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Kurzzusammenfassung

Busch, Matthias

Ionenchromatographische Elementspeziesanalyse des Aluminiums - Grundlagen und

Anwendung am Beispiel der Hortensie (Hydrangea macrophylla)
Stichworte: lonenchromatographie, Aluminium-Speziierung, Hydrangea macrophylla

Die Bewertung der 6kologischen und physiologischen Wirkung eines chemischen Elementes
hiangt ausschlaggebend von seinen Erscheinungsformen ab. Unter pflanzenphysiologischen
und bodenkundlichen Aspekten ist unter anderem die Identifizierung und Quantifizierung der
in der Umwelt vorkommenden Aluminiumspezies notwendig.

Eine universell einsetzbare Messmethode hierfiir gibt es nicht. Wie die vorliegende Arbeit
zeigt, kann auf den Einsatz der lonenchromatographie zur Trennung und Quantifizierung von
Al-Ladungsspezies nicht verzichtet werden.

Bei Hortensien (Hydrangea macrophylla) kann durch eine ausreichende Aufnahme und
Verlagerung von Al eine Blaufarbung der Bliitenblétter (Sepalen) hervorgerufen werden. Die
Charakterisierung der im Xylemsaft vorkommenden Al-Spezies ist dabei von Interesse.
Anhand kationenchromatographischer Untersuchungen an einem Al-Fluorid-Modellsystem
wird gezeigt, dass die FErgebnisse der verwendeten Methode von Parametern wie
Probenvolumen (10...200 uL), Al-Konzentration in den Modellésungen (1...100 mg L") und
Eluent-pH-Wert (3 bzw. 4) unbeeinflusst bleiben. Zudem wird die Speziesdesintegration der
Ang,,,(,SO-Spezies zu AlFf—Spezies durch Verwendung der Microboresdulentechnik und einer
Messtemperatur von 0 °C fast vollstdndig unterdriickt.

Die entwickelte Methode fiir die Anionenchromatographie ermoglicht die Trennung von
Al-Komplexspezies mit Citrat-, Succinat- und Oxalatliganden. Dabei erzeugt jeder der
eingesetzten Liganden zumeist mehr als nur eine Spezies. Neben dem pH-Wert und der
Zusammensetzung der Probe werden die Speziesgleichgewichte malgeblich durch die
Messtemperatur beeinflusst. Dabei zeigt der Vergleich der Messergebnisse bei 0 °C mit den
berechneten Werten des Speziations-Programms GEOCHEM-PC eine gute Ubereinstimmung
der Ergebnisse.

Auf kationen- bzw. anionenchromatographischem Wege kénnen bei den Untersuchungen von
Xylemsaftproben von Hortensien die folgenden Al-Ligand-Spezies voneinander getrennt
werden: AlLigy™", AlLigy™", AlLigx™'", AlLigx™" und AP". Dabei werden die
Al-Speziesverteilungen mafigeblich durch den pH-Wert des Substrates, in dem die Pflanze

kultiviert wird, beeinflusst.



Abstract

Busch, Matthias

Basics of ionchromatographic speciation of aluminium with an example of its

application in hydrangea (Hydrangea macrophylla)
Keywords: Ion chromatography, Speciation of aluminium, Hydrangea macrophylla

A clear comprehension of the forms of an element present in the environment is significant to
diagnose and predict the egological and physiological effects. For example, an identification
and a quantitation of aluminium species is necessary in soil science and plant physiology.
Currently, a universal method for the speciation of Al in aqueous solutions does not exist.
This dissertation shows that the use of ion chromatography for the detection of Al and its
complexes is unavoidable.

The participation of Al in the blueing of sepal colour of hydrangea (Hydrangea macrophylla)
has been proved. Therefore, the quantitation of Al species in hydrangea xylem saps could be
interesting.

Cation chromatography allows the determination of cationic Al fluoride complexes in
synthetic aqueous systems. The results of this method show that the injection volume
(10...200 uL), the concentration of Al in the model solutions (1...100 mg L") and the pH of
the eluent (3 or 4) do not influence the species® distributions. In addition to that, a minimized
disintegration of the higher fluoride species (AlF; ¢~’) during the chromatographic run is
obtained using the microbore technique and a column temperature of 0 °C.

A newly developed anion chromatographic method allows the separation of Al and its citrate,
oxalate and succinate complexes. Several different species for each ligand can be detected.
The pH of the samples, the molar ratio of Al and ligand in the solutions and the temperature
of the separation column greatly influence the species® distributions. The comparison of these
distributions obtained by anion chromatography and by GEOCHEM-PC shows good
agreement at the temperature of 0 °C.

Finally, the cation and anion chromatographic method presented was used for the
determination of species® distributions of hydrangea xylem saps. The obtained results showed
that the AlLigx™ -, AlLigx™' -, AlLigx™'"-, AlLigx™*"-species and Al’" could be seperated in
the samples. The observed species‘ distributions are decisively influenced by the pH of the

breeding ground.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Aluminium (Al) kommt in der Natur in vielen unterschiedlichen Gesteinsformen vor, weil es
das haufigste Metall in der Erdrinde darstellt. Bis zum jetzigen Zeitpunkt hat sich noch keine
bedeutende biologische Funktion fiir dieses Metall gefunden. In jiingster Zeit hdufen sich
Forschungsergebnisse, in denen die Toxizitdt von Al untersucht wurde. Nachteilige Folgen
durch eine erhohte Al-Aufnahme fiir Menschen, Tiere und Pflanzen konnten nachgewiesen

werden [1-3].

Dabei bildet die moderne Analytische Chemie mit ihren préizisen und empfindlichen
Messmethoden die Grundlage dieser Ergebnisse. Die Bewertung der biologischen,
physiologischen und 6kologischen Wirkung eines Elementes hidngt ausschlaggebend von
seinen Erscheinungsformen ab. Deshalb riicken mehr und mehr Fragen nach Bindungsformen
und Oxidationsstufen, nach Metabolisierung und Bioverfiigbarkeit eines Elementes in den
Mittelpunkt des wissenschaftlichen Interesses und nicht mehr die Bestimmung des
Elementgesamtgehaltes, wie es noch vor wenigen Jahren im Rahmen der eher ,klassisch®
anorganisch ausgerichteten Analytik ausschlaggebend war. Vor diesem Hintergrund begann
seit 1980 eine rasante Entwicklung der Elementspeziesanalytik (ESA), die die Etablierung als
wichtigen Zweig der Analytischen Chemie zur Folge hatte.

