien einer Grundgesamt-
heit mit eéinem gemeinsamen Mittelwert an. Die Mefreihen kdnnen dann zu einer zusammen-
gefal’t werden.
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3. Entwicklung und Anwendung eines Analysenverfahrens zur Be-

stimmung quecksilberorganischer Verbindungen in Sedimenten

Fir die Abschétzung des Gefahrdungspotentials einer Umweltkontamination mit Schwerme-
tallen liefert die reine Elementanalytik nur unzureichende Erkenntnisse, da weder Aussagen
zur vorliegenden Metallspecies, die sich in ihren toxischen Eigenschaften haufig wie im Falle
des Quecksilbers gravierend unterscheiden, noch zur Mobilitdt der Verbindungen méglich
sind. Wahrend zur Beurteilung der Mobilitét haufig sequentielle Extraktionsmethoden einge-
setzt werden, sind fur die Bestimmung der vorliegenden Metallspecies Analysenverfahren
erforderlich, die eine Unterscheidung der vorliegenden Verbindungsformen der Schwermetalle
ermaoglichen.

Wiein Kapitel 2.5.3.2 beschrieben, haben die bisherigen L ésungsansétze zur Bestimmung der
guecksilberorganischen Verbindungen verschiedene Nachteile. Wahrend bei der gaschroma-
tographischen Trennung aufgrund von Wechselwirkungen der Monoorganoquecksil-
ber(l1)verbindungen mit dem Saulenmaterial und wegen der Thermolabilitét der quecksilber-
organischen Verbindungen Probleme auftreten, sind bei der HPLC die aufwendigen Kopplun-
gen mit elementspezifischen Detektoren und die vergleichsweise schlechten erreichten Trenn-
leistungen nachteilig.

Die SFC steht in ihren physikalischen Eigenschaften zwischen denen der GC und der HPLC
und ist deshalb eine erfolgversprechende Alternative fur die Trennung der verschiedenen
guecksi|berorgani schen Species.

Fur die Detektion der verschiedenen Quecksilberverbindungen ist vor alem ihre Kopplung mit
elementspezifischen Detektoren anzustreben, damit der Nachweis nicht durch in der Mef3l6-
sung vorhandene Matrixbestandteile gestort wird. Interessant ist in dieser Hinsicht insbeson-
dere der elementspezifische und fir Quecksilber besonders nachweisstarke AFS-Detektor. Es
sollte daher ein gekoppeltes SFC-AFS-System fir die Bestimmung quecksilberorganischer
Verbindungen entwickelt werden.

Um die neue Analysenmethode auf die Bestimmung dieser Verbindungen in Sedimenten an-
wenden zu kénnen, war zudem die Entwicklung einer geeigneten Probenvorbereitung not-

wendig.
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3.1. Entwicklung eines gekoppelten SFC-AFS-Systems zur Bestimmung
guecksilberorganischer Verbindungen

Fir die Kopplung zwischen der SFC und der AFS wurden verschiedene Interfacevarianten
entwickelt und miteinander verglichen. Dabei waren unterschiedliche Randbedingungen, die

aus den Eigenschaften der beiden Teilkomponenten resultieren, zu berticksichtigen:

Bel der Verwendung von Kapillarsdulen betrégt die Flul¥rate in der SFC ca. 1 Wl/min, fr
den AFS sind allerdings Flufraten im Bereich von 40 - 80 ml/min optimal. Um befriedigen-

de Signaleim AFS zu erhalten, ist somit die Zuspeisung eines Make-up-Gases erforderlich.

Da der AFS nur elementares Quecksilber detektiert, mufld nach der Chromatographie aus

den quecksilberorganischen Verbindungen Quecksilber(0) freigesetzt werden.

Moleklle fuhren im AFS durch tellweise Adsorption der Fluoreszenzstrahlung zu Signal-
depression (, Quenching*). Die Anwesenheit von Molekilen in der Mef3zelle ist daher nach
Maoglichkeit zu vermeiden. Ist dies nicht moglich, so muf der Effekt konstant sein, um

trotzdem eine Quantifizierung bei alerdings reduzierten Signalen zu erlauben.

Das in der Kapillar-SFC verwendete tberkritische Fluid muf? kompatibel mit den Interface-

komponenten und dem Detektor sein.

Unter den aufgefiihrten Randbedingungen wurden verschiedene Varianten der Kopplung rea-

lisiert.

3.1.1. Das chromatographische System

Fur die Entwicklung des SFC-AFS-Systems wurde eine kommerzielle Kapillar-SFC, modifi-
ziert nach den Anforderungen der Kopplung, verwendet. Um fir die Zusammensetzung der
mobilen Phase eine grol3ere Flexibilitét zu erreichen, sollte zudem ein System zum variablen

Zusatz eines Kosolvents zum Uberkritischen Fluid entwickelt werden.
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3.1.1.1.  Aufbau der verwendeten SFC-Anlage
Es stand ein Kapillar-SFC-System der Firma DIONEX mit integriertem FID-Detektor erweitert
um einen Diodenarraydetektor der Firma Linear Instruments mit SFC-Mef3zelle zur Verfi-

gung. Der Aufbau der verwendeten Anlageist in Abbildung 12 wiedergegeben.

Injcktor :

co.

| " Séulenofen :

Pumpe

¢
o

Abbildung 12: Aufbau der verwendeten SFC-Anlage.

Die mobile Phase (Kohlendioxid) wird in eine Spritzkol benpumpe tberfuhrt, mit der das Fluid
unter den programmierten Druckbedingungen Uber die Kapillarsaule (50 bzw. 100 um Innen-
durchmesser) gegeben wird. Die Probenaufgabe erfolgt mit einem Time-Split-Injektor. Dazu
wird eine Probenschleife fir einen kurzen Zeitraum in den Eluentenstrom geschaltet. Die auf
die Trennsaule gegebene Probenmenge hangt von der verwendeten I njektionsschleife und der
Schaltzeit ab. In dieser Arbeit wurden Injektionsschleifen mit 0,5 und 1 pl Volumen bei varia-
blen Schaltzeiten verwendet. In Abbildung 13 ist ein Beispiel fir die Abhéngigkeit der aufge-
gebenen Probenmenge von der Schaltzeit dargestellt.
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Abbildung 13: Peakintegral von 1000 pg/ml Oktadecan in Hexan im SFC-FID in Abh&ngig-
keit von der Schaltzeit unter Verwendung eines 0,5 pl Rotors im Injektor (Die
dargestellten Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall fur P=95% und
F=4 dar).

Fir die Restriktion des aus der Kapillarsdule austretenden Uberkritischen Fluids wurden Frit-
Restriktoren benutzt, die aufgrund des bei der Expansion auftretenden Joule-Thomson-Effekts
geheizt werden mussen. Bei Fritrestriktoren handelt es sich um feste Strémungswiderstande,
bei denen am Ende einer Kapillare eine portse Fritte eingebaut ist. Gegenliber anderen Re-
striktortypen zeichnen sie sich dadurch aus, daf? sie nicht so leicht durch eingetragene Partikel
verstopfen. Das gesamte System wurde mit der Software ,, SFC Al 450* gesteuert, die Detek-

torsignale registriert und die erhaltenen Chromatogramme ausgewertet.

3.1.1.2.  Entwicklung eines neuen Systems zur Herstellung binarer Fluide in der Ka-
pillar-SFC

Alle in der Literatur beschriebenen Systeme zur Herstellung binéarer Fluide fur die Kapillar-

SFC (siehe Kapitdl 2.5.3.2.3) sind Eigenbauten und werden kommerziell nicht angeboten. Zu-

dem weisen sie verschiedene, beschriebene Nachteile auf. Da fir die Entwicklung der Chro-

matographie quecksilberorganischer Verbindungen mit Uberkritischen Fluiden der Modifier-
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Einsatz aber eine interessante Option darstellt, wurde ein neuartiges System zur Generierung

bin&rer Fluide fur den Einsatz in der Kapillar-SFC entwickelt.

3.1.1.2.1. Mischung von Modifier und Kohlendioxid in einem T-Stiick
Ein gradientenfahiges System [&3t sich nur dadurch realisieren, dal? das Kohlendioxid und der
Modifier aus getrennten Vorratsbehdtern gefordert und on-line gemischt werden. Sofern nicht
ein Grofdteil des gebildeten bindren Fluids Uber einen Split abgefihrt werden soll, sind an die
in die vorhandene SFC-Anlage zu integrierende Pumpe fir den Transport des Modifiers fol-
gende Anforderungen zu stellen:
Sie mul3 mdglichst pulsationsarm arbeiten. Von daher kommt nur eine Spritzkolbenpumpe
in Frage.
Sie mu3 fur Drucke bis mindestens 400 bar ausgelegt sein.
Es missen Flisse von 0,1 yl/min und kleiner eingeregelt werden kdnnen. Dies entspricht
bei einem CO2-Druck von 100 bar in etwa einem Modifiergehalt von 5% im resultierenden
Uberkritischen Fluid.
Die Pumpe muf3 flukontrollierte Gradienten erlauben.
Die Spritzkolbenpumpe Model 100 DM der Firma ISCO erfillt ale aufgefihrten Randbedin-
gungen und wurde daher gemal3 Abbildung 14 in die Anlage integriert.

‘ I Dctcktor -
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|—| !
Pumpe | '
( Dioﬁgx] |
Saulenofen i
a— o |
Modifier ‘ = | l !
[ e o e e e R ;S —_— ] '
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Abbildung 14: Entwicklung eines Modifiersystems fiir Kapillar-SFC.
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In die Pumpe 1 wird Kohlendioxid vorgelegt und der gewlinschte Druck eingestellt. Mit der 2.
Pumpe wird dann der Modifier Uber ein HPL C-T-Stiick fluf3kontrolliert zugespeist.

Zur Uberprifung der Zumischung wurde zunéchst Toluol als Modifier eingesetzt und die
Grundlinie mit dem UV-Detektor bei 254 nm registriert. Dazu wurde der Detektor mit einer
1 m langen Fused silica Kapillare (ID: 50 pm) direkt mit dem Injektor verbunden. Der Einsatz
des FID-Detektors war nicht moglich, da der Detektor schon bei sehr geringen Modifiergehal-
ten im Uberkritischen Fluid Uberlastet ist. Bel den Versuchen wurde isobar gearbeitet.

Die erhaltenen Grundlinien waren unbefriedigend und zeigten in regelméaliigen Abstanden
"Modifierpeaks’. Beispielhaft ist in Abbildung 15 die resultierende Grundline bei einem Koh-

lendioxiddruck von 400 bar, einer Toluolflu3rate von 2 pl/min und einer Ofentemperatur von

150°C dargestellt.
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Abbildung 15: Grundlinie bei der Zuspeisung von 2 pl/min Toluol in Gberkritisches Kohlen-
dioxid bei einem Druck von 400 bar und einer Ofentemperatur von 150°C.

Die starken Schwankungen der Grundlinie dirften durch Pulsationen der Pumpen oder eine
mangel hafte Durchmischung des Modifiers mit dem Gberkritischen Kohlendioxid verursacht
worden sein.

Um die Homogenitét des Eluenten zu verbessern, wurde das T-Stiick, in dem das Kohlendi-
oxid und der Modifier zusammengefuhrt werden, in den Ofenraum verlegt. Dadurch wird das

Gemisch bereits in diesem Bereich Uberkritisch, was mit einer verbesserten Lodlichkeit ver-



61
Auch eine Substitution des HPL C-T-Stuicks, das ein fur die geringen Fluldraten in der Kapillar-

SFC grof3es Totvolumen aufweist, durch ein selbstkonstruiertes totvolumenfreies T-Stiick

(siehe Abbildung 16) fuhrte zu keiner Verbesserung.

Graphitverule

SFC-Kapillare SFC-Kapillare
[ I; ] 1
/

Sleave

Abbildung 16: Aubau des totvolumenfreien Kapillar-T-Stiicks zur Zudosierung von Modifiern
in Uberkritisches Kohlendioxid.

Mit dem Kapillar-T-Sttick wurden &hnliche Grundlinien erhalten wie zuvor. Die Flanken der
"Modifierpeaks' waren jedoch wesentlich steiler, was auf das geringere Totvolumen zurlick-
zufuhren ist.

Da offenbar bel einer Zuspeisung des Modifiers Uber ein T-Stlick in das tberkritische Fluid die
Ausbildung von "Modifierpeaks’ nicht zu vermeiden war, wurde im folgenden erfolgreich ver-
sucht, diese Peaks durch Nachschaltung eines Totvolumens zu gléten. Dazu wurde eine
HPLC-Vorsaule hinter dem T-Stiick eingebaut.

Das so modifizierte System erlaubte jedoch praktisch keine Modifiergradienten, da es durch
das Totvolumen zu trége ist. Ferner werden bei den in der SFC Ublicherweise eingesetzten
Druckgradienten automatisch negative Modifiergradienten gefahren. Dies ist den in Abbildung

17 dargestellten Chromatogrammen zu entnehmen.
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Abbildung 17: Vergleich eines Druckgradienten von 100 bar auf 400 bar mit 10 bar/min
nach 60 min unter Verwendung von reinem Kohlendioxid und einem Gemisch
aus Kohlendioxid und Toluol (FluRrate: 0,1 pl/min) als mobiler Phase.
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Die Differenz zwischen dem Chromatogramm mit reinem Kohlendioxid as mobiler Phase

und dem unter Verwendung eines Gemischs aus Toluol und Kohlendioxid zeigt bei steigen-
dem Druck einen Abfall der UV-Absorption. Aufgrund der hoheren UV-Aktivitét des Toluols
gegenuber Kohlendioxid entspricht dies einer Abnahme des Toluolgehalts im tberkritischen
Fluid.

Der beobachtete Effekt ist darauf zurtickzufihren, dal3 durch die Kompressibilitat des tberkri-
tischen Fluids bel einem Druckgradienten wesentlich mehr Kohlendioxid in das Totvolumen
einflief3 und somit der Modifier verdinnt wird. Eine Gegensteuerung durch Erhéhung des
Modifierflusses ist dabei nicht praktikabel. Da sowohl positive Druck- als auch Modifiergra-
dienten die Elution beschleunigen, ist die Uberlagerung von positiven Druckgradienten mit

einem negativen Modifiergradienten besonders nachteilig.

3.1.1.2.2. Mischung von Modifier und Kohlendioxid in einer Spritzkolbenpumpe

Aufgrund der beschriebenen Probleme bei der on-line Zudosierung des Modifiers in das Koh-
lendioxid wurde eine alternative Moglichkeit zum Einsatz von Modifiern in der Kapillar-SFC
evaluiert, indem das Kohlendioxid/Modifier-Gemisch in einer Spritzkolbenpumpe hergestellt
wird: Hierzu wurde eine definierte Menge des Modifiers in eine thermostatisierte Spritzkol-
benpumpe vorgelegt und anschliefRend durch eine zweite Spritzkolbenpumpe Kohlendioxid
zugegeben. Die Menge des zugesetzen Kohlendioxids &3 sich Gber den bel der Zugabe ver-
wendeten Druck, Volumen und die Temperatur berechnen. Anschlief3end wurde die Pumpe
auf eine Temperatur oberhalb der kritischen Temperatur des Gemischs thermostatisiert und ein
Druck oberhalb des kritischen Drucks eingeregelt. Dadurch wird eine gute Durchmischung
gewdhrleistet, die bei den literaturbeschriebenen Verfahren beobachteten Entmischungen tre-
ten nicht auf.

Wird ein auf diese Weise gebildetes Uberkritisches Fluid as mobile Phase verwendet, so wer-
den sehr gleichméldige und gut reproduzierbare Grundlinien erhalten. Das System erlaubt je-
doch keine voneinander unabhéngige Regelung von Druck- und Modifiergradienten. Wie die
bei Druckerhthung ansteigende Differenz zwischen einem Chromatogramm mit reinem Koh-
lendioxid als mobiler Phase und einem unter Verwendung eines Toluol/Kohlendioxid-
Gemischs zeigt, ist ein Druckgradienten mit einem Modifiergradienten verbunden (siehe
Abbildung 18).
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Abbildung 18: Vergleich eines Druckgradienten von 100 bar auf 400 bar mit 10 bar/min
nach 10 min unter Verwendung von reinem Kohlendioxid und Kohlendioxid
mit einem Modifieranteil von 9 mol% Toluol als mobile Phase.
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Dies ist auf die Kompressibilitét des Uberkritischen Fluids zurlickzufiihren: Durch eine Ver-
dichtung der Phase bei Druckerhthung erhoht sich automatisch der Modifiergehalt pro Volu-
meneinheit. Dieses Verhalten ist aber nicht as Nachteil einzuschdtzen, da Modifier- und
Druckgradienten gleichsinnig eingesetzt werden.

Mit der Etablierung des beschriebenen Verfahrens zur Bildung von Modifier/Kohlendioxid-
Gemischen wurde apparativ die Moglichkeit geschaffen, auf einfache Weise die Zusammen-
setzung des Uberkritischen Fluids zu variieren. Eine unabhangige Regelung des Modifieranteils

wahrend der Chromatographie ist allerdings nicht moglich.

3.1.2. Untersuchungen zum AFS-Detektor

Als Teil des zu entwickelnden gekoppelten Systems mufdten die Eigenschaften des AFS-
Detektors néher betrachtet werden. Besonderes Augenmerk wurde auf die durch die Anwe-
senheit von Molekilen in der Mef3zelle verursachten Signaldepressionen gelegt, da diese in
einem SFC-AFS-System immer zu erwarten sind, wenn als Uberkritisches Fluid ein mehrato-

miges Gas verwendet und dieses mit in die Mef3zelle des AFS transportiert wird.

3.1.2.1.  Kalibrierung mit gasférmigen Quecksilberstandards

Einein der Kaltdampftechnik haufig angewendete Methode zur Generierung des Quecksilber-
dampfs besteht in der Reduktion einer quecksilber(l1)haltigen Lésung mit anschlieffendem
Austreiben des gebildeten elementaren Quecksilbers durch einen inerten Gasstrom. Fur Kali-
brierzwecke ist jedoch die Entnahme eines Aliquots aus einem mit Quecksilberdampf gesét-
tigten Gasraum wesentlich einfacher und zeichnet sich zudem durch bessere Reproduzierbar-
keiten aus. Ferner treten Probleme wie Kontaminationen und die geringe Stabilitét der Queck-
silberstandardidsungen bei niedrigen Konzentrationen nicht auf. Aufgrund dieser Vorziige
wurde analog zu A. Dumarey et al [351] die in Abbildung 19 dargestellte Apparatur zur Ent-
nahme von quecksilberdampfgesdttigter Luft gebaut.
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Abbildung 19: Aufbau der verwendeten Apparatur zur Entnahme von mit Quecksilber gesét-
tigter Luft (nach [351]).

Die Apparatur besteht aus einem ca. 200 ml grof3en Glaskorper, der mit etwa 30 ml Quecksil-
ber befillt ist. Die mit Quecksilberdampf geséttigte Luft wird Uber ein Septum mittels einer
gasdichten Spritze entnommen. Durch einen in den Quecksilbersee eintauchenden Seitenarm,
der durch eine Kapillare mit der Raumluft in Verbindung steht, ist gewahrleistet, dal? der Gas-
druck in der Apparatur dem Atmosphérendruck entspricht. Die Apparatur wird auf Tempera-
turen unterhalb der Raumtemperatur thermostatisiert, um Quecksilberkondensationen in der
Gasspritze zu vermeiden.

Der Dampfdruck des Quecksilbers in Abhéngigkeit von der Temperatur kann nach folgender

Gleichung berechnet werden [43]:

A
log p T +B+ClogT mit Dampfdruck des Quecksilbers[Torr]
Temperatur des Quecksilbers [K]
3332, 7K
10,5457 Torr

-0,848

O ®m > A%

Aus dem Dampfdruck des Quecksilbers, der Temperatur sowie dem mit der Gasspritze ent-

nommenen Volumen |&fdt sich tber das Ideale Gasgesetz die Quecksilbermenge berechnen.

Fur die Durchfuhrung einer Kalibrierung wird die mit Quecksilber geséttigte Luft Uber ein
Septum in den Tragergasstrom injiziert und gelangt so in die Mef3zelle des AFS. Durch Ande-



67

rung des injizierten Volumens |&%t sich die Quecksilbermenge variieren. In Abbildung 20 ist
bei spielhaft eine Kalibrierung des Detektors unter Verwendung eines 50 ml/min Argontrager-
gasstrom dargestellt.
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Abbildung 20: Kalibrierung des Atomfloureszenzspektrometers mit quecksilbergesattigter
Luft (Die dargestellten Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall fir
P=95% und F=4 dar).

3.1.2.2.  Untersuchung der Abhangigkeit des Quenchings in der AFS-MeRzelle vom

Kohlendioxidgehalt des Tragergasstroms

Moleklle fihren in der AFS durch teilweise Adsorption der Fluoreszenzstrahlung zu Signal-
depressionen (,, Quenching"). Es sollte daher nach M 6glichkeit vermieden werden, Molekilein
die AFS- Melizelle gelangen zu lassen. Bel der Kopplung zwischen SFC und AFS 183 es sich
jedoch nicht vermeiden, dal3 das als mobile Phase eingesetzte tUberkritische Fluid mit in den
Detektor eingetragen wird. Vom Prinzip sind daher bei Verwendung von Uberkritischen Koh-
lendioxid als mobiler Phase Signaldepressionen zu erwarten. Um den dadurch verursachten
Empfindlichkeitsverlust beurteilen zu kénnen, wurde mit dem in Abbildung 21 dargestellten
Aufbau die Abhangigkeit des Quenchings vom Kohlendioxiddruck in der SFC-Saule unter-

sucht.
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Abbildung 21: Aufbau der Anlage zur Untersuchung des durch das Kohlendioxid verursach-
ten Quenchings.

Das von der SFC-Saule kommende Uberkritische Kohlendioxid wird im Restriktor, der mit
einem Widerstandsdraht beheizt wird, auf Normaldruck expandiert und mit einem Argontré
gergasstrom in den AFS transportiert. In das entstehende Argon/K ohlendioxid-Gemisch wur-
den jewells 72,6 pg gasformiges Quecksilber injiziert. Der Abgasstrom des AFS wird Uber
Aktivkohle geleitet, um die Raumluft nicht mit dem injizierten Quecksilber zu belasten. Die bel
Variation des Kohlendioxiddrucks in der SFC-Saule erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung
22 dargestelit.



69

120000
Fléche [mV*s]

100000 +

80000 +

60000 +

40000 +

20000 T

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Kohlendioxiddruck [bar]

Abbildung 22: Peakflache von 72,6 pg Quecksilber in Abhangigkeit vom Kohlendioxiddruck
uber die SFC-S&aule bei einem Argonflu} von 35 ml/min (Die dargestellten
Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall fur P=95% und F=4 dar).

Wie erwartet nimmt das Peakintegral des injizierten Quecksilbers bei steigendem CO,-Druck
Uber der SFC-Saule ab. Der Restriktor stellt einen festen Stromungswiderstand dar, so daf3
sich bei steigendem Druck die FluRrate in der SFC-Séule erhdht. Dadurch verandert sich das
Argon/Kohlendioxid-Verhdtnis des den Detektor durchstrémenden Gasgemischs zugunsten
des Kohlendioxids, was verstérkte Signaldepression zur Folge hat. Insgesamt ist das Signal
und somit auch das Nachweisvermdgen des Detektors bei 400 bar CO2-Druck etwa um den

Faktor 6 kleiner als ohne Kohlendioxid.

Fazit:

Bel Verwendung von Uberkritischem Kohlendioxid als mobiler Phase in einem SFC-AFS-
System zur Bestimmung quecksilberorganischer Verbindungen ist es vorteilhaft, wenn die
verschiedenen Komponenten bei moglichst geringen Driicken eluieren. Dies geht aber mit
langeren Chromatographiezeiten einher. Alternativ konnen Restriktoren mit geringeren Fluf3-
raten eingesetzt werden, was ebenfalls zu verlangerten Chromatographiezeiten fuhrt.

Die Problematik kann vermieden werden, indem Xenon, das as einatomiges Gas nicht zu
Quenching-Effekten im AFS-Detektor fuhrt, as tUberkritisches Fluid eingesetzt wird. Xenon
besitzt guinstige kritische Daten (kritische Temperatur: 17 °C, kritischer Druck: 56,9 bar [327])
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und ahnliche chromatographische Eigenschaften wie Kohlendioxid. Es ist alerdings extrem

teuer (ca. 25DM/1), so dal3 esin der vorliegenden Arbeit nicht eingesetzt wurde.

Neben der aus dem Restriktor austretenden Kohlendioxid-Menge hat die verwendete Argon-
fluRrate einen Einfluld auf die Grofie des Peakintegrals. Zum einen wird dadurch die Verweil-
zeit im Detektor, zum anderen das Verhdtnis Kohlendioxid/Argon im Trégergasstrom und
damit die Grofe der Quenching-Effekte bestimmt. Die Argonfluf3rate wurde daher zwischen
20 und 80 ml/min variiert. Die Versuchsreihe wurde sowohl im reinen Argonstrom als auch
bei einem Kohlendioxiddruck von 100 bar durchgefuhrt. Abbildung 23 beschreibt die Ergeb-

nisse.
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Abbildung 23: Peakintegrale und -héhen in Abhéangigkeit von der ArgonfluBrate unter Ver-
wendung von reinem Argon bzw. einem Argon/Kohlendioxid-Gemisch (CO,-
Druck tber SFC-Saule 100 bar, injiziertes Hg(0): 168,5 pg) als Tragergass-
trom (Die dargestellten Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall flr
P=95% und F=4 dar).

Die Peakintegrale werden mit steigender Flul¥rate kleiner. Diesist auf die geringere Verweilzeit
des Quecksilbers in der Mef3zelle bei hdheren Flulraten zurtickzufihren. Die Signale sind je-
doch aufgrund von diffusionsbedingten Peakverbreiterungen bei niedrigen Fluf3raten flacher,

so dal3 sich fur die Signalhéhen ein Maximum bei 30 - 40 ml/min ausbildet.
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Ein Vergleich der Kurven mit und ohne Kohlendioxid im Tragergasstrom zeigt, dal’ die Quen-
ching-Effekte bel steigender Flulrate aufgrund einer geringeren Kohlendioxidkonzentration im
Gasgemisch abnehmen. Die Kurven haben jedoch prinzipiell den gleichen Verlauf. Da das
Optimum der Peakhohe bel einer Flul3rate von ca. 30 - 40 ml/min liegt, scheinen diese Flul¥ra-
ten fur das zu entwickelnde SFC-AFS-System gut geeignet.

3.1.2.3.  Quenching bei Zusatz von Modifiern zum tberkritischen Kohlendioxid

Quenchingeffekte im AFS-Detektor kdnnen auch durch Modifieranteile hervorgerufen wer-
den. Zur Abkl&rung dieses Effekts wurde das Quenching einer Kohlendioxid/Methanol-
Mischung mit 8% Modifiergehalt untersucht und mit dem von reinem Kohlendioxid vergli-
chen. Die Versuche wurden analog zu der im vorhergehenden Kapitel 3.1.2.2 beschriebenen
V orgehenswei se durchgefihrt. Der Vergleich mit der Versuchsreihe ohne Modifierzusatz ist in

Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Peakflache von 72,6 pg Quecksilber in Abhangigkeit vom SFC-Saulendruck
von reinem CO, bzw. CO, mit 8% Methanol bei einer Argonflufirate von 35
ml/min (Die dargestellten Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall fur
P=95% und F=4 dar).

Es treten keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden mobilen Phasen auf, so dafi3

der Einsatz von Methanol als Modifier von daher keine Nachteile aufweist.
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3.1.3.  Erzeugung des elementaren Quecksilbers im SFC-AFS-System

Da der AFS-Detektor nur Quecksilber(0) registriert, missen die von der SFC-Trennsaule
kommenden quecksilberorganischen Verbindungen vor der Uberfilhrung in den Detektor un-
ter Bildung von elementarem Quecksilber zersetzt werden. Dazu mufd den Verbindungen
Energie zugefihrt werden, um die Bindungsenergie der Quecksilber-Kohlenstoff-Bindung
(Bindungsenergie 50-200kJmol [28]) zu Uberwinden. Bei den Monoorganylen ist das Queck-
silber zudem je nach gewdahlter Derivatisierung mit einem zweiten Element verbunden, wobei
diese Bindung starker und somit schwerer zu spalten sein kann. So hat z.B. eine Quecksilber-
Kohlenstoff-Bindung eine Bindungsenergie von 100 kJmol und eine Quecksilber-Schwefel-
Bindung eine Bindungsenergie von 270 kJmol [352].
Fur die Art der Energiezufthrung zur Spaltung der quecksilberorganischen Verbindungen gibt
es verschiedene Méglichkeiten, z.B.:

Zufuihrung thermischer Energie (Pyrolyse)

Bestrahlung mit UV-Licht

Bestrahlung mit IR-Licht

Mikrowellenbestrahlung

Chemische Reduktion
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Pyrolyse und Photolyse unter Verwendung von UV-
Licht zur Freisetzung des Quecksilber(0) aus den quecksilberorganischen Verbindungen stu-
diert. Beide Methoden sind mit den anderen Komponenten des SFC-AFS-Systems gut kom-
patibel und relativ einfach zu realisieren.

3.1.3.1.  Pyrolytische Zersetzung quecksilberorganischer Verbindungen im Interface
der SFC-AFS-Kopplung

Die Zufuhrung thermischer Energie stellt die einfachste Méglichkeit dar, quecksilberorgani-
schen Verbindungen unter Freisetzung von Quecksilber(0) zu zersetzen und wurde mit Hilfe
eines in den Gasstrom installierten Rohrenofens realisiert. Die Pyrolyse kann sowohl im tber-

kritischen Zustand als auch nach der Restriktion des tUberkritischen Fluids erfolgen.
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3.1.3.1.1. Pyrolyse im Gberkritischen Zustand

Aufgrund einer langeren Verweilzeit im Pyrolyseofen und geringerer zu erwartender Peakver-
breiterungen im Interface erscheint es gunstig, die Pyrolyse im Uberkritischen Fluid durchzu-
fuhren. Der dafr etablierte Aufbau ist in Abbildung 25 dargestelt.

SFC-Saulenofen Rahrenofen Restrik lorheizung

AFS-Detektor

Argonzullufl

Abbildung 25: Aufbau der SFC-AFS-Kopplung fir die Pyrolyse im Gberkritischen Zustand.

Die von der SFC kommenden quecksilberorganischen Verbindungen werden vor dem Re-
striktor in einem Rohrenofen bei 700°C thermisch zersetzt. Da sich bel diesen Temperaturen
die Beschichtung der SFC-Kapillaren langsam aufldst, ist eine mechanische Stabilisierung der
Kapillare erforderlich, um ihren Bruch zu verhindern. Dies gelingt durch Fixierung in einer
Kapillare aus Titan. Die aus dem Restriktor austretenden Komponenten werden durch einen
Argonstrom bei einer Flurate von 35 ml/min (vgl. Kapitel 3.1.2.2) in die Mel3zelle des AFS
transportiert und das gebildete elementare Quecksilber detektiert. Trotz der hohen Temperatu-
ren im Rohrenofen ist eine Heizung des Restriktors erforderlich, da er ansonsten aufgrund des
Joule-Thomson-Effekts zufriert. Alle medienberihrenden Teile bestehen aus Teflon bzw.

Quarz.

Bel den mit dieser Apparatur durchgefiihrten Untersuchungen stellte sich as Nachteil heraus,
dal die Retentionszeiten der Verbindungen langsam zu langeren Zeiten verschoben werden
und sich der Restriktor nach ca. 100 Injektionen ganz zusetzt, so dal? er ausgewechselt werden
muf3. Ursache fir die Verschiebung der Retentionszeiten durfte sein, dal3 sich der Restriktor,

der aus einer pordsen Fritte als festem Fliel3widerstand besteht, langsam mit Pyrolyseproduk-
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ten des Losungsmittels und den enthaltenen Komponenten zusetzt. Das System ist in dieser

Form daher nicht fir die Routineanalytik geeignet.

3.1.3.1.2. Pyrolyse nach der Restriktion
Die beschriebenen Probleme sind nicht zu erwarten, wenn die Pyrolyse nach der Restriktion
des Uberkritischen Fluids erfolgt. Der dazu notwendige Umbau der Anlageist in Abbildung 26

veranschaulicht.

< Argonzutlufy

i ——

AFS-Detekior

SFC-Séulenofen Restriktorheizung Rohrenolen

Abbildung 26: Aufbau der SFC-AFS-Kopplung fiir die Pyrolyse nach der Restriktion.

Das den Restriktor umspilende Argon wird im SFC-Ofen vorgewarmt und fordert die aus
dem Restriktor austretenden Komponenten in den Réhrenofen, in dem die quecksilberorgani-
schen Verbindungen in einem Quarzrohr pyrolysiert werden. Das entstehende elementare
Quecksilber wird anschlief3end im AFS detektiert.

Wie erwartet treten bei diesem Aufbau die bel der Pyrolyse im Uberkritischen Zustand be-
schriebenen Probleme nicht auf. Die Retentionszeiten sind auch Uber langere Zeitrdume gut

reproduzierbar und ein Auswechseln des Restriktors ist nicht mehr notwendig.

Bel der Optimierung des entwickelten Interfaces sind die Temperatur bei der Pyrolyse im Roh-
renofen sowie die verwendete Argonfluldrate zu berticksichtigen. Da lediglich diese beiden
Parameter zu beachten sind, wurden die Variablen einzeln optimiert, um die jeweiligen Effekte

besser beurteilen zu kénnen.
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Fur die Untersuchungen wurde ein Multistandard in Methylenchlorid eingesetzt, der jewells

20pg Hg/ml Dimethylquecksilber, Diphenylquecksilber, Methylquecksilberchlorid, Ethoxye-
thyquecksilberchlorid sowie Phenylquecksilberchlorid enthielt. Als analytische Trennsdule
wurde bei den Untersuchungen eine 10 m Biphenyl-30-Saule mit einem Innendurchmesser
von 100pm und einer Filmdicke von 0,5 pm eingesetzt, die mit einem 5m Retentiongap verse-
hen war. Die Chromatogramme wurden isotherm bei 80°C und einem Druckgradienten von
10 bar/min nach 10 min 100 bar isobar aufgenommen. Beispielhaft ist in Abbildung 27 ein

unter diesen Bedingungen aufgenommenes Chromatogramm dargestel|t.
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Abbildung 27: Chromatogramm eines Multistandards quecksilberorganischer Verbindun-
gen (enthalt je 20 pug Hg/ml Me,Hg, MeHgCl, EtOEtHgCIl, PhHgCI und
Ph,Hg). Uberkritisches Fluid: CO,; Trennsaule: 10 m Biphenyl-30 mit 5 m
Retentiongap; Chromatographische Bedingungen: 80°C isotherm, 10 min
100 bar, dann Druckgradient 10 bar/min; Pyrolysetemperatur: 700°C; Ar-
gonfluRrate: 40 ml/min.

3.1.3.1.2.1. Variation der Argonflu3rate

Die aus dem Restriktor austretenden Gase werden vom Argonstrom durch den Pyrolyseofen
in die Mef3zelle des AFS transportiert. Der Argonflul beeinfluf¥ daher die Verweilzeit der

Verbindungen im Pyrolyseofen sowie in der Mef3zelle des AFS. Des weiteren verandert sich



77

bei seiner Variation die Verweilzeit, die durch auftretende Diffusionsprozesse sowie Anderung
der Stromungscharakteristik Einflu® auf die Schérfe der erhaltenen Signale hat, im gesamten
Interface.

Zur Abklarung dieses Einflusses wurde unter Beibehaltung der Pyrolysetempertatur von
700°C die Argonfluf¥rate zwischen 20 und 65 ml/min variiert. Die auf eine Argonfluf3rate von
40 ml/min normierten Ergebnisse dieser Mefreihe sind in Abbildung 28 und Abbildung 29
dargestellt.
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Abbildung 28: Anderung der Signalflache in Abhangigkeit von der ArgonfluBrate (Die dar-
gestellten Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall fir P=95% und F=3
dar).
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Abbildung 29: Anderung der Signalhohe in Abhangigkeit von der ArgonfluRrate (Die darge-
stellten Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall fiir P=95% und F=3 dar).

Fur alle untersuchten Verbindungen wird ein @nlicher Verlauf registriert. Sowohl zu hohen
als auch zu niedrigen Flufraten wird ein Abfall der Signalhdhe sowie -fléache beobachtet. Das
Maximum der Signalhthen ist gegentiber dem der Signalflachen zu héheren FluRraten ver-
schoben. Der Abfall bei kleineren Flulraten ist auf die langere Verweilzeit im Interface und die
damit verbundene diffusionsbedingte Peakverbreiterung zurtickzuf ihren.

Der Abfall zu groReren Fluldraten ist damit zu erkléren, dal3 bei einer Verringerung der Ver-
wellzeit in der AFS-Mefizelle die Fluoreszenzausbeute abnimmt (vgl. Kapitel 3.1.2.2). Zudem
ist es moglich, dai’ die quecksilberorganischen Verbindungen durch die kirzere Kontaktzeit
im Pyrolyseofen nur unvollstdndig zu elementarem Quecksilber zersetzt werden. Be ge-
ringeren Argonfluf3raten erhoht sich alerdings nicht nur die Verwellzeit in der AFS-Melizelle
und dem Pyrolyseofen, sondern auch der Anteil des Kohlendioxids im Argon/Kohlendioxid-
Gemisch. Dies hat ein vermehrtes Quenching zur Folge, so dal3 bei geringen Argonflul3raten
wieder kleinere Signale registriert werden. Ferner erhoht sich die Verweilzeit der Verbindun-
gen im Interface, was durch Diffusionsprozesse zu Peakverbreiterung fuhrt.

Auffallig ist der Verlauf der Abhangigkeit des Ethoxyethylquecksilberchlorid-Signals von der
Argonflulrate. Wahrend die Peakflache nur wenig variiert, liegt das Maximum der Peakhohe

bei vergleichsweise hohen Fluf¥raten. Diesist damit zu erkléren, dal? das Ethoxyethylquecksil-
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berchlorid die thermolabilste der untersuchten Verbindungen ist und somit relativ leicht pyro-

lysiert werden kann.
Da die meisten Verbindungen ihre maximale Peakhohe bei 40 ml/min aufweisen und fir die
Nachweisgrenzen die Peakhthen entscheidend sind, wurde fur die weiteren Untersuchungen

diese Argonflul¥rate eingeregelt.

3.1.3.1.2.2. Variation der Pyrolysetemperatur

Als zweite Variable war die bel der Pyrolyse eingesetzte Temperatur im Rohrenofen zu opti-
mieren. Dazu wurde bei einer konstanten Argonflul3rate von 40 ml/min die Pyrolysetempera-
tur zwischen 300 und 800°C variiert. Da durch die Variation der Temperatur keine Verande-
rung der Signalform hervorgerufen wird, werden im folgenden nur die Peakintegrale diskutiert.
Die auf 700°C normierten Ergebnisse sind in Abbildung 30 dargestelit.
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Abbildung 30: Anderung der Peakintegrale in Abh&ngigkeit von der Pyrolysetemperatur
(Die dargestellten Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall fiir P=95%
und F=3 dar).

Wie zu erwarten ist, steigen die Peakintegrale mit der Temperatur bis zu einem Maximalwert

an. Das Pyrolyseverhalten der verschiedenen Verbindungen unterscheidet sich aufgrund ihrer
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unterschiedlichen Thermolabilitdt deutlich. So fallt auf, dald insbesondere das besonders ther-

molabile Ethoxyethylquecksilberchlorid bereits bel relativ niedrigen Temperaturen zu einem
grof3en Anteil zersetzt wird. Bei 300°C wird schon etwa die Halfte des Maximalwerts erreicht.
Fur die meisten Verbindungen wird eine effektive Zersetzung erst bei deutlich hoheren Tem-
peraturen festgestellt. Bei 700°C werden alle untersuchten Verbindungen gut zersetzt. Eine
Erhéhung der Temperatur auf 800°C bringt keine weitere Steigerung, so dal3 davon ausgegan-
gen werden kann, dal3 die Zersetzung ab 700°C vollstandig erfolgt. Fir die weiteren Arbeiten

wurde daher diese Temperatur gewahlt.

3.1.3.1.2.3. Variation des Abstands zwischen Restriktorheizung und Pyrolyseofen

Da der Restriktor aufgrund des Joule-Thomson-Effekts ohne Warmezufuhr zufrieren wiirde,
ist seine Heizung notwendig. Der Restriktor wird bei den hohen erforderlichen Temperaturen
von 700°C im Rohrenofen der SFC-AFS-Kopplung allerdings zerstért, so dal3 eine direkte
Einflhrung des Restriktors in den Pyrolyseofen nicht moglich, sondern eine getrennte Heiz-
zone fur den Restriktor notwendig ist. Verwendet wurde hierfir eine Ausheizeinheit (fur
Amalgamzusatz MHS-20 von Perkin Elmer) und Uber einen Trafo die Temperatur auf ca
350°C geregelt. Werden die beiden Heizungen direkt aneinander geschoben, so werden ca.
1 cm der mit dem Argon/Kohlendioxid-Gemisch durchstromten Quarzréhre nicht direkt be-
heizt. Um abzukl&ren, ob die dabei entstehende ,, Kiihlzone" problematisch ist, wurde der Ein-
fluR des Abstands der beiden Heizungen voneinander auf die erhaltenen Signale mit Hilfe ei-
nes Gemischs von je 10 pg/ml Dimethylquecksilber und Methylquecksilberchlorid in Methy-
lenchlorid untersucht. Die auf das Ergebnis bel direkt aneindergeschobenen Heizungen

(Abstand 0 cm) normierten Ergebnisse sind in Abbildung 31 zusammengefal3t.
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Abbildung 31: Anderung der Peakflachen und -hohen in Abhéngigkeit vom Abstand zwi-
schen der Restriktorheizung und dem Pyrolyseofen (Die angegebenen Fehler
stellen das Vertrauensintervall fir P=95% und F=3 dar).

Erwartungsgemald werden die Signale mit grof3er werdendem Abstand der beiden Heizzonen
etwas kleiner. Da auch die Intergale kleiner werden, ist davon auszugehen, dal3 bei grofien
Abstéanden ein Teil der quecksilberorganischen Verbindungen auf dem Weg zwischen Re-
striktor und Pyrolyseofen adsorbiert und somit nicht detektiert wird.

Uberraschend ist, daR sich Dimethylquecksilber (Siedepunkt 96°C [11]) und Methylquecksil-
berchlorid (Schmelzpunkt 170°C [11]) trotz ihrer deutlich unterschiedlichen Flichtigkeit und
chemischen Eigenschaften im Verhalten praktisch nicht unterscheiden.

Dadie Signale erst bei grofReren Absténden zwischen den zwei Heizzonen kleiner werden, ist
davon auszugehen, dal3 der apparativ vorhandene Abstand von etwa 1 cm zwischen den bei-

den Heizzonen unproblematisch ist.
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3.1.3.2.  Photolytische Zersetzung quecksilberorganischer Verbindungen im Interface
der SFC-AFS-Kopplung

Eine Alternative zur Pyrolyse quecksilberorganischen Verbindungen fir die Freisetzung des
vom AFS detektierbaren Quecksilber(0) stellt die Photolyse unter Verwendung von UV-
Strahlung dar. Ein Vorteil dieser Variante dirfte sein, dal3 bei geeigneter Wahl des Ldsungs-
mittels dieses nicht zersetzt wird, so dal3 die bei der Pyrolyse im Uberkritischen Zustand auf-
tretenden Probleme mit der Verstopfung des Restriktors nicht zu erwarten sind. Wahrend in
der HPLC UV-Reaktoren haufig eingesetzt werden, ist diese Technik bisher fur die Kapillar-

SFC nicht angewendet worden.

3.1.3.2.1. Entwicklung eines UV-Reaktors fiir SFC

Es wurde zunéchst ein Kapillar-SFC-Reaktor entwickelt und in das Interface des gekoppelten
SFC-AFS-Systems integriert. Hierzu erschien es sinnvoll, ein zu HPL C-UV-Resktoren analo-
ges System zu etablieren. Bei HPLC-UV-Reaktoren wird eine UV-Niederdrucklampe mit Te-
flonkapillare umwickelt, durch die der zu photolysierende Analyt flieft.

In einem ersten Versuch wurde entsprechend die Niederdrucklampe eines HPLC-UV-
Reaktors (Photochemischer Reaktor Typ "Helios' der Firma Gynkotek) mit ca. 2 m SFC-
Kapillare (195 um AufRendurchmesser, 50 pm Innendurchmesser) umwickelt. Die Kapillare
wurde mit einem Restriktor verbunden und die austretenden Komponenten mit einem Argon-
strom in den AFS-Detektor transportiert. Bei der Injektion quecksilberorganischer Verbindun-
gen konnten bei eingeschalteter UV-Lampe allerdings keine Signale registriert werden, was auf
eine mangelnde UV-Transparenz der Polyimid-Beschichtung der Kapillare, die deren leichtes
Zerbrechen verhindert, zurlickzufihren ist. Es erwies sich as notwendig, diese Beschichtung
zu entfernen. Ohne die Polyimidschicht sind die Kapillaren allerdings so briichig, dal3 eine
Wicklung unbeschichteter Kapillare um die UV-Lampe nicht mdglich war. Ihre Entfernung
muf3te daher nach der Umwicklung der Lampe mit dem in Abbildung 32 veranschaulichten

Aufbau erfolgen.
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Abbildung 32: Aufbau der SFC-AFS-Kopplung fiir die Photolyse der quecksilberorganischen
Verbindungen.

Um eine genau Uber die UV-Niederdrucklampe passende Quarzréhre (Innendurchmesser:
1,6 cm, AulRendurchmesser: 2,0 cm) wird mit Polyimid beschichtete Kapillare gewickelt und
an den Enden der Quarzrohre mit Teflonband fixiert. Mittels eines Geblasebrenners wird an-
schlief3end die Polyimid-Beschichtung abgebrannt. Diese Prozedur erfordert aufgrund der
grof3en Briichigkeit der unbeschichteten Kapillare einiges Geschick und Erfahrung. Anschlie-
3end wird die Quarzréhre Uber die Niederdrucklampe geschoben und in den UV-Reaktor ein-
gebaut. Um in der SFC unter Umstanden problematische K iihlzonen zu vermeiden, wurde die
Niederdrucklampe in ein Aluminiumgehause eingebaut und direkt in den SFC-Ofen gestellt.

Mit dem beschriebenen Aufbau kdnnen quecksilberorganische Verbindungen bel der Ver-
wendung photostabiler Losungsmittel wie Methanol und Hexan detektiert und erwartungsge-

mal} eine langsame V erstopfung des Restriktors vermieden werden.
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3.1.3.2.2. Optimierung des Photolyse-Interfaces fur die SFC-AFS-Kopplung

Wie beim Pyrolyse-Interface haben auch bel der Photolyse zwei Variable Einflufd auf das Er-
gebnis: Die Lange der Bestrahlungsstrecke und damit die Bestrahlungszeit sowie die Flul3rate
des Argons, das die aus den Restriktor austretenden Komponenten in die Mefizelle des AFS
trangportiert. Da beim Photolyseinterface das elementare Quecksilber bereits im Uberkritischen
Fluid gebildet wird, entspricht die Abhangigkeit der erhaltenen Signale von der Argonflul3rate
der von in das Argon/Kohlendioxid-Gemisch injizierten Quecksilbergasstandards, die bereits
im Kapitel 3.1.2.2 vorgestellt wurde. Die optimale Argonflul¥rate liegt demnach bel etwa
40 mi/min, so dal3 fur die Variation der Bestrahlungsstrecke diese Argonflul3rate gewahlt wur-
de.

Die Abhéangigkeit der Grof3e der Chromatographiesignale von der Lénge der Bestrahlungs-
strecke wurde mit Hilfe eines je 100 pg/ml Dimethylquecksilber und Diphenylquecksilber ent-
haltenden Standards in Hexan sowie eines je 100 pg/ml Methylquecksilberchlorid, Ethoxye-
thylquecksilberchlorid und Phenylquecksilberchlorid enthaltenden Standards in Methanol
untersucht.

Die Bestrahlungsstrecken bestanden aus durch Abbrennen der Polyimidbeschichtung herge-
stellter Quarzkapillare mit einem Innendurchmesser von 50 pm und einem Auf3endurchmesser
von 195 um. Auf diese Weise entstanden Bestrahlungsstrecken mit ca. 1,7, 4 und 10 m abge-
brannter Kapillare.

Als analytische Trennsdule fand eine 10 m SB Biphenyl-30-Saule mit einem Innendurchmes-
ser von 100 um und einer Filmdicke von 0,5 pm Verwendung, die mit einem 5 m Retention-
gap versehen war. Die Chromatogramme wurden isotherm bei 80°C und einem Druckgra-
dienten von 10 bar/min nach 10 min 100 bar isobar aufgenommen.

Zum Vergleich der erhaltenen Ergebnisse bel der Variation der Bestrahlungsstrecke mit denen
der Pyrolyse wurden die Standards unter gleichen Bedingungen ebenfalls mit dem Pyroly-
seinterface bestimmt. In Abbildung 33 sind die auf die Werte des Pyrolyseinterface normierten

Ergebnisse gegenlibergestellt.
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Abbildung 33: Variation der Bestrahlungsstrecke des UV-Reaktors, Vergleich der erhaltenen
Peakintegrale mit denen des Pyrolyse-Interface (Die dargestellten Fehlerbal-
ken stellen das Vertrauensintervall fiir P=95% und F=3 dar).

Die fur die verschiedenen untersuchten Verbindungen erhaltenen Peakintegrale liegen selbst
bei einer Bestrahlungsstrecke von 10 m niedriger als bel der Pyrolyse. Mit Ausnahme von
Methylqueckilberchlorid zeigen die quecksilberorganischen Verbindungen bei Verlangerung
der Bestrahlungsstrecke allerdings eine deutlich ansteigende Tendenz, wobei zwischen den
verschiedenen Verbindungen grof3e Unterschiede in der Effizienz der Photolyse bestehen. Auf
den ersten Blick Uberraschend ist, dal3 das Ethoxyethylquecksilberchlorid, welches bei der
Pyrolyse das |abilste Verhalten aufweist, im Photolysereaktor relativ stabil ist.

Das beobachtete Verhalten ist auf die unterschiedliche Fahigkeit der Verbindungen zurtickzu-
fuhren, die Strahlungsenergie aufzunehmen. In Abbildung 34 bis Abbildung 36 sind die UV-
Spektren der untersuchten Monoorganoquecksilber(I1)verbindungen dargestellt. Esist deutlich
zu erkennen, dal3 die Substanzen bei der Wellenlange der im UV -Reaktor eingesetzten Queck-
silberdampflampe von 253,7 nm unterschiedliche Extinktionen aufweisen. Wahrend Methyl-
guecksilberchlorid nur geringfligig mit der Strahlung dieser Wellenldnge wechselwirken kann,
ist die Wechselwirkung bei Phenylquecksilberchlorid am grofdten. Ethoxyethylquecksil-
berchlorid nimmt eine Mittelstellung ein. Die gleiche Rangfolge wird bel der Ausbeute im
Photoreaktor gefunden.
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Abbildung 34: UV-Spektrum von Methylquecksilberchlorid [34].
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Abbildung 35: UV-Spektrum von Ethoxyethylquecksilberchlorid [34].
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Abbildung 36: UV-Spektrum von Phenylquecksilberchlorid [34].

Durch eine weitere Verlangerung der Bestrahlungsstecke ist damit zu rechnen, dal3 fur die
meisten der untersuchten Verbindungen deutliche Verbesserungen der Ergebnisse erzielt wer-
den konnen. Da dies technisch jedoch schwierig ist, kann aternativ auch der Innendurchmes-

ser der verwendeten Quarzkapillare erhtht werden. So vergréfert sich das Volumen der Ka-
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pillare und damit die Verweilzeit im UV-Reaktor um den Faktor 4, wenn stait der 50um Ka-
pillare eine mit einem Innendurchmesser von 100pm verwendet wird. Desweiteren kann durch
den Einsatz von Restriktoren mit erhohtem FluRwiderstand die Verweilzeit im UV-Reaktor
erhoht werden. Sowohl eine deutliche Erhéhung des bestrahlten Kapillarvolumens als auch
eine Absenkung der Flul3rate sind allerdings mit einer deutlichen Erhéhung der Chromatogra-
phiezeiten verbunden und daher problematisch.

Fur Methylquecksilberchlorid werden bei den verschiedenen Bestrahlungsstrecken nahezu
gleichbleibend kleine Signale erhalten. Hier ist auch durch eine Verlangerung der Bestrah-
lungszeit nicht zu erwarten, dal? die erhaltenen Ergebnisse mit denen der Pyrolyse vergleichbar
werden. Uberraschend ist allerdings, dal? das Signal des Methylquecksilberchlorids bei der
Bestrahlungsstrecke von 1,7 m grof3er als das aller anderen untersuchten Verbindungen ist und
bei Verlangerung der Bestrahlungsstrecke in etwa konstant bleibt. Injektionen der Standardl6-
sungen bei ausgeschalteter UV-Lampe zeigten aber, dal? dieses Signal auch ohne Photolyse
auftritt. Eine mogliche Erkl&rung ist die Zersetzung im auf etwa 350°C geheizten Restriktor.

Neben einer Verlangerung der Bestrahlungsstrecke ist durch eine Verbesserung der Strah-
lungsenergielibertragung auf die Quecksilberorganyle eine Verbesserung der Ausbeuteim UV-
Reaktor zu erwarten. Dies kann durch Einfuhrung eines Chromophors in die quecksilberorga-
nischen Verbindungen erreicht werden, da sich dadurch deren UV-Aktivitét erhoht. Eine di-
rekte Kombination mit einem Chromophor ist allerdings nur bei den Quecksilbermonoor-
ganylen durchfiihrbar, da die Diorganyle koordinativ abgeséitigt sind. Die Monoorganyle
wurden daher mit Benzylmercaptan (Zusatz eines 10-fachen Uberschusses) zu den entspre-
chenden Thiolaten derivatisiert (siehe auch Kapitel 3.2.2.2) und mit dem SFC-AFS-System
unter Einsatz des Photolyseinterfaces mit 10 m Bestrahlungsstecke untersucht.

Neben der Derivatisierung der quecksilberorganischen Verbindungen mit Chromophoren zur
Verbesserung der Strahlungsenergielibertragung ist es denkbar, dem tberkritischen Fluid ei-
nen Chromophor zuzusetzen, der die Energie aufnimmt und anschlief3end auf die quecksil-
berorganischen Verbindungen tbertragt. Ein solcher Ansatz hat den Vorteil, dal3 er nicht auf
die Monoorganyle beschrankt sondern auch auf die Diorganyle anwendbar ist. Dem Kohlen-
dioxid wurden daher 5 mol% Toluol zugesetzt (vgl. Kapitel 3.1.1.2) und die Standards unter
ansonsten gleichen Bedingungen injiziert.

Die Ergebnisse beider Versuche sind in Abbildung 37 den Ergebnissen der Photolyse ohne
Zusétze und denen der Pyrolyse gegentibergestellt. Dabel sind die Werte erneut auf die Ergeb-

nisse der Pyrolyse normiert.
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Abbildung 37: Vergleich der erhaltenen Peakintegrale der Photolyse nach Derivatisierung
der Monoorganyle mit Benzylmercaptan sowie unter Zusatz von 5 mol% To-
luol zum Gberkritischen Fluid mit der Photolyse ohne Zusétze und dem Pyro-
lyse-Interface (Die dargestellten Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall
fir P=95% und F=3 dar).

Durch Einfuhrung des Chromophors wird tatséchlich eine Verbesserung der Quecksilber(0)-
Freisetzung erreicht. Der Effekt ist beim Methylquecksilber(Il), das ohne die Derivatisierung
die geringste Quecksilber(0)-Freisetzung zeigt, mit einer Verdreifachung des Signals am deut-
lichsten ausgepragt.

Einen noch deutlicheren Effekt bewirkt der Zusatz von Toluol zum tberkritischen Fluid. Far
alle Verbindungen wird eine z.T. deutliche Erhéhung des gebildeten Quecksilber(0) beobach-
tet, da das Toluol aufgrund seiner hohen UV-Extinktion viel Strahlungsenergie aufnimmt und
auf die quecksilberorganischen Verbindungen tbertragt.

Leider verstopft der Restriktor beim Einsatz von Toluol als Modifier relativ schnell (ca. 1 Tag),
da Polymere bei seiner Bestrahlung entstehen. Toluol kann die aufgenommene Strahlungse-
nergie einerseits in Form von Fluoreszenzstrahlung oder durch Stof3prozesse wieder abgeben,
zum anderen kann die Energie zum direkten Bruch chemischer Bindungen fihren [353, 354,
355]. Im letzteren Fall wird ein Benzylradikal as Zwischenprodukt gebildet, welches weiter-

reagiert und zur Bildung eines Polymersfihrt.
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Der Einsatz von Toluol als Modifier im tberkritischen Fluid zur Erhdhung der Ausbeute des

UV-Reaktors fur die Zersetzung quecksilberorganischer Verbindungen ist daher leider fir ei-
nen Routinebetrieb nicht geeignet.

Sowohl die Einfuhrung eines Chromophors in die quecksilberorganischen Verbindungen als
auch sein Zusatz zum tberkritischen Fluid verbessern die Quecksilber(0)-Ausbeuten des UV-
Reaktors. Wie aber der in Abbildung 37 dargestellte Vergleich mit den Ergebnissen der Pyro-
lyse zeigt, werden bel der Photolyse fur keine der untersuchten Verbindungen die Werte der
Pyrolyse erreicht. Berticksichtigt man zudem, dal3 der Einsatz vom Modifiern wie Toluol auf-
grund der Verstopfung der Restriktoren im Routinebetrieb nicht méglich ist, so féallt das Urteil
noch deutlicher aus. Als weiterere Nachteile der Photolyse gegeniiber der Pyrolyse ist die
Verlangerung der Chromatographiezeiten, die aus dem Einbau der Bestrahlungsstrecke resul-

tiert, sowie die Beschrankung bei der Auswahl des Ldsungsmittels zu nennen.

3.1.3.3. Fazit

Die Pyrolyse ist der Photolyse zur Zersetzung der quecksilberorganischen Verbindungen im
Interface der SFC-AFS-Kopplung vorzuziehen. Erfolgt die Pyrolyse nach der Restriktion des
Uberkritischen Fluids, werden gut reproduzierbare chromatographische Ergebnisse erhalten
und das System arbeitet stérungsfrei. Fir alle untersuchten Verbindungen werden mit dieser
Interfacevariante die besten Ausbeuten an elementarem Quecksilber erzielt.
Die weiteren Arbeiten wurden daher ausschlieffdlich mit diesem System, dessen Aufbau in
Abbildung 26 dargestellt ist, durchgefiihrt. Fur die Interfacevariablen wurden dabel aus-
schliefdich die bel der Optimierung des Systems ermittelten Bestwerte fir die Interfacevaria-
blen verwendet:

Argonfluldrate: 40 ml/min

Pyrolysetemperatur: 700°C

3.1.4. Maximierung der Probenaufgabemenge

Fir die mit einem gekoppelten chromatographischen Verfahren zu erreichenden Nachweis-

grenzen ist neben der Nachweisstérke des verwendeten Detektors die injizierte Probenmenge
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entscheidend. In der Kapillar-SFC werden fur die Probenaufgabe entweder der Kapillar-Split
oder der Time-Split-Injektor eingesetzt. Wahrend beim Kapillar-Split-1njektor die aufgegebene

Probenmenge durch das Splitverhaltnis bestimmt wird, sind bei dem in dieser Arbeit verwen-
deten Time-Split-Injektor die Zeit, fur die die Probenschleife in den Eluentenstrom geschaltet
wird, sowie das Volumen der verwendeten Probenschleife ausschlaggebend (vgl. Kapitel
3.1.1.1).

In der Kapillar-SFC ist aufgrund der geringen Séuleninnendurchmesser (50 bzw. 100 um) die
Beladung der Trennsdule mit gréf3eren Probenvolumina problematisch. So treten bei einem
»Standardaufbau® (Injektion direkt auf eine 10 m Trennséule mit 50 pum Innendurchmesser)
schon bei Injektionsvolumina ab 0,1 um Uberladungen der Trennsiulen auf [356]. Diese &u-
Rern sich z.B. in ,Fronting“ oder , Peak-Splitting“. In Abbildung 38 ist ein Beispiel fir die
Auswirkung der Uberladung der Trennsiule auf die Chromatographie quecksilberorganischer

Verbindungen dargestellt. Im Extremfall sind keine Signale mehr zu erkennen.

550
Detektor-
signa [mV

500 + Me,Hg

450 4+
a00 1
350 |
300 -+

MeHgCl
250 +

200 + EtOEtHgCl

-

100

28 30 32 34 36 38 40 42 44 46_
Zeit [min]

Abbildung 38: Chromatogramm eines Multistandards quecksilberorganischer Verbindun-
gen bei Uberladung der Trennsédule (enthalt 5 pg Hg/ml Me,Hg, MeHgCl,
EtOEtHgCI und PhHgCI in CH,CI,). Uberkritisches Fluid: CO,; Trennsaule:
10 m Biphenyl-30 mit 1,5 m Retentiongap (200 um ID); Chromatographische
Bedingungen: Injektionszeit 10 sec, 80°C isotherm, 10 min 50 bar, dann
Druckgradient 10 bar/min.
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Will man die Injektion gréfl3erer Probenmengen ohne Verschlechterung des chromatographi-
schen Verhaltens ermoglichen, so missen geeignete Mal3nahmen zur Fokussierung der Ana-
lyten und Abtrennung des L 6sungsmittels ergriffen werden. Hierzu kdnnen verschiedene Ef-

fekte ausgenutzt werden, die im folgenden néher vorgestellt werden sollen.

Die Lineargeschwindigkeit der Analyten im chromatographischen System 18/% sie wiefolgt
beschreiben [357]:

€ V,Cy e 1 u
ug =l i

&VsCs +Vycy g él+K/ by

u
V= G
mit v: Geschwindigkeit des Analyten in der Trennsaule
u: Geschwindigkeit der mobilen Phasein der Trennséule
cs und cy: Konzentrationen in stationarer und mobiler Phase
Vs und Vy: Volumen der stationdren und mobilen Phase
K=cslcy :  Verteilungskoeffiziert zwischen stationdrer und mobiler Phase

b=Vu/Vs: Phasenverhdtnis zwischen stationdrer und mobiler Phase

Eine Fokusierung der Anayten 183t sich danach durch Verschiebung des Verteilungskoeffizi-
enten oder des Phasenverhdtnisses zugunsten der stationéren Phase realisieren.

Eine Fokussierung durch Anderung des Phasenverhdltnisses wird dann erreicht, wenn die
Probe vor der Trennsdule eine Vorsaule mit geringerer Schichtdicke der stétiondren Phase
durchlauft. Im Grenzfall verwendet man hierfir - wie in der vorliegenden Arbeit - eine unbe-
schichtete Kapillare (, Retentiongap“). Die Wanderungsgeschwindigkeit der Analyten sinkt
zwischen dem Retentiongap und der Trennséule schlagartig, die Analyten werden um so bes-
ser fokusiert, je hoher die Kapazitét der verwendeten Trennsdule ist (entscheidend sind Typ
und Schichtdicke der Saule).

Die Vertellungskoeffizienten zwischen mobiler und stationédrer Phase sind von der Temperatur
abhéangig, wobei die Loslichkeit im Uberkritischen Fluid aufgrund der Verdichtung der Phase
mit sinkender Temperatur steigt. Die Wanderungsgeschwindigkeit der Analyten relativ zu der
der mobilen Phase sinkt somit bei Temperaturerhbhung, was zu einer Fokusierung fuhrt. In
der Praxis &3 sich eine Fokussierung durch Anderung der Verteilungskoeffizienten erreichen,

indem das erste Stiick des Retentiongaps aul3erhalb des Ofens gefuihrt wird.
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Neben der Temperatur hat auch der gewdahite Druck Einflul? auf den V erteilungskoeffizienten.

Bel sinkendem Druck verschiebt sich der Verteilungskoeffizient zugunsten der stationéren
Phase, so dal3 fur eine gute Fokussierung ein niedriger Druck bei der Probenaufgabe giinstig
ist.

Das Retentiongap hat auch als Totvolumen vor der Trennsaule, in dem eine Durchmischung
der Probe mit dem Uberkritischen Fluid stattfindet, Bedeutung. So werden z.B. bei der Injekti-
onvon 1 pl ineine 50 um Kapillarsule ca. 0,5 m der Saule mit Probe geflutet, was ohne vor-
geschaltetes Totvolumen zur Uberladung der Trennsiule fiihrt. Im Retentiongap durchmi-
schen sich Probe und mobile Phase, so dal? aufgrund einer Verringerung der Ldsungsmittel ef-
fekte eine wesentlich bessere Fokusierung erreicht wird. Die Durchmischung ist dabei von den
fr die Probenaufgabe gewahlten Temperatur- und Druckbedingungen abhangig, da diese die
Diffusionskoeffizienten im tberkritischen Fluid bestimmen. Hohe Temperaturen und niedrige
Drucke fuhren zu hohen Diffusionskoeffizienten und somit zu guter Durchmischung. Zudem
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, ein Retentiongap mit gréferem Innendurchmesser zu ver-
wenden, um den mit Probe gefluteten Bereich zu verkirzen. Voraussetzung fir eine gute
Durchmischung ist, dal? das gewahlte L ésungsmittel gut im Gberkritischen Fluid [6dlich ist. In
vielen SFC-Applikationen hat sich hierfir Methylenchlorid bewahrt, da es sich sehr gut mit
Uberkritischem Kohlendioxid mischt und zudem einen niedrigen Siedepunkt besitzt, so dal3 es

im chromatographischen System leicht abgetrennt werden kann.

Fiir die Maximierung der in das SFC-AFS-System ohne Uberladungseffekte injizierbaren Pro-
benmenge wurden aufgrund der dargestellten Effekte folgende Mal3nahmen ergriffen:
Verwendung von Methylenchlorid al's Ldsungsmittel.
Probenaufgabe beim subkritischen Druck von 50 bar.
Verwendung eines Retentiongaps bestehend aus 1,5 m deaktivierter Fused Silica Kapillare
mit einem Innendurchmesser von 200 pm, wobel sich die ersten ca. 30 cm aul3erhalb des
Ofens befinden.
Verwendung einer Trennsdule hoher Kapazitét. Hier hat sich insbesondere der Einsatz einer
HP-1-Saule mit einem Innendurchmesser von 100 um und einer Schichtdicke der station&

ren Phase von 0,4 pm bewéhrt.
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Durch die Kombination der dargestellten Mal3nahmen ist es moglich, 1 pl-Proben zu injizie-

ren. Dies stellt gegenliber dem ,, Standardaufbau® in der SFC einen Anstieg der injizierten Pro-

benmenge um den Faktor 10 dar.

3.1.5. Ausbeute im entwickelten SFC-AFS-System

Zur Beurteilung des entwickelten SFC-AFS-Systems ist es wichtig zu wissen, wieviel der in
die SFC injizierten quecksilberorganischen Verbindungsmengen im AFS als Quecksilber(0)
detektiert werden. Um diese Frage beantworten zu konnen, muf3 zweierlei bekannt sein:
Dieinjizierte Menge der quecksiIberorganischen Verbindung.
Die Signalflache, die einer Ausbeute von 100% entspricht.

Das injizierte Probenvolumen ist bekannt, wenn der gesamte Inhalt der Probenschleife des
Time-Split-Injektors in das chromatographische System gegeben wird. Die Schaltzeit des In-
jektors ist somit so zu wahlen, dal3 eine quantitative Entleerung bei der Injektion sichergestellt
ist. Des weiteren mul gewahrleistet sein, dal3 das chromatographische System durch die Pro-
benmenge nicht Uberladen wird. Dies kann durch die im vorhergehenden Kapitel beschriebe-
nen Mal3nahmen erreicht werden. Es wurden daher 1 pg/ml enthaltende Standardldsungen der
guecksilberorganischen Verbindungen in Methylenchlorid angesetzt und Uber eine 0,5 ul Pro-
benschleife bei einer Schaltzeit von 60 sec in das chromatographische System Uberfihrt. Das
chromatographische System bestand aus einem 2,5 m langen Retentiongap (200 pm Innen-
durchmesser) und einer 10 m Biphenyl 30-Séule (100 pm Innendurchmesser, Filmdicke 0,5
pum). Die Probenaufgabe erfolgte bei einem Druck von 50 bar, dem sich nach 15 min ein
Druckgradient von 10 bar/min anschlof3. Die Chromatographie wurde isotherm bei 80°C
durchgefuhrt.

Zur Ermittlung der den injizierten quecksilberorganischen Verbindungen entsprechenden
Quecksilber(0)-Signale im AFS ist eine Kalibrierung des Detektors erforderlich. Dabel ist fur
jede der untersuchten Verbindungen eine eigene Kalibrierung bei dem jeweils bei der Elution
der Verbindung in der SFC-Saule herrschenden Kohlendioxiddruck notwendig, da dieser auf-
grund der Anderung der Signaldepression im AFS mit dem Kohlendioxiddruck EinfluR auf
das erhaltene Signal hat (vgl. Kapitel 3.1.2.2 ). Die Kalibrierung des Detektors erfolgte mit
Quecksilbergasstandards, die tUber ein Septum in das Argon/Kohlendioxid-Gemisch injiziert

wurden. Der verwendete Aufbau fir diese Untersuchung ist in Abbildung 39 veranschaulicht.
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< Argonzulluf

Septum zur Llogekiion
von Quecksilbergasstandards
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Abbildung 39: Aufbau der Anlage zur Bestimmung der Ausbeute im SFC-AFS-System.

Durch den Vergleich der bel den jeweiligen Kohlendioxiddricken durchgefiihrten Kalibrie-
rungen des Detektors mit den bei der Injektion der quecksilberorganischen Verbindungen in
das SFC-AFS-System erhaltenen Integralen |&3t sich die Ausbeute berechnen. In Tabelle 10

sind die erhaltenen Ergebnisse fur die 8 untersuchten Verbindungen zusammengestel|t.

Tabelle 10:  Ausbeute quecksilberorganischer Verbindungen im entwickelten SFC-AFS-
System (Die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall fir P=96%

und f=3 dar).

Verbindung Ausbeute [%0]

MezxHg 36 + 3.6

MeHgClI 39+49

EtHgClI 35 + 5.4

MeOEtHgCI 29 + 3.6

EtOEtHgCI 24 £ 2.6

PhHgCI 22 £ 3.7

TolHgCl 25+28

Ph2Hg 28 + 2.4

Die erzielten Ausbeuten variieren fir die verschiedenen quecksilberorganischen Verbindungen
zwischen 20 bis 40%, wobel die besten Ausbeuten fur die friih eluierenden Komponenten
erhalten werden. Die Werte sind aufgrund der Schwierigkeit, die Integralgrenzen der leicht
taillenden Signale richtig zu setzen, als Richtwerte anzusehen. Als Ursachen fur die nicht

guantitative Ausbeute des SFC-AFS-Systems kommen verschiedene Ursachen in Betracht:
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Die quecksilberorganischen Verbindungen werden im chromatographischen System teil-
weise adsorbiert. Fur diese These spricht, dal3 nach der Injektion von Proben hoher Gehalte
in den Chromatogrammen der folgenden Injektionen im Bereich des Druckgradienten ein
leichter Anstieg der Grundlinie zu beobachten ist. Da dieser auch registriert wird, wenn kei-
ne Probe injiziert, sondern nur ein Druckgradient gefahren wird, ist zu vermuten, dafi3
guecksilberhaltige Verbindungen von der Saule freigesetzt werden. Desweiteren kdnnen
durch den Einsatz von Methanol als Modifier in der mobilen Phase Quecksilberverbindun-
gen von der Trennsaule freigesetzt werden (vgl. Kapitel 3.2.2.5.2).

Die pyrolytische Zersetzung der quecksilberorganischen Verbindungen ist unvollstéandig.
Be der Verwendung des Pyrolyseinterfaces schlagen sich hinter dem Réhrenofen Pyroly-
seprodukte nieder, die Teile des gebildeten Quecksilber(0) adsorbieren.

Zur Verifizierung dieser These wurde die durch den Rohrenofen fuhrende Quarzrohre im
Bereich nach der Pyrolyseeinheit mit Hilfe eines Heiljuftfons erwarmt. Dabei wurde im
AFS ein deutliches Signal registriert, das auf in diesem Bereich gebundenes elementares

Quecksilber zurtickzufthren ist.

3.1.6. Nachweis- und Erfassungsvermoégen des gekoppelten SFC-AFS-Systems

Das Nachweis- und Erfassungsvermogen des gekoppelten SFC-AFS-Systems wurden nach
DIN 32 645 [358] gemél3 folgender Definition bestimmit:

Nachweisvermdgen: Das Nachweisvermogen ist derjenige Gehalt, bei dessen Uberschreitung
unter Zugrundelegung einer festgelegten Irrtumswahrscheinlichkeit a er-
kannt wird, dal3 der Gehalt grof3er ist als derjenige in der Leerprobe
(qualitative Aussage).

mit s.: Standardabweichung der Mef3werte der Leerprobe
b: Steigung der Kalibriergeraden
t:  Tabelenwert der t-Verteilung (fur das Signifikanzniveau 1-a)

R: Anzahl Bestimmungen der Analysenprobe
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N: Anzahl der Messungen des L eerwerts

Erfassungsvermogen: Das Erfassungsvermdgen ist derjenige Gehalt, bei dessen Uberschrei-
tung unter Zugrundelegung einer festgelegten Irrtumswahrscheinlichkeit b

eine quantitative Bestimmung moglich wird.

S 1 1
Xe =Xy +—5xt, [ =+
= """ p YR N

mit t: Tabellenwert der t-Verteilung (fir das Signifikanzniveau 1-b)

Werden fur a und b gleiche Wahrscheinlichkeitsniveaus gewdahlt, so ergibt sich das Erfas-
sungsvermogen durch Verdoppel ung des Nachwei svermégens.
Da die berechneten Nachweis- und Erfassungsgrenzen von a, b, R und N abhangig sind, wer-
den von der DIN 32 645 fir die Erzielung vergleichbarer Resultate folgende V orgaben vorge-
schlagen:

a=b=001

N =10

R=1

Damit ergibt sich fur das Nachweis- und Erfassungsvermogen:
Xy » 3 XS—L Xz »6 xs—'-

Bel chromatographischen Verfahren wird der Blindwert ermittelt, indem bei einer Leerprobe
das Rauschen der Grundlinie innerhalb der Zeit, in der der Analyt die Mef3zelle passieren wiir-
de, gemessen wird.
Es wurde daher 10 Mal reines Methylenchlorid in das SFC-AFS-System injiziert. Dabel wur-
den die im folgenden beschriebenen chromatographischen Bedingungen gewahlt, die auch fr
die Untersuchung realer Proben (vgl. Kapitel 3.4) verwendet wurden:

Probenaufgabe: 1l

1,5 m Retentiongap (200pm Innendurchmesser)

Trennsaule: 10m HP-1 mit 100 pm Innendurchmesser und 0,4pum Schichtdicke

Chromatographietemperatur: 80°C isotherm

Druckgradient: Zunéchst 10 min auf 50 bar, dann mit 100 bar/min auf 100 bar und an-

schlief¥end mit 2 bar/min auf 250 bar

Interfaceparameter: Rohrenofen: 700°C, Argonfluf3rate 40 ml/min
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Die aus dem Grundrauschen der 10 Leermessungen errechneten Nachweis- und Erfassungs-

grenzen sind in Tabelle 11 zusammengefalt.

Tabelle 11:  Nachweis- und Erfassungsvermégen des SFC-AFS-Systems fur verschiedene
quecksilberorganische Verbindungen (nach DIN 32 645).
Nachweisvermdgen Erfassungsvermogen
Verbindung]relativ [ng Hg/ml] absolut [pg Hg]| relativ [ng Hg/ml] absolut [pg Hg]

Me2Hg 4 4 8 8
MeHg" 7 7 14 14
EtHg" 8 8 16 16
MeOEtHg" 20 20 39 39
EtOEtHg" 17 17 35 35
PhHg" 49 49 98 98

TolHg" 55 55 111 111

Das Nachweisvermdgen der untersuchten quecksilberorganischen Verbindungen liegen im

Bereich von 4 - 55 pg absolut, wobei sie in der Reihenfolge der Elution von der Trennsaule

ansteigen. Ursache hierfir ist zum einen die Peakverbreiterung bei léngeren Retentionszeiten

sowie das verstarkte Quenching bei hdheren Elutionsdriicken.



98

3.2. Das chromatographische Verhalten quecksilberorganischer Verbindun-
gen in der SFC

Die SFC unter Verwendung von Kohlendioxid als mobiler Phase ist sehr gut fir die Bestim-
mung unpolarer Verbindungen geeignet, da diese eine ausreichende Lodichkeit in Uberkrit-
schem Kohlendioxid aufweisen. Aufgrund des kovalenten Charakters der Quecksilber-
Kohlenstoff-Bindung ist daher zu erwarten, dal3 quecksilberorganische Verbindungen gut mit

SFC getrennt werden kénnen.

3.2.1. Quecksilberdiorganyle

Zur Demonstrierung der Eignung des entwickelten SFC-AFS-Systems zur Bestimmung von
Quecksilberdiorganylen wurden Dimethylquecksilber, das aufgrund der Biomethylierung fir
die Speziesanalytik des Quecksilbers in Umweltmatrices besondere Bedeutung besitzt, und

Diphenylquecksilber untersucht. Ein beispielhaftes Chromatogramm ist in Abbildung 40 wie-

dergegeben.
30
Detektor-
signd [mV
25+ Ph,Hg
Me,Hg
20 1
15 1
10 +
5 -+ [\J -
0 t t t t t t t t
25 27 29 31 33 35 37 39 41 43_ . . 45
Zeit[min]

Abbildung 40: Chromatogramm eines Diorganoquecksilber-Standards (enthalt je 20 pg
Hg/ml Me,Hg und Ph,Hg in CH,Cl,). Uberkritisches Fluid: CO,; Trennsaule:
10 m Biphenyl 30 (100 pm ID) mit 5 m Retentiongap (50 um ID); Chromato-
graphische Bedingungen: Injektionszeit 0,5 sec, 80°C isotherm, 10 min
100 bar, dann mit 10 bar/min auf 400 bar.
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Bel der Injektion von Diphenylquecksilber wurden héufig zwel Signale beobachtet, wobel das
mit der kirzeren Retentionszeit mit Phenylquecksilber(I1) koeluiert. Dies deutet auf einen Zer-
fall dieser Verbindung entweder in der Mef3l6sung oder im chromatographischen System hin.
Diese Beobachtung kann mit der hohen Labilitét dieser Verbindung erklart werden. So ist be-
kannt, dal3 Diphenylquecksilber bereits bei Raumtemperatur in Gegenwart anorganischer
Quecksilbersalze unter Bildung von Phenylquecksilber(l1) zerféllt [359, 360]:

Hg(CeHy), + HgX, 2 (CgHs)HgX

Der Zerfal scheint in der Lsung abzulaufen, da er insbesondere in Multistandards, die neben
Diorganoquecksilberverbindungen auch Monoorganyle enthalten, beobachtet wird. Zudem
wird bei dlteren Losungen vermehrt Phenylquecksilber(l1) gefunden. Aufgrund des teilweisen

Zerfals des Diphenylquecksilbersist seine quantitative Bestimmung problematisch.

Bel Dimethylquecksilber werden derartige Zerfall sprozesse nicht beobachtet. Aufgrund seines
relativ niedrigen Siedepunkts von 96°C miissen jedoch verschiedene Mal3nahmen zur Abtren-
nung des Losungsmittels eingesetzt werden, um scharfe Signale zu erhalten. Anderenfalls
werden breite Peaks mit starkem Tailing erhalten (vgl. Abbildung 40). Die notwendigen Mal3-
nahmen entsprechen den bereits in Kapitel 3.1.4 beschriebenen Mal3nahmen fir die Maximie-
rung der Probenaufgabemenge:

Einsatz eines leichtflichtigen L dsungsmittels (M ethylenchlorid)

Verwendung el nes Retentiongaps

Verwendung einer Trennsaule hoher Kapazitét

Probenaufgabe bei subkritschen Druck (50 bar)
Wie in Abbildung 41 veranschaulicht ist, werden unter diesen Bedingungen fur Dimethyl-

guecksilber sehr scharfe und symetrische Signale erhalten.
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Abbildung 41: Chromatogramm eines 20 pg Hg/ml Me,Hg-Standards in CH,Cl,. Uberkriti-
sches Fluid: CO,; Trenns&ule: 10m Biphenyl 30 (100 pum ID) mit 5 m Reten-
tiongap (50 um ID); Chromatographische Bedingungen: Injektionszeit 5 sec,
80°C isotherm, 10 min 50 bar, dann mit 10 bar/min auf 400bar.

Das entwickelte SFC-AFS-System ist somit auch fir die Analyse von leichtflGchtigen Queck-
si|berdiorganylen sehr gut geeignet.

3.2.2.  Quecksilber(lIl)monoorganyle

Wahrend Diorganoquecksilberverbindungen koordinativ abgeséttigt sind, besitzen die Mo-
noorganoquecksilber(l1)verbindungen einen Bindungspartner, der das chromatographische
Verhalten mit beeinfluf3t. Durch geeignete Probenvorbereitungsschritte 183t sich die Art des
Bindungspartners variieren. Im Hinblick auf die zu entwickelnde Probenvorbereitung ist es
wichtig, das chromatographische Verhalten verschiedener Derivate zu kennen, um wéhrend
der Probenvorbreitung eine geeignete Mefd dsung zu erzeugen.

Bel der Auswahl der Derivate wurde angestrebt, moglichst unpolare Verbindungen zu bilden,
um eine gute Lodlichkeit der Verbindungen in Uberkritischem Kohlendioxid und damit gute

Chromatographieergebnisse zu erhalten.
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3.2.2.1.  Chromatographie als Monoorganoquecksilber(ll)halogenide

Fir die Untersuchung des chromatographischen Verhaltens der Monoorganoquecksil-
ber(l1)halogenide wurden standardisierte Gemische aus Methylquecksilber(l1), Ethylquecksil-
ber(11), Methoxyethylquecksilber(l1), Ethoxyethylquecksilber(l1), Phenylquecksilber(ll), To-
lylquecksilber(I1) und anorganisches Quecksilber(11), gel6st in Methylenchlorid, angesetzt und
mit dem SFC-AFS-System vermessen. Abbildung 42 zeigt ein typisches Chromatogramm.

140
Detektor-
signal [mV.
130 MeHgCl EtHgCl
120 +
110 EtOEtHgCl
MeOEtHgCl
100 + PhHQCI TolHgCl
% +
80 . . . . . . . . .
30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 76t [mirg

Abbildung 42: Chromatogramm eines Multistandards von Monoorganoquecksilberverbin-
dungen in Form der Chloride (enthélt 1,2 ug Hg/ml pro Verbindung) Uberkri-
tisches Fluid: CO,; Trennsdule: 10m HP1 mit 1,5 m Retentiongap (200 pm
ID); Chromatographische Bedingungen: Injektionszeit 10 sec, 80°C iso-
therm, 10 min 50 bar, dann mit 100bar/min auf 100bar und anschlieRend 2
bar/min auf 200 bar.

Die Chloride zeigen ein gutes chromatographisches Verhaten. Die ebenfalls untersuchten
Bromide verhalten sich analog. Alle untersuchten quecksilberorganischen Verbindungen kon-
nen aufgetrennt werden und die Signale zeigen nur geringes Tailing. Das gleichfalls injizierte
Quecksilber(I)chlorid wird aufgrund seiner schlechten Lodlichkeit in Uberkritschem Kohlen-

dioxid nicht mit erfal’t. Dies kann bei der Analyse realer Proben von Vorteil sein, in denen
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oftmals neben den zu bestimmenden quecksilberorganischen Verbindungen grof3e Mengen

anorganischer Quecksilbersalze vorliegen.

3.2.2.2.  Chromatographie als Monoorganoquecksilber(ll)thiolate

Bel der Auswahl geeigneter Derivatisierungsreaktionen der Monoorganoquecksil-
ber(I1)verbindungen erscheinen insbesondere in Hinblick auf die Implementierung in eine
Probenvorbereitungsstrategie vor allem schwefelhaltige Verbindungen attraktiv, da Quecksil-
ber zu den thiophilsten Elementen z&hlt.

Als Derivatisierungsreagenzien kommen neben schwefelhaltigen Komplexbildnern vor alem
Thiole in Frage. Diese reagieren mit den Monoorganoquecksilber(l1)verbindungen nach fol-
gendem Schema [361]:

RSH + R'HgX — = R'HgSR + HX

Damit das gebildete Produkt méglichst gut in Gberkritischem Kohlendioxid [6dlich ist, erschien
der Einsatz unpolarer Thiole besonders sinnvoll. Die Umsetzungen sind sehr einfach durchzu-
flhren. Sie gelingen durch Zusammengeben der Edukte bel Raumtemperatur oder auch in

Form einer ,, lonenpaarchromatographie” im chromatographischen System.