Jedoch stehen derzeit nur fiir wenige Elemente, wie z.B. Quecksilber [4] und Arsen [5],
Methoden zur Verfligung, die Daten iiber die Speziesverteilung in Umweltkompartimenten
und die Metabolisierung in Flora und Fauna zugénglich machen. Beim Al hingegen erschwert
die komplexe Chemie in wissrigen Losungen mit ihrer starken pH-Wertabhingigkeit und
ihren reversiblen und labilen Gleichgewichten hiufig eine sinnvolle Speziesanalytik. Meistens
muss deshalb auf eine Modellbildung zuriickgegriffen werden und eine Verallgemeinerung
der Ergebnisse ist dadurch nur begrenzt mdglich. Bisher wurden eine Vielzahl von
Messverfahren im Rahmen der Al-Speziesanalytik eingesetzt. Dabei kristallisierte sich heraus,
dass chromatographische Trennverfahren zur qualitativen und quantitativen Bestimmung von
Al-Spezies unumginglich sind [6,7]. Die Rolle, welche die im Rahmen dieser Arbeit
angewendete chromatographische Al-Speziierung im Vergleich zu anderen Verfahren
einnimmt, ist in Abbildung 1-1 aufgezeigt.

Fraktionierende Verfahren werden immer dann eingesetzt, wenn die zu untersuchende

Speziesgruppe labil in ithrem chemischen Verhalten, sehr komplex aufgebaut oder nur schwer
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messtechnisch zu erfassen ist. Iterative Rechenverfahren ignorieren je nach Gilite mehr oder
minder viele Parameter der zu berechnenden Speziesverteilung. Hierzu zdhlen nicht erfasste
Liganden, fehlende oder wungenaue Gleichgewichtskonstanten, Verdnderungen des
Losungsmittels und weitere Wechselwirkungen der Probenkomponente. Spektroskopische
Verfahren fiir die direkte Bestimmung von Al-Spezies sind aufgrund ihrer minimierten
Wechselwirkungen mit der Probe als ideal anzusehen. Jedoch sind sie entweder nicht oder
wenig aussagekriftig und/oder in ihrer Anwendbarkeit auf hohe Al-Konzentrationen limitiert.
Beispielsweise sind die Signale fir Al in *’Al-Kernresonanzspektren aufgrund ob des

Quadrupolmomentes des Al-Kerns breit und wenig differenziert.

Untersuchungsgegenstand

e Modellésung
e Bodeneluat
e Pflanzensaft

A 4

Spektroskopische

Verfahren

e aufwendig

-\ / e unempfindlich

Fraktionierungs- Chromatographie
Verfahren e schnell
e cinfach . empﬁpdlich
e interpretations- s sclektiv v
bediirftig Iterative
Rechenverfahren

e unvollstdndige
Datensitze
e  kein Messaufwand

Al-Speziesverteilung
—————— —> e Ladung <—““-J
o Ligand
e Grope

Abbildung 1-1.
Rolle der Chromatographie im Bereich der Speziesanalytik des Al. Weile bzw. unterbrochene Pfeile
symbolisieren bedenkliche bzw. unvollstindige Verfahren, graue Pfeile stehen fiir Verfahren mit klar definierten

Grenzen und schwarze Pfeile fiir uneingeschréinkt speziestaugliche Verfahren [8].
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Die chromatographische Trennung ist von ihrer Komplexizitit vergleichbar zu
fraktionierenden Methoden einzuordnen. Jedoch ist ihre Aussagekraft wesentlich héher und
ihre Zuverldssigkeit sollte aufgrund der Verlegung der Trennung in ein automatisiertes
System ebenfalls steigen. Zudem liegt der Zeitaufwand fiir eine Messung mit derzeit
10...15 min weit unter dem der fraktionierenden Verfahren. Im Vergleich zu den
spektroskopischen Methoden ist die Chromatographie durch ihren Eingriff in bestehende
Gleichgewichte beziiglich der Richtigkeit der Aussagen fiir viele Anwendungsfille weit
unterlegen [9]. Andererseits sind chromatographische Methoden im Hinblick auf die
Detektion von Al frei mit spektroskopischen und massenspektrometrischen Techniken
koppelbar und somit wesentlich nachweisstirker und im Bereich von realen Al-
Konzentrationen direkt einsetzbar. Dies ist gerade im Hinblick auf angewendete Forschung

im Bereich der Speziierung eine extrem wichtige Eigenschaft.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist unter anderem die Verkniipfung von spektroskopischen
Untersuchungen mit vorheriger chromatographischer Trennung im Bereich der Al-
Speziesanalytik zu etablieren und dabei klar die Grenzen und Fehler der chromatographischen
Speziierung abzustecken. Dabei steht die Frage, inwieweit sich die Chromatographie als
Methode zur Trennung von Al-Spezies in Realproben anwenden ldsst, im Vordergrund der

Untersuchungen.

Der erste Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der kationenchromatographischen Al-
Speziierung. Anhand vieler Untersuchungen konnte bisher gezeigt werden, dass man die
Kationenchromatographie zum quantitativen und qualitativen Nachweis von Al-
Ladungsspezies erfolgreich einsetzen kann [6,7,9-11]. Um eindeutig die Grenzen dieser
Methode fiir die Al-Speziation definieren zu konnen, soll der Einfluss einer Reihe von
Parametern, die die chromatographische Effizienz und die Ergebnisse beziiglich der
Speziesinformation beeinflussen konnen, auf die bisher verwendete Messmethode untersucht
werden. Hierzu zdhlen der pH-Wert des Eluenten, das Probenvolumen, die

Trennsdulengeometrie und die Al-Konzentration der zu untersuchenden Proben.

Im  Vergleich zur  Kationenchromatographie = fand die = Anwendung  der
Anionenchromatographie im Rahmen der Al-Speziesanalytik bisher wenig Beachtung. Zudem
stehen in biologischen Matrizes meist Carbonsduren, die hdufig negativ geladene Komplexe
mit Metallionen bilden, als Komplexbildner fiir Al zu Verfiigung. Deshalb beinhaltet der

zweite  Teil  dieser  Arbeit  als Schwerpunkt  die  Entwicklung  einer
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anionenchromatographischen Trennmethode. Dabei soll die Online-Kopplung IC-ICP-AES
standardmifBig verwendet werden. Zuerst ist die Wahl eines geeigneten Anionenaustauschers
zu treffen. Dazu sollen kommerziell erhédltliche Austauschmaterialien auf ihre
Speziestauglichkeit gepriift werden. Zur Bestimmung der Ladungen der anionischen Al-
Spezies der untersuchten Modellsysteme mit Citrat (Cit), Oxalat (Ox) und Succinat (Suc)
wird ein Retentionsmodell herangezogen. AbschlieBend soll noch anhand des Einflusses der
Temperatur der chromatographischen Trennung auf die beobachteten Al-Speziesverteilungen
dieser ~ Systeme untersucht werden, ob sich in  Analogie zu friiheren
kationenchromatographischen Untersuchungen auch Speziesdesintegrationen nachweisen

lassen [9].