3.2.2.2.1. Umsetzung der Monoorganoquecksilber(Il)verbindungen mit den Thiolen

vor der Chromatographie

Es wurden Standards quecksilberorganischer Verbindungen in Methylenchlorid bei Raum-
temperatur mit einem 10-fachen Uberschul? an Propyl-, Hexyl-, Dodecyl- bzw. Benzylthiol
versetzt und kréftig geschittelt. Die mit den verschiedenen, weitgehend unpolaren Thiolen
erhaltenen Derivate zeigten ein sehr ahnliches chromatographisches Verhaten in der SFC. Ein
Beispid ist in Abbildung 43 dargestelIt.
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Abbildung 43: Chromatogramm eines Multistandards von Monoorganoquecksilberverbin-
dungen und anorganischem Quecksilber nach Derivatisierung mit Benzyl-
mercaptan (enthalt 20 pug Hg/ml pro Verbindung) Uberkritisches Fluid: CO,;
Trennsaule: 10 m SB-Methyl 100 (50um ID); Chromatographische Bedin-
gungen: Injektionszeit 0,1 sec, 60°C isotherm, 12 min 100 bar, dann mit 2
bar/min auf 200 bar.

Fur die verschiedenen betrachteten Quecksilberspecies werden gute Signale erhalten. Im Un-
terschied zur Chromatographie der Halogenide ermoglicht die Derivatiserung mit Thiolen
auch die Bestimmung anorganischer Quecksilbersalze, die zu unpolareren Species derivatisiert
und somit der Analyse mit SFC zuganglich gemacht werden. Die verwendeten Thiole zeich-
nen sich jedoch durch einen widerwartigen Geruch aus, der das Arbeiten auch in stark ver-
dinnten Losungen aulRerst unangenehm macht. Zudem verschlechtert sich mit der Zeit die

Trennung der Thiolderivate. Auf diese Problematik wird in Kapitel 3.2.2.5 ndher eingegangen.

Da der AFS-Detektor neben der elementspezifischen Detektion keine strukturellen Informa-
tionen Uber die von der Trennsdule eluierenden Komponenten erlaubt, ist mit dem SFC-AFS-
System nicht zu kléren, ob es sich bel den signalerzeugenden Quecksilberspezies tatsachlich
um die in der oben beschriebenen Reaktion gebildeten Monoorganoquecksilber(ll)thiolate
handelt. Es wurden daher in Zusammenarbeit mit K. Becker von der Firma Mplus aus Bremen
SFC-MS-Messungen der Monoorganoquecksilber(l1)thiolate durchgefihrt. Bei dem verwen-

deten SFC-MS-System handelt es sich um eine Kopplung zwischen einer Kapillar-SFC der



104

Firma Dionex mit einem Quadrupol-Massenspektrometer von Finigan MAT Modell 4500
[362]. Das erhaltene Massenspektrum fur Methylquecksilber(I1)benzylthiolat, das in einer
Konzentration von 500ug/ml injiziert wurde, ist in Abbildung 44 dargestelit.
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Abbildung 44: Mit dem SFC-MS-System erhaltenes Massenspektrum von Methylquecksil-
ber(Il)benzylthiolat.

Neben dem Mol ekl peak bei m/z=339 sind insbesondere die Fragmente CsHsCH, bei m/z=91,
CeHsCH,S bei m/z=123 sowie die Isotopenverteilung des Quecksilbers um m/z=200 gut zu
erkennen. Aufgrund der geringen Nachweisstérke des Systems ist das Spektrum allerdings
relativ stark verrauscht. Die Bildung der Monoorganoquecksilberthiolate konnte durch die

SFC-MS-Messungen aber eindeutig bestétigt werden.
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3.2.2.2.2. ,lonenpaarchromatographie® mit Thiolen in der SFC

Die Derivatisierung mit Thiolen 183 sich zum einen in eine geeignete Probenvorbereitung inte-
grieren, zum anderen ist aber auch eine on-line Derivatisierung durch Zusatz der Thiole zum
Uberkritischen Fluid denkbar. Dies entspricht einer Ubertragung der lonenpaar-HPLC, die
auch fur die Trennung quecksilberorganischer Species eingesetzt wird (vgl. Kapitel 2.5.3.2.2),
auf SFC-Bedingungen.

In die Spritzkolbenpumpe des entwickelten Modifiersystems (vgl. Kapitel 3.1.1.2) wurden
Kohlendioxid, Methanol und Benzylthiol dosiert, wobei die resultierende Mischung 7,6 mol%
Methanol und 0,02 mol% Benzylthiol enthielt. Das Gemisch wurde auf 90°C thermostatisiert
und als Uberkritisches Fluid verwendet. Ein Vergleich mit der off-line-Derivatisierung unter
Verwendung von reinem Kohlendioxid al's mobiler Phase zeigt, dal3 gleiche Ergebnisse erhal-
ten werden. Die Bildung der Derivate muf3 folglich nicht zwangslaufig in der Probenvorberei-
tung implementiert sein, was das zu erstellende Analysenverfahren im Prinzip betréchtlich
vereinfachen wirde.

Die , lonenpaarchromatographie” mit der SFC ist an eine ausreichende Ldslichkeit des Thiols
im Uberkritischen Fluid gebunden, die von den gewahlten Druck- und Temperaturbedingun-
gen fur die Chromatographie abhangen. Wird wahrend der Chromatographie die Léslichkeit
des Thiols Uberschritten, so félt es aus und belegt das chromatographische System. Es wurde
daher durch Registrierung des UV-Signals bei Variation des Saulendrucks bei 80°C fir Ben-
zylthiol ermittelt, in welchen Druckbereichen die ,,|onenpaarchromatographie® maglich ist.
Der registrierte Verlauf des UV-Signalsist in Abbildung 45 dargestelit.
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Abbildung 45: UV-Signal bei Variation des Saulendrucks zwischen 100 und 50 bar. Mobile
Phase: Kohlendioxid mit 7,6 mol% Methanol und 0,02 mol% Benzylthiol;
Trenns&ule: 10 m SB-Methyl 100 (50um ID).

Bel Erniedrigung des Saulendrucks von 100 auf 50 bar steigt die UV-Adsorption zeitlich ver-
z0gert sprunghaft an, dabei 50 bar das Benzylthiol nicht mehr vollsténdig geldst wird und sich
niederschlégt. Wird der Druck wieder erhoht, 10st sich das abgelagerte Benzylthiol wieder im
Uberkritischen Fluid. Bel Benzylthiol tritt der Effekt bei 80°C unterhalb von 80 bar auf. Es ist
daher nicht moglich, niedrige Driicke bel der Chromatographie einzusetzen, wenn dem uber-
kritischen Fluid Thiole zugesetzt sind. Bei der Probenaufgabe sind aber fir eine Maximierung
der Probenaufgabemenge sowie fir gute Chromatographieergebnisse mit Dimethylquecksilber
Dricke im Bereich von 50 bar notwendig, so dal3 eine on-line Derivatisierung mit Thiolen fir
die Bestimmung von quecksilberorganischen Verbindungen letztendlich nicht anzustreben
war.

Es bleibt jedoch hervorzuheben, dal3 eine ,,|onenpaar-SFC* mdglich und sicher auch fir ande-
re Applikationen zu redlisieren ist. Als Randbedingung ist lediglich eine ausreichende L6dlich-

keit des Derivatisierungsreagenzes im Uberkritischen Fluid zu gewahrleisten.
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3.2.2.3.  Chromatographie als Dithiocarbamatkomplexe

Zahlreiche Schwermetallsal ze lassen sich mit der SFC erfolgreich als Dithiocarbamatkomplexe
trennen [363]. Da Quecksilbersalze sowie Monoorganoquecksilberverbindungen auch stabile
Dithiocarbamate bilden, war zu erwarten, dal3 diese ebenfalls mit der SFC getrennt werden
konnen.

Zur Bildung der Dithiocarbamatkomplexe wurde eine waldrige Losung, die die zu komplexie-
renden quecksilberorganischen Verbindungen enthélt, mit einer methanolischen Dithiocarba-
matl6sung versetzt und das gebildete Produkt mit Hexan extrahiert. Es erwies sich als glinstig,
der waldrigen Phase Natriumchlorid zuzusetzen, um einer Micellenbildung der Dithiocarba-
mate, die ihre Uberfiihrung in die organische Phase behindert, vorzubeugen. Auf diese Weise
erhaltene Lésungen der Diethyldithiocarbamat-, Dibenzyldithiocarbamat- und Pyrrolydindit-
hiocarbamatkomplexe wurden in das SFC-AFS-System injiziert. Erwartungsgemald zeigten sie

gleiches chromatographisches Verhalten. Ein Beispiel ist in Abbildung 46 dargestellt.
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Abbildung 46: Chromatogramm eines Multistandards von Monoorganoquecksilberverbin-
dungen und anorganischem Quecksilber nach Derivatisierung mit Natrium-
diethyldithiocarbamat (NaDDTC) (enthalt 100 pug Hg/ml pro Verbindung)
Uberkritisches Fluid: CO,; Trennséule: 10 m SB-Methyl 100 (50 um ID) mit 5
m Retentiongap (50 um ID); Chromatographische Bedingungen: Injektions-
zeit 0,1 sec, 80°C isotherm, 10 min 100 bar, dann mit 2 bar/min auf 200 bar.
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Die verschiedenen untersuchten Species sind gut mit der SFC zu trennen und bilden scharfe
Peaks. Wie die Bildung der Thiolderivate ermdglicht auch die Komplexierung mit Dithio-
carbamaten die Bestimmung von Quecksilber(l1)salzen, da diese ebenfals in die lipophilen
Dithiocarbamatkomplexe Uberfuhrt werden. Die chromatographischen Ergebnisse ver-
schlechtern sich jedoch wie bel den Thiolderivaten mit der Zeit, so dal3 ein Einsatz fur die
Routineanalytik problematisch ist (vgl. Kapitel 3.2.2.5).

3.2.2.4.  Chromatographie nach Derivatisierung zu Quecksilberdiorganylen

Wie gezeigt wurde, lassen sich Monoorganoquecksilber(l1)verbindungen im Prinzip gut mit
der SFC trennen, die erhaltenen Signale erreichen aber nicht die Schérfe der Diorganoqueck-
silberverbindungen (vgl. Kapitel 3.2.1) und neigen mehr zu Tailing. Es erschien daher vielver-
sprechend, die Monoorganoquecksilberverbindungen im Rahmen der Probenvorbereitung zu
Diorganoquecksilberverbindungen zu derivatisieren, um so verbesserte Chromatographieer-
gebnisse zu erhalten.

In Hinblick auf die Probenvorbereitung von realen Proben wie Oberfléchenwassern und Sedi-
menten war eine Alkylierung im wéldigen Milieu wiinschenswert, so dal3 insbesondere die fir
Methylquecksilber(ll)verbindungen bereits literaturbeschriebene Ethylierung mit Natrium-
tetraethylborat [232] betrachtet wurde:

RHgX + Na[B(C,H,),] RHgC,Hs + B(C,Hg); + NaX

Dasfir die Reaktion notwendige Natriumtetraethylborat wurde in einer zweistufigen Synthese
hergestellt: In einer Grignard-Reaktion wurde zunédchst aus Bortrifluorid und Ethylmagnesi-
umbromid das Triethylbor dargestellt und dieses anschlief3end mit frisch hergestelltem Ethyl-
natrium zum Natriumtetraethylborat umgesetzt [364].

Die Ethylierung der Monoorganoquecksilberorganyle wurde im wéldrigen Milieu durchgeftihrt
und die gebildeten Diorganyle mit Hexan extrahiert. Anschlief3end wurde der Hexanextrakt
mit dem SFC-AFS-System vermessen. Das Chromatogramm eines ethylierten Multistandards
ist in Abbildung 47 dargestellt.
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Abbildung 47: Chromatogramm eines Multistandards von Monoorganoquecksilberverbin-
dungen (enthéalt MeHgCl, EtHgCl, MeOEtHgCl, EtOEtHgCl, PhHgCI,
TolHgCl und HgCl,) nach Derivatisierung mit Natriumtetraethylborat. Uber-
kritisches Fluid: CO,; Trennsaule: 10 m SB-Methyl 100 (50 pum ID) mit 5 m
Retentiongap (50 um ID); Chromatographische Bedingungen: Injektionszeit
0,2 sec, 80°C isotherm, 15 min 50 bar, dann mit 10 bar/min auf 400 bar.

Erwartungsgemal3 wurden fir die ethylierten Quecksilberverbindungen scharfe Peaks erhalten.
Da es sich bei der Ethyllierung mit Natriumtetraethylborat um eine pH-abhangige Reaktion
handelt, wurde der pH-Wert bei der Alkylierung durch Zusatz geeigneter Puffer zwischen
pH 2 und pH 9 variiert. Die pH-Abhangigkeit der Alkylierung ist in Abbildung 48 gezeigt.



110

%

Signalflache[mV*sg]
=

%

9 pH-wert 10

Abbildung 48: pH-Abhangigkeit der Ethylierung von Methylquecksilber(ll) mit Natrium-
tetraethylborat (Die Fehlerbalken stellen das Vertrauensintervall fir P=0,95
und f=3 dar).

Maximale Ausbeute besteht bei einem pH-Wert von 5, was sich mit Literaturangaben deckt.
Im akalischen Milieu wurde allerdings im Gegensatz zu den Untersuchungen von N.S. Bloom
[232] keine wesentliche Signalreduzierung beobachtet.

Im gesamten untersuchten pH-Bereich wurde lediglich bei den Alkylquecksilberverbindungen
und den anorganischen Quecksilbersalzen eine Ethylierung beobachtet, wahrend bei den Al-
koxy- und Arylquecksilberverbindungen die gewiinschte Umsetzung ausblieb. Stattdessen
wurde zum Teil Diethylquecksilber gebildet, was auf einen Zerfall des Edukts bereits unter den
verwendeten milden Reaktionsbedingungen hinweist. Die Alkylierung mit Natriumtetraethyl-
borat beschrankt sich somit auf die Alkylquecksilber(ll)verbindungen sowie anorganische

QuecksiIbersalze, die zweifach ethyliert werden.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde nach alternativen Alkylierungsmdglichkeiten gesucht. Da
die Reaktionen in nicht protischen Ldsungsmitteln erfolgen miissen, wurden die Monoorga-
noquecksilberverbindungen zunéchst mit Natriumdiethyldithiocarbamat komplexiert, die
Komplexe mit Hexan extrahiert (vgl. Kapitel 3.2.2.3) und anschliefiend mit Alkylierungsrea-
genzien unterschiedlicher Reaktivitat (Hexllithium, Phenyllithium, Ethylmagnesiumchlorid,
Pentylmagnesiumbromid, Phenylmagnesiumchlorid und tert-Butylmagnesiumchlorid) aky-

liert.
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Die Alkylierung der Alkoxy- und Arylquecksilberverbindungen gelang jedoch auch mit diesen
Reagenzien nicht. Tellweise - so z.B. insbesondere beim sehr reaktiven Hexyllithium - zer-
setzten sich die Monoorganoquecksilber(l)verbindungen bel der Reaktion zu anorganischen

Quecksilbersalzen, die anschlief}end als zweifach akylierte Spezies nachzuwei sen waren.

Fazit

Bel allen verwendeten Alkylierungsreaktionen gelang die gewtinschte Umsetzung lediglich mit
den Alkylquecksilber(l1)species und mit anorganischen Quecksilbersalzen. Sofern sich die
Analyse auf diese, in Umweltproben bedeutensten Spezies beschranken, kann die Alkylierung
zur Probenvorbereitung eingesetzt werden. Die labileren Spezies werden dann aber nicht
miterfal3t.

3.2.25. Probleme bei der Chromatographie von Monoorganoquecksilber(Il)ver-

bindungen

Wiein den Kapiteln 3.2.2.2 und 3.2.2.3 vorgestellt wurde, lassen sich quecksilberorganische
Verbindungen nach einer Derivatiserung mit schwefelhaltigen Liganden wie Thiolen oder
Dithiocarbamaten gut chromatographieren. Nach einiger Gebrauchszeit der Saule werden die
erhaltenen Signale jedoch breiter und flacher, so dal? sich die Auftrennung der Species und die
Nachweisgrenzen verschlechtern. Das Zeitintervall fur die Verschlechterung ist dabei sehr un-
terschiedlich. Die Verschlechterung bel der Chromatographie von mit Dithiocarbamaten kom-
plexierten Proben tritt schneller ein als bei den mit Thiolen umgesetzten Proben. In Abbildung
49 sind drei unter gleichen Bedingungen direkt hintereinander aufgenommene Chromato-
gramme eines mit Natriumdiethyldithiocarbamat komplexierten Multistandards dargestellt. Es

handelt sich hierbei um ein Extrembeispiel, das die Problematik gut veranschaulicht.
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Abbildung 49: Vergleich dreier hintereinander aufgenommenen Chromatogramme eines mit
Diethyldithocarbamat derivatisierten Multistandards. Uberkritisches Fluid:
CO,; Trennsaule: 10 m SB Methyl 100 (50 um ID) mit 5m Retentiongap (50
pm 1D); chromatographische Bedingungen: Schaltzeit: 0,2 sec, 80°C iso-
therm, 10 min 100 bar, dann Druckgradient 2 bar/min auf 200 bar.

Die Verschlechterung der Chromatographie wird nur bei den Monoorganoquecksil-
ber(l1)verbindungen beobachtet. Diorganyle liefern weiterhin gute Ergebnisse. Somit handelt
es sich offenbar nicht um ein apparatives Problem (z.B. verdreckte Eluenten), sondern um
einen fur die Monoorganoquecksilber(11)verbindungen spezifischen Effekt.

Es wurden zahlreiche Versuche unternommen, durch Spilen der Saule mit Uberkritischen
Kohlendioxid und verschiedenen Lésungsmitteln die Sdulen zu reinigen. Es wurde aber kein
Verfahren gefunden, die Trennleistung der Saule fir die Monoorganoquecksil-
ber(l1)verbindungen durch Spilen wieder zu verbessern. Haufig konnte die Trennleistung
durch Auswechseln des Retentiongaps wieder deutlich verbessert werden. In einigen Féllen ist

aber auch ein Auswechsa n der Trennséule erforderlich.

Eine Ursache fur die beschriebenen Probleme konnte die Ablagerung von schwefelhaltigen
Verbindungen auf der Trennsaule sein, die durch die bel der Derivatiserung zugesetzten
Thiole bzw. Dithiocarbamate auf die Trennsdule gelangen. Aufgrund der grof3eren Labilitdt der
Dithiocarbamate wére so auch zu erkl&ren, warum der Effekt bel ihnen verstérkt auftritt. Mit

den abgelagerten Schwefelverbindungen kénnen die quecksilberorganischen Verbindungen
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aufgrund der hohen Thiophilie des Quecksilbers in Wechselwirkung treten und dadurch das
chromatographische Ergebnis verschlechtern. Durch diesen Ansatz lief}e sich auch erklaren,
dald die Probleme spezifisch bei den Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen auftreten.
Weiterhin spricht dafir, dald der Effekt nicht beobachtet wird, wenn man die Monoorgano-
quecksilber(I1)verbindungen in Form der Halogenide auf eine noch nicht , vergiftete® Trenn-
saule injiziert, d.h. erst gar keine schwefelhaltigen Verbindungen in das chromatographische
System gelangen |&l3t.

In der Literatur sind dhnliche Probleme bei der Analyse von Alkylquecksilberverbindungen
mit GC-Methoden beschrieben. Eine gute Ubersicht gibt J.E. O'Reilly [296]. In der GC wer-
den bereits bei unbehandelten Saulen fir Methyl- und Ethylquecksilber(Il)chlorid extrem
breite und flache Peaks erhalten. Nach einer geeigneten Konditionierung der Saulen werden
die Peaks zunéchst sehr scharf und mit der Zeit wieder flacher, wobel sich die Retention zu
hoheren Zeiten verschiebt. Die Konditionierung muf3 daher cyclisch wiederholt werden und
kann einige Tage in Anspruch nehmen. Zur Konditionierung werden vor allem Quecksilbersal-
ze in organischen L 6ésungsmitteln injiziert.

Als Ursache fir die breiten Peaks werden aktive Stellen auf der Trennsdule angenommen, die
durch die Konditionierung abgesittigt werden. Uber die Art dieser aktiven Stellen bestehen
keine klaren Verstellungen. G. West66 beobachtete jedoch bel seinen Untersuchungen, daf3
das chromatographische System besonders schnell bei Anwesenheit von schwefelhaltigen
Verbindungen vergiftet wird [206]. Dies unterstiitzt die oben formulierte These, dal3 schwefel-
haltige Verbindungen auf der Trennsdule zu den Problemen bel der Chromatographie von
M onoorganoquecksilber(11)verbindungen mit Gberkritischem Kohlendioxid fihren.

Sofern die aufgestellte Hypothese richtig ist, mufite dhnlich wie bel den GC-Methoden durch
Absdttigung der aktiven Stellen durch eine geeignete Konditionierung des chromatographi-
schen Systems eine Verbesserung der Chromatographie zu erreichen sein. Es wurde daher

versucht, durch geeignete K onditionierungsprozeduren die Trennsdulen zu regenerieren.

3.2.25.1. Konditionierung der SFC-S&ule mit Metallsalzen
Analog zu den GC-Erfahrungen wurden zundchst Ldsungen verschiedener thiophiler
Schwermetallsalze in organischen Losungsmitteln unter variablen chromatographischen Be-

dingungen zur Konditionierung der ,, vergifteten“ Trennsiule verwendet.
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3.2.25.1.1. Konditionierung mit Quecksilber(Il)chlorid

In der GC werden fast ausschliefdlich Quecksilber(l1)chlorid Lésungen in organischen Lo6-
sungsmitteln (Konzentration: 1mg/ml) zur Regenerierung der S&ulen eingesetzt. Es wurde
daher eine entsprechende Losung in Toluol zundchst unter gleichen chromatographischen
Bedingungen, bei denen auch die quecksilberorganischen Verbindungen analysiert werden,
injiziert. In Abbildung 50 sind die erhaltenen Chromatogramme vor und nach der Injektion der

Quecksilber(I1)chlorid-Ldsung dargestellt.
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Abbildung 50: Veranderung der Chromatographie eines Multistandards quecksilberorgani-
scher Verbindungen (enthélt die Diethyldithiocarbamatkomplexe von MeHg",
EtHg*, MeOEtHg*, EtOEtHg*, PhHg", TolHg" und Hg?* in einer Konzentra-
tion von je 20 pg Hg/ml) durch die Konditionierung der SFC-Saule mit
Quecksilber(1l)chlorid. Uberkritsches Fluid: CO,; Trennséaule: 10 m SB Me-
thyl 100 (50 um ID) mit 5m Reteniongap (50 um ID); chromatographische
Bedingungen: Injektionszeit: 0,2 sec, 80°C isotherm, 10 min 100 bar und an-
schlieRend Druckgradient 10 bar/min auf 400 bar.
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Esist ein deutlicher Effekt zu sehen. Wahrend sich die Peaks der quecksilberorganischen Ver-

bindungen vor der Behandlung der Sdule kaum aus dem Untergrund abheben und stark tiber-
lappen, treten sie nach der Injektion der Quecksilber(l1)chlorid-L&sung deutlich hervor und
werden wesentlich besser aufgetrennt. Bei wiederholten Injektionen des Multistandards ver-
schlechtern sich die Chromatogramme allerdings schnell wieder. Dies deutet darauf hin, dafi3
die Ursache fur die Probleme dhnlicher Natur wie bei der GC sind.

Es wurde dann versucht, durch Variation der chromatographischen Bedingungen bel der
Konditionierung eine weitere Verbesserung der Ergebnisse zu erreichen. So wurde z.B. die
Quecksilber(Il)chlorid-Ldsung bei sehr hohen Driicken injiziert, was jedoch keinen konditio-
nierenden Effekt zeigte. Dies konnte darauf zuriickzufiihren sein, dal? die Losefahigkeit tber-
kritischer Fluide und die Flu3rate in der Trennsdule mit dem Druck deutlich ansteigen und
dadurch das Quecksilber(I1) nicht hinreichend mit der Saule in Wechselwirkung treten kann,
sondern gleich wieder ausgesptilt wird. Die besten Ergebnisse wurden erzielt, wenn bei niedri-
gen Dricken konditioniert wurde (50 bar isobar, mehrfache Injektion von Quecksil-
ber(I)chlorid-L6sung). Die Ergebnisse waren alerdings schlecht reproduzierbar. Aul}erdem
verschlechterten sich die Chromatographieergebnisse auch nach einer derartigen Behandlung
schnell wieder.

Ein weiteres Problem bei der Verwendung von Quecksilber(ll)chlorid als Konditionierungs-
mittel stellt die deutliche Erhdhung des Untergrunds dar. Wie der Abbildung 50 zu entnehmen
ist, sitzen die Signale der quecksilberorganischen Verbindungen auf einem ,, Untergrundberg”,
der vermutlich durch beim Druckprogramm langsam eluierendes Quecksilber(I1)chlorid verur-
sacht wird. Bei einer isobaren Konditionierung bei niedrigen Driicken wird ein noch deutlich
schlechterer Untergrund erhalten.

Aufgrund der geringen Haltbarkeit, schlechten Reproduzierbarkeit, ihres hohen Zeitaufwands
sowie der Storung der elementspezifischen Detektion ist eine Konditionierung der SFC-
Trennsdule mit Quecksilber(l)chlorid nicht praktikabel, wenn auch eindeutig eine kurzzeitige
Verbesserung der Chromatographie zu beobachten ist. Es wurde daher die Eignung anderer
Schwermetallsalze untersucht.
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3.2.25.1.2. Konditionierung mit Kupfer(Il)chlorid

Kupfer zeichnet sich wie Quecksilber durch eine hohe Thiophilie aus, so dal3 zu erwarten war,
daf3 mit Kupfersalzen ebenfalls eine Regeneration der SFC-Saulen zu erreichen ist, ohne dal3
die elementspezifische Detektion gestort wird. Fur die Untersuchungen fand eine ,, vergiftete®
8 m SB Biphenyl-30-Saule (Innendurchmesser 50 pum, Filmdicke 0,25 pm) der Firma Dionex
Verwendung. Zur Behandlung der Séule kam eine 1500 pg/ml Kupfer(ll)chlorid-Ldsung in
Methanol zum Einsatz.

Bel der systematischen Variation der chromatographischen Bedingungen zur Konditionierung
der SFC-Saule mit Kupfer(ll)chlorid konnten keine Bedingungen gefunden werden, die zu
einer Verbesserung der chromatographischen Ergebnisse der quecksilberorganischen Verbin-

dungen fuhren. Kupfer(ll)chlorid ist somit al's Konditionierungsmittel ungeeignet.

3.2.25.1.3. Konditionierung mit Cadmium(ll)chlorid

Das bezuglich seiner chemischen Eigenschaften mit Quecksilber hnlichste Element ist Cad-
mium. Es wurde daher untersucht, inwieweit Cadmiumsalze zur Regenerierung der SFC-
Saulen eingesetzt werden kénnen. Fur die Untersuchung wurde eine 3m SB Octyl-50-Phase
der Firma Dionex (Innendurchmesser 50um, Filmdicke 0,25um) verwendet. Injiziert wurden
4000 pg/ml Cadmium(I1)chlorid-Lésungen in Methanol. Auch hierbel wurde keine Verande-
rungen des Detektoruntergrunds beobachtet.

Bel der systematischen Variation der Druckbedingungen bel der Konditionierung zeigte sich,
daid in dem Fall, dal? man das Konditionierungsmittel kurz vor der Injektion der Organoqueck-
silber(ll)verbindungen injiziert, ein bemerkenswerter, in Abbildung 51 dargestellter Effekt

auftritt;
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Abbildung 51: Veranderung der Chromatographie von Methylquecksilberbenzylthiolat
(250 pg/ml in Methanol) durch zuvorige Injektion von 4000 pg/ml CdCl, in
Methanol. Uberkritisches Fluid: CO,; Trennsaule: 3m SB Octyl-50 (50 um ID);
Chromatographische Bedingungen: Injektionszeit: 30 sec fiir CdCl,, 5 min
spater 0,2 sec fur Standard; isotherm 80°C, 10 min 100 bar, dann mit 20
bar/min auf 400bar.
Oberes Chromatogramm: Ohne Cadmium(ll)chlorid-Injektion; Mittleres und
unteres Chromatogramm: hintereinander durchgefiihrte Trennungen mit zu-
voriger Injektion des Cadmium(ll)chlorids.

Die Peaks werden im Bereich des Peakmaximums deutlich schérfer und gehen dann wieder in
ein starkes Tailing Uber, das den Peak insgesamt sehr breit werden [&3t. Ursache fir diese un-
gewdhnliche Peakform konnte sein, dal? das in der Chromatographie vorweglaufende Cadmi-
um(ll)chlorid eine temporére partielle Abséttigung der aktiven Stellen auf der Séule bewirkt,
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so dal3 ein Tell des anschlief3end injizierten Monoorganoquecksilberstandards ohne die peak-
verbreiternden Wechselwirkungen die Saule passieren kann. Das Cadmium(l1)chlorid hat so-
mit wie das Quecksilber(ll) eine gewisse, wenn auch geringere konditionierende Wirkung.
Bessere Resultate als die in Abbildung 51 dargestellten konnten alerdings nicht erreicht wer-
den, so dal? auch diese Regenerierungsprozedur keine praktikable Losung darstellt.

Aulerdem fihrt die Injektion der verschiedenen Schwermetallsalze generell zu dem Problem,
dafd sich der Restriktor leicht zusetzt. Dies fuhrt zum einen zu stark variablen Retentionszeiten,

zum anderen missen die Restriktoren haufig ersetzt werden.

Als Alternative wurde daher untersucht, inwieweit in der Mefd6sung vorhandene SFC-gangige
Cadmiumkomplexe, die gegeniiber den Quecksilberspecies im grofRen Uberschul’ vorliegen,
zu einer Verbesserung fuhren, indem sie statt der Quecksilberspecies an die aktiven Stellen
gebunden werden. Dazu wurde der MeRlésung ein 50-facher Uberschul? an Cadmiumdiben-
zyldithiocarbamat zudotiert. Auf die Chromatographie der quecksilberorganischen Verbin-

dungen hatte dies jedoch keinen Einfluf3.

3.2.25.2. Konditionierung der Trennséule durch den Einsatz von Methanol als Mo-

difier im Uberkritischen Fluid

Als weitere Moglichkeit zur Regenerierung der Trennleistung von SFC-Saulen zur Chromato-
graphie von Monoorganoquecksilber(l1)verbindungen kommt der Einsatz geeigneter Modifier
in Betracht. Hierbel ist insbesondere Methanol aussichtsreich, da es gut mit aktiven Stellen
wechselwirken kann. Es findet daher in der SFC mit gepacken, nicht deaktivierten Saulen hau-
fig Verwendung [365]. Des weiteren sind die kritischen Konstanten von Kohlendi-
oxid/Methanol-Gemischen nicht zu hoch, so dal3 sich derartige Gemische relativ einfach her-
stellen lassen.

Der Einsatz von Modifiern zur Regenerierung der SFC-Saulen hatte gegentiber dem Einsatz
von Schwermetallsalzen zudem den Vorteil, dal3 er quasi ,,on-line* erfolgte und damit die sehr
zeitaufwendigen K onditionierungsprozeduren entfallen wirden.

Mit dem in Kapitel 3.1.1.2 beschriebenen Modifiersystem wurden daher Kohlendi-
oxid/Methanol-Gemische hergestellt und as Uberkritisches Fluid unter Verwendung von

,vergifteten* Trennsdulen eingesetzt. Bemerkenswert ist dabei, dal? beim Wechsel der mobilen
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Phase von reinem Kohlendioxid zum Kohlendioxid/Methanol-Gemisch Quecksilberspecies

von der Trennsdule freigesetzt werden (vgl. Abbildung 52).
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Abbildung 52: AFS-Signal beim Wechsel der mobilen Phase von reinem Kohlendioxid auf
Kohlendioxid mit 10% Methanolgehalt. Trennsdule: 3 m SB-Octyl-50 (50 pum
ID); chromatographische Bedingungen: isotherm 80°C, der Druck wurde mit
100 bar/min zwischen 100 und 400 bar variiert, wobei der Enddruck jeweils
5 min gehalten wurde.

Die Signale missen von Quecksilberverbindungen herrtihren, die bei vorhergehenden Injek-
tionen auf der Trennsdule verblieben sind und durch den Modifier wieder freigesetzt wurden.
Dies unterstitzt die These, dal die Verschlechterung der Chromatographie der Monorgano-
guecksilber(I1)verbindungen auf eine Wechselwirkung mit aktiven Stellen der Trennsaule zu-
rickzufuhren ist. Erwartungsgemald werden bei einem Wechsel der mobilen Phase von Koh-
lendioxid mit Methanol auf reines Kohlendioxid keine Signale im AFS registriert.

Vergleicht man, wie in Abbildung 53 dargestellt, die erhaltenen Chromatographieergebnisse
unter Verwendung von reinem Kohlendioxid als mobiler Phase mit denen unter Modifierein-

satz, so zeigt sich eine Verbesserung durch den Modifier.
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Uberkritisches Fluid: reines Kohlendioxid
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Uberkritisches Fluid: Kohlendioxid mit 11 mol% Methanol
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Abbildung 53: Chromatogramm eines Multistandards (enthélt je 20 pg Hg/ml von MeHgCl,
EtHgCIl, MeOEtHgCI, EtOEtHgCI, PhHgCI und TolHgCI) unter Verwendung
von reinem Kohlendioxid bzw. Kohlendioxid mit 11 mol% Methanol. Trenn-
sdule: 10 m SB Methyl 100 (50 pm ID) mit 5 m Retentiongap (50 pm ID);
chromatographische Bedingungen: Schaltzeit 0,2 sec, 80°C isotherm, 15 min
50 bar, anschliefend mit 10 bar/min auf 300 bar.
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Die Verbesserungen kénnen zwei unterschiedliche Ursachen haben:
Erhéhung des Losevermogens der mobilen Phase fur Monoorganoquecksilber(l)ver-
bindungen.
Wechselwirkung des Modifiers mit aktiven Stellen im chromatographischen System, d.h.
Verdrangung der Monoorganoquecksilber(11)verbindungen aus der Bindung auf der Saule.
Der erstgenannte Punkt scheint nicht ausschlaggebend zu sein, da fur die Monoorganoqueck-
silber(Il)verbindungen mit , unvergifteten“ Trennsaulen gute Chromatographieergebnisse er-
halten werden. Bedeutsamer scheint die Abséttigung aktiver Stellen auf der Trennsdule, die
dann nicht mehr fir eine Wechselwirkung mit den Monoorganoquecksilber(l1)verbindungen
zur Verflgung stehen.
Die Wirksamkeit des Modifiereinsatzes ist allerdings beschrénkt, so dal? auch auf diesem Weg
keine ausreichende Verbesserung der Trennleistung von Monoorganoquecksilber(ll)-

verbindungen auf , vergifteten“ Trennsaulen erreicht wurde.

3.2.25.3. Silanisierung der Trennsaule mit BSA

Silylierungsresktionen werden vielfach zur Deaktivierung von Saulenmaterialien eingesetzt,
um Wechselwirkungen polarer Komponenten mit dem Saulenmaterial oder den Wandungen
zu verhindern. L&f% die Wirkung der Deaktivierung mit der Zeit nach, so kann durch einfache
Injektion eines Silylierungsmittels in das chromatographische System die Deaktivierung wie-
der verbessert werden. Des weiteren lassen sich auf diese Weise polare Verbindungen in un-
polarere und flichtigere Verbindungen derivatisieren, was vielfach in der Probenvorbereitung
fur GC-Analysen ausgenutzt wird. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Trennsdulen
und unbeschichteten Kapillaren sind durch Silylierungsreaktionen deaktiviert.

Sofern es sich bei den aktiven Stellen auf der SFC-Trennséule um SH- oder OH-Strukturen
handelt, sollten diese durch eine Silylierungsreaktion deaktiviert werden konnen. Ein beson-
ders effektives Silylierungsmittel ist Bis(trimethylsilyl)acetamid (BSA):

OSi(CH,);

CH,C + 2R-XH — CH,;NCO + 2 R-X-Si(CHa),
NSi(CH,),

Mit ihm wurde die Regenerierung der Trennsiule auf zwei Wegen versucht:
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Mehrfache Injektion von 50%iger BSA-L6sung in Methylenchlorid Uber den Time-Split-
Injektor bei unterschiedlichen Dricken und 120°C.
Pumpen einer 10%igen BSA-L6sung in Methylenchlorid durch die Trennséule (Flul¥rate:
0,07ml/min; resultierender Druck: ca. 350bar; Temperatur: 120°C) mittels einer HPLC-
Pumpe und anschlieffendem Spiilen mit Methylenchlorid.
Durch beide Prozeduren konnten keine Verbessungen des chromatographischen Verhaltens
der quecksilberorganischen Verbindungen erzielt werden. Somit handelt es sich bei den
»aktiven Stellen” auf der Trennséule offenbar nicht um Strukturen, die durch eine Silylierungs-

reaktion abgesdttigt werden konnen.

3.2.254. Erhohung der Schichtdicke der stationéren Phase
Aus der Kapillar-GC ist bekannt, dal? eine drastische Erhthung der Dicke der stétionéaren Pha-

se zu einer wesentlichen Verbesserung des chromatographischen Verhaltens der quecksilber-
organischen Verbindungen fuhrt [297]. So ist eine Konditionierung der verwendeten Saulen
Uber Monate nicht nétig, wenn eine Schichtdicke von 5um verwendet wird.

Fur ale in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen wurden Trennsdulen mit der fur die
SFC Ublichen Schichtdicke von 0,25um verwendet. Aus technischen Griinden sind bei denin
der SFC eingesetzten Kapillar-Innendurchmessern von 50 und 100 pum Schichtdicken grofier
als 1 um nicht herstellbar [ 366]. Stationare Phasen mit einer Dicke von 0,5 pm sind noch kéauf-
lich erhdltlich.

Es wurde daher eine 10 m Biphenyl-30-Trennsaule (100 pm ID) mit einer Schichtdicke von
0,5 um fur die Chromatographie der mit schwefelhaltigen Reagenzien derivatisierten Monoor-
ganoquecksilber(11)spezies verwendet. Dabei zeigte sich, dald auch durch die Verdoppelung
der Schichtdicke eine Verschlechterung der Chromatographieergebnisse mit der Zeit nicht zu
verhindern ist. Sie trat jedoch nicht so schnell wie bei den Saulen mit geringeren Schichtdicken
auf, da die Trennsaule aufgrund ihrer hoheren Schichtdicke offenbar eine hthere , Kapazitét*
fur die Saulengifte hat.
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3.2.2.6.  Fazit der Untersuchungen zur Chromatographie von Monoorganoquecksil-

ber(l1)verbindungen

Monoorganoquecksilber(l1)verbindungen kdnnen in Form der Halogenide, der Thiolate und
der Dithiocarbamate mit der SFC gut getrennt werden. Bei Verwendung der schwefelhaltigen
Derivatisierungsreagenzien treten aber mit der Zeit deutliche Peakverbreiterungen auf. Diese
sind vermutlich auf die Wechselwirkung mit aktiven Stellen auf der Trennséule zurtickzufih-
ren, die durch die injizierten Schwefelkomponenten erzeugt werden.

Die verschiedenen untersuchten Ansétze zur Regenerierung der Trennsdule fihrten zwar z.T.
zu kurzzeitigen Verbesserungen der chromatographischen Ergebnisse, eine ausreichende Re-
generierung konnte aber nicht erreicht werden. Die Strategie mufld somit darin bestehen, die
Injektion schwefelhaltiger Verbindungen in das chromatographische System zu verhindern.
Dies 183 sich dadurch gewahrleisten, dal3 in der Probenvorbereitung auf den Einsatz schwe-
felhaltiger Verbindungen verzichtet wird. Die Monoorganoquecksilber(l1)verbindungen wur-

den daher in den weiteren Arbeiten als Hal ogenide chromatographiert.

Als stationédre Phase hat sich insbesondere die HP-1-Kapillarsdule (10 m lang, 0,4 um Schicht-
dicke) der Firma Hewlett-Packard bewahrt. Die fur die weiteren Untersuchungen ausschlief3-
lich verwendeten chromatographischen Bedingungen waren daher:

Uberkritsches Fluid: reines K ohlendioxid

Trennséule; 10 m HP-1 mit 1,5 m Retentiongap (200pum ID)

I njektionszeit: 60 sec

Temperatur: 80°C isotherm

Druck: 10 min 50 bar, dann mit 100 bar/min auf 100 bar und anschlie-

Rend mit 2 bar/min auf 200 bar
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3.3. Abtrennung und Anreicherung von Monoorganoquecksilber(l1)-
verbindungen aus Sedimenten

Bel der Entwicklung eines Analysenverfahrens muf3 ganz allgemein eine an das verwendete
Analysenprinzip adaptierte Probenvorbereitung ausgearbeitet werden. Die Probenvorbereitung
ist derart zu gestalten, dai3 die interessierenden Anayten von stérenden Matrixbestandteilen
befreit und in eine mef3bare Form Uberfuhrt werden. Eine spezielle Problematik der Metallspe-
ciesanalytik besteht in der zersetzungsfreien Isolierung der relativ labilen Species. Ferner mis-
sen die Analyte in der Mefdl6ésung in einem von der Analysenmethode gut zu bestimmenden
Konzentrationsbereich vorliegen.
Fur die Entwicklung einer Probenvorbereitung zur Bestimmung quecksilberorganischer Ver-
bindungen in Sedimenten mit Hilfe des neuen SFC-AFS-Systems sind folgende Randbedin-
gungen zu beachten:
Um ein moglichst grof3es Aliquot der Probe ohne Verschlechterung des chromatographi-
schen Verhaltens in das SFC-AFS-System aufgeben zu konnen, sollte der finale Extrakt in
Methylenchlorid vorliegen und moglichst wenig Matrixbestandteile enthalten (vgl. Kapitel
3.1.4).
Aufgrund der in Kapitel 3.2.2.5 dargestellten Probleme bei der Chromatographie der Mo-
noorganoquecksilber(l1)verbindungen in Gegenwart von schwefelhaltigen Liganden ist ihre
Analyse in Form der Hal ogenide anzustreben.
Es sollen mdglichst viele quecksilberorganische Verbindungen erfald werden, wobel auf-
grund seiner Uberragenden Bedeutung besonderes Augenmerk auf das Methylquecksil-
ber(1l) zu legen ist.
Das Analysenverfahren mul3 Methylquecksilber(I1)gehalte im Bereich von 0,5 pg/kg Trok-
kensediment, wie sie in weitgehend unbelasteten Sedimenten gefunden werden, sicher
nachweisen kdnnen. Dazu mul3 in die Probenvorbereitung eine Anreicherung implementiert
werden.
Unter Beachtung der beschriebenen Randbedingungen wurde die in Abbildung 54 dargestellte
Extraktionssequenz fir die Bestimmung von Monoorganoquecksilber(l1)verbindungen in Se-

dimenten entwickelt.
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ca. 12g
Feuchtsediment

@ Versetzen mit:
» 10 ml Citratpuffer pH 2
* 1 ml 2M CuBr,

* 10 ml Toluol
@ 1 Stunde Schiitteln

mit 5ml Toluol nachextrahicren

@ * 2 x mit 0,5 ml H,0 waschen
* 2 x mit 0,5 ml 10-‘M S,0,% extrahieren

1ml
Thiosulfatlosung

* mit 250 pl 2M CuBr, verselzen
+ mit 1M pl CH,C1, extrahieren

100ul I » Injektion in
Methylenchlorid SFC-AFS-System

Abbildung 54: Aufbau der Extraktionssequenz fiir die Bestimmung von Monoorganoqueck-
silber(Il)verbindungen  in Sedimenten mit anschlieBender SFC-AFS-
Detektion.

Die Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen werden von den im Sediment vorhandenen,
komplexierenden Gruppen bel pH 2 geldst. Durch diese milden pH-Bedingungen wird eine
Zersetzung der labilen Quecksilberspezies wie den Alkoxyethylquecksilber(l1)verbindungen,
die in den meisten literaturbeschriebenen Verfahren beobachtet wird, verhindert. Zur Unter-
stitzung der Abldsung von der Matrix wird Kupfer(l1)bromid zugesetzt, da das thiophile Kup-
fer(I1) mit den MonoorganoquecksiIber(l1)verbindungen um die Bindungsplétze im Sediment
konkurriert und dadurch deren Abldsung unterstiitzt. Dabei bilden sich die lipophilen Mo-
noorganoquecksilber(I1)bromide, die aus der waldrigen Phase durch eine Extraktion mit Toluol
abgetrennt werden. An dieser Stelle kdnnte bereits ein Aliquot des erhaltenen organische Ex-
trakts in das SFC-AFS-System injiziert werden. Da sie jedoch noch stark mit Matrixkompo-
nenten verunreinigt sind und zudem die Analyten in zu geringen Konzentrationen vorliegen,
werden die Monoorganoquecksilber(I1)verbindungen zur weiteren Aufreinigung und Aufkon-
zentrierung wieder in die wal¥rige Phase Uberfihrt. Dies gelingt durch Bildung der sehr stabilen

wasserl 6dlichen Thiosulfatokomplexe. Wie von Hintelmann gezeigt wurde, ist eine Konzen-
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tration von 10“M Thiosulfat ausreichend, um die quecksilberorganischen Verbindungen
quantitativ in die wal¥rige Phase zu Gberfihren [367]. Da ThiosulfatlGsungen bei niedrigen pH-
Werten gemal3

H,S,0, = H,SO;+ Sy
zerfallen [8], ist die Losung auf pH 5 gepuffert.
Zur Ruckuberfihrung der Quecksilbermonoorganyle in die organische Phase wird Kup-
fer(11)bromid zugesetzt und mit Methylenchlorid extrahiert. Das Cu®*, das ebenfalls stabile
Thiosulfatokomplexe bildet (Ky: 10'%%° [368]), unterstiitzt die Freisetzung der quecksilberor-
ganischen Verbindungen aus den Komplexen. Es bilden sich erneut die lipophilen Bromide,
diefir die Analyse in das SFC-AFS-System injiziert werden.
Ein Nachteil der verwendeten Extraktionssequenz ist, dal3 die Quecksilberdiorganyle, die mit
dem SFC-AFS-Systems problemlos neben den Monoorganylen analysiert werden kdnnen,
nicht miterfaldt werden, da sie nicht in die wél¥ige Phase Uberfihrt werden. Auf diese Weise
werden jedoch fir die bedeutenderen Monoorganoquecksilber(l1)verbindungen deutlich sau-
bere und hoher aufkonzentrierte Extrakte erhalten, so dald dieser Nachteil in Kauf genommen

wurde.

Fur die Validierung der verwendeten Extraktionssequenz wurden die einzelnen Teilschritte
ndher betrachtet, um ihren jeweiligen Einflul® auf die Wiederfindungsraten zu ermitteln. Fir
diese Untersuchungen wére der Einsatz von Radiotracern sinnvoll gewesen. Dadurch hétten
die Verluste in den einzelnen Extraktionsschritten einfach durch radioanalytisches Vermessen
der jeweiligen Phasen ermittelt werden kénnen. Diese Moglichkeit bestand aber aufgrund der
Stillegung der dafiir vorgesehenen Laboratorien im Institut fur Anorganische und Angewandte
Chemie wéahrend der gesamten Promotionszeit nicht, so daf3 die Wiederfindungsraten mit dem
SFC-AFS-System bestimmt werden muf3ten.

Dies setzt voraus, dal3 die zu vermessende Losung in einem organischen Lésungsmittel vor-
liegt. Die wéldrigen Phasen der Extraktionssequenz konnten daher nicht direkt vermessen wer-
den, die quecksilberorganischen Verbindungen muften zunachst in ein organisches L 6sungs-
mittel Uberfuhrt werden. Die Extraktionssequenz wurde daher von hinten aufbauend (letzter

Extraktionsschritt zuerst) untersucht.

Fur die Versuche wurden fir jede betrachtete Verbindung (Methylquecksilberchlorid, Ethyl-
quecksilberchlorid, Methoxyethylquecksilberchlorid, Ethoxyethylquecksilberchlorid, Phenyl-
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guecksilberchlorid und Tolylquecksilberchlorid) 4 ug Hg dotiert. Zur Absicherung der Ergeb-
nisse wurden die Versuche jeweils zweimal durchgefihrt, die mit dem SFC-AFS-System be-
stimmten Wiederfindungsraten mit dem Mittelwert-t-Test verglichen und anschlief3end zu-

sammengefalit.

3.3.1.  Uberfuihrung von Monoorganoquecksilber(l1)verbindungen aus walrigen Thio-

sulfatokomplexen in Methylenchlorid (Schritt Nr. 4)

Zur Uberpriifung der Uberfiihrung von Monoorganoquecksilber(1)verbindungen aus walri-
gen Thiosulfatokomplexen in Methylenchlorid wurde eine dotierte 10“M Thiosulfatlésung mit
variablen Mengen einer 2 M Kupfer(ll)bromidlésung versetzt und mit Methylenchlorid
(Phasenverhdltnis 1: 1) zweimal extrahiert. Die Extraktionsausbeuten sind in Tabelle 12 zu-

sammengestel It.

Tabelle 12:  Wiederfindungsraten (in %) von Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen
bei zweimaliger Extraktion einer mit variablen Mengen Kupfer(Il)bromid
versetzten 10™M Thiosulfatlésung mit Methylenchlorid (Phasenverhéltnis:
1:1) (die angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall fiir P=95%,
n;=2 und f=5 dar).

Konzentration CuBr, in 10*M Thiosulfatlésung
0,02 mol/l 0,18 mol/l 0,4 mol/l

Verbindung| 1.Extrakt 2.Extrakt 1.Extrakt 2.Extrakt 1.Extrakt 2.Extrakt
MeHg" 55+ 4 333+19 90+8 30+0,6 9% +5 36+01
EtHg" 89+6 12,4 +0,1 9% £ 9 22+04 99 +7 28+01
MeOEtHg"| 61+8 399+21 106 + 13 33+0,7 | 100 +12 1,0+01
EtOEtHg" 2+7 24,8 0,9 105+ 9 26+0,6 97 £ 14 08 +0,2
PhHg" 94+11 59+0,2 93 £18 22+08 92 +2 1,1+02
TolHg" 97 +13 33%0,1 80+9 20+0,6 90 +5 1,1+01

Alle betrachteten Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen lassen sich mit sehr guten Aus-
beuten aus den Thiosulfatokomplexen in Methylenchlorid Gberfihren. Wahrend die Aryl-
guecksilber(Il)verbindungen bereits bei niedrigen Konzentrationen an Kupfer(l1)bromid
quantitativ extrahiert werden, sind fur die restlichen Verbindungen hohere Konzentrationen

erforderlich. Dabei sind zwischen 0,18 M und 0,4 M Kupfer(l1)bromidkonzentration keine
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signifikanten Unterschiede zu erkennen, so dal3 eine Konzentration von 0,18 M als ausrei-

chend erscheint.

Aufgrund der sehr guten Extraktionsausbeuten aller untersuchten Verbindungen wurde im
folgenden untersucht, inwieweit sich in dem betrachteten Extraktionsschritt eine Anreicherung
realisieren |&%. Dazu wurde das Phasenverhéltnis zwischen der mit den quecksilberorgani-
schen Verbindungen dotierten waRrigen Phase, die 0,18 M Kupfer(l1)bromid und 10*M Thio-
sulfat enthielt, und dem Methylenchlorid variiert. Zur Uberpriifung der Vollstandigkeit der
Extraktion wurde erneut zweimal mit Methylenchlorid extrahiert. Die erhaltenen Ergebnisse
sind der Tabelle 13 zu entnehmen.

Tabelle 13:  Wiederfindungsraten (in %)von Monoorganoquecksilber(Il)verbindungen bei
der Variation des Phasenverhaltnisses zwischen einer 0,18 M Kup-
fer(I)bromid enthaltenen 10*M Thiosulfatlésung und Methylenchlorid (die
angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall fur P=95%, n;=2 und f=5

dar).
Verhaltnis walrige Phase/CH,CI,
1:1 2:1 5:1

Verbindung| 1.Extrakt 2.Extrakt 1.Extrakt 2.Extrakt 1.Extrakt 2.Extrakt
MeHg"* 90+8 3,0+0,6 814 42+04 61 +4 188+ 1,1
EtHg" 9% +9 2,2+04 93+4 26+0,3 80 +4 13,6 + 4,7
MeOEtHg"| 106 + 13 33+0,7 835 3,7+08 70 +5 20,3+24
EtOEtHg" | 105+9 26+0,6 94+6 26 +£0,6 8l+4 176+1.2
PhHg" 93+18 22+08 78+3 0,7+0,3 72+4 59+13
TolHg" 80+9 20+0,6 774 1,1+£03 78 +7 6,0+ 25

Die Wiederfindungsraten nehmen bei Veranderung des Phasenverhaltnisses zugunsten der
waél¥rigen Phase insbesondere bei den Alkyl- und Alkoxyethylquecksilber(11)verbindungen ab.
So kdnnen bel ihnen in dem zweiten Methylenchlorid-Extrakt bei einem Phasenverhdtnis von
5:1 bereits bis zu 20% nachgewiesen werden. Da derart hohe Verluste bel der Anreicherung
vor alem fir das bedeutende Methylquecksilber(l1) unvorteilhaft sind, wurde untersucht, in-
wieweit sich die Verluste durch Erhdhung der Kupfer(l1)bromid-Konzentration in der walri-
gen Phase vermeiden lassen. Dazu wurde eine analoge Versuchsreihe durchgefiihrt, bei der
statt der 0,18 M Kupfer(l1)bromidl6sung nun eine Konzentration von 0,4 M eingesetzt wurde.
Tabelle 14 beschreibt die Ergebnisse.
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Tabelle 14:  Wiederfindungsraten (in %) von Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen
bei der Variation des Phasenverhaltnisses zwischen einer 0,4 M Kup-
fer(I)bromid enthaltenen 10*M Thiosulfatlésung und Methylenchlorid (die
angegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall fur P=95%, n;=2 und f=5

dar).
Verhaltnis walrige Phase/CH,CI,
1:1 5:1 10:1

Verbindung| 1.Extrakt 2.Extrakt 1.Extrakt 2.Extrakt 1.Extrakt 2.Extrakt
MeHg"* 9% +5 36+01 108 £ 7 19+01 98+10 122+11
EtHg" 9 =+7 28+0,1 118 + 9 1,001 | 124 +17 6,4 +04
MeOEtHg" | 100 + 12 1,001 101 + 21 1,1+03 9% +8 6,8 +1,3
EtOEtHg" | 97+ 14 0,8 +0,2 107 £5 1,0£01 | 108 +9 50+04
PhHg" 92 +2 1,1+£0,2 112 +9 1,4+0,1 | 126 £19 2,704
TolHg" 0 +5 1,101 113 + 10 08+00 | 111 +19 19+08

Die Verluste lassen sich bei der Anreicherung durch Erhéhung der Kupfer(ll)bromid-
konzentration deutlich reduzieren. Selbst bei einem Phasenverhdtnis von 10:1 werden sehr
gute Wiederfindungen erzielt, so dal3 in diesem Extraktionsschritt problemlos eine Anreiche-
rung um den Faktor 10 erreicht werden kann.

Bel denin Tabelle 13 und Tabelle 14 angegebenen Wiederfindungsraten wurde die L6slichkeit
von Methylenchlorid in der wéldrigen Phase nicht berticksichtigt. Sie betragt bei 20°C ca.20 g/l,
was einer Lodlichkeit von ca.15 ml/l entspricht [369]. Dies fuhrt insbesondere bei dem Pha-
senverhdltnis von 10:1 dazu, dal3 die Summen der Wiederfindungsraten fur die erste und
zweite Extraktion Uber 100% liegen.

Eine weitere Erhohung der Kupfer(I1)bromidkonzentration zur Verbesserung der Extraktions-
ausbeuten, die insbesondere fur Methylquecksilber(ll), das bei der zweiten Extraktion der
Thiosulfatldsung noch zu ca. 10% wieder gefunden wird, wiinschenswert wére, lief? sich nicht
realisieren. Die quecksilberorganischen Verbindungen bilden unter diesen Bedingungen Bro-
mo-Komplexe, die aufgrund ihres ionischen Charakters bei der Extraktion in der waldrigen
Phase verbleiben [243].
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3.3.2.  Uberfuhrung von Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen aus einem organi-

schen Losungsmittel in die walirige Phase (Schritt Nr. 3)

Die Uberfiihrung der Monoorganocuecksilber(l1)verbindungen aus einem organischen Lo-
sungsmittel in die walkrige Phase wurde Uberpriift, indem ein dotiertes organisches L 6sungs-
mittel (Methylenchlorid bzw. Toluol) zweimal mit einer walrigen 10*M Thiosulfatlésung ex-
trahiert wurde. Die Thiosulfatlosung wurde anschliefRend mit Kupfer(ll)bromid versetzt
(® 0,18 M CuBr,) und mit Methylenchlorid (Phasenverhdtnis 1 : 1) extrahiert.

Da es anzustreben war, auch mit diesem Extraktionsschritt eine Anreicherung zu verbinden,
wurde das Phasenverhéltnis zwischen dem organischen Losungsmittel und der Thiosulfatl6-

sung variiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 dargestel It.

Tabelle 15:  Wiederfindungsraten (in %) von Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen
bei der Variation des Phasenverhaltnisses zwischen organischem Ldsungs-
mittel und einer 10*M Thiosulfatlésung; zweifache Extraktion (die angege-
benen Fehler stellen das Vertrauensintervall fur P=95%, n;=2 und f=5 dar).

Verhaltnis organisches Lésungsmittel/wélirige Phase
5:1(CH.CL) 10 : 1 (CH,CL) 20: 1 (CH,CL) 20 : 1 (Toluol)
Verbindung| 1.Extrakt 2.Extrakt | 1.Extrakt 2Extrakt | 1.Extrakt 2Extrakt | 1.Extrakt 2.Extrakt
MeHg* 8+12 84+01| 82+6 66+02| 819 15+01| 8+9 51%0,1
EtHg" 79+8 82+03| 777 64+£02| 79+10 28+01| 825 3703
MeOEtHg"| 80+6 52+09| 76+t4 31+01| 78+6 1,3+02| 81+8 47x06
EtOEtHg" | 73+9 69+£03| 72xt5 56+06| 737 19+02 | 76+x4 4704
PhHg* 76+11 55+05| 74+6 30+03|64+8 52+01]| 83+12 51 %0,2
TolHg" 76+£10 87+x09| 73+t6 58+07| 64+5 112+01]| 76+5 49%03

Die betrachteten Quecksilbermonoorganyle werden selbst bei einem Phasenverhdltnis von
20:1 zugunsten der organischen Phase durch Bildung der Thiosulfatokomplexe mit guten
Ausbeuten in die wéal¥rige Phase Uberfuhrt. Lediglich bei den Arylquecksilberverbindungen
wird ein leichter Abfall der Wiederfindung bei einem Phasenverhéltnis von 20:1 und der Ver-
wendung von Methylenchlorid als organischem Ldsungsmittel festgestellt. Wird allerdings
Toluol als Losungsmittel eingesetzt, so werden auch unter diesen Bedingungen alle betrachte-
ten Verbindungen zu ca. 80% wiedergefunden. Die Extraktion der Monoorganoquecksil-
ber(11)verbindungen aus organischen L ésungsmitteln &/ sich somit sehr gut mit einer Anrei-
cherung verbinden.

Als organisches Ldsungsmittel eignen sich sowohl Methylenchlorid als auch Toluol. Aufgrund

der hoheren Giftigkeit sowie Fluchtigkeit und der Entsorgungsproblematik bei der Verwen-
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dung chlorierter Kohlenwasserstoffe ist es allerdings sinnvoll, an dieser Stelle auf die Verwen-
dung von Methylenchlorid zu verzichten. Fur die weiteren Untersuchungen wurde daher fir

diesen Extraktionsschritt Toluol verwendet.

3.3.3.  Uberpriifung der vollstandigen Extraktionssequenz (Schritt Nr. 2)

Die vollstandige Extraktionssequenz wurde Uberprift, indem die fir die Freisetzung der Mo-
noorganoquecksilber(ll)verbindungen aus der Matrix eingesetzten wéaldigen Pufferldsung
pH 2, die 0,18 M Kupfer(l1)bromid enthielt, dotiert und zweimal mit Toluol extrahiert wurde
(Phasenverhaltnis 1:1). Anschliefend wurde die Toluolphase mit 10*M Thiosulfatlésung
extrahiert (Phasenverhdtnis 10:1) und die Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen ab-
schlielRend durch Zugabe in Methylenchlorid tberfiihrt (Phasenverhdtnis 1 : 1). Zur Uberpri-
fung der Vollsténdigkeit der Extraktion wurde die Pufferldsung ein zweites Ma mit Toluol
extrahiert. Die durch Messung mit dem SFC-AFS-System erhaltenen Wiederfindungsraten
sind in Tabelle 16 dargestellt.

Tabelle 16:  Wiederfindungsraten (in %) von Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen
bei zweifacher Extraktion eines 0,18M CuBr, enthaltenden Citratpuffers pH
2 mit Toluol und anschlieBender Rickuberfihrung in die wéalrige Phase
durch Extraktion mit einer 10“M Thiosulfatldsung (die angegebenen Fehler
stellen das Vertrauensintervall fiir P=95%, n;=2 und f=5 dar).

Wasch- und Extraktionsschritte
kein Waschschritt 1"0,5ml H,0 2°0,5ml H,0 2°0,5ml H,0
1" 1ml 10*M S,0,> | 17 1ml 10*M S,0,7 | 1" 1ml 10“*M S,0,% | 27 0,5ml 10*M S,0,*
Verbindung| 1.Extrakt 2.Extrakt| 1.Extrakt 2.Extrakt] 1.Extrakt 2.Extrakt | 1.Extrakt 2.Extrakt
MeHg* 25+19 303 66 + 7 18+3 | 68 7 8+3 877 53x10
EtHg* 6+3 18+2 54 +7 39+8 | 63 %6 13+5 82+5 95=x17
MeOEtHg*| 236 207 65+7 15+2 | 70 £15 51 77+7 15%0,2
EtOEtHg" | 23+6 39+12 | 73+£15 21+9 | 6711 7+4 84+5 25+04
PhHg* 4+1 14 +2 25+2 39+6 | 60£3 21+3 87+8 108 £9,3
TolHg" 4+2 51 167 3B+4 | 38x4 43+ 11 72+7 166 7,7

Uberraschenderweise werden nur geringe Wiederfindungsraten festgestellt. So liegen die Aus-
beuten fur Methyl- und die Alkoxyethylquecksilber(Il)verbindungen lediglich bei 25%, fir
Ethyl- und die Arylquecksilber(l1)verbindungen sogar nur bei 5%.
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Als Ursache kommt in Betracht, dal3 bei der Extraktion des Puffers mit Toluol geringe Mengen
Kupfer(1)bromid verschleppt werden, die eine anschliefende Uberfilhrung der quecksilberor-
ganischen Verbindungen in die wéal¥rige Phase durch Bildung der Thiosulfatokomplexe stort.
Es wurde daher untersucht, inwieweit sich die Extraktionsausbeuten durch Einfihrung von
Waschschritten verbessern lassen. Dazu wurde die Extraktionssequenz derart verandert, dal3
die Toluolphase vor der Extraktion mit der Thiosulfatldsung ein- bzw. zweimal mit je 0,5 ml

Wasser gewaschen wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 16 und Abbildung 55 zusammenge-
stellt.

@ kein Waschschritt, einfache Extraktion
B 1 Waschschritt, einfache Extraktion
02 Waschschritte, einfache Extraktion
02 Waschschritte, zweifache Extraktion

1 IL i IL 1L

Wiederfindung [%.

MeHg+ EtHg+ MeOEtHg+ EtOEtHg+ PhHg+ TolHg+

Abbildung 55: Verbesserung der Wiederfindungsraten von Monoorganoquecksilber(11)-
verbindungen bei Extraktion eines 0,18 M CuBr, enthaltenden Puffers pH 2
mit Toluol und anschlieBender Riickiberfiihrung in die walirige Phase durch
Extraktion mit einer 10*M Thiosulfatlésung durch die Einfihrung von
Waschschritten und Mehrfachextraktion (die dargestellten Fehlerbalken stel-
len das Vertrauensintervall fir P=95%, n;=2 und f=5 dar).

Die Einfuhrung von Waschschritten fihren zu einer deutlichen Steigerung der Extraktions-
ausbeuten. Somit scheint die Gegenwart geringer Mengen Kupfer(I1)bromids bei der Extrakti-
on des Toluols mit Thiosulfatlésung die Ursache fir die verminderten Wiederfindungsraten zu
sein.

Da inshesondere die Ausbeuten der Arylquecksilberverbindungen auch nach der Einfuhrung

von zwei Waschschritten noch unbefriedigend sind, wurde untersucht, inwieweit sich die
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Wiederfindungsraten durch zweifache Extraktion der Toluolphase mit je 0,5 ml statt einfacher
Extraktion mit 1 ml Thiosulfatlésung verbessern lassen. Die Ergebnisse sind ebenfalls der
Tabelle 16 und Abbildung 55 zu entnehmen.

Es zeigte sich, dal3 sich so die Ausbeuten aller untersuchten Verbindungen auf ca. 80% stei-
gern lassen. Fur die weiteren Untersuchungen wurde daher diese Modifizierung der Extrakti-

onssequenz beibehalten.

3.3.4.  Anwendung auf dotierte Sedimente (Schritt Nr. 1)

Zur Uberpriifung der Eignung der entwickelten Extraktionssequenz sowie zur Ermittlung der
Wiederfindungsraten wurde ein Sediment (am 22.02.1997 in der Este im Trinkwasserschutz-
gebiet Eilendorf bei Buxtehude genommen), das mit unterschiedlichen Mengen an quecksil-
berorganischen Verbindungen aus dem Bereich realer Gehalte dotiert war, untersucht.

Bel der Ermittlung des Blindwerts des Sediments war die quantitative Phasentrennung zwi-
schen dem wél¥rigen Sedimentextrakt und dem Toluol schwierig. Es wurde daher bel dieser
und allen weiteren Sedimentextraktionen mit 5 ml Toluol nachextrahiert. Als weitere Ande-
rung wurde die in dem anschliefRenden Extraktionsschritt gewonnene Thiosulfatldsung nach
Zugabe von Kupfer(l)bromid (® 0,4 M CuBr,) mit Methylenchlorid im Phasenverhdltnis
10: 1 extrahiert, um eine verstérkte Anreicherung zu erreichen. Unter der Annahme einer
100%igen Wiederfindung wurden in dem Sediment 0,99 pg Hg/kg Methylquecksilber(ll)

nachgewiesen. Die Ergebnisse fir die Dotierungsexperimente wurden entsprechend korrigiert.

Fur die Dotierungsexperimente wurde Feuchtsediment mit verschiedenen Mengen der Mo-
noorganoquecksilber(l1)verbindungen (50 ng, 200 ng bzw. 500 ng Quecksilber absolut je Ver-
bindung) versetzt und 30 min gewartet, um den quecksilberorganischen Verbindungen Gele-
genheit zu geben, sich an die Matrixbestandteile zu binden. Anschlief3end wurde die zur Be-
stimmung des Blindwerts beschriebene Extraktionssequenz durchgefiihrt und die Ausbeuten
mit dem SFC-AFS-System ermittelt. Die erhaltenen Werte der drei Konzentrationsniveaus
wurden mittels einfacher Varianzanalyse verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 17 darge-
stellt.
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Tabelle 17:  Wiederfindungsraten bei Dotierungsexperimenten in % (die angegebenen
Fehler stellen das Vertrauensintervall fir P=95% und f=3 dar;
C?grenz(P=99%,f=2)=9,21; Fyre:(P=99%f,=2, f,=9)=8,02).

Dotierung Bartlett-Test| Varianzanalyse mittlere
Verbindung | 500ngHg 200ngHg 50 ng Hg c2grenz Fyren: Wiederfindung
MeHg" 88 + 9 94 +6 89 + 13 1,79 3,10 91
EtHg" 91 + 15 8110 90 + 15 0,56 4,15 87
MeOEtHg" | 77 + 6 82 +9 84 +6 0,53 6,60 81
EtOEtHg" 74 £ 11 79 = 12 77 £9 0,26 1,43 76
PhHg" 68 £ 16 64 + 6 71+ 17 2,74 1,89 68
TolHg" 68 + 17 66 £5 67 +8 4,76 0,33 67

Die Extraktionsausbeute ist im untersuchten Konzentrationsbereich vom Analytgehalt unab-
hangig. Man kann daher von einer einheitlichen Wiederfindungsrate ausgehen.

Fur ale untersuchten Verbindungen werden gute Wiederfindungsraten erzielt. Vergleicht man
diese mit denen ohne Matrixeinflul? (vgl. Tabelle 16), so sind nur geringfligige Unterschiede
festzustellen. Bel diesem Vergleich ist jedoch zu beachten, dal3 bei den Sedimentextraktionen
eine zweite Extraktion des Puffers mit Toluol eingefiihrt wurde. AuRerdem wurde die Uber-
flhrung der quecksilberorganischen Verbindungen aus den Thiosulfatokomplexen in Methy-
lenchlorid bei einem Phasenverhdltnis von 10:1 durchgefiihrt, ohne die Loslichkeit des Me-

thylenchloridsin Wasser zu berticksichtigen (vgl. Kapitel 3.3.1).

Neben den guten Wiederfindungsraten fur die untersuchten Verbindungen ist der hohe Anrei-
cherungsfaktor von 100 wahrend der Extraktionssequenz hervorzuheben, der aufgrund der
gunstigen Verteilungskoeffizienten bel den angewendeten Extraktionsschritten moglich ist.
Dadurch |&t sich die Nachweisgrenze des Analysenverfahrens in Konzentrationsbereiche

senken, diein wenig belasteten Sedimenten vorliegen.

Durch die Kombination der entwickelten Extraktionssequenz mit dem nachwelsstarken SFC-
AFS-System steht ein leistungsstarkes Anaysenverfahren fir die Bestimmung von Monoor-
ganoquecksilber(l1)verbindungen in Sedimenten zur Verfligung, dessen Aubau in Abbildung
56 schematisch dargestellt ist.
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E Probennahme Sediment l

v

Abtrennung eines Aliguots von 12 g Feuchtsediment

v

I'reisetzung der RHgX durch pH 2 und CuBr, j

Y

Extraktion der RHgBr mit Toluol

v

Extraktion mit Thiosulfatlésung

v

Zusatz von CuBr, und Extraktion mit CH,Cl,

v

Trennung der RHgBr mit der SFC

v

Myrolyse der RHgBr unter Bildung von Hg(0)

v

Detektion des Hg(0) im ALS

Auswertung l

Abbildung 56: Aufbau des entwickelten Analysenverfahrens zur Bestimmung von Monoorga-
noquecksilber(ll)verbindungen in Sedimenten.
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3.3.5. Reproduzierbarkeit der ermittelten Gehalte

Fur die Eignung eines Analysenverfahrens ist es unerladich, dal3 die gefundenen Gehalte re-
produzierbar sind. Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt gezeigt werden konnte, werden
bei unterschiedlichen Gehalten gleiche Extraktionsausbeuten erzielt, so dald in sofern eine gute

Reproduzierbarkeit gegeben ist.
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Bel den Dotierungsversuchen konnte aber die Problematik der Gewinnung einer reprasentati-
ven Probe aus der vorhandenen Primarprobe nicht mitberticksichtigt werden. Die Reprodu-
Zierbarkeit wurde daher an einer realen, undotierten Sedimentprobe (am 4.2.1998 am Wehr bei

Geestacht in der Elbe gewonnen) Uberprift.

Dazu wurden drei Aliquote der Primérprobe gewonnen und die Gehalte der Monoorgano-
quecksilber(I)verbindungen bestimmt. Es konnte nur Methylquecksilber(ll) nachgewiesen

werden. Die in den drei Proben gefundenen Gehalte sind in Tabelle 18 zusammengefalit.

Tabelle 18:  Dreifache Analyse eines Sediments vom Wehr bei Geestacht zur Untersu-
chung der Reproduzierbarkeit des entwickelten Analysenverfahrens (die an-
gegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall fir P=95% und f=3 dar;
Cgrenz(P=99%, =2)=9,21; Fyrens(P=99%,f;=2, f,=9)=8,02).

Probe MeHg+ Bartlett-Test | Varianzanalyse
[Hg Hy/kg TS] C’grenz Foren:
1 3,60 £ 0,51
2 3,83 £ 043 0,44 4,48
3 4,01 = 0,63
Mittelwert 3,81 £ 0,12

Die Varianzanalyse ergibt, dal3 die auftretenden Schwankungen in den Gehalten der drei Tell-
proben auf statistische Streuungen zurtickzufiihren sind. Das angewendete Analysenverfahren

erscheint somit gut reproduzierbar.

3.3.6. Nachweis- und Erfassungsgrenzen des Gesamtanalysenverfahrens

Die Nachweis- und Erfassungsgrenze des entwickelten, in Abbildung 56 als Flief3schema dar-
gestellten Analysenverfahrens hangt neben des absoluten Nachweis- bzw. Erfassungsvermé-
gens des SFC-AFS-Systems (siehe Kapitel 3.1.6) von der Einwaage an Trockensediment E,
der Wiederfindungsrate WF der betrachteten Verbindung (siehe Kapitel 3.3.4), dem Volumen
desfinalen Extrakts V (100 W) und dem Injektionsvolumen | (1 ) ab:
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— V ><XE SFC- AFS

bzw. XEverf, =
BVt EXWE |

— V ><XN SFC- AFS

X =
N Verf. E M/F Xl

Aufgrund der Verwendung von Feuchtsedimenten ist auf3erdem der Wassergehalt der jewelli-
gen Probe zu berticksichtigen, wenn man - was tblich ist - die Angaben auf Trockensedimente
beziehen will. Fir die Berechnung wurde von einem mittleren Wassergehalt von 50% ausge-
gangen, so dal3 bei einer Einwaage von 12 g Feuchtsediment 6 g Trockensediment resultieren.
Dieser Wert stellt einen Erfahrungswert aus den im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten
Wassergehal tsbestimmungen realer Proben dar. Die fur die verschiedenen quecksilberorgani-
schen Verbindungen berechneten Nachweis- und Erfassungsgrenzen fir das entwickelte

Analysenverfahren sind in Tabelle 19 zusammengestelt.

Tabelle 19:  Nachweis- und Erfassungsgrenzen des entwickelten Analysenverfahrens fur
die untersuchten quecksilberorganischen Verbindungen (nach DIN 32 645).

XnsFe-ars  WFextraktion XN, Verf. XE Verf.

Verbindung | [pg Hg] [%] [1g Hg/kg TS] [pg Hg/kg TS]
MeHg" 7 91 0,13 0,27
EtHg" 8 87 0,15 0,30
MeOEtHg" 20 81 0,40 0,80
EtOEtHg" 17 76 0,38 0,76
PhHg" 49 68 1,20 2,41
TolHg" 55 67 1,38 2,76

Die ermittelten Erfassungsgrenzen liegen im Bereich von 0,27 bis 2,76 pug/kg Trockensediment,
wobei fur das in der Umweltanalytik besonders bedeutsame Methylquecksilber(1l) der beste
Wert erreicht wird. Das Analysenverfahren erlaubt somit auch die Untersuchung wenig bela-
steter Proben.
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3.4. Bestimmung quecksilberorganischer Verbindungen in ausgewahlten
Sedimenten

Das entwickelte Analysenverfahren zur Bestimmung quecksilberorganischer Verbindungen in
Sedimenten wurde prototypisch auf Proben aus dem Oberlauf der Vereinigten Mulde und

dem Odergebiet angewendet.

3.4.1. Untersuchung von Sedimenten aus Mulde und Fuhne

Die Mulde ist mit einem mittleren Abflufd von 73 m®/s einer der wichtigsten Nebenfllisse der
Elbe und stellt das Hauptentwasserungssystem des Erzgebirges Richtung Norden dar. Queck-
silber ist im grofdten Teil des Muldesystems kein Problemelement. Nur im Oberlauf der Verei-
nigten Mulde wurden in der Vergangenheit z.T. extrem hohe Quecksilberkonzentrationen
festgestellt, die auf Einleitungen aus der chemischen Industrie in Bitterfeld-Wolfen (Chlor-

Alkali-Elektrolyse nach dem Amalgamverfahren) zurtickzufthren waren.

Zur Bestimmung der Gehalte quecksilberorganischer Verbindungen im Oberlauf der vereinig-
ten Mulde wurde am 10.6.1998 eine Probennahme in diesem Bereich durchgefihrt. Die Lage
der 3 Probennahmepunkteist in Abbildung 57 dargestelit.
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Abbildung 57: Probennahmepunkte in der Mulde

Die Analyse mit Hilfe des entwickelten Analysenverfahrens ergab als einzige quecksilberorga-
nische Verbindung Methylquecksilber(I1). In Abbildung 58 ist beispielhaft ein Chromato-

gramm des Extrakts der bei Niessau genommenen Sedimentprobe dargestellt.
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Abbildung 58: Signal von Methylquecksilber(I1) nach Aufarbeitung einer Sedimentprobe aus

der Mulde bei Niessau

Die Auswertung des Signals fir Methylquecksilber(I1) war aufgrund der Nachweisstarke des

Analysenverfahrens und der elementspezifischen Detektion vollig unproblematisch. Die er-

mittelten Gehalte bezogen auf das Trockensediment sind in Tabelle 20 zusammengefalit.

Tabelle 20:

Methylquecksilber(I1)-Gehalte in Sedimenten aus Mulde und Fuhne (die an-

gegebenen Fehler stellen das Vertrauensintervall fir P=95% und f=3 dar)

Probenort

Proben-
kennzeichnung

MeHa"
[ug Ha/kg TS] |

Fuhne, Raguhn

Mulde, Niessau

Mulde, Dessau

Fu Ra
Mu Ni 1
Mu De 2

81
12+ 3

11 + 2

Es wurden Methylquecksilber(ll)gehalte im Bereich von 10 pg/kg Trockensediment festge-

stellt.
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3.4.2.  Untersuchung von Odersedimenten

Die bisher in der Oder durchgefiihrten Untersuchungen zum Quecksilber bezogen sich aus-
schliefdich auf die Bestimmung der Quecksilbergesamtgehalte. Die besonders gefahrlichen
guecksilberorganischen V erbindungen wurden bisher nicht untersucht.

Es wurden daher im Rahmen zweier Probennahmekampagnen des Internationalen Oderpro-
jekts (I0P) Sedimentproben genommen und auf ihren Gehalt an quecksilberorganischen Ver-
bindungen untersucht. Die erste Probennahme fand im September 1997 direkt nach der Jahr-
hundertflut (Durchflul3mengen der Oder bis 3.700m3/s [370]) statt. Die zweite Probennahme
wurde im November 1997 durchgefihrt. Die Lage der Probennahmepunkte ist der Karte in
Abbildung 59 zu entnehmen.
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Abbildung 59: Probennahmepunkte in der Oder
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Wie in der Mulde konnte auch in der Oder nur Methylquecksilber(ll) in den Sedimenten

nachgewiesen werden. Die ermittelten Gehalte sind in Tabelle 21 zusammengestellt.

Tabelle 21:  Methylquecksilber(l1)-Gehalte in Sedimenten der Oder (die angegebenen

Fehler stellen das Vertrauensintervall fiir P=95% und f=3 dar)

Probenort

Kennzeichnung

MeHg"

im IOP [1g Hg/kg TS]
Probennahmekampagne 9/97
Wroclaw WW1Wi 14+ 04
Wroclaw 09B 29+ 04
Glogow GCO01Br 6,0+ 1,9
Czerna Cz30d 6,6 + 1,0

Probennahmekampagne 11/97

Chalupki OR 01 CH 55+ 1,2

Opole OR 07 OP 26+ 03

Glogow OR 19 GL 241 + 39
Eisenhittenstadt OR 27 El 09+ 0,2
Kostrzyn OR 32 KK 92+ 0,3
Westoder, Grol3 Pinnow OpOz 4 22+ 0,2
Westoder, Mescherin OpOz 3 16+ 0,2
Westoder, Kurowski OpOz 2 51+ 04
Stettiner Haff OoPz7 06+ 04

Swinoujscie OR 60 SW 6,6 + 0,2

Die hochsten Gehalte wurden im Mittellauf der Oder festgestellt, wobei insbesondere der mit
24 ug/kg hohe Wert bei Glogow wahrend der Probennahmekampagne 11/97 hervorsticht. Ihm
gegenuber steht der bei Eisenhittenstadt ermittelte niedrigste Gehalt von 0,9 pg/kg. Bei ihm ist
aber zu berticksichtigen, dal3 ein sehr sandiges Sediment vorlag.
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4. Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein neuartiges Analysenverfahren zur Bestimmung
guecksilberorganischer Verbindungen in Sedimenten entwickelt. Vorgabe waren der Einsatz
der Chromatographie mit Uberkritischen Fluiden (SFC) zur Trennung der quecksilberorgani-
schen Verbindungen und die Atomfluoreszenzspektrometrie fir ihre on-line Detektion. Es
wurden verschiedene Varianten fur die Kopplung von SFC und AFS redlisiert, optimiert und
miteinander verglichen. Aufgrund der schonenden Chromatographie erméglicht das entwik-
kelte SFC-AFS-System die problemlose Bestimmung der thermolabilen Quecksilberspezies.
Fur den Einsatz der neuen Analysenmethode zur Bestimmung von Monoorganoquecksil-
ber(1l)verbindungen in Sedimenten wurde eine leistungsfahige Probenvorbereitung erarbeitet,
die die schonende Isolierung und Anreicherung der Quecksilberspezies aus Sedimenten ermdg-
licht. Die Arbeit hat dazu gefiihrt, dal3 nunmehr das in Abbildung 60 dargestellte Analysenver-
fahren zur Verfligung steht.
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‘ Probennahme Sediment
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‘ Abtrennung eines Aliquots von 12 g Feuchtsediment

v

‘ Freisetzung der RHgX durch pH 2 und CuBr,
‘ Extraktion der RHgBr mit Toluol
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v

‘ Zusatz von CuBr, und Extraktion mit CH,Cl,
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Trennung der RHgBr mit der SFC
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Abbildung 60: Aufbau des entwickelten Analysenverfahrens zur Bestimmung von Monoorga-
noquecksilber(I)verbindungen in Sedimenten

4.1. Einsatzbreite von SFC und AFS im Rahmen der gestellten Aufgabe

Fur die Trennung der quecksilberorganischen Verbindungen sollte die SFC und fir ihre on-line
Detektion die AFS eingesetzt werden. Sowohl die Einzelkomponenten a's auch das entwickelte
SFC-AFS-System a's Ganzes standen dabei in Konkurrenz zu anderen Methoden.
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4.1.1. Auswahl der chromatographischen Trennmethode

Die Quecksilber-Kohlenstoff-Bindung hat weitgehend kovalenten Charakter. Ebenso bilden
sich mit den meisten anderen Bindungspartnern wie Schwefel und den Halogeniden (aul3er
Fluorid) weitgehend unpolare Bindungen, was sich z.B. in deren schlechten Wasserl6dlichkeit
aul3ert. Dies hat zur Folge, dal3 sowohl Di- als auch Monoorganoquecksilber(l1)verbindungen
eine ausreichende Lodlichkeit in tberkritischem Kohlendioxid aufweisen, um mit der SFC aut-
getrennt zu werden. Anorganische Quecksi|berspezies werden demgegeniiber aufgrund zu ge-
ringer Lodlichkeit in Uberkritischem Kohlendioxid ohne geeignete Derivatisierung nicht miter-
fald. In der Literatur ist bisher lediglich die Chromatographie von Diethylquecksilber mit tber-
kritischem Kohlendioxid beschrieben [330]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dal3 die
SFC auch fir die Trennung anderer Quecksilberdiorganyle und ebenso fur die Monoorgano-

quecksilber(l)verbindungen erfolgreich eingesetzt werden kann.

Die SFC konkurriert mit anderen Trenntechniken. Vor alem die GC und die HPLC, diein lite-
raturbeschriebenen Verfahren zur Quecksilberspeziesanalytik fast ausschliefdich eingesetzt
werden, sind vergleichend zu berticksichtigen.

Die GC zeichnet sich im Vergleich zur SFC durch eine bessere Trennleistung aus. Sie hat aber
den Nachteil, dai’ fir die Chromatographie héhere Temperaturen notwendig sind, die bei den
thermolabilen Organoquecksilberspezies zu Problemen fuhren kdnnen. Dies gilt vor allem,
wenn neben den vergleichsweise stabilen Alkylquecksiiber(I1)verbindungen auch labile Spezies
wie die Alkoxyethylquecksilber(ll)verbindungen aufzutrennen sind. Da sie in dem im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten Anaysenverfahren mitzubestimmen waren, bot die SFC gegentiber
der GC entscheidende Vorteile.