Die Ergebnisse der ionenchromatographischen Untersuchungen von synthetischen
Modellosungen werden zudem noch mit den berechneten Speziesverteilungen des
Kalkulationsprogramms =~ GEOCHEM-PC  verglichen. Dadurch  koénnen  beide

Speziierungstechniken auf ihre Ubereinstimmung und Unterschiede iiberpriift werden.

Im letzten Teil werden dann diese ionenchromatographischen Verfahren angewendet, um
einen Einblick in die Speziesverteilung des Al in Xylemsaftproben von Hortensien
(Hydrangea macrophylla) zu erhalten. Die Identifizierung und Quantifizierung der im
Xylemsaft vorkommenden Al-Spezies ist fiir das Institut flir Pflanzenerndhrung der
Universitdt Hannover (IPE Hannover) von groflem Interesse. Bei Hortensien kann durch eine
ausreichende Aufnahme und Verlagerung von Al eine Blaufairbung der Bliitenblitter
(Sepalen) hervorgerufen werden [12,13]. Die Ergebnisse der ionenchromatographischen
Untersuchungen kdnnen somit einen Beitrag zur Optimierung der Blauférbestrategien fiir die

Anzucht von Hortensien liefern.
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2 Chemie des Aluminiums

2.1 Allgemeine Grundlagen

Aluminium gehort neben Bor, Gallium, Indium und Thallium zur III. Hauptgruppe des
Periodensystems der Elemente. Am Aufbau der Erdrinde einschlieBlich Wasser- und
Lufthiille sind diese Elemente mit 1,4 x 10~ (B), 7,57 (Al), 1,4 x 10~ (Ga), 1 x 10 (In) und
3 x 107 (T1) Gew.-% beteiligt. Al ist das héufigste Metall in der Erdrinde und stellt mit einem
Gewichtsanteil von 7,57 % das dritthdufigste Element hinter Sauerstoff und Silicium dar [14].

Tabelle 2-1 listet einige wichtige Eigenschaften des Al auf.

Tabelle 2-1.
Physikalische und chemische Eigenschaften des Al [14-17].

Eigenschaft Wert
Ordnungszahl 13
Elektronenkonfiguration [Ne] 3s* 3p'
Relative Atommasse 26,98
Stabile Isotope A1, 77Al
Dichte / g cm™ 2,702
Farbe silberweifl
Schmelzpunkt / °C 660,37
Siedepunkt / °C 2467
Atomradius / pm 143
Tonenradius (AI’") / pm 67,5

1. Ionisierungsenergie / eV 6,0

2. lonisierungsenergie / eV 18,8

3. Ionisierungsenergie / eV 28,4
Normalpotential / V -1,662
Elektronegativitit 1,5
Elektroaffinitit / eV 0,4
Al/AP"-Standarpotential / V -0,53
Thermische Leitfahigkeit (A) / W (cm K)™! 2,1-2,32
Elektrische Leitfahigkeit () / m (Q mm?)™ 34-38

Maximale Arbeitsplatzkonzentration

6 mg Feinstaub / m’

Schmelzenthalpie / kJ mol™ 10,79
Verdampfungsenthalpie / kJ mol”! 293,40
Atomisierungsenthalpie / kJ mol™ 326
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Al kommt zu etwa 8,13 % in der obersten Erdkruste vor und ist somit das bei weitem
haufigste Metall unseres Lebensraumes. Man findet es wegen seiner starken Affinitit zum
Sauerstoff allerdings nie gediegen, sondern stets in Form seiner Verbindungen. Als wichtigste
Mineralien seien hier Feldspiate (z.B. KJAISi;Og] = Orthoklas), Glimmer (z.B.
CaAl,[Al,Si1,040](OH), = Margarit) und ihre Verwitterungsprodukte, die sogenannten Tone,
genannt [15]. Das fiir die Al-Gewinnung bei weitem wichtigste Mineral ist der von
Eisenoxiden meist rotlich gefarbte Bauxit. Dabei handelt es sich um ein Sedimentgestein mit
folgender Zusammensetzung 55-65 % Al,Os3, <28 % Fe;0s3, <7 % Si0,, <4 % TiO, und
12-30 % H,O [16]. Die grofiten Lagerstétten von Bauxit findet man in Guinea und Australien.
Die Herstellung von Al erfolgt ausschlieBlich durch Schmelzflusselektrolyse von
Aluminiumoxid (Al,O;3) in geschmolzenem Kryolith (Nas[AlFg]). Mittels eines nassen
Aufschlussverfahrens (Bayer-Verfahren) wird zuerst aus dem Rohgestein das zur weiteren
Verarbeitung benétigte Al,O; hergestellt. Abbildung 2-1 zeigt die einzelnen Reaktionsschritte
[14].

170 °C
Bauxit + NaOH —— > Na[Al(OH)4] + Fe,04
Druck
Impfen
1200 °C

A1203 + HzO <« AI(OH)3 + NaOH

Abbildung 2-1.
Darstellung des Bayer-Verfahrens [15].

Zur Schmelzpunkterniedrigung wird dann dem Al,O; synthetisches Kryolith zugesetzt, weil
Al,O3 einen Schmelzpunkt von 2050 °C hat. Man kann die Elektrolyse mit einer Schmelze
anndhernd eutektischer Zusammensetzung (18,5 % Al Os, 81,5 % Nas[AlFg]) bei 950 °C
durchfiihren. Als Elektrodenmaterial wird Kohle verwendet. Schematisch spielen sich die in
Abbildung 2-2 gezeigten Vorgidnge an den Elektroden ab [14]. Man elektrolysiert bei einer
Spannung von 5-7 V. Wegen der hoheren Redoxpotentiale werden bei der Elektrolyse
storende Tonen (Na", Li" und F") nicht entladen. Das abgeschiedene Al hat eine groBere Dichte
als die Schmelze und sammelt sich fliissig am Boden des Elektrolyseofens. Dies hat den
Vorteil, dass das Al so vor Oxidation vom Luftsauerstoff geschiitzt wird. Das fliissige Al kann

nach dem Ablassen dann weiterverarbeitet werden.
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Dissoziation in der Schmelze: Al,O; 2AP+30*
Reaktion an der Kathode: 2A 46 —> 2Al
Reaktion an der Anode: 30" ——> 150,+6¢

ALO; —> 2A1+150,

Abbildung 2-2.
Redox-Gleichungen der Schmelzflusselektrolyse zur Al-Herstellung [15].