Bel der HPLC treten keine Probleme mit der Thermolabilitét der quecksilberorganischen Ver-
bindungen auf. Die Trennleistung und damit die erreichten Nachweisgrenzen sind aber deutlich
schlechter. Zudem ist die Kopplung der HPLC mit elementspezifischen Detektoren, die fir die
Quecksi|berspeziesanalytik besonders wichtig sind, wesentlich aufwendiger und storanfélliger
asbei GC und SFC.

Die SFC vereinigt somit fur die Trennung quecksilberorganischer Verbindungen die Vorteile
der GC und HPLC, insbesondere bel Verwendung von Kapillar-Trennséulen, die im Vergleich
zu gepackten Trennsaulen eine wesentlich héhere Trennlei stung aufweisen.

Ein Nachteil der Kapillar-SFC beim Einsatz in der Spurenanalytik ist die geringe Probenaufga-
bemenge, die aus den im Vergleich zur Kapillar-GC-Saulen (350 um ID) geringeren Saulenin-
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nendurchmessern von 50 bzw. 100 um resultiert. So treten ohne geeignete Mal3nahmen bereits
bei Probenmengen ab 0,1 pl Uberladungseffekte in Form von Peakverbreiterung und Peaks-
plitting auf. Bel der Kapillar-GC ist hingegen die Aufgabe von 1-2 pl-Mengen problemlos
moglich und bei der Verwendung gepackter Saulen in der GC und ebenso der HPLC werden in
der Regel 20 Wl injiziert. Auch in der SFC kdnnen gepackte Saulen eingesetzt und entspre-
chend grof3ere Mengen injiziert werden. Im vorliegenden Fall wirde ihr Einsatz aber aufgrund
der wesentlich hoheren Flul¥raten zu einem drastischen Anstieg des Kohlendioxid-Anteils in der
Meflizelle des AFS-Detektors und somit zu einer deutlichen Verstérkung der Signaldepression
im Detektor fuhren. Der Beitrag der grof3eren Probenmenge zur Verbesserung des Nachweis-
vermogens wirde mehr als aufgehoben (vgl. auch Kapitel 4.5).

Da das injizierte Volumen aber entscheidend fir das zu erreichende Nachweisvermdgen des
Systems ist, wurden grof3e Anstrengungen unternommen, ein moglichst grof3es Aliquot in die
Kapillar-SFC injizieren zu konnen. Durch die Kombination von verschiedenen Mal3nahmen wie
der Wahl eines gunstigen Losungsmittels, Verwendung einer Trennsaule hoher Kapazitét und
Einbau eines Retentiongaps konnte die ohne chromatographische Probleme injizierbare Pro-
benmenge auf 1 I gesteigert werden. Damit liegt sie in der gleichen Groéf3enordnung wie die
Ublicherwei se eingesetzten Volumina in der Kapillar-GC. Insgesamt wurden so fir die queck-
silberorganischen Verbindungen mit 4 - 55 pg Quecksilber absolut Nachweisvermogen er-
reicht, die eine sichere Bestimmung in den fir Umweltproben charakteristisch niedrigen Kon-

zentrationen ermdglicht.

4.1.2. Apparative Voraussetzung zum Einsatz bindrer mobiler Phasen in der Kapillar-
SFC

Der Einsatz bindrer Fluide stellt eine wertvolle Ergénzung zu den hauptséchlich in der SFC zur
Steuerung der Chromatographie eingesetzten Variablen Temperatur und Druck dar. Zum einen
|3 sich durch sie die Lodlichkeit der Analyten in der mobilen Phase variieren, zum anderen
kann durch den Modifiereinsatz die Wechselwirkung der Analyten mit aktiven Stellen der
Trennsdule, die eine Verschlechterung des chromatographischen Ergebnisses zur Folge haben,
verringert werden.

Wahrend aufgrund der relativ hohen Fluf3raten bei gepackten Saulen die Zudosierung des Mo-
difiers analog zu den aus der HPLC bekannten Systemen erfolgen kann und relativ problemlos

ist, gestaltet sich die on-line Herstellung binérer Fluide fur die Kapillar-SFC wesentlich schwie-
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riger. Von enigen Autoren werden dafir kommerziell erhéltliche Kohlendioxid/Modifer-
Gemische aus Stahlflaschen verwendet. Aufgrund der leichten Entmischung erh&it man dabel
aber schlecht reproduzierbare Ergebnisse. Die Herstellung des binédren Fluids sollte daher bes-
ser in der chromatographischen Apparatur erfolgen. Dafir werden aber keine kommerziellen

Systeme angeboten, so dal? eine Eigenentwicklung notwendig war.

Forderung von Modifier und Kohlendioxid aus zwei getrennten Spritzkolbenpumpen
Zunéchst wurde versucht, ein gradientenfdhiges System zu entwickeln. Dies ist nur moglich,
indem der Modifier und das Kohlendioxid aus verschiedenen Vorratsbehdltern gefordert wer-
den. Es wurden daher je eine Spritzkolbenpumpe mit Kohlendioxid und Modifier befillt und
der Modifier fluZkontrolliert in den Kohlendioxidstrom eingespeist. Ohne ein grofieres Totvo-
lumen konnte mit diesem System aber keine homogene Mischung, die fir den Einsatz in der
Chromatographie Voraussetzung ist, erreicht werden. Als Ursache kommt neben einer man-
gelnden Durchmischung der Komponenten eine Pulsation der eingesetzten Pumpen bei den
niedrigen Fluldraten der Kapillar-SFC in Betracht. Neben dem schwierigen Handling der gerin-
gen Flulraten ist bei diesem System problematisch, dal? bei einem positiven Druckgradienten
der Modifieranteil sinkt: Die Forderleistung der druckkontrolliert arbeitenden Kohlendioxid-
Pumpe steigt bei erhdhtem Druck, wéahrend die fluf3kontrollierte Modifier-Pumpe aufgrund der
Kompressibilitét des flissigen Modifiers, die bel den geringen Fluldraten in der Kapillar-SFC
nicht mehr zu vernachldssigen ist, sowie erhohter Leckagen weniger fordert. Dieses Problem
ist aufgrund der sehr geringen Flul¥raten schwer in den Griff zu bekommen.

Die beste Moglichkeit ist wohl die von K. Anton et al vorgeschlagene Variante [338], bel der
man sowohl das Kohlendioxid als auch den Modifier fluf¥kontrolliert fordert und den Druck
getrennt davon an einem Split regelt. Um die Problematik bel der Handhabung der geringen
Flul¥raten zu umgehen, werden in diesem System zudem mehr as 99% Uber den Split abge-
fuhrt, d.h. der grofite Teil des gebildeten bindren Fluids wird verworfen. Zudem ist das System
apparativ sehr aufwendig Eine derartige Variante wurde daher im Rahmen dieser Arbeit nicht
realisert. Die Anordnung ist aber derzeit das einzige System, das eine uneingeschrankte die

Maoglichkeit zum Fahren von Modifiergradienten bietet.

Mischung von Modifier und Kohlendioxid in einer Spritzkolbenpumpe
Nicht gradientenfahige Systeme zur Herstellung bin&rer Fluide fir die Verwendung in der Ka-
pillar-SFC verwenden entweder Séttiger [341, 342, 343] oder es wird Kohlendioxid in eine
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Spritzkolbenpumpe Uberfuhrt, in der zuvor der Modifier vorgelegt wurde [344]. Séttiger haben
den Nachtell, dal3 sie nur eine geringe Kapazitét haben und héufig schon nach der Aufnahme
eines Chromatogramms deutlich andere Modifiergehalte liefern. Sie ermdglichen aber ein
leichtes Umschalten zwischen modifiziertem und reinem Kohlendioxid durch Umgehung des
Séttigers. Diesist bel der Mischung in einer Pumpe nicht moglich.
Alternativ dazu wurde ein System redlisert, in dem mit Hilfe zweier Spritzkolbenpumpen ein-
fach und gut reproduzierbar homogene Kohlendioxid/Modifier-Gemische hergestellt werden.
Der Modifier wird in einer thermostatisierten Spritzkolbenpumpe vorgelegt und mit einer
zweiten Pumpe Kohlendioxid zugesetzt, wobei sich die zudosierte Kohlendioxidmenge aus
Volumen, Druck und Temperatur berechnen |&%. Bel dieser Vorgehensweise kann auf auf-
wendige Wageprozeduren, wie sie von einigen Autoren vorgeschlagen werden [371, 372],
verzichtet werden.
Wie bel den in Gasflaschen kommerziell erhdtlichen Kohlendioxid/Modifer-Gemischen ist auch
in der Spritzkolbenpumpe mit einer Entmischung der Komponenten zu rechnen. Die Spritzkol-
benpumpe wird daher auf eine Temperatur oberhalb der kritischen Temperatur des binaren
Fluids thermostatisiert und ein Druck oberhalb des kritischen Drucks eingeregelt. Dadurch ist
gewahrleistet, dal3 keine Entmischung auftritt.
Das neuentwickelte System zeichnet sich gegeniber den zuvor erwahnten Verfahren durch
mehrere Vorteile aus:
Ein Umschalten zwischen reinem Kohlendioxid und Kohlendioxid/Modifer-Gemischen fur
die Chromatographie ist schnell und einfach méglich. Bei der Variante mit nur einer Pumpe
ist ein aufwendiges Spllen der Pumpe notwendig, um den Modifier wieder vollstéandig aus
der Pumpe zu entfernen.
Die Mischungen lassen sich reproduzierbarer herstellen, daimmer die gleichen Bedingungen
gewahlt werden konnen. Wird das Kohlendioxid aus einer Gasflasche zudosiert, so ist der
mit der Zeit abnehmende Flaschendruck zu berticksichtigen.
Dadurch, dal3 das bindre Gemisch bereits in der Spritzkolbenpumpe in den Gberkritischen
Zustand Uberfuhrt wird, treten keine Entmischungen auf, die zu schlecht reproduzierbaren
Chromatographieergebnissen fiihren wirden.
Ein Nachteil besteht in der Notwendigkeit einer zweiten Spritzkolbenpumpe. Aul3erdem ist das
System im eigentlichen Sinne nicht gradientenféhig. Durch einen Druckgradienten wird aber
aufgrund der Kompressibilitét des Kohlendioxids automatisch der Modifieranteil pro Volumen-

einheit erhoht. Dies gilt ebenso fur alle anderen Varianten zur Herstellung binérer Fluide.
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4.1.3. Auswahl der Bestimmungsmethode

Zur Quecksilber-Bestimmung in Anschlufd an eine chromatographische Trennung mittels GC
oder HPLC werden in der Literatur eine grof3e Zahl unterschiedlicher Detektoren beschrieben.
(vgl. Kapitel 2.5.3.2). Fur die Detektion der von der SFC-Trennsaule eluierenden Quecksilber-
verbindungen sind ebenfalls zahlreiche Moglichkeiten denkbar. Literaturbeschrieben ist bisher
aber lediglich ein SFC-ICP/IMS-System, wobei sich die Untersuchung auf StandardlGsungen
von Diethylquecksilber beschrankte [330].

Insbesondere bei der Untersuchung komplexer Matrices, wie z.B. den in dieser Arbeit unter-
suchten Sedimenten, ist eine elementspezifische Detektion von grof3em Vorteil. Bei der unspe-
zifischen Detektion besteht die Gefahr eines falsch-positiven Nachweises und die Auswertung
der erhaltenen Chromatogramme ist durch Signale von Matrixkomponenten z.T. erheblich er-
schwert, so dal’ derartige Systeme fur die vorliegende Aufgabenstellung wenig geeignet sind.

M assenspektroskopische Detektoren liefern strukturelle Informationen. Diese sind insbesonde-
re dann wertvoll, wenn es sich bei der eluierenden Spezies um eine unbekannte Verbindung
handelt und keine Referenzverbindungen fir den Vergleich der Retentionszeiten zur Verfiigung
stehen. Die aufwendigen SFC-MS-Systeme sind aber nachweisschwach und fur die Spurena-
nalytik nicht geeignet.

Die nachweisstarke ICP-MS ermgglicht eine Multielementdetektion, so dal? in Kombination
mit einer chromatographischen Trenntechnik eine Multielementspeziesanalytik realisiert wer-
den kann. In diesem Fall sind alerdings an die Probenvorbereitungsschritte wesentlich héhere
Anforderungen zu stellen as bei der Untersuchung der Spezies eines Elements. Die ICP-MS,
mit der die Isotopenverhdtnisse der Elemente einfach zu bestimmen sind, ist vor alem fir
Tracerstudien interessant. Ein gekoppeltes SFC-ICP/MS-System ist aber sowohl in der An-
schaffung a's auch im Betrieb sehr kostspielig und daher nur fur spezielle Fragestellungen wie
die Methylquecksilber(11)bildung wéhrend der Probenaufarbeitung gerechtfertigt.

Fur die elementspezifische Detektion kommen insbesondere die atomspektroskopischen De-
tektoren AAS, AES und AFS in Frage. Unter ihnen ist die AFS mit einer Nachweisgrenze
< 0,1 pg Hg absolut die nachweisstarkste Methode. Falsch-positive Nachweise kénnen beim
AFS-Detektor nur durch Streuerscheinungen, z.B. durch in die Mef3zelle eingetragene Partikel
oder Tropfchen, hervorgerufen werden und treten bei der Kopplung mit der SFC nicht auf. Die
AFS zeichnet sich aufgrund ihrer einfachen Bauweise zudem durch ein sehr robustes Verhalten
aus und ist praktisch wartungsfrei. Ihre Ausfallzeiten sind entsprechend gering. Zudem ist der

Preis mit ca. 15.000 DM im Vergleich zu anderen elementspezifischen Detektoren ausgespro-
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chen niedrig. Auch der Betrieb des Detektors, fur den lediglich ein Argonstrom von ca
50 ml/min bendtigt wird, ist vergleichsweise preisglnstig.
Aufgrund dieser sehr guten Eigenschaften wurde ein AFS zur Detektion der von der SFC-

Trennsadule el uierenden quecksilberorgani schen Verbindungen verwendet.

4.1.4. Vergleich des entwickelten SFC-AFS-Systems mit anderen Analysenmethoden

Fur die Analytik quecksiIberorganischer Verbindungen wurden in der Vergangenheit verschie-
dene Analysenverfahren entwickelt, die hauptsichlich die GC und HPLC as Trennmethode
und diverse, z.T. elementspezifische Detektoren a's Bestimmungsmethode verwenden.

In Tabelle 22 sind die damit erreichbaren Nachweisvermdgen im Vergleich zu dem hier ent-
wickelten SFC-AFS-System zusammengestellt. Da sich die meisten Autoren auf die Untersu-
chung des besonders umweltrelevanten Methylquecksilber(I1) beschrénken, sind nur die Werte
dieser Verbindung tabelliert. Des weiteren sind die auf die Trennsdule aufgegebenen Proben-

volumina angegeben, da diese fur die relativen Nachwel svermdgen von Bedeutung sind.

Tabelle 22:  Nachweisvermdgen und Injektionsvolumina fir Methylquecksilber(ll) in ver-
schiedenen gekoppelten chromatographischen Systemen

gekoppeltes System | Nachweisvermoégen injiziertes Volumen Quelle
[pg Hg absolut] [ul]
Kapillar-GC-ECD 4 2 [282]
Gepackt-GC-AFS 0,6 Purge and Trap [232]
Kapillar-GC-AAS 1 nicht angegeben [291]
Gepackt-GC-MIP/AES 1 2,4 [229]
Kapillar-GC-ICP/IMS 1 Purge and Trap [287]
HPLC-UV 500 25 [34]
HPLC-AFS 20 25 [34]
HPLC-AAS 80 20 [313]
HPLC-MIP/AES 7,4 200 [317]
HPLC-ICPIMS 15 20 [321]
Kapillar-SFC-AFS 7 1 diese Arbeit
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Vergleich des absoluten Nachweisvermogens

Ein Vergleich der absoluten Nachweisvermogen zeigt, dal3 das entwickelte SFC-AFS-System
zwischen den nachweisstérkeren Methoden auf GC-Basis und den nachweisschwachen HPLC-
Methoden anzusiedeln ist. Die Ursache hierfir liegt in der unterschiedlichen Trennleistung der
verschiedenen chromatographischen Techniken, die beli der GC am hdchsten und bel der HPLC
am niedrigsten ist. Bei der Einordnung der SFC-AFS mul3 auch beriicksichtigt werden, dai3
sich der angegebene Wert auf die Verwendung von Kohlendioxid als mobiler Phase bezieht.
Die Verwendung von Xenon als Uberkritisches Fluid 183 eine Verbesserung ca. um den Faktor
3 erwarten (vgl Kapitel 4.5). Es werden dann fast die Werte der GC-Methoden erreicht.

Zu berticksichtigen ist auch, dal3 sich die angegebenen Werte auf die Injektion von Standardl 6-
sungen beziehen. Wéhrend bel den elementspezifischen Detektoren diese Nachwelsvermbgen
auch bel der Bestimmung realer Proben erreicht werden, sind sie bei den unspezifischen De-
tektoren unrealistisch niedrig. Bei ihnen ist zu beachten, dal3 die Auswertung durch zahlreiche
andere, von Matrixkomponenten stammende Signale gestért ist und dadurch insbesondere die
Erkennung und Auswertung sehr kleiner Signale erschwert wird. Aus diesem Grund ist eine
elementspezifische Detektion bel realen Proben wesentlich unproblematischer und daher stets
vorzuziehen. Die Vorteile der unspezifischen Detektoren liegen in ihrer guten Verflgbarkeit in
analytischen Laboratorien und in der einfachen Kopplung mit dem jeweiligen chromatographi-

schen Trennsystem.

Vergleich des relativen Nachweisvermogens

Die guten absoluten Nachweisvermdgen des SFC-AFS-Systems werden durch das mit 1
geringe injizierte Probenvolumen relativiert, das zu vergleichsweise hohen relativen Nachwels-
vermogen fuhrt. Ohne die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Anstrengungen zur Maxi-
mierung der in die Kapillar-SFC injizierbaren Probenmenge fiele das Urteil noch deutlicher aus.
Die geringe Probenaufgabemenge bel der Kapillar-SFC ist ein wesentlicher Nachteil dieser
Chromatographie und steht haufig ihrer Anwendung in der Spurenanalytik im Wege. Nur in
Kombination mit extrem nachweisstarken Detektoren wie dem AFS werden ausreichende
Nachweisvermdgen erzielt. Wie J.M. Carey et al gezeigt haben, ist auch die ICP-MS mit ei-
nem Nachweisvermégen von 3 pg fur Diethylquecksilber bei einen Probenvolumen von 0,05
als Detektor fir die SFC geeignet [330].
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Bel den HPLC-Methoden werden die schlechteren absoluten Nachweisvermégen durch die
hoheren Probenvolumina kompensiert. Dadurch werden z.T. bessere relative Nachwel svermo-
gen as mit dem SFC-AFS-System erzielt.

Die GC zeigt vor adlem in Verbindung mit der “Purge and Trap”-Technik sehr gute relative
Nachweisvermdgen. So kdnnen problemlos anorganische Quecksilbersalze und die Alkyl-
quecksilber(l)spezies nach einer Alkylierungsreaktion aus einer 200 ml Probe durch Austrei-
ben der gebildeten Diorganyle und anschlief3ende Adsorption auf einer geeigneten Phase, von
der sie bei der Probenaufgabe thermodesorbiert werden, bestimmt werden [232]. Diese Tech-
nik ist aber auf die in dieser Arbeit mitzuuntersuchenden Alkoxyethylquecksilber(l1)- und
Arylquecksilber(I1)verbindungen nicht anwendbar. Des weiteren ist die Anwendung der ver-
gleichsweise aufwendigen “Purge and Trap”’-Technik nur gerechtfertigt, wenn die dadurch
erreichten, sehr niedrigen relativen Nachweisvermdgen auch wirklich ben6tigt werden. Dies ist
z.B. bei der Quecksilberspeziesanalytik in Wasser der Fall.

Das SFC-AFS-System wurde mit dem Ziel entwickelt, quecksilberorganische Verbindungen
unter Berlicksichtigung der ggf. durch anthropogene Emissionen vorhandenen Alkoxyethyl-
und Arylquecksilber(l)verbindungen in Sedimenten zu bestimmen. Dafir sind die Nachweis-
vermogen des Systems vollig ausreichend und stellen daher kein Problem dar. Insofern wurde

das Aufgabenziel erreicht.

4.2. lIsolierung und Anreicherung von Monoorganoquecksilber(l1)-
verbindungen aus Sedimenten

Fur die Isolierung der quecksilberorganischen Verbindungen aus den Sedimenten sind im Rah-
men der Probenvorbereitung verschiedene Ansdtize moglich, die z.T. in anderen Anaysenver-

fahren bereits eingesetzt wurden.

Wasserdampfdestillation

In vielen Analysenverfahren wird das Sediment mit Wasser und Kaliumchlorid versetzt und das
zu bestimmende Methylquecksilber(I1) als Chlorid durch eine Wasserdampfdestillation abge-
trennt. Aufgrund der dabel angewendeten hohen Temperaturen von 100°C war fir die im
Rahmen dieser Arbeit mitzubestimmenden labileren Quecksilberspezies zu erwarten, dald sie

sich unter diesen Bedingungen zersetzen. Zudem haben neuere Arbeiten gezeigt, dal3 wahrend
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der Wasserdampfdestillation Methylquecksilber(l1) gebildet wird und damit ein Teil der be-
stimmten Gehalte nicht der Original probe entstammt [240, 241].

Extraktion mit Uberkritischen Fluiden

Eine andere Méglichkeit besteht im Einsatz tberkritischer Fluide zur Extraktion der quecksil-
berorganischen Verbindungen. Die bisherigen Arbeiten dazu haben aber gezeigt, dal3 der Ein-
satz der SFE hinsichtlich der Optimierung der Extraktion sehr aufwendig ist und im Vergleich
zu anderen Abtrennverfahren starker mit Matrixkomponenten belastete Extrakte liefert (vgl.
Kapitel 2.5.3.1.2). Zudem ist mit der SFE ein hoher apparativer Aufwand verbunden, der
durch die erzielten Extraktionsergebnisse nicht gerechtfertigt ist. Unter bestimmten Bedingun-
gen wird auf3erdem in der SFE analog zur Wasserdampfdestillation die Bildung von Methyl-
quecksilber(I1) wahrend der Extraktion beobachtet [275].

Accelerated Solvent Extraction

Eine interessante Moglichkeit stellt die bisher in der Quecksilberspeziesanalytik noch nicht ein-
gesetzte beschleunigte Losungsmittelextraktion (Accelerated Solvent Extraction — ASE) dar,
bei der das Sediment mit konventionellen Ldsungsmitteln unter erhéhtem Druck und erhohter
Temperatur behandelt wird. Aufgrund der verwendeten hohen Temperaturen ist dabel aler-
dings mit einem Zerfal der thermolabilen Spezies zu rechnen. Aul¥erdem ist es moglich, dafi3
ebenso wie bel der Wasserdampfdestillation und der SFE wahrend der Extraktion eine Bildung
von Methylquecksilber(11) erfolgt. Um dies untersuchen zu kdnnen, sind Traceruntersuchungen
notwendig, fur die ein gekoppeltes chromatographisches System mit einem |CP/MS-Detektor
oder der Einsatz von Radioisotopen erforderlich ist. Da beides nicht zur Verfligung stand,
wurden keine Untersuchungen zur Eignung der ASE fur die Isolierung quecksilberorganischer

Verbindungen von Sedimenten durchgefihrt.

Nafchemische Extraktionen

Eine weitere Option ist die Verwendung nal3chemischer Extraktionen, die in der Literatur hau-
fig beschrieben werden. Zur Ablésung des Methylquecksilber(ll) von der Matrix werden vor
allem starke Sauren eingesetzt. Unter diesen Bedingungen werden allerdings andere Spezies a's
die Alkylquecksilber(ll)verbindungen zersetzt und kénnen nicht mitbestimmt werden. Da ihre
Bestimmung aber zur Aufgabenstellung gehorte, kam der Einsatz starker Sauren nicht in Fra-

ge.
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Wie H. Hintelmann gezeigt hat, gelingt die Abtrennung der Quecksilberspezies aus Sedimen-
ten auch durch die Verwendung eines Komplexbildners bei pH 2, z.B. in Kombination mit Dit-

hizon [34]. Hierdurch werden auch die |abileren Spezies zersetzungsfrel isoliert.

In Anlehnung an diese Arbeiten wurden die Sedimente mit einem Puffer pH 2 extrahiert. Als
Komplexbildner kam alerdings nicht das Dithizon, sondern Kupfer(ll)bromid als Halogeni-
dubertrdger zum Einsatz, da die Freisetzung der quecksilberorganischen Verbindungen aus den
Dithizonkomplexen vergleichsweise aufwendig ist. Die Verwendung von Kupfer(l1)bromid hat
neben der Bildung der lipophilen Bromide, die sehr gut in ein organisches Losungsmittel extra-
hiert werden kénnen, den Vorteil, dai das thiophile Cu**-lon mit den quecksilberorganischen
Verbindungen in Konkurrenz um die Bindungsstellen im Sediment tritt und dadurch die Ablo-
sung der Analyte von der Matrix unterstitzt. Durch diese Vorgehensweise lassen sich die Mo-
noorganoquecksilber(11)verbindungen sehr gut aus den Sedimenten abtrennen.

Die in der weiteren Aufarbeitung eingesetzte Extraktion der Monoorganoquecksilber(I1)-
verbindungen mit einer wal¥rigen Thiosulfatlsung ist unproblematisch und kann ohne Schwie-
rigkeiten bei gleichzeitiger Anreicherung um den Faktor 10 erfolgen. Esist allerdings notwen-
dig, die organische Phase zuvor mit Wasser zu waschen, um eventuell noch vorhandene Reste
an Kupfer(l1)bromid aus dem ersten Extraktionsschritt abzutrennen, da diese eine erfolgreiche
Extraktion verhindern. Abschliefend werden die Monoorganoquecksiiber(l1)verbindungen
durch den Zusatz von Kupfer(I1)bromid wieder aus den Komplexen verdréngt und mit Methy-
lenchlorid extrahiert. Auch dieser Extraktionsschritt ist mit einer Anreicherung um den Faktor
10 verbunden.

Insgesamt wird durch die entwickelte Extraktionssequenz eine effektive und schonende Ab-
trennung der Monoorganoquecksilber(11)verbindungen unter Anreicherung um den Faktor 100
erreicht. Die Wiederfindungsraten der verschiedenen untersuchten Verbindungen liegen stabil
bei 70 bis 90%, so dal3 von daher keine nennenswerte Beeintrdchtigung der Nachweisgrenze
des Gesamtverfahrens ausgeht. Die Extraktionssequenz ist einfach durchzufihren. Bel den
durchgefUhrten Untersuchungen traten keine Probleme bel der Phasentrennung auf.
Hervorzuheben ist, dal’ auch die labilen Quecksilberspezies zersetzungsfrei isoliert und somit
mitbestimmt werden kdnnen. Dies gelingt mit den bisherigen literaturbeschriebenen Verfahren
mit Ausnahme des von H. Hintelmann in unserem Arbeitskreis entwickelten Verfahrens [34]

nicht.
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Traceruntersuchungen

Die Wiederfindungsraten der untersuchten Verbindungen in den verschiedenen Teilschritten
der Extraktionssequenz wurden mit dem SFC-AFS-System bestimmt. Dazu war es notwendig,
die Proben jewells soweit aufzuarbeiten, dal3 sie in die SFC injiziert werden konnten
(Aufkonzentrierte Losung in Methylenchlorid). Diese Vorgehensweise ist aulferst zeitaufwen-
dig und umstandlich.

Wesentlich einfacher und eleganter wéare der Einsatz von Radiotracern gewesen. Mit ihnen
kann die Bestimmung fur die einzelnen Tellschritte durch direkte g-spektroskopische Messung
der verschiedenen Phasen ohne weitere Aufarbeitung erfolgen. Die Ermittlung der Ursachen
von Verlusten wahrend der Probenaufarbeitung ist dadurch wesentlich leichter. Zudem sind die
im Sediment verbliebenen Anteile direkt mef3bar. Derartige Untersuchungen konnten aber nicht
durchgefihrt werden, da die dafir vorgesehenen Isotopenlaboratorien aus sicherheitstechni-

schen Griinden wahrend der gesamten Promotionszeit nicht zur Verfiigung standen.

Es ist bekannt, dal? es wéhrend der Probenaufarbeitung zur Bildung von Methylquecksilber(l1)
kommen kann. Dies wurde bei der Extraktion mit Uberkritischen Fluiden [275] und der Was-
serdampfdestillation [240, 241] nachgewiesen. Es wére daher wiinschenswert gewesen, die
neuentwickelte Extraktionssequenz diesbeziiglich zu untersuchen und dadurch eine grofere
Sicherheit fir die Richtigkeit der ermittelten Gehalte zu erhalten. Fur derartige Studien kénnen
Radioisotope oder stabile Nuklide zur Markierung eingesetzt werden. Durch Anderung des
| sotopenverhdtnisses fir Methylquecksilber durch die Probenaufarbeitung, die mit massen-
spektroskopischen Detektoren nachgewiesen werden kann, |&3 sich die Bildung von Methyl-
quecksilber(l) nachweisen. Vor alem der Einsatz der nachweisstarken ICP-M S in Kombinati-
on mit chromatographischen Trenntechniken ist interessant. Ein solches System ist aber sowohl
in Anschaffung as auch in Betrieb sehr kostspielig und stand im Rahmen dieser Arbeit nicht
zur Verfigung. Zudem ist nach Untersuchungen von H. Hintelmann bel nal3chemischen Ex-
traktionen bei Raumtemperatur eine Bildung von Methylquecksilber(I1) durch die Probenauf-

arbeitung nicht zu erwarten [241].
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4.3. Chromatographie quecksilberorganischer Verbindungen mit Uberkriti-
schen Fluiden

Bisher hat die Trennung quecksilberorganischer Verbindungen mit tberkritischen Fluiden
kaum Beachtung gefunden. Lediglich die Chromatographie von Diethylquecksilber ist in der
Literatur beschrieben [330]. Es wurden daher umfangreiche Untersuchungen zur Trennung von

Organoquecksi|berverbindungen mittels SFC durchgeftihrt.

4.3.1. Quecksilberdiorganyle

Die Quecksilberdiorganyle lassen sich mit der SFC vdllig problemlos voneinander trennen und
liefern sehr scharfe Signale. Fur die leichtflichtigen Verbindungen wie Dimethyl-, Diethyl-
oder Methylethylquecksilber ist der Einsatz eines Retentiongaps und die Probenaufgabe bel
niedrigen Dricken erforderlich, da ansonsten durch Ldsungsmitteleffekte Signalverbreiterun-
gen auftreten.

Waéhrend fur die verschiedenen untersuchten Dialkylquecksiiberverbindungen jeweils nur ein
Signal auftritt, werden bel Diphenylquecksilber zwei Signale beobachtet. Die friiher eluierende
Komponente konnte durch Vergleich der Retentionszeiten as Phenylquecksilber(ll) identifi-
Ziert werden. Das Auftreten des zweiten Signals ist auf einen teilweisen Zerfall des Diphenyl-
guecksilbers zurtickzuftihren, der prinzipiell entweder bereits in der Mef3dsung oder aber im
chromatographischen System erfolgen kann. Verschiedene Beobachtungen sprechen fir einen
Zerfal in der Mefdosung: So wird bei mehrfacher Injektion der gleichen Mefddsung an ver-
schiedenen Tagen das Signal des Phenylquecksilber(ll) langsam grof3er, was fur einen almah-
lich fortschreitenden Zerfall des Diphenylquecksilbers in der Mefd6sung spricht. Das Signal des
durch den Zerfal gebildeten Phenylquecksilber(l1) weist zudem eine normale Form auf, was
bei einem Zerfall im chromatographischen System nicht zu erwarten wére. Auf3erdem wird der
Zerfall insbesondere bel Multistandards, die Monoorganoquecksilber(ll) und anorganische
Quecksi|bersalze enthalten, beobachtet. Aus der Literatur ist bekannt, dal3 Diphenylquecksilber
sich mit anorganischen QuecksiIbersalzen bereits bei Raumtemperatur zu Phenylquecksilber(I1)
umsetzt [359, 360]. Diese Reaktion lauft in den Multistandards offensichtlich langsam ab.

Fur eine quantitative Bestimmung von Diphenylquecksilber ist ein langsam fortschreitender
Zerfall in der Mefddsung nicht akzeptabel, so dal? eine Stabilisierung des Diphenylquecksilbers

durch geeignete Malinahmen erforderlich wére. Da das Diphenylquecksilber aber keinerlei
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Umweltrelevanz besitzt und das entwickelte Verfahren fur die Bestimmung quecksilberorgani-
scher Verbindungen in Umweltproben eingesetzt werden soll, wurde auf eine quantitative Be-

stimmung dieser Verbindung verzichtet.

4.3.2.  Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen

Waéhrend die Diorganoquecksilberverbindungen koordinativ abgeséttigt sind, liegt in den Mo-
noorganylen eine freie Vaenz vor, die durch einen anderen Bindungspartner besetzt wird. Die
Art dieses Bindungspartners ist variabel und beeinfluf®t mal3geblich das chromatographische
Verhalten der Monoorganoquecksilber(I1)verbindungen in der SFC. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde das chromatographische Verhalten verschiedener Derivate der Monoorganoquecksil-
ber(l1)spezies untersucht. Dabei wurde zum einen darauf geachtet, unpolare und damit in
Uberkritischen Kohlendioxid gut |6sliche Verbindungen zu bilden, zum anderen wurde eine
einfache und gut in eine Probenvorbereitung zu integrierende Bildung von Derivaten ange-
strebt.

Monoorganoquecksilber(l1)halogenide

Die studierte Bildung der Monoorganoquecksilber(l1)halogenide erflillt beide Kriterien: Die
Synthese gelingt durch einfaches Zusammengeben entsprechender Komponenten. Ihre Bildung
wird in zahlreichen in der Literatur beschriebenen Probenvorbereitungen fir die Bestimmung
quecksilberorganischer Verbindungen angewendet (vgl. Kapitel 2.5.3.1), die Lipophilie nimmt
vom Chlorid zum lodid zu [243]. Wird die GC as Trennprinzip eingesetzt, so werden die Mo-
noorganoquecksilber(I1)verbindungen haufig als Halogenide chromatographiert, insbesondere
wenn der ECD als Detektor verwendet wird. Dabel treten oft Probleme bei der Chromatogra-
phie auf, die auf eine Wechselwirkung der Analyten mit aktiven Stellen der Trennsdule zuriick-
gefuhrt werden. Durch aufwendige Konditionierungen der Trennsdule unter Einsatz von
Quecksilbersalzen lassen sich die Wechsalwirkungen deutlich verringern, indem die aktiven
Stellen abgesdttigt und damit der Wechselwirkung mit den Analyten entzogen werden. Die
Konditionierung muf3 allerdings héaufig wiederholt werden und beeintréchtigt die Haltbarkeit
der Trennsdule erheblich. Zudem ist ein derartiges Vorgehen aus spurenanaytischer Sicht
fragwirdig und sehr zeitaufwendig.

Die entsprechenden Probleme treten bei der SFC nicht auf, wenn die Quecksil-

ber(l11)monorganyle ausschliefdich als Hal ogenide aufgegeben werden. Man erhdt gute Signale,
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die nur ein leichtes Tailing aufweisen. Die verschiedenen untersuchten Spezies - Methyl-,
Ethyl-, Methoxyethyl-, Ethoxyethyl-, Phenyl- und Tolylquecksilber(ll) - lassen sich gut trennen
und es wird auch bei den |abileren Spezies keine Zersetzung beobachtet. Anorganische Queck-
silbersalze werden nicht mit erfalt, da ihre Lodlichkeit in Gberkritischem Kohlendioxid zu ge-
ring ist. Dies kann ein Vorteil sein, da es eine Abtrennungsmoglichkeit fur die stets im Uber-

schuf3 vorhandenen anorganischen Quecksilbersalze darstelt.

Derivatisierung mit schwefelhaltigen Liganden

Eine andere Méglichkeit zur Bereitstellung fur die SFC stellt die Umsetzung mit schwefel halti-
gen Liganden dar, mit denen Quecksilber aufgrund seiner ausgepragten Thiophilie stabile Bin-
dungen eingeht. Hierzu wurden verschiedene Thiole und Dithiocarbamate eingesetzt. Die Her-
stellung der Derivate ist dhnlich einfach wie die der Halogenide durch Umsetzung der Mo-
noorganoquecksilber(11)halogenide mit einem UberschuR Thiol bzw. Dithiocarbamat moglich.
Diese Reaktionen lassen sich somit problemlosin eine Probenvorbereitung integrieren.

Im Falle der Thiole 183 sich die Umsetzung aber auch im chromatographischen System
durchfuhren. Dazu wird analog zu der aus der HPLC bekannten lonenpaarchromatographie
dem Eluenten das Thiol zugesetzt. Eine derartige Ubertragung des Prinzips der lonenpaar-
chromatographie auf die SFC ist bisher noch nicht beschrieben worden und stellt einen interes-
santen Ansatz auch fur die Chromatographie anderer Verbindungsklassen dar. Der einsetzbare
Dichtebereich wird allerdings dadurch eingeschrénkt, dal3 bei zu geringer Dichte die Lodlich-
keit des Thiols im Uberkritischen Kohlendioxid zu niedrig wird. Fur die Dithiocarbamate ist der
Ansatz der on-line Derivatisierung in der SFC aufgrund der zu geringen Lodichkeit der Dithio-
carbamatsalze nicht anwendbar. Eine Méglichkeit stellt hier eventuell der Einsatz fluorierter
Dithiocarbamate wie Lithiumbis(trifluoroethyl)dithiocarbamat dar, die eine hthere Lodlichkeit
in Uberkritischen Kohlendioxid aufweisen [270, 274].

Anaog zu den Halogeniden lassen sich die schwefelhaltigen Derivate zunéchst gut chromato-
graphieren und die Trennung der verschiedenen untersuchten Spezies ist unkompliziert. Eine
Mitbestimmung von anorganischen Quecksilbersalzen ist moglich, da die von ihnen gebildeten
Derivate gentigend unpolar sind. Die erhaltenen Signale werden aber bei wiederholten Chro-
matogrammen zusehends breiter und weisen verstérktes Tailing auf. Die Monoorganoquecksil-
ber(I1)halogenide zeigen bel der Injektion auf eine Trennséule, die zuvor fur die Trennung der
schwefelhaltigen Derivate eingesetzt wurde, ebenfalls eine deutliche Verschlechterung der

Chromatographie, wahrend die Quecksilberdiorganyle nach wie vor gute Resultate liefern. Of-
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fenbar finden analog zu der Situation bei der GC-Trennung von Monoorganoquecksil-
ber(I1)halogeniden Wechselwirkungen mit aktiven Stellen der Trennsdule stait. Es ist zu ver-
muten, dal3 die aktiven Stellen durch die Injektion der schwefelhaltigen Komponenten erzeugt
werden. Es wurden daher Versuche unternommen, durch Konditionierung der Trennsdule mit
Schwermetallsalzen analog zu den Erfahrungen aus der GC eine Regenerierung zu erreichen.
Der stérkste Effekt wurde bei der Konditionierung mit dem auch in der GC Ublichen Quecksil-
ber(Il)chlorid festgestellt. Die anderen untersuchten Schwermetallsalze zeigten keinen bzw.
einen deutlich geringeren Effekt. Aber auch mit Quecksilber(I1)chlorid verbessert sich die
Chromatographie im Vergleich zur Wirkung in der GC nur geringfiigig, wahrscheinlich welil
das Quecksilber(ll)chlorid aufgrund der Ldsungseigenschaften des tberkritischen Fluids in der
SFC wesentlich schneller wieder von der Trennsdule freigesetzt wird als bel der GC. Da Uber-
haupt ein Effekt beobachtet wurde, scheint es sich um eine ghnliche Problematik zu handeln
wie bei der GC.

Der Ursprung der aktiven Stellen auf GC- und SFC-Saule durfte zumindest partiell unter-
schiedlicher Natur sein: Bel der GC treten die Probleme bereits bel neuen Saulen auf, wéhrend
sein der SFC erst nach mehrfacher Injektion schwefelhaltiger Liganden beobachtet werden.
Dies |83 sich dadurch erkl&ren, dal3 bei der Produktion der GC-Saulen aktive Stellen verblie-
ben sind, mit denen die Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen in Wechselwirkung treten
koénnen. Bel den SFC-Trennsdulen entstehen sie erst durch die Beladung mit schwefelhaltigen
Verbindungen, so dal3 sich die Chromatographie mit der Zeit verschlechtert. Moderne GC-
Kapillarsaulen mit hohen Schichtdicken ermdglichen die Trennung quecksiiberorganischer
Verbindungen ohne vorhergehende Konditionierung. Hier liegen offenbar ebenso wie bel den
SFC-Saulen zunéchst keine aktiven Stellen auf der Trennsaule vor. In der SFC wirkt sich eine
Erh6hung der Schichtdicke der station&ren Phase positiv auf die Haltbarkeit der Trennsaule
aus.

Eine andere Variante zur Abséttigung von aktiven Stellen auf der Trennsdule ist der Einsatz
von Modifiern. In der SFC mit gepackten Saulen wird h&ufig Methanol zur Verbesserung der
Chromatographie eingesetzt. Es wurde daher untersucht, ob sich dadurch die beschriebene
Wechselwirkung der Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen mit den aktiven Stellen der
Trennséule eliminieren 183. Tatséchlich wird durch den Zusatz von Methanol zur mobilen Pha-
se eine gewisse Verbesserung der Chromatographie erreicht, was auf eine partielle Abséttigung
der aktiven Stellen hinweist. Beim Einsatz von Methanol als Modifier werden aber auch be-

tréchtliche Mengen an Quecksi|berverbindungen von der Trennsdule remobilisiert, die offenbar
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vorher gebunden waren. Der Effekt des Modifiers reicht aber nicht aus, um die chromatogra-
phischen Resultate entscheidend zu verbessern.

Der Einsatz von schwefelhaltigen Liganden zur Verbesserung der Chromatographie durch De-
rivatisierung bleibt daher problematisch und ist unvorteilhafter als die Halogenidbildung.