Zur Herstellung von 1 t Al benétigt man 4 t Bauxit, 0,6 t Elektrodenkohle, 0,08 t Kryolith und
eine Energiemenge von (14...16) x 10° kWh. Dieser immense Energieaufwand ist der Grund
fiir den relativ hohen Preis von 18 US-$ pro kg Al [17].

Obwohl Al in der Spannungsreihe zwischen Mangan und Magnesium steht und damit ein sehr
unedles Metall ist, ist es gegen Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit viel unempfindlicher als z.B.
Eisen. Die Korrosionsbestidndigkeit des Al beruht auf einer wenige Molekiil-Lagen dicken,
harten, zusammenhidngenden, durchsichtigen Oxid-Schicht, die sich z.B. auf frisch
angeritztem Al an der Luft und im Wasser schon in wenigen Sekunden bildet [16]. Beim
Eloxal-Verfahren (Eloxal = Elektrisch oxidiertes Al) nutzt man diesen Sachverhalt aus, um Al
zu passivieren. Wegen der daraus resultierenden guten Korrosionsbestindigkeit und der
geringen Dichte wird Al sehr hdufig als Werkstoff eingesetzt. Die wichtigsten Einsatzgebiete
von Al sind zum einem Al-Legierungen und zum anderen als Leichtmetall in der Technik.
Hierzu zéhlen z.B. Rohre, Armaturen, Metallwaren, Verpackungs- und Isoliermaterial,
Leitungen in der Elektroindustrie und Verbundwerkstoffe mit Al-Matrix fiir den Flugzeug-
und Fahrzeugbau. Aufgrund der vielféltigen Einsatzmoglichkeiten von Al wurden z.B. 1987
weltweit 23,4 Mio. t produziert [16].

Das toxikologische Potential des Al gegeniiber Mensch und Tier steht aktuell im Interesse der
Forschung. Es konnen jedoch noch keine eindeutigen Aussagen liber die Toxizitdt getroffen
werden. Der menschliche Korper enthélt 50-150 mg Al. Die gastrale Aufnahme jedweder Al-
Spezies, sei sie poly-, oligo- oder monomer, liberfiihrt sie durch den dort vorherrschenden pH-
Wert von 1.2 in eine monomere Form, d.h. der Magen iibt einen gewissen
Nivellierungseffekt auf die Speziesverteilung aus [18]. Der grofite Teil der tédglich
aufgenommenen Al-Menge (10-40 mg) geht unresorbiert in den Stuhl iiber. Die Al-
Konzentrationen im menschlichen Gewebe liegen im allgemeinen zwischen 0,004 und 0,5 mg
pro 100 g Gewebe. Fiir die Leber wurden Werte von 0,16 mg (100 g)' und fiir Herz
0,056 mg (100 )" gefunden [16]. Al und im Kontakt mit Lebensmitteln entstehende Al-
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Verbindungen gelten generell als toxikologisch unbedenklich. Jedoch konnte gezeigt werden,
dass hohe Al-Gehalte in der Nahrung (z.B. Schweinefleisch 0,07-0,185 mg Al (100 g)"' und
Rindfleisch 0,1-0,8 mg Al (100 g)") die Arteriosklerose (mit Verdickung und Verhirtung
einhergehende chronische Erkrankung der arteriellen GefédBwand) férdern und den Phosphat-
Stoffwechsel storen konnen [16]. Jedoch sind die medizinischen Zusammenhinge zwischen
erhohter Al-Aufnahme und diversen anderen Krankheitsbildern beim Menschen noch nicht
eindeutig gekldrt. Die gesundheitlichen Aspekte der Al-Aufnahme, sei es durch Stdube,
Fliissigkeiten oder direkten Kontakt mit industriellen Produkten wie Kochgeschirr oder
Getrankedosen, werden weiterhin diskutiert [19-23].

Die Toxizitdt von Al gegeniiber Tieren ist nachgewiesen. Untersuchungen bei Fischen zeigen
ab einem Schwellenwert von etwa 0,1 mg L™ Al ein geringeres Wachstum und eine erhohte
Larvensterblichkeit [1]. Bei Ratten wurden bei oraler Applikation von etwa
1 mg Al (g Nahrung)' Al-Akkumulationen in den Nieren und Knochen festgestellt, wihrend
gleiche Dosen Al, verabreicht in Verbindung mit Citronenséure, Al-Ablagerungen in
Knochen, Blutserum und Muskeln verursachten. Zudem war die Aufnahmefahigkeit fiir Al
um etwa 50 % gesteigert. Eine Beeinflussung der Calciumgehalte der Knochen und der
Eisengehalte des Gewebes wurden dabei nicht beobachtet [24]. Bei einer Al-Aufnahme in
Verbindung mit Fluorid findet man eine Anreicherung in der Knochensubstanz, deren
schdadigende Wirkung allerdings nicht nachgewiesen werden konnte [25].

Auf die Darstellung der Auswirkungen von Al auf Pflanzen soll an dieser Stelle verzichtet
werden, weil dies ausfiihrlich im Zusammenhang mit der Anwendung der
ionenchromatographischen Al-Speziierung in der Pflanzenphysiologie in Kapitel 7 getan
wird. Diese kurzen Ausfiihrungen zur Toxizitit von Al sollen einen groben Uberblick geben
und zusammenfassend zeigen, dass bei der Beurteilung des toxikologischen Al-Potential auf
die Speziesanalytik des Al nicht verzichtet werden kann, weil die Anwesenheit von

Komplexbildnern die Akkumulation von Al deutlich beeinflusst.

2.2 Aluminium in wissrigen Losungen

In den stabilen Al-Verbindungen hat Al die Oxidationszahl +3. Verbindungen der
Oxidationszahl +1 sind endotherme Verbindungen, die nur bei hohen Temperaturen bestindig
sind. Das Element (Oxadationsstufe 0) kommt wie oben beschrieben auf der Erde nie

gediegen vor [14].
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Allgemein kann sich in stark saurer oder alkalischer Losung die Oxid-Schutzschicht nicht
ausbilden, weil das amphotere AI(OH); hierin unter Bildung von AP’ bzw. Aluminat

(AI(OH)4) gemiB Gleichung 2-1 16slich ist:
(2-1) Al(OH), +3H" — AI’* +3H,0 bzw. AI(OH),+OH™ — Al(OH),.