Alkylierung

Eine dritte Moglichkeit besteht darin, die Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen in Dior-
ganyle umzuwandeln und so zu chromatographieren. Die Alkylierungsmoglichkeiten wurden
ebenfalls breit studiert, insbesondere die Derivatisierung mit Natriumtetraethylborat, da sie im
waél¥rigen Milieu durchgeftihrt werden kann und von daher besonders gut in eine Probenvorbe-
reitung zu integrieren ist. Aber auch Umsetzungen mit Grignard- und lithiumorganischen Ver-
bindungen wurden angewendet. Bei allen derartigen Reaktionen wurden aus den Alkylqueck-
silber(11)verbindungen sowie den anorganischen QuecksiIbersalzen die entsprechenden Dialkyle
gebildet. Sie liefern bei der Chromatographie scharfere Signale a's die entsprechenden Haloge-
nide. Die ebenfals untersuchten Alkoxyethyl- und Arylquecksilber(ll)verbindungen werden
allerdings zu anorganischen Quecksilbersalzen zersetzt und diese anschlief3end dialkyliert. Die
Ursache ist in der im Vergleich zu den Alkylspezies hoheren Labilitét dieser Verbindungen
begrindet. Da die Derivatiserung zu den Diakylen auf die Alkylguecksilber(l1)verbindungen
und auf anorganische Quecksilbersalze beschrankt ist, wurde dieser Ansatz im Rahmen dieser

Arbeit nicht weiter verfolgt.

Fazit

Insgesamt ist von den verschiedenen untersuchten Varianten fir die SFC-Trennung der Mo-
noorganoquecksilber(l1)verbindungen die Bildung der Halogenide zu favorisieren. Zwar wer-
den nicht so scharfe Signale wie bei der Derivatiserung zu den Diorganylen erhaten, dafir
konnen aber ebenso wie bei den HPL C-Methoden auch |abile Spezies wie die Alkoxyethyl- und
Arylquecksilber(I1)verbindungen problemlos mitbestimmt werden. Aul3erdem ist die Bildung

der Halogenide sehr einfach in eine Probenvorbereitung zu integrieren.
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4.4. Das Interface

Fur die Kopplung einer Kapillar-SFC mit einem AFS-Detektor sind an das Interface zwel we-
sentliche Anforderungen zu stellen:

Die Fluf¥rate muf3 an den Detektor angepal’t werden.

Aus den quecksilberorganischen Verbindungen muf3 das vom Detektor registrierbare ele-

mentare Quecksilber gebildet werden.
Um im Detektor gute Signale zu erhalten, sind Gasfluf¥raten in der Grof3enordnung von
50 ml/min erforderlich. Da die Flufdraten in der Kapillar-SFC mit wenigen pl/min deutlich ge-
ringer sind, muf3te im Interface die Flul¥rate erhoht werden. Dies wurde in alen entwickelten
Interfacevarianten durch den Einsatz eines Make-Up-Gases, das den Restriktor umspult und
dadurch die austretenden Komponenten in den Detektor transportiert, realisiert. Die Zufiihrung
des Argons im Interface war unproblematisch und erméglichte, dal? die Quecksilberverbindun-
gen das Interface ohne Signalverbreiterungen passieren und durch die AFS-Melizelle mit ge-
eigneter Flul¥rate transportiert werden. Als Make-Up-Gas wurde das in der CVAFS (bliche

Argon verwendet.

Zur Freisetzung von elementarem Quecksilber muf3 den quecksilberorganischen Verbindungen
nach der Elution von der SFC-Trennsdule Energie zugefihrt werden. Fur die angestrebte on-
line-Kopplung war zudem erforderlich, die quecksilberorganischen Verbindungen kontinuier-
lich zu zersetzen und direkt weiter in den Detektor zu Uberfihren. Fir die Energiezufuhr sind
verschiedene Moglichkeiten denkbar. Neben der Warmelbertragung, die z.B. in der GC-AFS-
Kopplung erfolgreich eingesetzt wird [225], ist dabei insbesondere der Einsatz elektromagneti-
scher Strahlung in verschiedenen Wellenlangenbereichen (Mikrowellen, IR, UV, Rontgen)
maoglich. Auch eine chemische Reduktion zur Bildung des elementaren Quecksilbers, wie er in
HPL C-Koppplungen mit elementspezifischen Detektoren haufig eingesetzt wird, ist denkbar.
Der dazu notwendige Aufbau wére aber vergleichsweise kompliziert und damit stéranféllig,
was einen wesentlichen Vorteil der SFC gegentiber der HPL C zunichte machen wiirde.

Beim Einsatz von Mikrowellen und IR-Strahlung ist zu erwarten, dald aufgrund ihrer relativ
geringen Energie die Ausbeute an elementarem Quecksilber gering sein wird. Es wurde daher
neben der besonders einfach umzusetzenden Thermolyse die Photolyse mit UV-Strahlung, die
auch in HPLC-K opplungen bereits erfolgreich eingesetzt wurde [313], entwickelt und die bei-

den Varianten zur Freisetzung des el ementaren Quecksilbers miteinander verglichen.
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4.4.1. Pyrolyse der quecksilberorganischen Verbindungen

Fur die Pyrolyse wurde ein Réhrenofen eingesetzt, da dieser fur den on-line Betrieb besonders
geeignet ist. Zunéchst wurde angestrebt, die Pyrolyse vor der Restriktion im tberkritschen
Zustand durchzufiihren und dadurch eine langere Verwellzeit der quecksilberorganischen Ver-
bindungen in der Heizzone zu ermdglichen. Die geringe mechanische Stabilitét der durch den
Ofen gefuhrten SFC-Kapillare, deren Beschichtung sich bei den hohen Ofentemperaturen lang-
sam zersetzt, konnte durch die Fixierung in einer HPLC-Kapillare wesentlich erhéht und da-
durch ein Brechen der Kapillare verhindert werden. Zwar lassen sich mit dieser Interfacevari-
ante gute Signale fir die verschiedenen untersuchten Verbindungen registrieren, die Retentio-
nen verschieben sich jedoch langsam zu léngeren Zeiten. Dies dirfte darauf zurtickzufiihren
sein, dald sich der Restriktor, der aus einer porésen Fritte besteht, langsam mit Pyrolysepro-
dukten zusetzt, was letztlich zu seiner vdlligen Verstopfung fuhrt. Die Pyrolyse vor der Re-

striktion erwies sich daher a's ungeeignete Interfacevariante.

Wird die Pyrolyse nach der Restriktion durchgefiihrt, werden Verstopfungen des Restriktors
nicht beobachtet und die Retentionszeiten bleiben konstant. Dabei muf3 die Pyrolyse im Argon-
strom erfolgen, um die aus dem Restriktor austretenden Komponenten mit ausreichender Ge-
schwindigkeit transportieren zu konnen. Diese Interfacevariante lieferte konstant gute Ergeb-
nisse und erwies sich fir den Routinebetrieb als sehr gut geeignet. Sie zeichnet sich insbeson-
dere durch ihren einfachen Aufbau und ihre geringe Storanfélligkeit aus. Bel den im Rahmen
dieser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen gab es keinerlei Probleme, die auf das Interface
zurtckzufthren waren.

Hier zeigt sich ein deutlicher Vorteil der SFC gegeniiber der HPLC a's Trenneinheit: Wahrend
die Kopplung der HPLC mit elementspezifischen Detektoren sehr aufwendig und aus mehreren
Komponenten einschiefdlich eines Gas- Fllssig-Separators aufgebaut ist, ist die entsprechende
Kopplung bel der SFC wesentlich unkomplizierter und dadurch weniger stéranfalig. In der GC
wurden dhnlich einfache Interfacevarianten realisiert. Bel ihnen besteht das Hauptproblem in
der Uberbriickung der Strecke zwischen dem GC-Saulenofen und der Pyrolysesinheit, da in
eventuell vorhandenen Kiihlzonen Kondensationen der Analyte auftreten konnen. In der SFC
sind Kihlzonen bei weitem nicht so problematisch wie in der GC, da die mobile Phase L6-
sungseigenschaften besitzt, die bel Temperaturerniedrigung aufgrund ansteigender Dichte noch
zunimmt. Insofern kann die entwickelte Kopplung sogar als unproblematischer als die entspre-

chende GC-Variante angesehen werden.
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Unter optimierten Bedingungen wurden fur das SFC-AFS-System mit diesem Interface fur die
verschiedenen untersuchten Verbindungen 20 - 40% der injizierten quecksilberorganischen
Verbindungen im Detektor as elementares Quecksilber registriert. Fir die meisten literaturbe-
schriebenen Verfahren wird dieser Wert nicht bestimmt. Lediglich Palmisano et al geben fir
das von ihnen entwickelten HPLC-AAS-Interface eine Ausbeute von 40% fur Quecksilbersalze
an [302] und liegen damit in der gleichen Grolenordnung wie das hier entwickelte Interface.
Die nicht quantitative Ausbeute |83 sich auf verschiedene Ursachen zuriickfihren: So wurde
gezeigt, dald durch den Einsatz von Modifiern Quecksilberverbindungen von der Trennsaule
eluiert werden konnen. Diese miissen bei vorhergehenden Injektionen adsorbiert worden sein.
Des weiteren werden nach Injektionen bei hohen Konzentrationen in anschlief3end aufgenom-
menen Chromatogrammen im Bereich des Druckgradienten ein leichter Anstieg der Grundlinie
festgestellt, der auf die langsame Elution von auf der Trennsdule adsorbierten Quecksilberver-
bindungen zuriickgefihrt werden kann. Somit passiert offenbar nicht die gesamte Menge der
injizierten Komponenten die Trennsaule und verringert dadurch die Ausbeute im SFC-AFS-
System.

Eine weitere Ursache fur die relativ niedrige Ausbeute von 40% ist in einer teilweisen Adsorp-
tion des im Pyrolyseofen gebildeten elementaren Quecksilbers im Bereich der Quarzréhre nach
der Pyrolyseeinheit zu sehen. Dies &3 sich durch Ausheizen dieser Zone nachweisen. Die Ad-
sorption erfolgt vermutlich an Pyrolyseprodukten, die sich in der kiihleren Zone nach dem Py-
rolyseofen niederschlagen. Dies |83 sich bei dem gewéhlten Aufbau nicht vermeiden. Durch
kurzzeitiges Verschieben des Pyrolyseofens in diesen Bereich lassen sich die Pyrolyseprodukte
aber entfernen.

Des weiteren kann die Pyrolyse der Verbindungen im Réhrenofen unvollstandig sein. Zwar
wurde bel einer Temperaturerhéhung im Pyrolyseeofen von 700 auf 800°C keine Steigerung
der Ausbeuten festgestellt, dies bedeutet aber nicht zwangslaufig, dal die Zersetzung quantita-
tiv erfolgt. Zudem sind theoretisch noch mdgliche Nebenreaktionen im Pyrolyseofen zu be-
achten. Diese sind jedoch unwahrscheinlich, da eine Reaktion mit Argon nicht bekannt und
eine Umsetzung mit Kohlendioxid zu Kohlenmonoxid und Quecksilber(I)oxid erst beim
Durchschlagen elektrischer Funken beobachtet wird [373]. Selbst wenn sich Nebenprodukte
bilden sollten, so mifdten sie bei den im Ofen herrschenden Temperaturen sofort wieder in die
Elemente zerfallen und somit letztendlich das vom Detektor registrierbare elementare Queck-
silber gebildet werden.
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Traceruntersuchungen

Fur die detaillierte Aufklarung der angesprochenen Probleme hinsichtlich der Wiederfindungs-
rate der quecksilberorganischen Verbindungen im SFC-AFS-System waére der Einsatz von Ra-
diotracern von grof3em Vorteil. Der Verbleib der Verbindungen lief}e sich auf diese Weise
zweifelsfrel kldren. So kénnte durch einfache g-spektroskopische Messung der jeweiligen Sy-
stemkomponente festgestellt werden, inwieweit Adsorptionen im chromatographischen System
oder dem Interface Bedeutung fur die verminderten Wiederfindungen haben und wo sie statt-
finden. Zudem liee sich die Ausbeute der Pyrolyse durch einen Vergleich der ¢
spektroskopisch ermittelten Gehalte mit denen des AFS-Detektors Uberprifen.

Aufgrund der Stillegung des Isotopenlabors im Institut fir Anorganische und Angewandte
Chemie war wéahrend der gesamten Promotionszeit jedoch nicht die Mdglichkeit gegeben, der-

artige Untersuchungen durchzufihren.

4.4.2. Photolyse der quecksilberorganischen Verbindungen

Alternativ zur Pyrolyse wurde die Eignung der Photolyse quecksilberorganischer Verbindun-
gen zur Freisetzung des elementaren Quecksilbers studiert. Da ein daflir notwendiger Photore-
aktor fur die Kapillar-SFC bisher in der Literatur nicht beschrieben ist, war die Entwicklung
eines eigenstandigen Systems erforderlich. In Anlehnung an den in der HPL C Ublichen Aufbau,
bei dem eine Teflon-Kapillare um eine Niederdruck-UV-Lampe gewickelt wird, wurde ein
analoges System fir die Kapillar-SFC etabliert, bei dem die Photolyse im Uberkritischen Fluid
erfolgt.

Eine einfache Umwicklung der UV-Lampe mit SFC-Kapillare fuhrt aufgrund der geringen UV-
Transparenz ihrer Polyimid-Beschichtung, die ein leichtes Brechen der Kapillaren verhindert,
nicht zum gewunschten Erfolg. Es war daher die Entfernung der Schutzschicht durch Abbren-
nen des Polyimids mit einem Geblasebrenner notwendig. Diese Prozedur erforderte aufgrund
des leichten Zerbrechens der unbeschichteten Kapillare Erfahrung und Geschick. Es kam des
Ofteren vor, dal3 wahrend des Abbrennens die Kapillare brach. War aber erst einmal die Her-
stellung einer abgebrannten Kapillare gewiinschter Lange gegltickt, so konnte diese problemlos
Uber lange Zeitrdume eingesetzt werden, wodurch der hohe Aufwand fur ihre Herstellung rela-
tiviert wird. Da die Kapillaren vor dem Abbrennen um eine genau Uber die UV-Lampe passen-

de Quarzrohre gewickelt und an den Enden fixiert werden, ist auch ein zwischenzeitlicher
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Wechsel der Bestrahlungsstrecke unproblematisch. Zur Vermeidung von Katebriicken, die zu
einer Kondensation der Analyten und dadurch zu Signalverbreiterungen fihren kann, wurde
der Photoreaktor in den SFC-Ofen eingebaui.

Bel Verwendung UV-stabiler Losungsmittel wie Methanol oder Hexan wurde im Gegensatz
zur Pyrolyse vor der Restriktion keine Verstopfung des Restriktors beobachtet und das System
lieferte konstante Ergebnisse. Das ansonsten sehr gut geeignete Methylenchlorid konnte auf-
grund seiner UV-Empfindlichkeit nicht eingesetzt werden, was einen Nachteil gegentiber der
Pyrolyse darstellt.

Die verschiedenen untersuchten quecksilberorganischen Verbindungen wurden im UV -Reaktor
unterschiedlich gut zersetzt. Wahrend die aromatischen Komponenten insbesondere bei langen
Bestrahlungsstrecken relativ grof3e Signale im AFS-Detektor lieferten, wurde vor allem Me-
thylquecksilber(ll)chlorid nur wenig zersetzt. Dies ist auf die geringe Adsorption im Bereich
der eingesetzten Wellenlange von 253,7 nm zuriickzufthren. Es zeigte sich, dal3 die Adsorpti-
on und damit auch die Ausbeute bel der Zersetzung der Monoorganoguecksil-
ber(I1)verbindungen durch die Derivatiserung mit aromatischen Komponenten, die bel der
verwendeten Wellenlange eine wesentlich hohere Adsorption aufweisen, gesteigert werden
kann. Eine weitere erfolgreich eingesetzte Moglichkeit besteht im Einsatz eines aromatischen
Modifiers, der in eéinem ersten Schritt die Stahlungsenergie aufnimmt und auf die quecksilber-
organischen Verbindungen tbertragt, die anschlief3end zerfallen. Diese Variante hat den Vor-
teil, dal3 sie nicht nur auf die Monoorganoquecksilber(11)verbindungen, sondern ebenso auf die
koordinativ abgeséttigten Diorganyle angewendet werden kann. Zudem hat der Einsatz von
Toluol as Modifier einen deutlich grofderen Effekt als die Derivatisierung. Die Bestrahlung des
Toluols im UV-Resaktor fuhrte allerdings zur Bildung von polymeren Produkten, die den Re-
striktor relativ schnell verstopften (ca. 1 Tag). Fir den Routinebetrieb war der Modifiereinsatz
somit nicht geeignet. Es wurde aber demonstriert, dal? sich dadurch die Ausbeuten fur die Zer-

setzung der quecksiIberorganischen Verbindungen im UV -Reaktor wesentlich steigern lassen.

Die Photolyse lieferte im Vergleich zur Pyrolyse schlechtere Resultate. Selbst bel einer Be-
strahlungsstrecke von 10 m und dem Einsatz von Toluol as Modifier wurde fir keine der un-
tersuchten Verbindungen die Ausbeute der Pyrolyse-Variante erreicht. Berticksichtigt man
zudem, dal3 der Modifiereinsatz zur Steigerung der Photolyseeffizienz fir den Routineberieb
nicht geeignet ist, so fallt das Urtell noch deutlicher aus. Es ist zu erwarten, dal3 durch eine

weitere Verlangerung der Bestrahlungsstrecke die Photolyseausbeute noch gesteigert werden
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kann, vor allem fir das besonders umweltrelevante Methylquecksilber(l1), das die schlechte-
sten Ausbeuten im Photoreaktor hat. Es ist aber nicht zu erwarten, dal3 die Ergebnisse der Py-
rolyse erreicht werden. Zudem geht mit einer Verlangerung der Bestrahlungsstrecke eine wei-
tere Erhdhung der Chromatographiezeiten einher, was im Vergleich zur Pyrolyse einen Nach-
teil darstellt. Auch die Beschrénkung bel der Auswahl des Lésungsmittels, das UV-stabil sein
muf3, ist ein Manko der Photolyse. So kann das fir die Chromatographie sehr gut geeignete
Methylenchlorid nicht eingesetzt werden. Aus diesen verschiedenen Grinden wurde daher im
Rahmen dieser Arbeit das Pyrolyse-Interface fur die Untersuchung quecksilberorganischer
Verbindungen in Umweltproben eingesetzt. Fir andere Applikationen, bel denen nach der
SFC-Trennséule die Analyten durch eine Photolysereaktion umgewandet werden miissen, ist

der entwickelte Photoreaktor aber durchaus interessant.

4.5. Der AFS-Detektor

Der AFS-Detektor ermdglicht die extrem nachweisstarke elementspezifische Detektion von
elementarem Quecksilber. Er ist fur die Detektion der von der SFC-Trennséule eluierenden
guecksilberorganischen Verbindungen sehr gut geeignet und &3t sich einfach mit der SFC
koppeln.

Quenching-Effekte

In den AFS-Detektor gelangende Molekile verursachen durch Adsorption der von den ange-
regten Quecksilberatomen emittierten Fluoreszenzstrahlung Signaldepressionen  (* Quen-
ching”). Da fur die Chromatographie der quecksilberorganischen Verbindungen Kohlendioxid
as Uberkritisches Fluid eingesetzt wird, sind diese Quenching-Effekte in dem entwickelten
SFC-AFS-System systemimmanent und wurden entsprechend intensiv untersucht. Es wurde
festgestellt, dal? die im SFC-AFS-System erhaltenen Signale unter den verwendeten chromato-
graphischen Bedingungen ca. um den Faktor 3 kleiner sind als in einem reinen Argonstrom.
Dieser Faktor wird von dem Verhdtnis der Komponenten des den Detektor durchstrémenden
Argon/K ohlendioxid-Gemischs bestimmt. Er ist um so héher und damit unginstiger, je mehr
Kohlendioxid aus dem Restriktor austritt. Da die verwendeten Frit-Restriktoren feste Stro-
mungswiderstande darstellen, steigen die Quenching-Effekte mit dem Kohlendioxiddruck auf
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der Trennsdule. Den gleichen Effekt haben hohere Fluf¥raten. Der Einsatz von gepackten

Trennséulen ist daher auch aus diesem Grund nicht sinnvoll.

Der aus dem Quenching resultierende Empfindlichkeitsverlust kann vermieden werden, indem
das Kohlendioxid aus dem in die Detektormef3zelle eintretenden Gasstrom z.B. durch chemi-
sche Adsorption entfernt wird. Dies hétte aber ein deutlich komplizierteres Interface zur Folge,
so dal3 auf ein derartiges Vorrgehen verzichtet wurde. Optimal wére es, stait des Kohlendi-
oxids Xenon a's mobile Phase zu verwenden [331, 332], das a's einatomiges Gas im Detektor
keine Signaldepressionen erzeugt. Xenon hat dhnlich gunstige kritische Konstanten (T.=17°C,
p.=56,9 bar) wie Kohlendioxid und vergleichbare Eigenschaften als Uberkritisches Fluid. Der
hohe Preis (ca. 25 DM/I) verbot alerdings seinen Einsatz, zumal die mit Kohlendioxid erreich-
ten Nachweisgrenzen fur die gestellte Problemstellung ausreichten. Bei Bedarf nach nachweis-
starkeren Verfahren ist sein Einsatz aber zu erwagen. Zu erwarten ist eine Verbesserung der

Nachweisgrenze durch Vermeidung des Quenching um den Faktor 3.

Identifizierung der getrennten quecksilberorganischen Verbindungen

Aus den im AFS registrierten Signalen der quecksilberorganischen Verbindungen kénnen keine
Strukturinformation abgeleitet werden, die Zuordnung zu bestimmten Substanzen erfolgt im
Chromatographieteil der Methode durch einen Vergleich der Retentionszeiten. Dazu ist es
notwendig, die entsprechenden Referenzverbindungen der Analyse im SFC-AFS-System zu
unterwerfen. Ist ein Signal durch Vergleich der Retentionszeiten nicht zuordenbar, liefert das
System keine weitergehende Mdglichkeit zu seiner Identifizierung. Es kann dann lediglich aus-
gesagt werden, dal3 das Molekiil Quecksilber enthélt.

In solchen Fallen sind die Grenzen des AFS-Detektors erreicht und der Einsatz eines Massen-
spektrometers vorzuziehen. Im Rahmen dieser Arbeit trat ein solcher Fall bei der Bearbeitung
realer Proben nicht auf. Kopplungen der SFC mit Massenspektrometern sind relativ nachweis-
schwach und fir die Spurenanalytik wenig geeignet. Ein SFC-M S-System wurde daher in die-
ser Arbeit lediglich eingesetzt, um die Struktur der bei der Umsetzung von M onoorganoqueck-
silber(l1)verbindungen mit Thiolen gebildeten Thiolate zu bestétigen.
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4.6. Eignung des entwickelten Analysenverfahrens

Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte, in Abbildung 60 dargestellte Analysen-
verfahren ermoglicht die Bestimmung von Monoorganoquecksilber(l1)verbindungen in Sedi-
menten. Zur Demostrierung seiner Eignung wurde es auf Sedimente aus Mulde, Elbe und Oder

angewendet und im Vergleich mit anderen, literaturbeschriebenen Verfahren bewertet.

4.6.1. Prototypische Anwendung

Methylquecksilber(11) wird in der Natur durch biotische und abiotische Prozesse aus anorgani-
schen Quecksilbersalzen gebildet. Sein Gehalt in Sedimenten wird durch verschiedene Faktoren
wie den Kohlenstoff- und Schwefelgehalt bestimmt und liegt im algemeinen in der GrofRenord-
nung von 0,1 - 1% des Gesamtquecksilbergehalts. Andere Monoorganoquecksilber(ll)ver-
bindungen werden in der Natur nicht gebildet, so dal3 mit ihrem Auftreten nur im Bereich an-
thropogener Emissionen zu rechnen ist. In den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Sedi-

menten wurden sie nicht nachgewiesen.

Bel einem Hintergrundwert von ca. 0,2 mg/kg Gesamtquecksilber in der Elbe [152] ist mit
natlrlich bedingten Methylquecksilber(ll)gehalten in der GrofRenordnung bis zu 2 pg/kg zu
rechnen. Der mit 3,8 pg/kg im Wehr bei Geestacht gemessene Wert zeigt somit eine ver-
gleichsweise geringe Belastung an. Dabei ist alerdings zu berticksichtigen, dal3 die Proben am
Ende eines sehr kalten Winters im Februar 1997 genommen wurde und der Methylquecksil-
ber(11)gehalt aufgrund abnehmender biologischer Aktivitét in den Wintermonaten niedriger ist
alsin den warmen Sommermonaten.

Fur den Oberlauf der Mulde wurden im Juni 1998 mit Werten um 10 pg/kg deutlich héhere
Gehalte ermittelt. Mit den extremen Belastungen der Vergangenheit, bei denen mit Uber
100 pg/kg mehr als die 10-fache Belastung mit Methylquecksilber(I1) festgestellt wurde [ 374],
sind diese Daten aber nicht mehr vergleichbar. Ebenso wie beim Quecksilbergesamtgehalt, der
ebenfalls auf unter 10% der damaligen Belastungen gesunken ist [375], kann ein deutlicher
Rickgang verzeichnet werden. Die Gehalte liegen aber noch deutlich Uber den geogenen
Backgroundwerten. Interessant ist, dal3 die Fuhne, die in der Vergangenheit grof3e Mengen
Quecksilber aus den Chemiekombinaten Bitterfeld/Wolfen in die Mulde transportierte, im Ver-

gleich zur Mulde keine erhdhten Werte aufweist.
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Neben den Proben aus dem Elbeeinzugsgebiet wurden Sedimente aus der Oder, die wahrend
zweier Probennahmekampagnen des Internationalen Oderprojekts nach dem Jahrhunderthoch-
wasser im Sommer 1997 genommen wurden, untersucht. Fir die Oder wird ein Background-
wert fur Quecksilber von unter 0,05 mg/kg angegeben [370], so dal’ fir Methylquecksilber(11)
mit natlrlichen Gehalten von bis zu 0,5ug/kg auszugehen i<t.

Lediglich im Stettiner Haff wird mit 0,6 pg/kg ein Wert in diesem Bereich nachgewiesen. An-
sonsten liegen die Gehalte im gesamten Fulverlauf hoher, wobel im Mittellauf mit
24,1 pg Hg/kg Trockensediment bel Glogow im November 1997 die hdchsten Gehalte ermit-
telt wurden. Dies korreliert mit den gemessenen Gesamtquecksilbergehalten, die nach publi-
zierten Messungen im Mittellauf bis zu 4 mg/kg Trockensediment (Kornfraktion <20um) be-
tragen [376]. Verursacht wird die Erhthung der Gehalte im Mittellauf der Oder durch ver-
schiedene industrielle Einleitungen, wobei vor alem die in Brzeg Dolny angesiedelte Chlor-
Alkali-Elektrolyse hervorzuheben ist. Die Belastungen werden im Unterlauf durch den Zuflui3
der Warthe, die kaum mit Quecksilber belastet ist, verdiinnt, so dal3 hier niedrigere Werte ge-

messen werden.

Fazit

Das entwickelte Gesamtanalysenverfahren ist fur die Bestimmung von Monoorganoquecksil-
ber(ll)verbindungen in Sedimenten gut geeignet. Das Nachweisvermdgen des Verfahrens ist
ausreichend, um selbst Methylquecksilber(l1)gehalte in wenig belasteten Sedimenten sicher zu
quantifizieren. Andere Quecksilberspezies als Methylquecksilber(I1) konnten nicht nachgewie-

sen werden.

4.6.2. Einordnung des entwickelten Gesamtanalysenverfahrens

Das entwickelte Gesamtanalysenverfahren gestattet neben der Bestimmung von Methylqueck-
silber(l1) auch die Untersuchung anderer quecksilberorganischer Verbindungen in Sedimenten.
Damit hebt es sich deutlich von der Vielzahl der bisher entwickelten Verfahren ab, die nur auf
die Bestimmung des besonders umweltrelevanten Methylquecksilber(I1) ausgerichtet und for
andere Quecksilberspezies nicht geeignet sind. Erreicht wird dies zum einen durch die scho-
nende Isolierung der quecksilberorganischen Verbindungen von der Matrix und zum anderen
durch die gute, zersetzungsfreie Trennung der verschiedenen Spezies mit Hilfe der SFC.

Die Nachweisgrenzen des Gesamtanalysenverfahrens liegen fir die verschiedenen untersuchten

Verbindungen zwischen 0,1 und 1,4 pg Hg/kg Trockensediment, wobel der beste Wert fir das
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wichtige Methylquecksilber(I1) erreicht wird. Die guten Nachweisgrenzen sind auf das gute
Nachweisvermdgen des entwickelten SFC-AFS-Systems und die hohe Anreicherung der Ana-
lyten im Verlauf der Probenvorbereitung zurtickzufiihren. Sie konnen bei Bedarf durch die

Verwendung von Xenon a's Uberkritischem Fluid noch weiter verbessert werden.

VVon besonderem Vorteil ist die elementspezifische Detektion mit dem nachweisstarken AFS,
der problemlos mit der SFC gekoppelt wurde. Dies gestattet eine einfache Auswertung der
erhaltenen Signale, die nicht durch Matrixkomponenten gestort wird. In Abbildung 61 ist zur

V eranschaulichung das Chromatogramm einer realen Sedimentprobe dargestelt.

T
Drekeltor-
gl [m]

£ -

50 1

0

Abbildung 61: Signal von Methylquecksilber(ll) nach Aufarbeitung einer Sedimentprobe aus
der Mulde bei Dessau (Hohe Siedlung Torten)

Der Zeitaufwand fir die Probenvorbereitung liegt mit ca. 2 Stunden (davon eine Stunde
Schitteln auf dem Schtteltisch) in der gleichen Gréf3enordnung wie bei den meisten anderen
Anaysenverfahren. Es kénnen mehrere Proben parallel aufgearbeitet werden. Die Chromato-
graphiezeit ist im Vergleich zur HPLC (ca. 20 min ohne Equilibrierungszeiten nach Gradien-
ten) und insbesondere zur GC (ca.10 min) jedoch mit ca. 45 min vergleichsweise lang. In dieser
Arbeit wurden die Sedimentextrakte zur Absicherung der Ergebnisse jewells 4 Mal vermessen,
so dal3 fur jede Probe eine Mef3zeit von 3 Stunden benétigt wurde. Die langen Chromatogra-
phiezeiten sind somit das Nadel6hr fir den Probendurchsatz bei Verwendung dieses Analysen-

verfahrens.
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Durch eine Reduzierung des Trennproblems (weniger zu trennende Quecksilberspezies) &l
sich eine deutliche Verkirzung der Chromatographiezeiten erreichen. Z.T. sind die langen
Zeiten aber auf die fur die Maximierung der Probenaufgabemenge ergriffenen Mal3nahmen
(Verwendung eines Retentiongaps, Probenaufgabe bei niedrigen Dricken) zuriickzufihren, so
dal3 die kurzen Zeiten der GC nicht zu erreichen sind, sofern auf ein grof3es Probenvolumen

nicht verzichtet wird.

Die wesentlichen Vorteile des SFC-AFS-Systems liegen im Vergleich zu den GC-Methoden
vor allem in der schonenderen Chromatographie, die auch eine problemlose Mitbestimmung
der labileren Spezies ermoglicht. Im Vergleich zur HPLC ist die hohere Trennleistung und vor
allem die wesentlich einfachere und weniger stéranfalige Kopplung mit dem AFS hervorzuhe-
ben. Zudem fallt kein zu entsorgender Abfall an. Fur den Betrieb des Systems werden lediglich
ein Kohlendioxidstrom in der GrofRenordnung von wenigen pl/min sowie ein Argonstrom von
40 mi/min bendtigt. Beides hdlt die Betriebskosten gering. Das SFC-AFS-System stellt somit
eine interessante Alternative zu den GC- und HPL C-Methoden dar.

In den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Sedimentproben wurde Methylquecksilber(l1) als
einzige quecksilberorganische Spezies nachgewiesen. Dadurch, dal3 das eingesetzte Analysen-
verfahren auch die Bestimmung anderer Spezies erlaubt, kann im Gegensatz zu den meisten
anderen Verfahren aber die Aussage getroffen werden, dal3 diese Verbindungen in der Probe
nicht enthalten waren und somit von ihnen keine Gefahr ausgeht. Im Bereich anthropogener
Emissionen ist durchaus mit ihrem Auftreten im Sediment zu rechnen, so dal3 ihre Miterfassung
durch das entwickelte Analysenverfahren auf jeden Fall positiv zu bewerten ist.

Neben den in dieser Arbeit untersuchten Sedimenten kann das SFC-AFS-System bel entspre-
chender Variation der Probenvorbereitung auch problemlos fir die Untersuchung von Fisch-

proben, die wesentlich hohere Gehalte al's Sedimente aufweisen, eingesetzt werden.

Fazit

Insgesamt ist das entwickelte Analysenverfahren gut fir die Untersuchung quecksilberorgani-
scher Verbindungen geeignet und enthélt zahlreiche neue, in der Literatur bisher nicht be-
schriebene Aspekte. Sein Einsatz ist insbesondere dann empfehlenswert, wenn neben den Al-
kylquecksilber(I1)verbindungen, die mit zahlreichen anderen Anaysenmethoden ebenfalls sehr

gut bestimmt werden kénnen, auch |abilere Quecksilberspezies mit erfaldt werden sollen.
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5. Praktischer Telil

5.1. Verwendete Gerate

Kapillar-SFC-System ,, Series 600“ (Dionex, |dstein), bestehend aus:
Spritzenkol benpumpe
Saulenofen
FID-Detektor
Registrier- und Auswertesoftware ,, SFC Al 450*

»High Performance UV/VIS Variable/Dual Wavelenth Programable HPL C-Detektor® mit
Kapillar-SFC-Mefizelle (Linear Instruments, Reno, Nevada, USA)

Spritzenkolbenpumpe Model 100 DM mit Controller (Isco, Lincoln, Nebraska, USA)

Kapillartrennsaule ,,SB Methyl 100" (10 m, 50 pm ID, 192 pum OD, 0,25 pm Filmdicke)
(Dionex, ldstein)

Kapillartrennséule ,,Biphenyl 30" (10 m, 100 pm ID, 192 ym OD, 0,5 pum Filmdicke)
(Dionex, ldstein)

Kapillartrennsaule ,,HP-1* (10 m, 100 um ID, 350 pm OD, 0,4 um Filmdicke) (Hewlett-
Packard, Boblingen)

Fritrestriktoren mit 50 und 100 pm Innendurchmesser (Dionex, |dstein)

Glasheizkorper fur Amalgamzusatz MHS-20 (Perkin Elmer, Uberlingen)

Rohrenofen (5 mm Durchmesser, beheizte Strecke: 20 cm), Sonderanfertigung (Horst,
Bensheim)

HPLC-UV-Reaktor Typ ,Helios* (Gynkotek, Germering)
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Atomfluoreszenzspektrometer Model 2500 (Tekran, Toronto, Ontario, Kanada)

Probengeber GINA Modell 160 (Gynkotek, Germering)

Feinwaage Typ 2204 (Satorius, Gottingen)

Anaysenwaage MC1 (Satorius, Gottingen)

Schitteltisch Typ KSB (Edmund Buhler, Tbingen)

Reinstwasseranlage Milli-Q-Plus (Millipore, Eschborn)

Zentrifuge UJL (Christ, Osterode)

pH-Meter pH 196 (WTW, Wertheim)

Pipetten mit konstantem und variablen VVolumen (5 ul bis 10 ml) (Eppendorf, Hamburg)

Gasdichte Mikroliterspritzen (Hamilton, Reno, Nevada, USA)

Trockenschrank FT420 (Heraeus, Hanau)

5.2. Verwendete Chemikalien mit Sicherheitshinweisen

Im folgenden sind die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Chemikalien mit den Angaben
zu den algemeinen Sicherheitsratschlagen, gesundheitlichen Gefahren sowie der Entsorgung in
alphabethischer Rethenfolge aufgefiihrt. Die Angaben sind der Gefahrstoffverordnung [47] und
verschiedenen Werken zu sicherheitsrelevanten Daten von Gefahrstoffen [377, 378, 379] ent-

nommen.
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Bortrifluorid-Diethylether-Komplex R:10-14-26/28-34 S:8-26-28-36-45

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Behdlter trocken halten. Bel Beriihrung mit den Augen
oder der Haut sofort griindlich mit Wasser abspllen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort

Arzt konsultieren. Bel der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

Gesundheitliche Gefahren: Entzindlich. Reagiert heftig mit Wasser. Sehr giftig beim

Einatmen und Verschlucken. Verursacht Verdtzungen.

Entsorgung: Vorsichtig mit Wasser versetzen. Die sich bildende organische Phase an-
schlief3end in den Sammelbehélter fur halogenfreie organische Lésungsmittel, die wal¥rige

Phase zu den anorganischen Sauren geben.

Cadmium(l1)chlorid R:45-23/25-48 S:53-45

Allgemeine Sicherheitsratschldge: Exposition vermeiden. Vor Gebrauch besondere An-

weisungen einholen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Kann Krebs erzeugen. Giftig beim Einatmen und Verschluk-

ken. Stoff darf nicht in Form atembarer Staube oder Aerosole verwandt werden.

Entsorgung: Angesauerte Rickstdnde in den Sammelbehalter fir Sduren und schwerme-

tallhaltige saure L dsungen.

Citronensaure R: 36/37/38 S: 24/25
Allgemeine Sicherheitsratschlage: Berthrungen mit den Augen und der Haut vermeiden.
Gesundheitliche Gefahren: Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.

Entsorgung: Die wéal¥igen Losungen der Citronensdure werden in den Sammelbehélter

flr Sauren und schwermetallhaltige saure L dsungen gegeben.

Dithiocarbamate R:22 S -

Allgemeine Sicherheitsratschlage: -
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Gesundheitliche Gefahren: Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

Entsorgung: Ldsungen in nichthalogenierten Losungsmitteln werden in den Sammelkani-
ster flr nichthal ogenierte organische Ldsungsmittel gegeben.

Die Dithiocarbamatkomplexe der verschiedenen Quecksilberspezies werden durch Zugabe
von salzsaurer Bromchloridlésung zersetzt. Die organische Phase wird in den Sammelbe-
halter fr organische Losungsmittel, die waldrige Phase in den Sammelbehdlter fir Sauren
gegeben.

Essigsaure R:10-35 S:2-23-26-45

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Bei Berhrung mit den Augen sofort grindlich mit
Wasser abspulen und Arzt konsultieren. Kontakt mit Haut, Augen und Kleidung vermei-

den. Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

Gesundheitliche Gefahren: Entzindlich. Wirkt stark &zend auf Haut, Augen und

Schleimhéaute, Gefahr von Lungenddemen.

Entsorgung: Ruckstdnde in den Sammelbehélter fir saure L ésungen geben.

n-Hexan R:11-48/20 S:2-9-16-24/25-29-51

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Behdlter an einem gut bellfteten Ort aufbewahren.
Von Zindguellen fernhalten. Berihungen mit den Augen und der Haut vermeiden. Nicht

in die Kanalisation gelangen lassen. Nur unter einem Abzug verwenden.

Gesundheitliche Gefahren: Leichtentziindlich. Gesundheitsschadlich, mogliche irreverible

Schéden durch Einatmen. Neurotoxisch.

Entsorgung: Sammelbehdlter fir halogenfreie organische L osungsmittel.

Kaliumbromat R:45-9-25 S:53-45

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Exposition vermeiden. Vor Gebrauch besondere An-

weisungen einholen. Bei Unfall und Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen.
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Gesundheitliche Gefahren: Kann Krebs erzeugen. Explosionsgefahr bel Mischung mit

brennbaren Stoffen. Giftig beim Verschlucken.

Entsorgung: In eine saure ThiosulfatlGsung eintragen und anschlief}end in den Sammelbe-
halter fir wéldrige Salzl6sungen (pH 6-8) geben.

Kohlendioxid R:- S 3-7

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Behdter dicht geschlossen halten und kihl aufbewah-

ren.
Gesundheitliche Gefahren: Erstickungsgefahr.

Entsorgung: In einem gut belUfteten Raum kontrolliert in die Atmosphére entweichen las-
sen.

Kupfer(I1)bromid R:34 S 26-36/37/39 - 45

Allgemeine Sicherheitsratschldge: Bel Berhrung mit den Augen grindlich mit Wasser
abspilen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhand-
schuhe und Schutzbrille tragen.

Gesundheitliche Gefahren: Verursacht Veratzungen.

Entsorgung: Saure Ldsungen des Salzes werden in den Kanister fur schwermetallhaltige

anorganische Sauren gegeben.

Kupfer(Il)chlorid R:25-36/37/38 S:37-45

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Geeignete Schutzhandschuhe tragen. Bei Unfall und

Unwohlsein sofort Arzt zuziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Giftig beim Verschlucken. Reizt die Augen, Atmungsorgane

und die Haut.

Entsorgung: Saure Ldsungen des Salzes werden in den Kanister fur schwermetallhaltige

anorganische Sauren gegeben.
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Lithiumorganische und Grignard-Verbindungen in organischen Losungsmitteln
R:11-14/15-17-34-48/20 S:6-7/9-26- 33- 36/37/39/ - 45

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Behdlter dicht geschlossen an gut belUfteten unter
Inertgas Ort aufbewahren. Bei Beriihrung mit den Augen grindlich mit Wasser abspilen
und Arzt konsultieren. Mal3nahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen. Bei der Ar-
beit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille tragen.

Gesundheitliche Gefahren: Leichtentziindlich, Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung
hochentziindlicher Gase. Sebstentziindlich an der Luft. Verursacht Verdtzungen. Gesund-
heitsschédlich, Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei léngerer Exposition durch Einat-

men.

Entsorgung: Vorsichtig unter dem Abzug unter Rihren in n-Butanol eintropfen lassen.
Nach beendeter Gasentwicklung noch eine Stunde riihren und anschlief3end Wasser zuset-
zen. Die wal¥rige Phase wird in den Behdlter fir Salzldsungen (pH 6-8), die organische

Phase wird in den Kanister fir halogenfreie organische Lésungsmittel gegeben.

Methanol R:11-23/25 S 2-7-16-24

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Beriihrung mit der Haut vermeiden. Behélter dicht ge-
schlossen halten. Von Zindquellen fernhalten. Darf nicht in die Hande von Kindern ge-

langen. Verungliickte sofort an die frische Luft bringen.

Gesundheitliche Gefahren: Leichtentzindlich. Giftig beim Einatmen und Verschlucken.
Explosionsartige Reaktionen kénnen beim unvorsichtigen Mischen von Methanol mit Sal-

petersaure oder Mischsauren auftreten.