Beim Losen von Al in diesen Medien kommt es daher zu einer dauernden
Wasserstoffentwicklung [14]. In nicht oxidierenden Siuren wie Salzsdure 16st sich Al
entsprechend seiner Stellung in der Spannungsreihe unter Wasserstoffentwicklung als

Al(H,0)¢™" auf (Gleichung 2-2):
(2-2) Al+3H" — A" +1,5H,.

In oxidierenden Sduren wie Salpetersdure 10st es sich wegen der sich bildenden Oxid-
Schutzschicht dagegen nicht auf [14]. Von schwachen (z. B. organischen) Sduren und Wasser
wird Al in der Kélte kaum angegriffen, weil in solchen Losungen die Hydroxidionen-
Konzentration grofl genug ist, um das Loslichkeitsprodukt (L) des sehr schwer 16slichen

Aluminiumhydroxids (L=c ch)H, =1,9%x10"") zu iiberschreiten, welches das Al vor

AP
weiterer Einwirkung des Wassers oder der Sdure schiitzt [14].

Zusammenfassend betrachtet, ist das Verhalten von Al in Losungen vom pH-Wert des
Elektrolyten abhéngig. Die das Al schiitzende Oxidschicht ist im pH-Wertbereich zwischen
4,5 und 8,5 weitgehend unldslich. Von Blei-, Kupfer-, Silber-, Zink- und Zinn-Salzen, sowie
von Bromwasserstoffsdure, Flusssdure, Salzsdure, Schwefelsdure, alkoholischer Iod-Losung,
Eisenchlorid, Kalilauge und Natriumcarbonat wird Al angegriffen, frisch hergestelltes,
schutzschichtfreies Al-Pulver auch von Wasser und niederen Alkoholen [26]. Dagegen ist es
unempfindlich gegen etherische Ole, Benzin, Benzol, Bier, Fette, Fixiersalz, Glycerin, Harze,
Kaliumpermanganat, Lacke, Petroleum, (kalte) Salptersdure und die meisten Lebensmittel
[26].

Wegen der vorhandenen d-Orbitale bildet Al (Elektronenkonfiguration: [Ne] 3s* 3p')
vornehmlich Komplexe mit der Koordinationszahl 6 mit einer oktaedrischen Anordnung der
Liganden. Zudem ist Al dadurch in der Lage d;p,-Bindungen auszubilden. Aus diesem Grund
erfolgt z.B. die Valenzstabilisierung der Aluminiumhalogenide (AlX3), die ein
Elektronensextett  aufweisen, durch intermolekulare  dp,-Bindungen, d.h. der

Elektronenmangel wird durch eine Dimerisierung unter Ausbildung von Halogenbriicken
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kompensiert (Abbildung 2-3). Somit miissten die Aluminiumhalogenide richtigerweise mit

der Summenformel Al,X¢ bezeichnet werden [15].

X XX
NG
AN

x” ]\X/ X

Abbildung 2-3.

Intermolekulare d;p,-Bindung durch Dimerisierung bei Aluminumhalogeniden [15].

An die Stelle der Halogenbriicken-Koordinationsbindungen treten z.B. beim
Aluminiumwasserstoff (AlH;) die Wasserstoffbriicken-Dreizentrenbindungen. Infolge der
Koordinationszahl von 6 kommt dem AlH; die polymere Formel (AlH;)x zu, bei der jedes
Aluminiumatom an sechs Wasserstoffbriicken partizipiert [23].

Die niedrige Elektronegativitit des Al (1,5) ermdglicht die Existenz einer wassrigen
Kationenchemie. Bei sehr kleiner Konzentration (ca. 10 mol) ldsst sich die Kationensiure
[Al(H,0)¢]>" durch Zugabe von Alkali auf dem in Abbildung 2-4 dargestellten Weg
sukzessive bis zum stark basisch wirkenden Hexahydroxoaluminat-Ion ([Al(OH)s]*)
deprotonieren. Aus den stark bis weniger stark verdiinnten [Al(OH)3(H,0)s]*-Losung fillt
Al(OH); im pH-Wertbereich von 5...9 trotz seiner hohen Unldslichkeit nicht aus, weil die

Al(OH);-Bildung gemilB3 dem Ostwaldschen Verdiinnungsgesetzes gehemmt ist [ 14].

L -H' L -H L-H
[AI(H20)6]3 [Al(OH)(H20)5]2 [Al(OH),(H,0)4] [Al(OH);(H,0);]
+H" +H" +H"
pH=6 3-7 4-8 5-9
“H' . H 5 - H .
[AL(OH);(H,0)s] [AL(OH)4(H,0);] [Al(OH)5(H,0)] [AL(OH)4]
+H" +H" +H*
pHS5 -9 > 6 grof sehr grof

Abbildung 2-4.
Wiissrige Chemie der Kationenséure [Al(H,0)]*"; die pH-Wertangaben beziehen sich auf eine Al-Konzentration

von 10 mol in den Losungen [14].

Bei hoheren Al-Konzentrationen (ca. 0,1 mol) ist die Kationenséure [Al(H,0)s]>" nur bei pH-
Werten kleiner 3 in Wasser stabil. Bei hoheren pH-Werten bildet sich iiber [Al(OH)(H,0)s]*"
unter Wasserabspaltung ein zweikerniger Komplex [AlL(OH),(H,0)]*". Dies ist ein
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Reaktionsbeispiel fiir eine Verolung, bei der eine Verbriickung von Elementatomen mit
Hydroxid-Ionen unter Verdrangung von koordinativ gebundenem Wasser erfolgt [14]. Das
[AL(OH),(H,0)s]*"-Ion entsteht beim Versetzen einer [Al(HzO)6]3+-L6sung mit Alkali nur im
pH-Wertbereich von 3...4. Seine Konzentration bleibt zudem klein, weil es auf dem Wege
iiber das [Al;(OH)4(H,0)e] " -Ion schlieBlich in das [Al;304(OH),4(H20)1,]” -Ion iibergeht,
welches in einer 0,1 molaren Aluminiumsalzlésung bei pH-Werten 4..8 praktisch
ausschlieBlich vorliegt [14]. In den Kationen [Al(H,0)s]’", [AL(OH),(H,0)s]*" und
[Al;(OH)4(H,0)o]>" weisen alle Al**-Ionen, im Kation [Al;304(OH)(H20)1,]"" alle bis auf
ein vierzihliges Al’*-Ton die Koordinationszahl 6 auf: die Al-Ionen sind oktaedrisch von
sechs bzw. in dem einem Fall tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen umgeben. Wird jede
AlOg-Gruppierung durch einen Oktaeder und die AlO4-Gruppierung durch einen Tetraeder
dargestellt, so erhélt man die in Abbildung 2-5 dargestellten Strukturen. Hierin bedeutet jede
freie Oktaederecke ein H,O-Molekiil, jede mehreren Oktaedern gemeinsame Ecke eine OH-

Gruppe und jede drei Okta- und einem Tetraeder gemeinsame Ecke ein O-Atom [14].

O N W

[Al(H,0)e]** [AL(OH)(H,0)s]**

[AL(OH),(H,0)s]’"

[Al130,4(OH)24(H,0)12] "

Abbildung 2-5.

Strukturen einiger Al-Kationen in wéssriger Losung [14].

Hiernach bildet das [Al;304(OH)4(H,0)12]"-Ion einen Kifig der Zusammensetzung
[Al;,04(OH)4(H,0)1,]", in dessen Mitte ein tetraedrisch von Sauerstoff koordiniertes Al**-
Ion sitzt (Abbildung 2-5). Auch aus den bei hohen bis sehr hohen pH-Werten in Losung
vorliegenden Hydroxoaluminaten [Al(OH)4(H20),], [Al(OH)s(H,O)]* und [AL(OH)s]*
vermOgen sich mehrkernige, unter geeigneten Bedingungen in Form von Salzen ausfillbare
Hydroxoaluminate zu bilden. Beispiele hierfiir sind [(HO)4Al(OH),Al(OH)4]* als Bariumsalz,
[(HO);AIOAI(OH)3],~ als  Kaliumsalz  und  [(HO);AIOAI(OH),OAI(OH);],,>  als
Natriumsalz. Salze des letzteren Typs gehen beim Erhitzen iiber Zwischenstufen in

wasserfreie Aluminate ([AlO;])x tiber [14].
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Man zéhlt die in wissrigen Aluminiumsalzldsungen vorliegenden mehrkernigen Al-Kationen

1°™™ zur Gruppe der Isopolyoxo-

mit der allgemeinen Summenformel [Al,(OH),(H,0),
Kationen [15]. Allgemein versteht man hierunter positiv geladene meist hydratisierte Spezies,
die aus mehreren, durch Sauerstoff in Form von OH™ oder O* verbriickten Element-Kationen
bestehen. Die Verkniipfungsmoglichkeiten von den Element-Kationen (E) mit dem Sauerstoff

sind in Abbildung 2-6 dargestellt.

H H B E
0 0
H PN PN I |
E—O—E E_ /E EiOH}E OH _O<g
0 0 E E E E/
H H
(a) (b) (c) (d) (e)

Abbildung 2-6.

Allgemein Strukturen von Isopolyoxo-Kationen [14].

Folgende Verkniipfungsmoglichkeiten bestehen: zwei Element-Kationen konnen iiber ein,
zwei oder drei OH™ bzw. O*-Ionen (Abbildung 2-6 a...c), drei Element-Kationen iiber ein OH"
bzw. O%-lon (Abbildung 2-6 d) und vier Element-Kationen iiber ein O*-lon
(Abbildung 2-6 e) verbriickt werden. Der Fall (b) ist etwa im [Al,(OH),(H,0)s]* -Ion, die
Moglichkeit (d) im [Al;(OH)4(H20)o]”"-Ion und die Struktur aus Abbildung 2-6 e im
[Al;304(OH)24(H,0);,]”-Ion verwirklicht [14]. Das Gegenstiick zu den Isopolyoxo-Kationen
stellen die Isopolyoxo-Anionen dar, also negativ geladene Spezies aus mehreren iiber OH -
und O*-Ionen verbriickte Elementeinheiten. Als Beispicle seien hier abschlieBend die
folgenden Hydroxoaluminate [AL(OH)0]", [ALO(OH)s]* und ~, [ALO»(OH)s]* genannt
[14].

Zusammenfassend sieht man an diesen Ausfiihrungen, dass die komplexe Chemie von Al in
wissrigen Losungen mafBgeblich durch die Al-Konzentration und den pH-Wert der Losung

bestimmt wird.

2.3 Die untersuchten Ligandsysteme

Im Einklang mit den vorhergehenden Untersuchungen zur Al-Speziierung mittels
Kationenchromatographie im Arbeitskreis Seubert, werden auch in der vorliegenden Arbeit
die Modelligandsysteme von Al mit Fluorid, Oxalat und Citrat verwendet [6,7,9-11]. Diese
Ligandenwahl wurde getroffen, um eine Vergleichbarkeit mit diesen Untersuchungen

herstellen zu konnen. In Hinblick auf die Untersuchungen an Realproben mittels
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Anionenchromatographie wird Fluorid als anorganischer Ligand durch Succinat ersetzt, weil
zum einen Fluorid in den Xylemséften von Hortensien als Komplexbildner fiir Al nicht
vorkommt und zum anderen die Bersteinsdure die dominierende Carbonsdure in diesen
Proben darstellt [27].

Al reagiert mit dem harten Anion Fluorid zu stabilen Komplexen, die je nach vorhandener

G mit n = 0...6 aufweisen

Menge an Komplexbildner alle Stéchiometrien der Formel AlF,
konnen. Jedoch stellt diese Formulierung nur eine Vereinfachung der tatsdchlichen
Ligandensphére dar, weil Al wie oben erwédhnt aufgrund der d-Orbitale d;pp-Bindungen
ausbilden kann und dadurch vornehmlich oktaedrische Komplexe bildet. Somit liegt freies
Al*" als Hexaaquo-Al in der Form [Al(H,0)s]*" vor. Das Eindringen eines Anions in diese
oktaedrische Ligandensphédre bewirkt dessen Austausch gegen ein Wassermolekiil nach

Gleichung 2-3. Wie in Gleichung 2-8 zu sehen ist, kann die Komplexierung bis zur komplett

oktaedrischen Anordnung der Liganden verlaufen:

(2-3) [AI(H,0)]*" + L~
(2-4) [AI(H,0)sL]* + L~
(2-5) [AI(H,0)4L,]" + L~

[ [Al(H,0)sL]*" + H,0, K, =c(AIL*™) (c(A') c(LY) ',
[
[
(2-6) [Al(H,0);Ls] + L~
[
[

[AI(H,0)4L,] + H,0, K =c(AIL,") (c(AIL*) (L)),
[AI(H,0);L3] + H,O, Kz =c(AlL3) (c(AIL,") (L))",
[AI(H0)La]” + H20, Ky =c(AILy) (c(AlLs) ¢(L) ™,
[AI(H,0),Ls]*” + H,O, Ks=c(AlLs™) (c(AlLy) (L))",
[AIL¢]>” + H,0, Ko = c(AlLg") (c(AILs>) c(L)) .