Entsorgung: Sammelbehdlter fir halogenfreie organische L osungsmittel.

Methylenchlorid R:20-40 S 23-24/25- 36/37

Allgemeine Sicherheitsratschldge: Dampf nicht einatmen. Berihrungen mit den Augen
und der Haut vermeiden. Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung

verwenden.
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Gesundheitliche Gefahren: Gesundheitsschadlich beim Einatmen. Irreverible Schadigun-

gen maoglich. Betdubende Wirkung und Stérungen der zentral regulatorischen Funktionen.

Entsorgung: Sammelbehdter flr halogenierte organische L osungsmittel.

Natriumhydoxid R:35 S:26-37/39-45

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Bel Berthrung mit den Augen grindlich mit Wasser
abspilen und Arzt konsultieren. Bel der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzhand-
schuhe tragen. Bel Unfall und Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Verursacht schwere Verétzungen.

Entsorgung: Sammelbehdter fir Laugen.

Natriumtetraethylborat R: 12 - 23/24/25 - 34 - 36/38 S: 24/25 - 36/37/39

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Bel der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhand-
schuhe und Schutzbrille tragen. Beriihrungen mit der Haut und den Augen vermeiden.

Mal3nahmen gegen Wasser- und L uftkontakt treffen, unter Schutzgas aufbewahren.

Gesundheitliche Gefahren: Hochentzindlich, Reizt die Augen, Atmungsorgane und die
Haut. Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken oder Beriihrung mit der Haut. Verursacht

Veratzungen.

Entsorgung: Mit einem Uberschu? Wasser versetzen und leicht ansiuern, anschlieflend in
den Sammelbehdlter fir anorganische Sauren geben.

Natriumthiosulfat R:20/21 S: 23
Allgemeine Sicherheitsratschlage: Staube nicht einatmen.

Gesundheitliche Gefahren: Gesundheitsschédlich bei Einatmen und bel Beriihrung mit der
Haut.

Entsorgung: Rucksténde in den Sammelbehalter fir waldrige Salzlésungen (pH 6-8).



180

Quecksilber R:23-33 S 7-45

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Behdter dicht geschlossen halten. Bei Unfall und Un-
wohlsein sofort Arzt hinzuziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Giftig beim Einatmen. Gefahr kummulativer Wirkung. Beson-
ders geféhrlich sind chronische Vergiftungen.

Entsorgung: Rulcksténde werden getrennt gesammelt.

Quecksilber(l1)chlorid R: 26/27/28 - 33 S:.1/2-13-28-45

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Unter Verschlufd und fur Kinder unzugéanglich aufbe-
wahren. Von Nahrungsmitteln, Getrénken und Futtermitteln fern halten. Geeignete
Schutzkleidung tragen. Bei Beriihrung mit der Haut sofort mit viel Wasser abwaschen.

Bei Unfall und Unwohlsain sofort Arzt hinzuziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Sehr giftig bel Einatmen, Verschlucken und Bertihrung mit
der Haut. Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei léngerer Exposition durch Beriihrung

mit der Haut und durch Verschlucken. Gefahr kumulativer Wirkung.

Entsorgung: Grofiere Mengen werden getrennt gesammelt. In stark verdiinnten Ldsungen

kénnen saure Lésungen in den Kanister flr anorganische Séuren entsorgt werden.

Quecksilberorganische Verbindungen R: 26/27/28 - 33; S. 2- 13- 28 - 36 - 45

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen, Von
Nahrungsmitteln, Futtermitteln und Getranken fernhalten, Bel Berlhrung mit der Haut
sofort mit viel Wasser abwaschen, Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen, Hand-
habung unter dem Abzugin geschlossenen Apparaturen. Bei Unwohlsein sofort Arzt hin-

zuziehen.

Gesundheitliche Gefahren: Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung mit
der Haut. Gefahr kummulativer Wirkung. Gefahr der Hautresorption. Bel Einwirkung
starke Schédigung des zentralen Nervensystems.

Entsorgung: Oxidativer Aufschlui mit Bromchlorid und Uberfilhrung der Riickstéande in
den Sammelbehdlter fur Sduren und schwermetallhaltige saure Ldsungen.
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Salzsaure R:34-37 S 26-36/37/39 - 45

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Bel Berthrung mit den Augen grindlich mit Wasser
abspilen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhand-

schuhe und Schutzbrille tragen. Bei Unfall und Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen.
Gesundheitliche Gefahren: Verursacht Verétzungen. Reizt die Armungsorgane.

Entsorgung: Sammelbehdter fir anorganische Sauren.

Thiole (am Beispiel Propylthiol) R:11-22-36/38 S:9-16

Allgemeine Sicherheitsratschldge: Behdlter an einem gut bel Gfteten Ort aufbewahren. Von

Zundguellen fernhalten. Arbeiten nur unter dem Abzug.

Gesundheitliche Gefahren: Leichtentziindlich. Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

Entsorgung: Oxidation durch mehrstiindiges Riihren mit einem Uberschuld Natriumhypo-
chlorit-Losung. Das Uberschissige Oxidationsmittel wird anschlief3end mit Natriumthio-
sulfat reduziert. Die wal¥rige Phase wird in den Sammelbehalter fir wéldrige SalzlGsungen
(pH 6-8), die organische Phase in den Sammelbehdter fir halogenfreie organische Lo6-
sungsmittel gegeben.

Toluol R:11-20 S:16-25-29-33

Allgemeine Sicherheitsratschlage: Handhabung unter dem Abzug. Kontakt mit Haut,
Augen und Kleidung unbedingt vermeiden. Schutzbekleidung tragen.

Gesundheitliche Gefahren: Gesundheitsschadlich beim Einatmen. Leichtentzindlich.
Wirkt narkotisierend. Gefahr von Atemldhmung und Herz- Kreislaufversagen, Gefahr der
Fruchtschédigung.

Entsorgung: Dedtillative Rezyklierung, Rickstande in den Sammelbehélter fir halogen-

freie organische Lsungsmittel.
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5.3. Reinigung und Konditionierung verwendeter Gefalle

Die verwendeten Glasgerdte werden zunachst mit alkalischen Detergenzien gewaschen und
mit destillierten Wasser ausgespilt, anschlief3end mit halbkonzentrierter Salzsaure befillt und
einige Stunden stehen gelassen. Danach wird mehrere Male mit Reinstwasser gespult, kurz mit
0,002 M Bromchlorid-L6sung behandelt, erneut mit Reinstwasser gespiilt und im Trocken-
schrank getrocknet. Die auf diese Weise behandelten Gefél3e weisen keine nachweisbaren
Blindwerte fur quecksi|berorganische Verbindungen auf.

Die Probennahmegeréte sowie die Probenflaschen wurden am Probennahmepunkt zusétzlich

mit dem Ortlichen Wasser gespllt.

5.4. Arbeitsvorschriften

5.4.1. Herstellung von Kohlendioxid/Modifer-Gemischen

Fur die reproduzierbare Herstellung von Kohlendioxid/Modifer-Gemischen wird der in
Abbildung 62 dargestellte Aufbau verwendet.

<+ Ventil A | |
Venti l Detektor :
co, j’\ [ b
|Ii=======' = Ventil B |
Pumpe
(Dionex)
Séulenofen
) /4 N\ -o
Modifier l | ;
Iil:l:l:l:l:l:l:l ,,,,,,,,, e ol ] -
Pumpe 2 Controler Systemsteuerung
(Isco)

Abbildung 62: Aufbau zur Herstellung binarer Fluide
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Die Herstellung des bin&ren Fluids nimmt etwa 2-3 Stunden Zeit in Anspruch:
Die Spritzenkolbenpumpe 2 wird mit der gewtnschten Menge Modifier befullt und auf
10°C thermostatisiert.
Die Spritzenkolbenpumpe 1 wird mit Kohlendioxid beftllt und ein Druck von 100 bar ein-
geregelt.
Die Ventile A und B werden gedffnet und bei der Spritzenkolbenpumpe 2 das der benttig-
ten Kohlendioxidmenge entsprechende Volumen eingeregelt. Dabei flief3t das Kohlendioxid
von Pumpe 1 zu Pumpe 2, bis in Pumpe 2 der an der Spritzenkolbenpumpe 1 eingestellte
Druck erreicht ist.
Die Ventile A und B werden geschlossen und das binére Gemisch durch geeignete Wahl von
Druck und Temperatur in den tberkrtischen Zustand versetzt. Dadurch wird eine optimae
Durchmischung des Modifiers mit dem Kohlendioxid gewahrleistet und eine Entmischung
verhindert.

Nach Belieben kann durch Offnen der Ventile A oder B reines Kohlendioxid oder das binére

Fluid fur die Chromatographie eingesetzt werden.

5.4.2. Synthese einer Bromchloridlosung

Nach Schulek et al [380] 1&3t sich Bromchlorid nach folgender Resktionsgleichung herstellen:
KBrO; + 2KBr + 6 HCIl ——— 3 BrCl + 3H,0

Zur Darstellung einer 0,002 M Lésung werden 2,784 g (0,0166 mol) Kaliumbromat und
3,967 g (0,0333 mol) Kaliumbromid in 500 ml Reinstwasser gelést und langsam 200 ml
30%ige Salzsdure zugesetzt. Nach dem Abkihlen wird die Losung mit Reinstwasser auf
1000 ml aufgefillt.

Die Bromchloridlésung wird zur Zersetzung quecksilberorganischer Verbindungen verwendet
und kommt dazu bel der Reinigung der verwendeten Gefél3e sowie der Entsorgung zum Ein-
satz.
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5.4.3. Synthese von Natriumtetraethylborat [381, 382]

Das Natriumtetraethylborat wird in einer zweistufigen Synthese hergestellt:

3 C,H;MgBr + BF, B(C,H;); + 3 MgFBr

B(C,H;); + C,H.Br + 2 Na —— > Na[B(C,H;),] + NaBr

Unter Schutzgas (Stickstoff) werden in einem 500 ml Dreihal skolben mit Ruckfluf3kihler 49 g
Ethylbromid in 150 ml wasserfreien Ether gel0st und einige ml dieser Losung in 20 ml 11 g
Magnesiumspane enthaltenden wasserfreien Ether gegeben. Nach Anspringen der Grignardre-
aktion wird unter Rihren und Eiskiihlung die restliche Ethylbromid-L6sung langsam Uber ca.
zwei Stunden zugetropft.

Anschlief?end werden dem Ansatz innerhalb eine Stunde unter Rihren bei Eiskiihlung 42 ml
einer 50%igen Bortrifluoridetherat-Ldsung in Ether langsam zugegeben. Das Reaktionsge-
misch wurde bis zur Trockene destilliert, wobei das gebildete Triethylboran mit dem Ether
Ubergeht.

Dem Destillat werden unter Rihren und Eiskiihlung 16 g Ethylbromid zugegeben und 4 Mal in
2 Stunden 4,4 ml einer 30%igen Suspension von Natrium in Toluol zugesetzt. Nach abge-
schlossener Resktion wird das entstandene Natriumbromid bei Raumtemperatur abfiltriert. Aus
dem Filtrat wird das L dsungsmittelgemisch abdestilliert, das erhaltene gelblich-weif3e Rohpro-
dukt im Olpumpenvakuum bei 110°C getrocknet und ohne weiter Aufreinigung verwendet. Die
Ausbeute lag mit 32,53 g bei 35% (bezogen auf das eingesetzte Bortrifluorid).

5.4.4. Synthese von Monoorganoquecksilber(ll)thiolaten

Die quecksilberorganischen Verbindungen werden in Methylenchlorid vorgelegt (0,2 mmol/I
fur jede eingesetzte Verbindung) und bei Raumtemperatur mit dem gleichen Lésungsvolumen
einer 0,01 molaren Thiol-Lésung (Propyl-, Hexyl, Dodecyl und Benzylthiol) in Methylenchlo-
rid versetzt. Nach kréftigem Schitteln kann die Lésung in das SFC-AFS-System injiziert wer-
den.

Sollten neben den Monoorganoquecksilber(l1)verbindungen auch anorganische Quecksilbersal-

ze mitzubestimmen sein, wird die Reaktion analog in Methanol durchgefihrt.
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5.45. Komplexierung von Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen mit Dithio-

carbamaten

Zu ca. 10 ml einer die Quecksilberspezies enthatenden waldrigen Losung (0,05 mmol/I fir jede
eingesetzte Verbindung) werden in einem Schliffzentrifugenglas 100 pl einer 4%igen methano-
lischen Ldsung des eingesetzten Dithiocarbamats (Natriumdiethyl-dithiocarbamat, Natriumdi-
benzyldithiocarbamat bzw. Ammoniumpyrrolidindithiocarbamat) sowie 0,5g Natriumchlorid
zugesetzt. Das Natriumchlorid dient der Verhinderung von Micellenbildungen durch die Dit-
hiocarbamate, was eine Extraktion der gebildeten Komplexe verhindern wirde. Die Lésung
triibt sich beim Zusatz der Dithiocarbamatldsung milchig weif3. Anschlief3end kdnnen die gebil-
deten Komplexe durch zweifache Extraktion mit jeweils 1 ml Hexan in die organische Phase
Uberfdhrt und in das SFC-AFS-System injiziert werden.

5.4.6. Ethylierung von Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen mit Natriumtetra-

ethylborat

10 ml einer die zu akylierenden Quecksilberspezies enthaltenden wal¥igen Lésung (0,05
mmol/| fir jede eingesetzte Verbindung) werden in eéinem Schliffzentrifugenglas mit 10 pl eines
5 M Acetatpuffers pH 4,9 versetzt. Zu dieser Losung werden 100 pl einer 1%igen Natrium-
tetraethylboratl 6sung in entgastem Wasser gegeben und kurz kréftig geschiittelt. Nach einer 15
mindtigen Reaktionszeit wird 2 Ma mit je 1 ml Methylenchlorid extrahiert und die vereinigten

organischen Phasen mit dem SFC-AFS-System vermessen.

5.4.7. Alkylierung von Monoorganoquecksilber(Il)verbindungen mit Grignard-

Verbindungen und Lithiumorganylen

10 ml einer die Quecksilberspezies enthaltenden wéal¥igen Ldsung (0,05 mmol/I fir jede einge-
setzte Verbindung) werden mit 100 Yl einer 4%igen methanolischen Natriumdibenzyldithi o-
carbamatl6sung und 0,5 g NaCl versetzt und durch zweifache Extraktion mit je 1 ml Hexan in
die organische Phase extrahiert (vgl. Kapitel 5.4.5). Anschlief3end wird die Hexanphase mit
einem Eisbad gekihlt und 100 pl einer 2 molaren Losung des eingesetzten Alkylierungsreagen-
zes (Hexyllithium, Phenyllithium, Ethylmagnesiumbromid, Pentylmagnesiumbromid und tert-
Butylmagnesium-chlorid) zugegeben. Nach 30 mindtiger Reaktionszeit werden vorsichtig 0,5
ml Wasser zur Hydrolyse des Uberschiissigen Alkylierungsreagenzes zugesetzt und die organi-

sche Phase mit dem SFC-AFS-System vermessen.
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5.4.8. Analysenverfahren zur Bestimmung quecksilberorganischer Verbindungen in

Sedimenten

5.4.8.1. Probennahme und -lagerung

Die FuRRsedimente wurden vom Ufer aus mit einem Sedimentgreifer mit Polypropylenkopf
genommen, der etwa die oberen 10 - 20 cm des Sediments beprobt. Vor Ort wurde eine
Mischprobe gesammelt, homogenisiert und in eine zuvor konditionierte Braunglasflasche mit
Schliffstopfen tberfiihrt. Dabei wurde zur Abtrennung von Steinen, Bléttern und Asten durch
ein 2 mm Kunststoffsieb gesiebt. Fir die im Oderhaff genommenen Proben kam ein Edel-
stahlgreifer zum Einsatz, der von Bord eines Boots herabgelassen wurde. Die Proben wurden
nach der Probennahme auf ca. 4°C gekihlt und in das Labor Gberfiihrt.

Da eine unmittelbare Analyse der Proben nicht mdglich war, wurden sie bis zur Aufarbeitung
bei 4°C gelagert. Unter diesen Bedingungen sind sie mehrere Monate stabil [34], so dal3 auf

eine weiter Konservierung verzichtet werden kann.

5.4.8.2.  Extraktion von Monoorganoquecksilber(ll)verbindungen aus Sedimenten

Ein ca 80g-Aliquot der Sedimimentprobe wird in ein 75 ml Zentrifugenglas Uberfuhrt und
zentrifugiert. Das Uberstehende Wasser wird abdekantiert und das Sediment mit einem
Glasstab homogenisiert. Ca. 12 g des Sediments werden fur die Extraktion der quecksilberor-
ganischen Verbindungen eingewogen. Zur Ermittlung des Wassergehalts werden zudem nach
DIN 38 414 T2 ca. 20 g des feuchten Sediments in ein Polypropylengefal? eingewogen und bei
105°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Fur die Extraktion wird das Sediment in einem 75 ml Schliffzentrifugenglas mit 10 ml Citrat-
puffer pH 2, 1 ml 2 M Kupfer(ll)bromidlésung und 10 ml Toluol versetzt und eine Stunde auf
dem Schiitteltisch kréftig vermischt. Anschlief3end wird zentrifugiert und die Toluolphase ab-
getrennt. Der verbleibende Rest wird kurz mit weiteren 5 ml Toluol nachextrahiert und ver-
worfen. Die vereinigten Toluolphasen werden in einem 20 ml Schliffreagenzglas zwei Ma mit
je 0,5 ml Wasser gewaschen und dann zwei Ma mit je 0,5 ml 10*M Thiosulfatlésung, die
0,05 M Acetatpuffer pH 5 enthalt, extrahiert. Zur besseren Phasentrennung wird zentrifugiert.
Die beiden Thiosulfat-Extrakte werden in einem 4 ml Braunglasflaschchen vereinigt, mit 250
2 M Kupfer(I)bromidl6sung versetzt und mit 100 Wl Methylenchlorid extrahiert. Die organi-
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sche Phase wird nicht abgetrennt, sondern fur die Messung ein Aliquot mit einer 25 yl HPLC-

Spritze abgenommen.

5.4.8.3.  Messung mir dem SFC-AFS-System

Fur die Vermessung des finalen Extrakts der Extraktion wird ein Aliquot mittels einer 25
HPL C-Hamilton-Spritze in den Time-Split-Injektor der SFC injiziert. Damit von den im Uber-
lauf enthaltenen quecksilberorganischenVerbindungen keine Gefahren ausgehen, werden sie
direkt in eine saure Bromchlorid-Losung eingeleitet. Dadurch werden die quecksilberorgani-
schen Verbindungen zu anorganischen Quecksilbersalzen abgebaut. Das aus dem AFS austre-
tende Gasgemisch wird zur Adsorption des enthaltenen Quecksilbers Uber Aktivkohle geleitet.
Fur die Messung werden die in Tabelle 23 dargestellten Parameter gewahlt.

Tabelle 23:  Parameter fur die Untersuchung quecksilberorganischer Verbindungen mit
dem entwickelten SFC-AFS-System.

Apparative Bedingungen

I njektorrotorvolumen 1l
Retentiongap 1,5 m desktivierte Fused-Silica Kapillarsdule (200 um I1D)
Trennséule 10 m HP-1 (100 pum ID, 0,4um Filmdicke)
Chromatographische Bedingungen
I njektionszeit 60 sec
Temperatur 80°C isotherm
Druck 10 min 50 bar, dann mit 100bar/min auf 100 bar und anschlie-
[Rend mit 2 bar/min auf 200 bar
Interfacebedingungen
Pyrolysetemperatur 700°C
Argonflul3rate 40 ml/min

Die Auswertung erfolgt Uber die Peakintegrale mittels externer Kalibrierung. In Abbildung 63
ist beispielhaft eine Kalibriergerade fir Methylquecksilber(11)chlorid dargestellt.
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Abbildung 63: Kalibriergerade von Methylquecksilber(Il)chlorid (die dargestellten Fehlerbal-
ken stellen das Vertrauensintervall fiir P=95% und f=3 dar).
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6. Zusammenfassung

Fur die Beurteilung des Gefahrdungspotentials einer Schwermetallbelastung in der Umwelt
liefert die reine Elementanalytik nur unzureichende Aussagen. Vielmehr ist aufgrund der gro-
[3en Unterschiede in der Toxizitét und Mobilitét die Kenntnis der jewells vorliegenden Spezies
erforderlich. Im Falle des Quecksilbers sind vor alem die quecksilberorganischen Verbindun-
gen wichtig, da sie die héchste Humantoxizitét aufweisen und zudem in der Nahrungskette
aquatischer Systeme stark angereichert werden. Dem Methylquecksilber(ll) kommt aufgrund
seiner biogenen Bildung in der Umwelt herausragende Bedeutung zu, so dal3 sich die meisten
entwickelten Analysenverfahren zur Speziesanalytik des Quecksilbers auf diese Verbindung
beschrénken. Andere organische Spezies, mit deren Auftreten im Bereich anthropogener
Kontaminationen gerechnet werden muf3, werden nur von wenigen Analysenverfahren mit er-
fafdt.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es daher, ein neuartiges praxisgerechtes Analysenverfahren
zur Bestimmung quecksilberorganischer Verbindungen in Sedimenten zu entwickeln, das auch
die Erfassung labiler quecksilberorganischer Verbindungen wie den Alkoxyethylquecksil-
ber(11)verbindungen erlaubt. Sowohl an die Probenvorbereitung als auch an die chromatogra-

phische Trennung waren daher besondere Anforderungen zu stellen.

Trennung der quecksilberorganischen Verbindungen

Fur die schonende Trennung der quecksilberorganischen Verbindungen wurde die Chromato-
graphie mit Uberkritischen Fluiden (SFC) eingesetzt, die bisher fir die Quecksilberspezies-
analytik kaum Beachtung fand. Quecksilberdiorganyle liefern unter Verwendung von Uberkriti-
schem Kohlendioxid sehr gute chromatographische Ergebnisse. Dies wurde fur Dimethyl-
quecksilber, Diethylquecksiiber, Methylethylquecksilber sowie Diphenylquecksilber demon-
striert. Bei den Monoorganoquecksilber(11)spezies wird die Chromatographie von dem zweiten
Substituenten beeinfluld. Fur die betrachteten Spezies (Methylquecksilber(l1), Ethylquecksil-
ber(11), Methoxyethylquecksilber(l1), Ethoxyethylquecksilber(ll), Phenylquecksilber(ll) und
Tolylguecksilber(I1)) wurden daher verschiedene Substituenten getestet. Dabei zeigte sich, dal3
sowohl die entsprechenden Halogenide als auch die Thiolate und Dithiocarbamate gut mit der
SFC getrennt werden konnen. Auch die besonders thermolabilen Alkoxyethylquecksil-
ber(ll)spezies lassen sich ohne Zersetzungserscheinungen chromatographieren. Bel den

schwefelhaltigen Derivaten treten alerdings mit der Zeit Probleme bei der Trennung auf, die
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durch Wechselwirkungen mit aktiven Stellen der Trennsaule, die auf die Ablagerung von
schwefelhaltigen Verbindungen zuriickzufihren sind, verursacht werden. Die Chromatographie
der Halogenide ist daher vorzuziehen.

Des weiteren wurden verschiedene Mdglichkeiten fir die Derivatisierung der Monoorgano-
guecksilber(I1)verbindungen zu den Diorganylen evaluiert. Dazu wurden verschiedene Alkylie-
rungsreaktionen mit Natriumtetraethylborat, Grignardreagenzien und Lithiumorganylen ange-
wendet, wobei nur die Alkylquecksilber(l1)spezies sowie anorganische Quecksilbersalze erfolg-
reich umgesetzt wurden. Fur das angestrebte Anaysenverfahren, das auch die labileren Al-
koxyethyl- und Arylquecksilber(l)verbindungen mit erfassen sollte, war die Derivatisierung zu

den Diorganylen somit nicht geeignet.

Detektion der quecksilberorganischen Verbindungen

Fur die Detektion der von der Trennsaule eluierenden quecksiiberorganischen Verbindungen
wurde eine Kopplung der SFC mit einem Atomfluoreszenzdetektor (AFS), der sich durch eine
sehr nachweisstarke elementspezifische Detektion sowie einem robusten Verhalten auszeich-
net, entwickelt. Da vom AFS nur Quecksilber(0) detektiert wird, ist eine Zersetzung der
Quecksilberspezies im Interface der Kopplung notwendig. Dazu wurden sowohl die Pyrolyse
als auch die Photolyse eingesetzt und die Ergebnisse miteinander verglichen.

Fur die Pyrolyse wurde ein Rohrenofen verwendet. Erfolgt die Pyrolyse bereits vor der Re-
striktion des Uberkritischen Fluids, so setzt sich der Restriktor langsam mit Zersetzungspro-
dukten zu. Diese Variante ist daher ungeeignet. Erfolgt die Pyrolyse jedoch nach der Restrikii-
on in eéinem Argonstrom, so werden sehr gut reproduzierbare Ergebnisse erhalten. Das Inter-
face zeichnet sich insbesondere durch seine einfache Bauweise sowie eine geringe Storanfallig-
keit aus.

Fur die Photolyse wurde ein bisher nicht beschriebener Photoreaktor fir die Kapillar-SFC ent-
wickelt. Im Vergleich zur Pyrolyse werden aber schlechtere Ausbeuten an Quecksilber(0) er-
halten, was auf die relativ geringe Adsorption der untersuchten quecksilberorganischen Ver-
bindungen im UV-Bereich zuriickzufiihren ist. Diese 183 sich fur die Monoorganoquecksil-
ber(l1)spezies durch eine Derivatiserung mit einem Chromophor steigern. Durch den Zusatz
von Toluol zur mobilen Phase, der mit Hilfe eines im Rahmen dieser Arbeit neuentwickelten
Systems zur Generierung bindrer Fluide fir die Kapillar-SFC erfolgte, kdnnen die Ausbeuten
der Photolyse noch deutlicher gesteigert werden. Im Vergleich zur Pyrolyse sind die erreichten
Ausbeuten bel der Photolyse alerdings geringer, so dal3 fir das SFC-AFS-System die Pyrolyse
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zur Freisetzung des elementaren Quecksilbers aus den quecksilberorganischen Verbindungen
eingesetzt wurde.

Das Nachweisvermdgen des entwickelten SFC-AFS-Systems liegt fur die verschiedenen unter-
suchten Verbindungen im Bereich von 4 - 55 pg absolut. Dabei wird durch die Kombination
verschiedener Mal3nahmen wie der Verwendung eines Retentiongaps und dem Einsatz eines
leichtflichtigen Losungsmittels ein fur die Kapillar-SFC ungewohnlich grof3es Aliquot von 1l
auf die Trennsaule injiziert. Durch die Verwendung des sehr teuren Xenon, das als einatomiges
Gas im Gegensatz zum eingesetzten Kohlendioxd im AFS-Detektor nicht zu Signal depressio-

nen fuhrt, lassen sich die Nachweisvermégen bei Bedarf ca. um den Faktor 3 verbessern.

Abtrennung und Anreicherung quecksilberorganischer Verbindungen aus Sedimenten

Die zerstorungsfreie Isolierung der betrachteten Monoorganoquecksilber(l1)spezies aus Sedi-
menten gelingt durch die Behandlung mit einem Citratpuffer pH 2 in Gegenwart von Kup-
fer(11)bromid. Das Cu®* tritt mit den Quecksilberspezies in Konkurrenz um die Bindungsstellen
im Sediment und unterstiitzt dadurch deren Mobilisierung. Die freigesetzten quecksilberorgani-
schen Verbindungen bilden die lipophilen Bromide, die in Toluol Gberfuhrt werden. Zur Auf-
reinigung und Aufkonzentrierung der Analyten werden sie in die wasserldslichen Thiosulfato-
komplexe Uberfuhrt. Durch Zusatz von Kupfer(I1)bromid werden die quecksilberorganischen
Verbindungen anschlief3end wieder aus den Komplexen verdrangt und erneut die lipophilen
Bromide gebildet, die sich mit Methylenchlorid extrahieren lassen.

Mit der entwickelten Extraktionssequenz konnen alle untersuchten Spezies mit Wiederfin-
dungsraten zwischen 70 und 90% isoliert werden. Dabei wird eine Anreicherung um den Fak-
tor 100 erreicht. Der finale Extrakt wird zur Bestimmung der quecksilberorganischen Verbin-
dungen mit dem SFC-AFS-System analysiert. Die einzelnen Schritte des gesamten Analysen-
verfahrens sind in Abbildung 64 schematisch dargestellt.
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‘ Probennahme Sediment

v

‘ Abtrennung eines Aliquots von 12 g Feuchtsediment

v

Freisetzung der RHgX durch pH 2 und CuBr,
Extraktion der RHgBr mit Toluol

v

Extraktion mit Thiosulfatlosung

v

‘ Zusatz von CuBr, und Extraktion mit CH,Cl,

v

‘ Trennung der RHgBr mit der SFC

v

‘ Pyrolyse der RHgBr unter Bildung von Hg(0)

v

‘ Detektion des Hg(0) im AFS

v

‘ Auswertung

)\
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Abbildung 64: Aufbau des entwickelten Analysenverfahrens zur Bestimmung quecksilberorga-
nischer Verbindungen in Sedimenten.

Die Nachweisgrenzen des entwickelten Anaysenverfahrens liegen fur die verschiedenen unter-
suchten quecksilberorganischen Spezies zwischen 0,1 und 1,4 pg Hg/kg Trockensediment, so

daf’ auch wenig belastete Proben problemlos analysiert werden kdnnen.
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Die Eignung des neuen Analysenverfahrens wurde an Sedimenten aus Elbe, Mulde und Oder
prototypisch demonstriert. In allen Proben wurde nur das biogen gebildete Methylquecksil-
ber(1l) gefunden. Im Vergleich zu den extrem hohen Belastungen von Mulde und Elbe in der
Vergangenheit wurden deutlich reduzierte Gehalte festgestellt.

In der Oder, fur die erstmals die Konzentrationen quecksilberorganischer Verbindungen be-
stimmt wurden, liegt der Belastungsschwerpunkt im Mittellauf und ist auf verschiedene indu-
strielle Einleitungen, insbesondere die einer Chlor-Alkali-Elektrolyse bel Brzeg Dolny, zurlick-

zuftihren. Die Belastungen sind aber vergleichsweise gering.



194

7. Literatur

[1]
[2]
[3]
[4]
[3]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]
[12]
[13]

[14]
[15]
[16]
[17]

[18]

H.M. Leicester, The Historical Background of Chemistry, John Wiley Inc. New Y ork
(1961), S. 58

R.S. Britton, Oracle-Bone Color Pigments, Havard J. Asiatic Studies 2 (1937), 1-3

R. Steel, Practical Chemistry in the twelfth Century, Isis 12 (1930), 10 (Rezept 23)

L. Magos, Mercury, in: H.G. Seiler, H. Siegel (eds.), Handbook on Toxicity of Inorga-
nic Compounds, Marcel Dekker, New Y ork (1988), 419-436

G. Kaiser, G. Tolg, Mercury, Handbook of Environmental Chemistry, Vol.2 Part B,
Springer-Verlag Berlin (1980), S. 1-58

K. Adam, P. Jonk, H. Gattner und E. Zirngibel, Quecksilber in Ullmanns Encyklopa-
die der technischen Chemie, 4. Auflage, VCH-Verlag Weinheim, Bd 19 (1980), 643-
671

Gmelin, Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auflage, Tell A, VCH-Verlag Wein-
heim (1960), 81-85

A.F. Holleman, E. Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 91.-100. Auflage,
Walter de Gruyter-Verlag; Berlin, New Y ork (1985)

R. Christen, Grundlagen der Allgemeinen und Anorganischen Chemie, Otto Saale
Verlag Frankfurt, Berlin, Minchen, Verlag Sauerlander, Aarau, Frankfurt, Salzburg
(1985)

C. Synowietz in V. Schéfer (Ed.), Chemiker-Kalender, 3. Auflage, Springer Verlag
(1984), 590-591

J. Falbe, M. Regitz, Rompp Chemie Lexikon, 9. Auflage (1992)

Merk & Coint., The Merk Index, eleventh edition (1989)

G. Kaiser, G. Tolg in O. Hutzinger (Ed.), The Handbook of Environmental Chemistry,
Springer Verlag, Vol.3 Teill A, (1980)

R.G. Pearson, J. Am Chem Soc. 85 (1963), 3533-3539

R.G. Pearson, J. Chem. Educ. 45 (1968), 581-587

R.G. Pearson, J. Chem. Educ. 45 (1968), 643-648

J.E. Huheey, Anorganische Chemie: Prinzipien von Struktur und Reaktivitat, 3. Aufla-
ge, Walter de Gruyter, Berlin, New Y ork (1988)

G. Schwarzenbach, M. Schellenberg, Hel. Chim. Acta 48 (1965), 28-46



195

[19]
[20]

[21]
[22]

[23]
[24]

[25]
[26]

[27]
[28]
[29]
[30]
[31]
[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

D.L. Rabenstein, Accounts Chem Res 11 (1978), 100-107

Stability Constants Section I: Inorganic Ligands, Special Publication No. 17, The
Chemical Society, London (1964)

D.J. Perkins, Biochem J. 55 (1953), 649-652

D’Ans-Lax, Taschenbuch fur Chemiker und Physiker, 1. Band, 3.Auflage, Springer-
Verlag, 1967

H.C.H. Hahne, J. Environ Qual. 2 (1973), 44-45

L. Loévgren, S. Sjoberg, Water Res. 23 (1989), 327-332

H. Kerndorff, M. Schnitzer, GeochimCosmochim. Acta 44 (1980), 1701-1708

S.E. Lindberg, A.W. Andren, R.C. Harriss, Geochemistry of mercury in the estuarine
environment in: L.E. Cronin (Ed.), Estuarine research, I: Chemistry, biology and the
estuarine system, Academic Press, New York, San Francisco, London (1975), S. 64-
107

C. Elschenbroich, A. Salzer, Organometalichemie, Teubner Studienbiicher, Stuttgart
(1990), 71-73

F.A. Cotten, G. Wilkenson, Anorganische Chemie, 4. Auflage, VCH-Verlag Weinheim
(1985)

J.S. Thayer, Organometallic chemistry - an overview, VCH-Verlag Weinheim (1988)
R. White-Stevens, Pesticides in the Environment, Marcel Dekker, New Y ork (1972)
K.H. Bichel, Chemistry of Pesticides, Verlag Wiley, New Y ork Chichester (1983)

W. Perkow, Wirksubstanzen der Pflanzenschutz- und Schadlingsbekdmpfungsmittel, 2.
Auflage, Verlag Parey, Berlin, Hamburg (1988)

A.J. Bloodworth, The organic chemistry of mercury in: C.A. McAuliffe (Ed.): The
chemistry of mercury, Macmillan Press Ltd., London, Basingstoke (1977), 139-258

H. Hintelmann, Speziesanalytik von organischen Quecksilberverbindungen zur Aufkl&-
rung ihrer Biopfade an kontaminierten Standorten, Dissertation Universitdt Hamburg
(1993)

G. Jander, E. Blasius, Lehrbuch der analytischen und préparativen anorganischen
Chemie, 12. Auflage, S. Hirzel Verlag, Stuttgart (1985)

Y. Takizawa, Epidemiology of mercury poisoning, in: JO. Nriagu (Ed.), The bio-
geochemistry of mercury in the environment, Elsevier/North-Holland Biomedical Press,
Amsterdam, New Y ork, Oxford (1979), 325-365



196

[37]
[38]
[39]

[40]
[41]

[42]
[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]
[49]
[50]

[51]
[52]
[53]
[54]
[55]
[56]

P.J. Craig, Organometallic Compounds in the Environment, Longman Harlow (1986)
Bundesverordnung zur Pfanzenschutzanwendung vom 27.7.1988, BGBI. I, S.1196

R. von Burg, M.R. Greenwood, Quecksilber in: E. Merian (Ed.), Metalle in der Um-
welt, Verlag Chemie, Weinheim (1984), S. 511-539

Hamburger Abendblatt vom 1.8.1996, S.36

H. Marquard, Lehrbuch der Toxikologie, Bl Wissenschaftsverlag Manheim, Leipzig,
Wien Zirich (1994)

B. Streit, Lexikon Okotoxikologie, VCH-Verlag, Weinheim (1991), S. 534-536
Landolt-Bornstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Physik, Chemie, Astronomie,
Geophysik, Technik, 6.Auflage, Band I1/2a, Springer Verlag (1960), S. 1-19

G.W. Ware, Reviews of Environmental Contamination and Toxicology 107 (1988), 93-
102

A.J. Carty, S.F. Maone, The chemistry of mercury in biological systems in: J.O. Nria-
gu (Ed.), The biogeochemistry of mercruy in the environment, Elsevier/North-Holland
Biomedical press, Amsterdam, New Y ork, Oxford (1979), 433-479

T.E. Clarkson, S.S. Brown (Ed.), Clinical Chemistry and Chemical Toxicology of
Metals, Elsevier Biochemical Press, Amsterdam (1977)

Verordnung zur Novellierung der Gefahrstoffverordnung, zur Aufhebung der Geféahr-
lichkeitsmerkmaleverordnung und zur Anderung der Ersten Verordnung zum Spreng-
stoffgesetz, Bundesgesetzblatt Jahrgang 1993, Teil 1, 1762-1809

T.W. Clarkson, Ann Rev Pharmacol 12 (1972), 375-406

|. Mester, D. Martel, A. Psychoyos, E.E. Baulieu, Nature 250 (1974), 778-779

T.W. Clarkson, R. Hamada, L. Amin-Zaki, Mercury; Changing Metal Cycles and Hu-
man Health, Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New Y ork (1984), S.285-309

M.R. Eldefrair, N.A. Mansour, A.T. Elderawi, Adv exp Med Biol 4 (1977), 449-463

L. Kosta, A.R. Byrne, V. Zelenko, Nature 254 (1975), 238-239

S. Yoneda, .T. Suzuki, Toxicology and Applied Pharmacology 143 (1997), 274-280
M. Berman, R. Bartha, Bull Environ Contam Toxicol 36 (1986), 401-404

J.B. Robinson, O.H. Tuovinen, Microbiol Rev 48 (1984), 95-124

S. Ramamoorthy, T.C. Cheng, D.J. Kushner, Bull Environm Contam Toxicol 29
(1982), 167-173



197

[57]

[58]
[59]
[60]

[61]
[62]

[63]
[64]
[65]
[66]

[67]

[68]
[69]
[70]
[71]
[72]
[73]
[74]
[75]
[76]
[77]
[78]
[79]

A. Jerneldv, Factors in the Transformation of Mercury to Methylmercury in: R. Har-
tung, B.D. Dinman (Ed.), Environmental Mercury Contamination, Ann Arbor, Michi-
gan Part 111 (1972), 167

R.D. Wilken, H. Hintelmann, R. Ebinghaus, Vom Wasser 74 (1990), 383-391

H. Hintelmann, R.D. Wilken, Water Air Soil Poll 56 (1991), 427-437

A.K. Sjpensteijn, JW. Vonk, Meded Fac Landbouwwetensch, Rijksuniv Gent 38
(1973), 759-768

G.C. Compeau, R. Bartha, Appl Environ Microbiol 50 (1985), 498-502

C.C. Gilmour, E.A. Henry, R. Mitchel R., Abst Annu Meet Am Soc Microbiol 143
(1988), 306

J.S. Thayer, F.E. Brinckman, Adv. Organom Chem 20 (1982), 313-357

JM. Wood, H.K. Wang, Environ Sci Technol 17 (1983), 582-590

M. Filippelli, F. Baldi, Appl Organomet Chem 7 (1993), 487-493

K. Beijer, A. Jerneldv, Methylation of mercury in aquatic environments in: J.O. Nria-
gu (Ed.), The biogeochemistry of mercury in the environment, Elsevier/North-Holland
Biomedical Press, Amsterdam, New Y ork, Oxford (1979), 203-210

G. Yarwood, H. Niki, A critical review of available information on transformation
pathways for mercury species in the atmospheric environment, York University, Cen-
ter for Atmospheric Chemistry, North Y ork, Ontario, Canada (1990), 1-91

M.R. Winfrey, JW.M. Rudd, Environ Tox Chem 9 (1990), 853-869

S.M. Cdllister, M.R. Winfrey, Water Air Soil Poll 29 (1986), 453-465

D.R. Wright, R.D. Hamilton, Can J Fish Aquat Sci 39 (1982), 1459-1466

G. Compeau, R. Bartha, Appl and Env Microbiol 48 (1984), 1203-1207

H. Hintelmann, R.D. Wilken, Sci Tot Environ 166 (1995), 1-10

H. Nagase, Y. Ose, T. Sato, T. Ishikawa, Sci Total Environm 24 (1982), 133-142

H. Nagase, Y. Ose, T. Sato, T. Ishikawa, Sci Total Environm 32 (1984), 147-156

H. Nagase, Y. Ose, T. Sato, M. Yamada, Sci Total Environ 53 (1986), 133-138

T.A. Jackson, Appl Organ Chem 3 (1989), 1-30

R.D. Rogers, J Environ Qual 6 (1977), 463-467

R.D. Rogers; J Environ Qual 5 (1976), 454-467

Ebinghaus R, Aufnahme und Umwandlung von Quecksilber(ll) und Methylquecksil-

berchlorid durch Schwebstoffbakterien und mikrobielle Biofilme - Untersuchungen



198

[80]
[81]

[82]
[83]
[84]
[85]
[86]
[87]
[88]

[89]
[90]
[91]
[92]

[93]
[94]
[95]
[96]

[97]
[98]
[99]

[100]
[101]
[102]
[103]

zum Species-Verhalten des Quecksilbers in walrigen Systemen, Dissertation Universi-
tét Hamburg (1991), GKSS 92/E/48

R. Ebinghaus, R.D. Wilken, Appl. Organomet Chem 7 (1993), 127-135

Y .K. Chau, P.T.S. Wong, C.A. Mojesky, A.J. Carty, Appl Organomet Chem 1 (1987),
235-239

G. Cerrate, M. Bernhard, J.H. Weber, Appl Organomet Chem 6 (1992), 587-595

W.J. Spranger, J.L. Spiragelli, JM. Rose, H.M. Miller, Science 180 (1973), 192-193
L. Xun, N.E.R. Campldl, JW.M Rudd, Can J Fish Aquat Sci 44 (1987), 750-757

B.H. Bédlliveau, J.T. Trevors, Appl Organom Chem 3 (1989), 283-294

T.P. Begley, A.E. Walts, C.T. Walsh, Biochemistry 25 (1986), 7192-7200

S. Silver, T.K. Misra, Annu Rev Microbiol 42 (1988), 717-743

R. Ebinghaus, Untersuchungen zur Verfliichtigung von Quecksilber und quecksilber-
organischen Verbindungen aus natlrlichen Gewassern, Diplomarbeit Universitét
Hamburg (1988)

R.K. Skogerboe, S.A. Wilson, Anal Chem 53 (1981), 228-232

J.J. Alberts, JE. Schindler, R.W. Miller, D.E. Nuitter, Science 184 (1974), 895-897

P. Sdlers, C.A. Kelly, JW.M. Rudd, A.R. MacHutchon, Nature 380 (1996), 694-697
B.D. Hal, R.A. Bodlay, R.J.P. Fudge, JW.M. Rudd, D.M. Rosenberg, Water Air Soil
Poll 100 (1997), 13-24

C.J. Watras, N.S. Bloom, Limnol Oceanogr 37 (1992), 1313-1318

R.P. Mason, J.R. Reinfelder, F.M.M. Morel, Water Air Soil Poll 80 (1995), 915-921
B. Lasorsa, S. Allen-Gil, Water Air Soil Poll 80 (1995), 905-913

R. Wagemann, E. Trebacz, R. Hunt, G. Baila, Environ Toxicol Chem 16 (1997), 1859-
1866

D.R. Thompson, F.M. Stewart, R.W. Furness, Mar Pollut Bull 21 (1990), 339-342

R. Dietz, C.O. Nielsen, M.M. Hansen, C.T. Hansen, Sci Tot Environ, 95 (1990), 41-51
U. Harms, B. Luckas, W. Lorenzen, A. Montag, Fresenius Z Anal Chem 316 (1983),
600-603

M. Waldichuk, Marine Pollution Bulletin 21 (1990), 7

A. Pennacchinoni, R. Marchetti, G.F. Gaggino, J Environ Qual 5 (1976), 451-454
JW. Huckabee, S.A. Janzen, B.G. Blaylock, Trans Am Fish Soc 107 (1978), 848-852
M. Melili, A. Iverfeld, L. Hakanson, Water Air Soil Poll 56 (1991), 439-453



199

[104]

[105]
[106]
[107]
[108]

[109]

M. Heekyoung Choi, J.J. Cech, M.C. Lagunas-Solar, Eniron Toxicol Chem 17 (1998),
695-701

C.J. Cappon, Water Air Soil Poll 34 (1987), 353-361

J.O. Nriagu, Nature 338 (1989), 47-49

G. Talg, I. Lorenz, Chemie in unserer Zeit 5 (1977), 150-156

W.F. Fitzgerald, R.P. Mason, Biogeochemical Cycling of Mercury in the Marine Envi-
ronment in: A. Sigel, H. Sigel (Ed.), Metal ions in biological systems, Volume 34,
Mercury and ist effects on environment and biology, Marcel Dekker, New York, Ba-
sel, Hong Kong (1997), S. 53-111

W. Stumm, L. Keller, Hemische Prozesse in der Umwelt - Die Bedeutung der Speziie-

rung flr die chemische Dynamik der Metalle in Gewésser, Boden und Atmosphare in: E. Me-
rian (Ed.), Metalle in der Umwelt, Verlag Chemie, Weinheim (1984)

[110]
[111]

[112]
[113]
[114]
[115]
[116]
[117]

[118]

[119]

[120]

[121]
[122]

P.J. Craig, P.A. Moreton, Mar Poll Bull 14 (1983), 408-411

W.F. Fitzgerad, Cycling of mercury between the atmosphere and oceans in: P. Buat-
Ménard (Ed.), The role of air-sea exchange in geochemical cycling, D. Reidel Publis-
hing Company, Dordrecht (1986), 363-408

Z.F. Xiao, J. Munthe, W.H. Schroeder, O. Lindquist, Tellus 43B (1991), 267-279

H. Borg, K. Johansson, Water Air Soil Poll 47 (1989), 427-440

G. Mierle, Environ Tox Chem 9 (1990), 843-851

K.H. Kim, SE. Lindberg, Water Air Soil Poll 80 (1995), 1059-1068

K.H. Kim, SE. Lindberg, T.P. Meyers, Atmos Environ 29 (1995), 267-282

S.E. Lindberg, K.H. Kim, T.P. Meyers, J.G. Owens, Environ Sci Technol 28 (1995),
126-135

D. Wallschl&ger, Speziesanalytische Untersuchungen zur Abschétzung des Remobili-
sierungspotentials von Quecksilber aus kontaminierten Elbauen, Dissertation Univer-
sitét Bremen (1996), GK SS96/E/64

D. Wallschlager, H. Hintelmann, R.D. Evans, R.D. Wilken, Water Air Soil Poll 80
(1995), 1325-1329

G. Kaiser, G. Tolg, Mercury in: O. Hutinger, The Handbook of Environmental Chemi-
stry, Vol. 3 Teil A, Springer Verlag Berlin, Heidelberg, New Y ork (1980)

V. Desauziers, N. Castre, P. Le Cloirec, Environ Technol 18 (1997), 1009-1018

R.D. Wilken, H. Hintelmann, Water Air Soil Poll 56 (1991), 427-437



200

[123]

S. Rekolainen, M. Verta, A. Liehu, Vesientutkimuslaitoksen Julkaisujy Vesihallitus 65
(1986), 11-20

[124] R.G. Rada, J.G. Wiener, M.R. Winfrey, D.E. Powell, Arch Environ Contam Toxicol 18

[125]
[126]

[127]

[128]
[129]

[130]
[131]
[132]
[133]
[134]

[135]
[136]
[137]
[138]

[139]
[140]
[141]
[142]
[143]

[144]

(1989), 175-181

R.D. Evans, Arch Environ Contam Toxicol 15 (1986), 505-512

T.A. Jackson, G. Kipphut, R.H. Hesslein, D.W. Schindler, Can J Fish Aquat Sci 37
(1989), 387-402

S.E. Lindberg, A.W. Andrenen, R.C. Harriss, Geochemistry of mercury in the estuari-
ne environment; in: L.E. Cronin (Ed.), Estuarine research, 1:Chemistry, biology in the
estuarine system, Academic Press, New Y ork, San Francisco, London (1975), 64-107
W.O. Nelson, P.G.C. Campbell, Environ Poll 71 (1991), 91-130

E.A. Henry, L.J. Dodge-Murphy, G.N. Bigham, SM. Klein, C.C. Gilmour, Water Air
Soil Pollut 80 (1995), 509-518

F. Slemr, G. Schuster, W. Seiler, J. Atmos Chem 3 (1985), 407-434

W.H. Schroeder, R. Jackson, Chemosphere 13 (1984), 1041-1051

J. Feldmann, R. Grimping, A.V. Hirner, Fresenius J Anal Chem 350 (1994), 228-234
O. Lindquist, Waste Management and Research 4 (1986), 35-44

S.E. Lindberg, R.R. Turner, T.P. Meyers, G.E. Taylor, W.H. Schroeder, Water Air
Soil Poll 56 (1991), 577-594

A. Iverfeld, Water Air Soil Poll 56 (1991), 251-265

F. Slemr, W. Seiler, G. Schuster, J Geophy Res 86 (1981), 1159-1166

F. Slemr, G. Schuster, W. Seiler, J Atmos Chem 3 (1985), 407-434

Umwelt- und Gesundheitskriterien fur Quecksilber, Umwelt-Bundesamt, Berichte 5/80
(1980), Erich Schmidt Verlag Berlin

M. Schintu, T. Kauri, A. Kudo, Waters Res 23 (1989), 699-704

K. Minagawa, Y. Takizawa, Anal Chim Acta 115 (1980), 103-110

R.P. Mason, W.F. Fitzgerald, Nature 347 (1990), 457-459

N.S. Bloom, C.J. Watras, Sci Total Environ 87/88 (1989), 199-207

W.F. Fitzgerald, Distribution of mercury in natural waters in: J.O. Nriagu (Ed.), The
biogeochemistry of mercury in the environment, Elsevier/North-Holland Biomedical
Press, Amsterdam, New Y ork, Oxford (1979), 161-173

R.P. Mason, K.R. Rolfhus, W.F. Fitzgerald, Water Air Soil Poll 80 (1995), 665-677



201

[145]
[146]

[147]
[148]

[149]
[150]

[151]

[152]

[153]
[154]
[155]
[156]
[157]
[158]
[159]
[160]
[161]
[162]
[163]
[164]
[165]
[166]
[167]

H. Hintelmann, M. Hempel, R.D. Wilken, Environ Sci Technol 29 (1995), 1845-1850
K. Sumino, Kobe J Med Sci 14 (1968), 115-130

R.G. Zepp, N.L. Wolfe, J.A. Gordan, Chemosphere 3 (1973), 93-99

A. Andersson, Mercury in Soils in J.O. Nriagu (Ed.), The biogeochemistry of mercury
in the environment, Elsevier/North-Holland Biomedical Press, Amsterdam, New Y ork,
Oxford (1979), 79-112

A. Tremblay, M. Lucotte, D. Rowan, Water Air Soil Poll 80 (1995), 961-970

E. Steinnes, Mercury in: B.J. Alloway (Ed.), Heavy Metals in Soils, J. Wiley, New
York (1990), 222-235

A. Hess, Verteilung, Mobilitat und Verfligbarkeit von Quecksilber in Boden und Sedi-
menten am Beispiel zweier hochbelasteter Industriestandorte, Heidelberger Geowis-
senschaftliche Abhandlungen 71 (1993)

R.D. Wilken, D. Wallschlager, The Elbe River, A Special Example for a European
River Contaminated Heavily with Mercury in: W. Baeyens (Ed.), Global and Regional
Mercury Cycles: Sources, Fluxes and Mass Balances, Kluwer Academic Publishers
(1996), 317-328

H. Hintelmann, R.D. Wilken, Vom Wasser 82 (1994), 163-173

M.D.K. Abo-Rady, Fresenius Z Anal Chem 299 (1979), 187-189

N.S. Bloom, E.A. Crecelius, Mar Chem 14 (1983), 49-59

A. lverfeldt, Mar Chem 23 (1988), 441-456

L. Ping, P.K. Dasgupta, Anal Chem 61 (1989), 1230-1235

R. Ahmed, K. May, M. Stoeppler, Fresenius Z Anal Chem 326 (1987), 510-516

|.K. Iskandar, J.K. Syers, L.W. Keeney, D.R. Gilmour, Analyst 97 (1972), 388-393
L.W. Jacobs, D.R. Keeney, J Environ Qual 3 (1974), 121-126

S.B. Adeloju, H.S. Dhindsa, R.K. Tandon, Anal Chim Acta 285 (1994), 359-364

A.A. Kriger, R.R. Turner, Water Air Soil Poll 80 (1995), 1295-1304

S. Landi, F. Fagioli, C. Locatelli, R. Vecchietti, Analyst 115 (1990), 173-177

A. Kuldvere, Analyst 115 (1990), 559-562

M. Horvat, V. Lupsina, B. Pihlar, Anal Chim Acta 243 (1991), 1-79

K. May, M. Stoeppler, Fesenius Z Anal Chem 317 (1984), 248-251

SY. LamLeung, V.K.W. Cheng, Y.W. Lam, Analyst 116 (1991), 957-959



202

[168]

[169]
[170]

[171]
[172]
[173]
[174]
[175]
[176]

[177]
[178]
[179]
[180]
[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]
[188]

[189]

T.H. Nguyen, J. Boman, M. Leermakers, W. Baeyens, Fresenius J Anal Chem 360
(1998), 199-204

B. Welz, Atom-Absorptions-Spektroskopie, Verlag Chemie, Weinheim (1983)

S. Padberg, Quecksilber im terrestischen Okosystem, Dissertation Universitét Tiibingen
(1991)

R.S. Daniels, D.C. Wigfield, Sci Total Environ 89 (1989), 337-339

L. Magos, Analyst 96 (1971), 847-853

R.S. Daniels, D.C. Wigfield, Sci Total Environ 89 (1989), 325-329

H. Mizunuma, H. Morita, H. Sakurai, S. Shimomuras, Jpn Analyst, 28 (1979), 695-699
E. Munaf, T. Takeuchi, D. Ishii, H. Haraguchi, Anal Sci 7 (1991), 605-609

U. Harms, B. Luckas, Fortschritte in der atomstrekrometrischen Spurenanalytik 1
(1984), 421-429

V.l. Muscat, T.J. Vickers, A. Andren, Anal Chem 44 (1972), 218-221

G.F. Kirkbright, T.S. West, Chemistry in Britain 8 (1972), 428-435

L. Ebdon, J.R. Wilkinson, Anal Chim Acta 128 (1981), 45-55

L. Ebdon, JR.Wilkinson, K.W. Jackson, Analyst 107 (1982), 269-275

L. Ebdon, W.T. Corns, P.B. Stockwell, P.M. Stockwell, J Auto Chem 11 (1989), 247-
253

A. Urba, K. Kvietkus, J. Sakalys, Z. Xiao, O. Lindquist, Water Air Soil Poll 80 (1995),
1305-1309

T. Nakahara, T. Tanaka, S. Musha, Bull Chem Soc Jpn 51 (1978), 2020-2024

|.S. Krull, D.S. Bushee, R.G. Schleicher, S.B. Smith, Analyst 111 (1986), 345-349

V. Siemens, T. Harju, T. Laitinen, K. Larjava, JA.C. Broekaert, Fresenius Z Anal
Chem 351 (1995), 11-18

D. Kallotzek, D. Oechdle, G. Kaiser, P. Tschopel, G. Tolg, Fresenius Z Anal Chem
318 (1984), 485-489

C. Suzuki, J. Yoshinaga, M. Morita, Anal Sci 7 (1991), 997-1000

H. Hintelmann, R.D. Evans, J.Y. Villeneuve, J Anal Atom Spectrosc 10 (1995), 619-
624

A. Prange, H. Schwenke, Trace element analysis using Total Refection X-ray Fluore-
scence spectrometry; in: C.S. Barrett (Ed.), Advances in X-ray analysis 35 (1992),
Plenum Press, New Y ork, 899-923



203

[190]

[191]
[192]
[193]
[194]
[195]
[196]

[197]
[198]

[199]
[200]
[201]
[202]
[203]
[204]
[205]
[206]
[207]
[208]
[209]

[210]
[211]
[212]
[213]
[214]
[215]
[216]

P. Horowitz, M. Aronson, L. Grodzins, W. Ladd, J. Ryan, G. Merriam, C. Lechene,
Science 194 (1976), 1162-1165

|. Drabaek, V. Carlsen, Int J Environ Anal Chem 17 (1984), 232-239

R. Niedergesal3, C. Schnier, R. Pepelnik, J Radioanal Nucl Chem 168 (1993), 317-328
R.J. Baltisberger, C.L. Knudson, Anal Chem 47 (1975), 1402-1406

H. Pinstock, F. Umland, Fresenius Z Anal Chem 320 (1985), 237-240

H. Hermon, M. Roth, M. Schieber, J. Shamir, Vibrational Spectrosc 2 (1991), 155-159
T.R. Zacharewski, E.A. Cherniak, W.H. Schroeder, Atmos Environ 21 (1987), 2327-
2332

N.W. Revis, T.R. Osborne, D. Sedgley, A. King, Analyst 114 (1989), 823-825

N.W. Revis, T.R. Osborne, D. Holdsworth, C. Hadden, Water Air Soil Poll 45 (1989),
105-113

R.P. Gambrell, R.A. Khalid, W.H. Patrick, Environ Sci Technol 14 (1980), 431-436
R.T. Di Giulio, E.A. Ryan, Water Air Soil Poll 33 (1987), 205-219

T.A. Jackson, Appl Organomet Chem 3 (1989), 1-30

C.C. Windmodller, R.D. Wilken, W.F. Jardim, Water Air Soil Poll 90 (1996), 1-18

J. Feldmann, R. Grimping, A.V. Hirner, Fresenius Z Anal Chem 350 (1994), 228-234
L. Liang, M. Hovart, N.S. Bloom, Talanta 41 (1994), 371-379

G. Westdo, Acta Chem Scand 21 (1967), 1790-1800

G. Westdo, Acta Chem Scand 22 (1968), 2277-2280

K. Sumino, Kobe J Med Sci 14 (1968), 115-130

K. Sumino, Kobe J Med Sci 14 (1968), 131-148

J.F. Uthe, Determination of Total and Organic Mercury Levels in Fish Tissue in: B.
Westley (Ed.), The Proccedings of the Int Symp Identification Meas Environm. Poll.
(1971), 207-212

J.G. Gonzalez, R.T. Ross, Anal Lett 5 (1972), 683-694

S.C. Hight, J. Assoc Anal Chem 70 (1987), 667-672

M.K. Donais, P.C. Uden, M.M. Schantz, S.A. Wise, Anal Chem 68 (1996), 3859-3866
M. Horwath, A.R. Byrne, K. May, Talanta 37 (1990), 207-212

W.A. MacCrehan, R.A. Durst, Anal Chem 50 (1978), 2108-2111

C.J. Cappon, J.C. Smith, Bull Env Contam Toxicol 19 (1978), 600-607

A.A. Steven, E.A. Robertson, Arch Environ Cont and Toxic 2 (1974), 266-274



204

[217]

[218]
[219]
[220]
[221]

[222]
[223]
[224]
[225]
[226]
[227]
[228]
[229]

[230]
[231]

[232]
[233]

[234]
[235]
[236]
[237]
[238]

[239]
[240]
[241]

K. May, K.Reisinger, B. Torres, M. Stoeppler, Fresenius Z Anal Chem 320 (1985),
626

K. May, K.Reisinger, M. Stoeppler, Toxicol Environ Chem 13 (1987), 153-159

G.E. Millward, A. Bihan, Water Res 12 (1978), 979-984

H. Emteborg, D.C. Baxter, W. Frech, Analyst 118 (1993), 1007-1013

M.L. Schafer, U. Rhea, J.T. Peeler, C.H. Hamilton, J.E. Campbell, J Agric Food Chem
23 (1975), 1079-1083

R.H. Atallah, D.A. Kalman, J Anal Toxicol 17 (1993), 87-92

R. Fischer, S. Rapsomanikis, M.O. Andreae, Anal Chem 65 (1993), 763-766

S. Rapsomanikis, P.J. Craig, Anal Chim Acta 248 (1991), 563-567

N. Bloom, W.F. Fitzgerald, Anal Chim Acta 108 (1988), 151-161

E. Jantzen, A. Prange, Fresenius J Anal Chem 353 (1995), 28-33

V. Minganti, R. Capelli, R. De Pellegrini, Fresenius Z Anal Chem 351 (1995), 471-477
G. Hu, X. Wang, Y. Wang, X. Chen, L. Jia, Anal Let 30 (1997), 2579-2594

E. Bulska, H. Emteborg. D.C. Baxter, W. Frech, D. Ellingsen, Y. Thomassen, Analyst
117 (1992), 657-663

R. Puk, JH. Weber, Anal Chim Acta 292 (1994), 175-183

P.J. Craig, D. Mennie, N. Ostah, O.F.X. Donard, F. Martin, Analyst 117 (1992), 823-
824

N.S. Bloom, Can J Fish Aquat Sci 46 (1989), 1131-1140

M. Horvat, K. May, M. Stoeppler, A.R. Byrne, Appl Organomet Chem 2 (1988), 515-
524

M. Horvat, N.S. Bloom, L. Liang, Anal Chim Acta 281 (1993), 135-152

M. Horvat, N.S. Bloom, L. Liang, Anal Chim Acta 282 (1993), 153-168

N.S. Bloom, E. Geest, Water Air Soil Poll 80 (1995), 1319-1323

R. Falter, G. Ilgen, Fresenius J Anal Chem 358 (1997), 401-406

R. Eiden, R. Falter, B. Augustin-Castro, H.F. Scholer, Fresenius Z Anal Chem 357
(1997), 439-441

C. Bowles, S.C. Apte, Anal Chem 70 (1998), 395-399

N.S. Bloom, JA. Colman, L. Barber, Fresenius J Anal Chem 358 (1997), 371-377

H. Hintelmann, R. Fater, G. ligen, R.D. Evans, Fresenius J Anal Chem 358 (1997),
363-370



205

[242]
[243]
[244]
[245]
[246]
[247]

[248]

[249]
[250]

[251]

[252]
[253]
[254]
[255]
[256]

[257]
[258]
[259]
[260]

[261]

[262]
[263]

C. Udelnow, R. Rautschke, Z Chem 26 (1986), 297-298

JA. Ealy, W.D. Shults, JA. Dean, Anal Chim Acta, 64 (1973), 235-241

W. Langseth, Anal Chim Acta 185 (1986), 249-258

R. Falter, H.F. Scholer, Fresenius Z Anal Chem 353 (1995), 34-38

A. Kudo, H. Nagase, Y. Ose, Water Res 16 (1982), 1011-1015

H. Potgeter, Analyse von Quecksilberorganika in Sedimenten, Diplomarbeit Univers-
tét Hamburg (1994)

M.D. Luque de Castro, M. Valcarcel, M.T. Tena, Analytical Supercritical Fluid Ex-
traction, Springer Verlag Berlin, Heidelberg, New Y ork (1994)

S.B. Hawthorne, Anal Chem 62 (1990), 633-642

B. Wenclawiak, Analysis with Supercritical Fluids: Extraction and Chromatography,
Springer-Verlag Berlin, Heidelberg, New Y ork (1992)

M.A. McHugh, V.J. Krakonis, Supercritical Fluid Extraction: Principes and Practice,
Butterworths, Bosten Massachusetts (1986)

J.L. Hedrick, L.J.Mulcahey, L.T. Taylor, Microchim Acta 108 (1992), 115-132

G. Schwedt, Analytische Chemie, VCH-Verlag, Weinheim (1995)

S.B. Hawthorne, D.J. Miller, Anal Chem 59 (1987), 1705

X. Lou, J Chromatogr A 750 (1996), 215-226

JJ. Langenfeld S.B. Hawthorne, D.J. Miller, J.Pawliszyn, Anal Chem 66 (1994), 909-
916

J.S. Ho, P.H. Tang, J Chromatogr Sci 30 (1992), 344-350

JW. Wills, H.H. Hill, J Chromatogr Sci 31 (1993), 6-12

K.M. Dooley, Environ Prog 9 (1990), 197-203

D. Sterzenbach, Entwicklung eines Analysenverfahrens zur Bestimmung von chlorier-
ten Kohlenwasserstoffen in marinen Sedimenten und Schwebstoffen unter besonderer
Berticksichtigung der tberkritischen Fluidextraktion, Dissertation Gesamthochschule
Siegen (1996)

B.O. Brady, C.P.C. Kao, D.M. Dooley, F.C. Knopf, R.P. Gambrell, Ind Eng Chem Res
26 (1987), 261

C.A. Thomson, D.J. Chesney, Anal Chem 64 (1992), 848

R. Hengstmann, R. Hamann, H. Weber, A. Kettrup, Fresenius Z Anal Chem 335
(1989), 982



206

[264]
[265]
[266]
[267]
[268]
[269]

[270]
[271]
[272]

[273]
[274]
[275]

[276]

[277]

[278]
[279]
[280]
[281]
[282]

[283]
[284]

[285]
[286]

M. Johansson, T. Bergl6f, D.C. Baxter, W. Frech, Analyst 120 (1995), 755

J. Dachs, R. Alzaga, JM. Bayona, P. Quevauviller, Anal Chim Acta 286 (1994), 319
C. Yong, R. Alzaga, J.M. Bayona, Anal Chem 66 (1994), 1161

Y. Liu, V. Lopez.Avila, M. Alcaraz, W.F. Becket, Anal Chem 66 (1994), 3788

Y. K. Chau, F. Yang, M. Brown, Anal Chim Acta 304 (1995), 85

M. Stocker, Entwicklung und Anwendung eines Verfahrens zur Speziation von Metal-
lorganylen in Sedimenten des Muldesystems mit Hilfe eines gekoppelten GC/AAS-
Systems, Dissertation Universitdt Hamburg (1996)

C.M.Wai, Y. Lin, R. Brauer, S. Wang, W.F. Beckert, Talanta 40 (1993), 1325-1330
S. Wang, S. Elshani, C.M. Wai, Anal Chem 67 (1995), 919- 923

R. Cela-Torrijos, M. Miguéns-Rodriguez, A.M. Carro-Diaz, R.A. Lorenzo-Ferreira, J
Chromatogr A 750 (1996), 191-199

W. Holak, Journal of AOAC International 78 (1995), 1124-1125

S. Wang, C.M. Wai, Environ Sci Technol 30 (1996), 3111-3114

H. Emteborg, E. Bjorklund, F. Odman, L. Karlsson, L. Mathiasson, W. Frech, D.C.
Baxter, Analyst 121 (1996), 19-29

B. Anders, Neuartige Extraktionen zur Abtrennung quecksilberorganischer Verbin-
dungen aus Sedimenten, Diplomarbeit Universitét Hamburg (1997)

B.E. Richter, J.L. Ezzell, D. Fdix, K.A. Roberts, D.W. Later, Am Lab (1995) Nr.2, 24-
28

F. Hofler, JL. Ezzell, B.E. Richter, LaborPraxis (1995), Nr. %, 62-67

Frank Hofler (Firma DIONEX), personliche Mitteilung (1996)

E. Bailey, A.G.F. Brooks, Microchim Acta 109 (1992), 121-123

M.A. Pokras, C. Hanley, Z. Gordon, Environ Tox Chem 17 (1998), 202-204

A.M. Caricchia, G. Minervini, P. Soldati, S. Chiavarini, C. Ubaldi, R. Morabito, Micro-
chemical Journal 55 (1997), 44-55

F. Frimmel, H.A. Winkler, Vom Wasser 45 (1975), 285-298

S. Yamaguchi, N. Shimojo, K.I. Sano, T. Fujishima, Sci Total Environ 27 (1983), 53-
58

G. Hu, X. Wang, Y. Wang, X. Chen, L. Jia, Anal Lett 30 (1997), 2579-2594

H. Hintelmann, R.D. Evans, Fresenius Z Anal Chem 358 (1997), 378-385



207

[287]

[288]
[289]

[290]
[291]
[292]
[293]

[294]
[295]
[296]
[297]

[298]
[299]
[300]
[301]
[302]

[303]
[304]
[305]

[306]
[307]
[308]
[309]
[310]
[311]
[312]

H. Hintelmann, R.D. Evans, J.Y. Villeneuve, J Anal Atom Spectrom 10 (1995), 619-
624

A. Prange, E. Jantzen, J Anal At Spectrom 10 (1995), 105-109

J. Gui-bin, N. Zhe-ming, W. Shun-rong, H. Heng-bin, J Anal At Spectrom 4 (1989),
315-318

U. Harms, Microchim Acta 109 (1992), 131-132

R.D. Wilken, Fresenius Z Anal Chem 342 (1992), 795-801

A. Alli, R. Jaffé, R. Jones, J High Resolut Chromatogr 17 (1994), 745-748

P. Lansens, C. Meuleman, C. Casais Laino, W. Baeyens, Appl Organomet Chem 7
(1993), 45-51

D.S. Ballantine, W.H. Zoller, Anal Chem 56 (1984), 1288-1293

J.A. Rodriguez-Vaguez, Talanta 25 (1977), 299-310

JE. O'Reilly, J Chromatogr 238 (1982), 433-444

E. Rubi, R.A. Lorenzo, C. Casais, A.M. Carro, R. Cela, J Chromatogr 605 (1992), 69-
80

R.A. Lorenzo, J Assoc Off Anal Chem 70 (1993), 608-614

R.C. Dressman, J Chrom Sci 10 (1972), 472-475

M. Hempel, H. Hintelmann, R.D. Wilken, Analyst 117 (1992), 669-672

H. Hintelmann, R.D. Wilken, Appl Organomet Chem 7 (1993), 1-8

F. Pamisano, .G. Zambonin, N. Cardellicchio, Fresenius J Anal Chem 346 (1993),
648-652

S.C. Shum, H. Pang, R.S. Houk, Anal Chem 64 (1992), 2444-2450

C.H. Gast, J.C. Kraak, Intern J Environ Anal Chem 6 (1979), 297-312

L. Ebdon, J.I. Garcia Alonso, S. Hill, A. Hopkins, J Anal At Spectrom 3 (1988), 395-
399

W. Langseth, Anal Chim Acta 185 (1986), 249-258

W. Langenseth, Fresenius Z Anal Chem 325 (1986), 267-271

R. Falter, H.F. Schdler, Fresenius Z Anal Chem 354 (1996), 492-493

R. Falter, H.F. Schdler, Fresenius Z Anal Chem 348 (1994), 253-254

W.A. ManCrehan, R.A. Durst, Anal Chem 50 (1978), 2108-2111

O. Evans, G.D. McKee, Analyst 113 (1988), 243-246

W. Holak, J Assoc Off Anal Chem 72 (1989), 926-930



208

[313]
[314]

[315]

[316]

[317]
[318]
[319]

[320]
[321]
[322]
[323]
[324]
[325]

[326]
[327]

[328]
[329]
[330]
[331]

[332]

[333]

R. Falter, H.F. Schdler, J Chromatogr A 675 (1994), 253-256

R. Falter, Quecksilber in Okosystemen - Bestimmung von organischen Quecksilberspe-
cies mit einer neuentwickelten HPLC-Methode, Dissertation Universitdt Heidelberg
(1996)

R. Eiden, R. Falter, B. Augustin-Castro, H.F. Scholer, Fresenius J Anal Chem 357
(1997), 439-441

Kollotzek, D. Oechde, G. Kaiser, P. Tschopel, G. Tdlg, Fresenius Z Anal Chem 318
(1984), 485-489

[.S. Krull, D.E. Bushee, R.G. Schleicher, S.B. Smith, Analyst 111 (1986), 345-349

AP. Bruins, trends in analytical chemistry 13 (1994),37-43

Perkin-Elmer Sciex Instruments, The API Book, 2. Auflage (1994)

R. Falter, H.F. Scholer, Fresenius J Anal Chem 353 (1995), 34-38

R. Falter, G. llgen, Fresenius Z Anal Chem 358 (1997), 401-406

J.O.G. Tatton, P.J. Wagstaffe, J Chromatogr 44 (1969), 284-289

P. Rubischung, H.J. Tobschall, Chem Erde 39 (1980), 239-275

A. Kudo, H. Nagase, Y. Ose, Water Res 16 (1982), 1011-1015

C. Sarzanini, G. Sacchero, M. Aceto, O. Aballino, E. Mentasti, Anal Chim Acta 284
(1994), 661-667

S. Hardy, P. Jones, J Chromatogr A 791 (1997), 333-338

M.L. Lee, K.E. Markides, Analytical Fluid Chromatography and Extraction, Chro-
matography Conferences, Inc., Provo, Utah (1990)

E. Klesper, S. Klippers, Chromatographie mit Gberkritischen dichten mobilen Phasen
(SFC), Analytiker Taschenbuch, Band 11 (1993), 63-111

T.L. Chester, J.D. Pinkston, D.E. Raynie, Anal Chem 64 (1992), 153-170

JM. Carey, N.P. Vela, JA. Caruso, J Anal At Spectrom 7 (1992), 1173-1181

M.W. Raynor, A.A: Clifford, K.D. Bartle, C. Reyner, A. Williams, B.W. Cook, J
Microcol Sep 1 (1989), 101

M.W. Raynor, G.F. Shilstone, K.D. Bartle, A.A: Clifford, M. Cleary, B.W. Cook, J.
High Resolut Chromatogr 12 (1989), 300

W. Gottwald, RP-HPLC flr Anwender, VCH-Verlag Weinheim (1993)



209

[334]

[335]

A. Giorgetti, N. Pericles, H.M. Widmer, K. Anton, P. Daetwyler, J Chromatogr Sci 27
(1989), 318
M. Ashraf-Khorassani, JM. Levy, Chromatographia 40 (1995), 78-84

[336] O. Gyllenhaal, J. Vessman, J Chromatogr 628 (1993), 275-281

[337]
[338]

[339]
[340]
[341]
[342]
[343]
[344]
[345]
[346]

[347]

[348]
[349]

JA. Blackwell, R.W. Stringham, Anal Chem 69 (1997), 409-415

K. Anton, N. Periclés, SM. Fields, H.M. Widmer, Chromatographia 26 (1988), 224-
228

E.S. Francis, M.L. Lee, B.E. Richter, J Microcol Sep 6 (1994), 449

E. Ibanez, W. Li, A. Maik, M.L. Lee, J High Resol Chromatogr 18 (1995), 559-563
T. Gorner, G. Fuchs, M. Perrut, J Supercritical Fluids 8 (1995), 66-70

D. Pyo, D. Ju, Analyst 118 (1993), 253-255

D. Pyo, H. Hwang, Anal Chim Acta 280 (1993), 103-109

Y. Wang, JW. Carnahan, Anal Chem 65 (1993), 3290-3294

A. Amine, C. Cremisini, G. Palleschi, Mikrochim Acta 121 (1995), 182-190

K. Doerffel, Statistik in der analytischen Chemie, Deutscher Verlag fur Grundstoffin-
dustrie, Leipzig, 5. Auflage(1990)

W. Funk, V. Dammann, G. Donnevert, Qualitatssicherung in der Analytischen Che-
mie, VCH-Verlag Weinheim (1992)

F.E. Grubbs, G. Beck, Technometrics 14 (1972), 847-854

H. Streuli, Fresenius Z Anal Chem 303 (1980), 406-408

[350] Dean R.B., Dixon W.J,, Anal. Chem. 23 (1951), 636-639

[351]
[352]
[353]
[354]
[355]
[356]
[357]

[358]
[359]
[360]

R. Dumarey, E. Temmerman, R. Dams, J. Hoste, Anal Chim Acta 170 (1985), 337-340
Landot-Bornstein, 6.Auflage, Band 1 Teil 2, 1951, Spinger Verlag, S. 30

R.R. Hentz, M. Burton, J Am Chem Soc 73 (1951), 532-536

G. Porter, F.J. Weight, Trans Faraday Soc 51 (1955), 1469-1474

G. Porter, E. Strachan, Trans Faraday Soc 54 (1958), 1595-1604

P.A. Peaden, M.L. Lee, J. Chromatogr. 259 (1983), 1

M.L. Lee, B. Xu, E.C. Huang, N.M. Djordjevic, H-C.K. Chang, K.E. Markides, J
Microcol. Sep. 1 (1989), 7

DIN 32 645, Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze (1991)

Hartley, Pritchard, H.A. Skinner, Trans Faraday Soc 47 (1951), 254

C.L. Chernick, H.A. Skinner, |I. Wadso, Trans Faraday Soc 52 (1956), 1088-1093



210

[361]
[362]
[363]
[364]
[365]
[366]
[367]

[368]

[369]

[370]

[371]

[372]

[373]

[374]

[375]

[376]

[377]

[378]

[379]

[380]
[381]

L.F. Sytsma, R.J. Kline, J Organomet Chem 54 (1973), 15-21

K. Becker, LABO-Trend (Juni 1995), 42-44

P. Manninen, M.L. Riekkola, J High Resol Chromatogr 14 (1991), 210-211

J. B. Honeycutt, J. M. Riddle, J. Amer. Chem. Soc. 83 (1961), 369-373

A.L. Blilie, T. Greibrook, Anal. Chem. 57 (1985), 2239

Dr. Hofler, Firma DIONEX, personliche Mitteilung (1996)

H. Hintelmann, Zur Analytik von Bindungsformen des Quecksilbers in Elbsedimenten,
Diplomarbeit Universitét Hamburg (1989)

Stability Constants. Section I: Inorganic Ligands, Special Publication No. 17, The
Chemica Society, London (1964), 226

M. Windholz, The Merck Index, 9. Edition, Merk & Co Rahway (1976)

E. Helios Rybicka, M. Strebonska, M. Protasowicki, L. Proprawski, Distribution and
Fate of Heavy Metals in the Flood 1997 Sediments of Upper Odra River in Poland, 1.
Internation Odra Research Conference, Krokéw (1998)

C.R. Yonker, R.D. Smith, J Chromatogr 361 (1986), 25-32

D.E. Raynie, SM. Fields, N.M. Djordjevic, K.E. Markides, M.L. Lee, J High Resolut
Chromatogr Chromatogr Commun 12 (1989), 493

Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Auflage, Quecksilber, Teil A, Liefe-
rung 2, VCH-Verlag Weinheim (1962), 783-794

H. Hintelmann, R.D. Wilken, Vom Wasser 82 (1994), 163-173

Internationale Komission zum Schutz der Elbe, Zahlentafeln der physikalischen, che-
mischen und biologischen Parameter des Internationalen MelRprogramms der IKSE
(1996)

1. Zwischenbericht des Internationalen Oderprojekts (1998)

U. Welzbacher, Neue Datenblatter fir gefahrliche Arbeitsstoffe nach der Gefahrstoff-
verordnung, WEKA-Fachverlag fir technische Flihrungskréfte (1994)

G. Sorbe, Sicherheitstechnische Kenndaten, Gefahrenindex chemischer Stoffe, 44.
Ergénzungdlieferung 3/95, ecomed V erlagsgesellschaft, Landsberg (1995)

Kuhn, Birett, Merkblatter Gefahrliche Arbeitsstoffe, 107. Erganzungslieferung 5/98,
ecomed V erlagsgesdllschaft, Landsberg (1998)

E. Schulek, K. Burger, Talanta 1 (1958), 219-223

H.C. Brown, J Amer Chem Soc 76 (1945), 374-378



211

[382] J.B. Honeycutt, JM. Riddle, J Amer Chem Soc 83 (1961), 369-373



L_ebenslauf

Zur Person
Name
Anschrift
Telefon
geboren am
Familienstand

Ehefrau

Schulausbildung

Grundschule am Roggenkamp in Nordhorn
Gymnasium Nordhorn

Schulabschluld

Bundeswehr
Ableistung der Wehrpflicht
(erhaltene Auszeichnung: Ehrenmedaille der Bundeswehr)

Hochschulausbildung an der Universitdt Hamburg
Fachrichtung: Chemie/Diplom

Diplomvorprifung

Diplomhauptprifung

Diplomarbeit: ,, Analyse von Quecksilberorganikain Sedimenten*
Hochschulabschluf3

Promotionsstudium

Berufstatigkeit

Wissenschaftlicher Mitarbeiter im BMBF-Fordervorhaben ,, Species-
analytik in Wasser und Sedimenten”

Wissenschaftlicher Mitarbeiter im Ingtitut fir Anorganische und Ange-
wandte Chemie der Universitét Hamburg (Praktikumsassi stent)
Wissenschaftlicher Mitarbeiter im BMBF-Fordervorhaben , Ent-
wicklung geochemischer Methoden zur naturnahen Schadstoffdemobili-
sierung”

Lehrbeauftragter fur die Lehrveranstaltung ,, Anleitung zur Durchfiih-
rung chemischer Schulversuche |l und I1*

Heiko Potgeter

HeuRweg 10, 20257 Hamburg

(040) 407696

31.03.1968 in Nordhorn/Niedersachsen
verheiratet, eine Tochter (21.06.1994),
ein Sohn (4.2.1998)

Heidi Meyer-Potgeter, Pharmazeutisch
Technische Assigtentin

1974-1978
1978-1987
Allgemeine Hochschulreife

Juli 1987 - September 1988

Oktober 1988 - Juni 1994
Dezember 1990

Juni/Juli 1993

September 1993 - Juni 1994
Diplom-Chemiker

Juli 1994 - September 1998

Juli 1994 - September 1996

Oktober 1996 - September 1997

seit Oktober 1997
(befristet bis Dezember 1998)

seit Oktober 1994



Publikationsliste

Veroffentlichung in Zeitschriften

A. Kndchel, H. Potgeter, Interfacing supercritical fluid chromatography with atomic fluore-
scence spectrometry for the determination of organomercury compounds, Journal of Chro-
matography A 786 (1997) 188-193

Posterbeitrage
A. Kndchel, H. Potgeter: Entwicklung einer SFC-AFS-Kopplung zur Bestimmung von
quecksilberorganischen Verbindungen (Prasentiert auf der ,, Analytica Conference 1996*
vom 23.04. bis 26.04.1996 in Minchen)
H. Potgeter, J. Alfaro, K. Behrens, M. Haurand, A. Knéchel, A. Meyer, P. Beuge, W.
Klemm, A. Kluge, R. Stark: Untersuchungen zur Schwermetallmobilitat im Muldesystem
(Prasentiert auf der Tagung ,, Umwelt und Chemie* vom 07.10. bis 10.10.1996 in UIm)
H. Potgeter, J. Alfaro, K. Behrens, M. Haurand, A. Knéchel, A. Meyer, P. Beuge, W.
Klemm, A. Kluge, R. Stark: Die Schwermetallverteilung im Muldesystem (Prasentiert auf
der Tagung ,,Umwelt und Chemie“ vom 07.10. bis 10.10.1996 in UIm)
K. Behrens, A: Knochel, H. Potgeter: Untersuchung einer Arsenanormalie im Elbsediment
bei Tangermiinde (Présentiert auf dem 7. Magdeburger Gewasserschutzseminar in Budweis
vom 22.10. bis 25.10.1996)
A. Knochel, H. Potgeter: Ein einfaches System zum variablen Modifiereinsatz in der Ka-
pillar-SFC (Prasentiert auf der Tagung ,, Uberkritische Fluide/Hochdruckextraktion-SFE-
SFC-ASE" vom 8.10. bis 9.10.1997 in Siegen)
B. Anders, A. Knéchel, H. Potgeter, Ein neuartiges Analysenbverfahren zur Bestimmung
quecksilberorganischer Verbindungen in Sedimenten unter Verwendung eines SFC-AFS-
Systems, (Prasentiert auf der ,, Analytica Conference 1998* vom 21.04. bis 24.04.1996 in
M nchen).
B. Anders, A. Knochel, H. Potgeter, Isolierung quecksilberorganischer Verbindungen aus
Sedimenten mit Hilfe von Gberkritischem Kohlendioxid, (Présentiert auf der ,, Analytica
Conference 1998 vom 21.04. bis 24.04.1996 in Munchen).



Vortrage auf Tagungen
» Fraktionierung und Chromatographie von ROS-Material mit tberkritischen Fluiden®
(Gehalten auf der Tagung ,, Refraktére organische Sauren im Gewaésser (ROSIG)" in Freu-
denstadt vom 13.10 bis 14.10.95)
» Entwicklung einer Kopplung zwischen SFC und Atomfluoreszenzspektrometer fir die
Analyse quecksilberorganischer Verbindungen* (Gehalten auf der Tagung ,, Uberkritische
Fluide/Hochdruckextraktion-SFC-SFE-ASE" vom 01.10. bis 02.10.1996 in Siegen)