(2-7) [AI(H,0),L4] + L~
(2-8) [AI(H,O)Ls]* + L~

Die Oxalsdure (Ethandisdure, HOOC-COOH) ist eine sehr weit verbreitete Pflanzensdure. Als
saures Kaliumsalz findet man sie vor allem im Sauerklee (lat. Oxalis acetosella). Hieraus
leitet sich auch ihr Name Oxal- bzw. Kleesidure ab. Ihre Salze, die Oxalate, finden sich zudem
als Natriumoxalat in Saliccornia-Arten und Riibenbléttern, als Magnesiumoxalat in einigen
Griasern und als Calciumoxalat in Blittern, Wurzeln und Rinden vieler Pflanzen. Im
Nahbereich des Wurzelraumes von Pflanzen stellt die Oxalsdure einen starken
Komplexbildner fiir Al dar. Sie kann als einfachste Dicarbonsdure mit dem zentralen Al-
Kation 5- und 6-Ringe ausbilden. Es werden jedoch aus energetischen Griinden bevorzugt
Chelat-5-Ringe gebildet, weil diese geringere Ringspannungen aufgrund kleinerer
Winkeldifferenzen aufweisen. Die Komplexierung von Al kann unter gegebenen
Bedingungen bis zum dreifach-komplexierten Al(Ox);*-Chelat verlaufen, so dass auch in

diesem Fall das zentrale Al-Kation oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgeben ist

(Gleichung 2-9 bis 2-11):
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(2-9) [Al(H,0)]’" + L~ [AI(H,0),L]" +2 H,0, K, =c(AIL") (c(AI') (L))",
(2-10) [AI(H,0)4L]" + L* [AI(H,0),L,]” + 2 H,0 , K5 = ¢(AlL,) (¢(AIL") ¢(L¥)) ",
(2-11)[Al(H,0),L,]” + L*= [AIL;]* +2 H,0, K = c¢(AlL;>) (c(AILy) (L))"

Die entsprechenden Strukturen der resultierenden Chelatkomplex sind in Abbildung 2-7

dargestellt.
i
H,0 C
H,0 H,0., |_'""O_C|:// 0=C" \O
Z Al z
H20|. |+ |O_C|: O/ | \O/C\\ Ol.,ll.lif:ll.lo_cl:
1,07 | Yo— C/ / 07 [ So—Cs
H,0 z \c\ / /o
\
7N
AlOX" © 0~ G
AlOx, 0
AlOx3>

Abbildung 2-7.
Raumliche Strukturen von Al-Ox-Chelatkomplexen.

Dartiber hinaus werden in der Literatur auch andere mogliche Strukturen von Al-Ox-Spezies
wie z.B. AIHOx*", AL(OH),0xs" oder Al3(OH);Ox; postuliert, die im betrachteten pH-
Wertintervall von 2...6 jedoch noch nicht gefunden wurden [28-30].

Die Bernsteinsdure (Butandisdure, HOOC-CH,-CH,-COOH) gehort wie die Oxalsdure zur
Gruppe der Dicarbonsduren. 1546 wurde sie zum ersten mal von Agricola durch trockene
Destillation aus fossilen Harzen, den sogenannten Bernsteinen, erhalten. Hieraus leitet sich
auch ihr Trivialname ab. Sie kommt als Stoffwechsel-Produkt innerhalb des Citronensdure-
Zyklusses vor. Daneben findet man sie in vielen Friichten und Gemiisearten, Holzern,
Braunkohle, Pilzen, Flechten und vielen Pflanzen. Obwohl die Bernsteinsdure ein Homolog
der Oxalsdure ist, unterscheidet sich die jeweilige Komplexchemie mit Al sehr deutlich. Im
Gegenteil zur Oxalsdure konnte man bei der Bernsteinsdure noch keine negativ geladenen Al-
Komplexe nachweisen [31,32]. Als mdglicher Grund hierfiir wird in der Literatur die
energetische Instabilitdt der Chelat-7-Komplexe aufgrund von sterischen Effekten genannt
[33,34].

Die Citronensdure (2-Hydroxy-1,2,3-propantricarbonsiure, siche Abbildung 2-8) gehort

neben der Oxalsdure zu den verbreitetsten Pflanzensauren.
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H,C—COOH
HO—(li—COOH
H,C—COOH

Abbildung 2-8.

Struktur der Citronenséure.

Sie wurde u.a. in zahlreichen Friichten, in Zitronensaft, Milch, Nadelhdlzern und Wein
nachgewiesen. Sie ist zudem in allen Organismen in kleinen Mengen zu finden, weil sie
regelmiBig im Citronensdure-Zyklus als Zwischenprodukt bei der Oxidation von Fetten,
Kohlenhydraten und Aminosduren auftritt. Unter bodenkundlichen Aspekten ist sie einer der
wichtigsten Komplexbildner fiir bodenbiirtige Metalle, weil sie als pflanzliches
Stoffwechselprodukt im Nahbereich von Wurzeln in den Boden gelangt und dort z.B. die
Chemie des Al entscheidend beeinflusst (siche auch Kapitel 7.1). Fiir Al-Cit-Komplexe in
einer Stochiometrie von 1:1 erhdlt man das in Abbildung 2-9 dargestellte Reaktionsschema
der Deprotonierung der Citronensdure in Verbindung mit den verschiedenen moglichen
Stufen der Komplexbildung. Die Gesamtladung der Komplexe wird durch den pH-Wert der
umgebenden Losung bestimmt. Dies wird durch die unterschiedlichen Saurestirken der drei

Carboxylgruppen hervorgerufen, von denen eine immer an der Komplexbildung beteiligt ist.

Hicit  + AP

H,Cit + H + AT =—= AIH,Cit* +H"
1 1

+

HCit> + 2 H + A’Y ——= AIHCit
s s

/ /
Citt + 3H" + A’ —— AICit + 3H

- +
Abbildung 2-9. AlCit + 4H

Reaktionsschema der Komplexierung von Al mit Citronenséure nach [35].

Citronensédure wirkt bei tiefen pH-Werten als einzdhniger Ligand. Der gebildete Komplex ist

nicht sonderlich stabil und trigt eine doppelt-positive Ladung (AIH,Cit*"). Wenn die
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Hydroxygruppe mit in die Komplexierung einbezogen wird, kommt es zur Chelatisierung und
es wird ein Komplex mit einer einfach positiven Gesamtladung gebildet (AIHCit",
zweizdhniger Cit-Ligand, Abbildung 2-10). Bei hoheren pH-Werten wirkt dann auch die dritte
Carboxylgruppe komplexierend auf das zentrale Al-Kation und es bilden sich ungeladene Al-
Cit-Spezies (AlCit, dreizdhniger Cit-Ligand, Abbildung 2-10). Die Carboxylgruppe, die noch
nicht an der Komplexierung beteiligt ist, spaltet beim weiteren Anheben des pH-Wertes ein

weiteres Proton ab und der Komplex erhélt dadurch eine negative Ladung (AICit).

HOOC O
H,0. |+.0—C— o) 2
200, [+ CH,—~COOH \
Al | H,0.., | wO—C—cH,—cooH
H,07 | Y0 AL ¢
Hzo Hzo | O/ \\O
H,0
.+
AIHCit AlCit

Abbildung 2-10.
Réumliche Strukturen von Al-Cit-Chelatkomplexen nach [35].

Generell nimmt mit zunehmenden pH-Wert die Komplexstabilitit zu. Die Ausbildung von
5-Ring-Chelaten ist bei geséttigten Carbonsduren generell bevorzugt, wobei sich die
Hydroxygruppe als zweite komplexierende Komponente beteiligt. Sieben-Ring-Chelate, die
durch die Chelatisierung von zwei Carboxylgruppen entstehen konnen, werden jedoch
aufgrund der unglinstigen Reaktionsentropien eher seltener gebildet [36]. Es existieren zudem
noch Komplexe der Stochiometrie Al:Cit von 1:2. Zur Vollstindigkeit seien hier die beiden
wichtigsten Vertreter AlCit23 “und AlCit24' genannt.

AbschlieBBend sei darauf hingewiesen, dass in den Untersuchungen zugrunde liegenden pH-
Wertbereich von 2...6 auch Al-Hydroxidspezies auftreten konnen. Zur ausfiihrlichen
Betrachtung der Komplexchemie von Al und OH" sei an dieser Stelle auf die Ausfiihrungen in

Kapitel 2.2 verwiesen.
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3 Grundlagen der Elementspeziesanalytik (ESA)

Herkdmmliche Analysemethoden dienen dazu, Gesamtgehalte von Elementen oder deren
Verbindungen in Proben zu bestimmen. Bei der organischen Analytik steht neben der
Quantifizierung des Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffgehaltes die genaue Aufklérung
der Struktur im Mittelpunkt der Forschung. Hingegen beschiftigt sich die anorganisch
ausgerichtete ~ Analytik  seit  geraumer Zeit mit der Determinierung von
Elementkonzentrationen. Man verzichtet dabei bewulit auf eine Unterteilung dieser
Gesamtgehalte in einzelne Spezies, weil fiir eine erfolgreiche Analytik von Gesamtgehalten
eine Uniformierung der Spezies, z.B. durch die Atomisierung in einem induktiv gekoppelten
Plasma (ICP), vorausgesetzt wird.

Die Erkenntnis, daB3 die Bioverfiigbarkeit, die Verteilung, die Mobilitit, die Toxizitdt und
damit das Gefdahrdungspotential einzelner Elemente, weniger vom Gesamtgehalt als vielmehr
von der spezifischen chemischen Form abhingt, fiihrte zu einem stetig steigenden Interesse an
der ESA. Als klassisches Beispiel sei hier die Unterscheidung zwischen Cr'™ und Cr"'
genannt. Cr'" zdhlt zu den essentiellen Spurenstoffen, die dem Korper zugefiihrt werden
miissen, wohingegen Cr"' schon in geringen Konzentrationen toxisch wirkt. Vielfach werden
in der Literatur wie auch in der vorliegenden Arbeit die Begriffe ,,Speziesanalytik®,
»dpeziierung®, ,,Speziation und das englische ,,Speciation” als Synonym fiir die ESA
verwendet.

Die Bestimmung von Oxidationsstufen (z.B. Hg'/Hg") im anorganischen Trennungsgang [37]
sowie die selektiven Extraktionsprozesse fiir die Bodenanalytik [38] konnen als Anfinge der
Speziesanalytik gesehen werden. Die Entwicklung immer leistungsfahigerer Geréte, wie z.B.
dem ICP-MS, mit Nachweisgrenzen im Bereich weniger ng L', ermdglichen heutzutage die
Ausdehnung auf weitere Elemente und neue Fragestellungen, weil die einzelnen
Speziesgehalte in der Regel deutlich geringer sind als die Gesamtgehalte. Die Vielfdltigkeit
der Methoden und Ansatzpunkte der Speziesanalytik macht eine Begriffsdefinition schwierig,
derzeit arbeitet die IUPAC an einer einheitlichen Definition. Es sei an dieser Stelle die
allgemein anerkannte Definition von Ure et al. genannt, die als Grundlage fiir eine

einheitliche Begriffbestimmung dienen sollte:

Unter Elementspezies sind sdmtliche physikalische und chemische Zustands- und
Bindungsformen eines Elements, die in Abhéngigkeit der Umgebungsbedingungen

auftreten konnen, zu verstehen [39].
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Als Haupteinsatzbereiche der ESA sind neben den Abschédtzungen des Gefahrdungspotentials
von Kontaminationen im Umweltbereich, die Untersuchungen von Metabolisierungen und
Wirkungsweisen von Metallen und Metallverbindungen zu sehen. Noch mehr als die
Gesamtgehaltsbestimmung ist sie daher Bestandteil interdisziplinédrer Projekte mit Beteiligung
von Biologie, Medizin und Pflanzenphysiologie. Im klassischen Gebiet der ESA, der
Umweltanalytik, unterscheidet man die Kompartimente Atmosphére, Wasser, Boden und
Biota, d.h. Mikroorganismen sowie pflanzliche und tierische Lebewesen [40]. In jedem
Kompartiment miissen spezielle Anforderungen in bezug auf die Zusammensetzung der
Matrix, die erwarteten Spezies und den Konzentrationsbereich beriicksichtigt werden. Daraus
ergeben sich angepasste Verfahren, z.B. die sequentielle Extraktion fiir die Bodenanalytik
[41], die Verbindung von GroBenausschlu-Chromatographie und elementspezifischer
Detektion fiir die Analyse von Pflanzenextrakten [42] oder die chromatographische Trennung

von Komplexen in wiéssriger Matrix [6,7].

3.1 Elementspeziesarten

Aus der Definition von Ure et al. geht hervor, dafl die Speziierung sowohl die Differenzierung
eines Elements nach seinen unterschiedlichen Oxidationsstufen als auch die Unterscheidung
der Art der Bindung eines Elementes an anorganische oder organische Bindungspartner
umfaBlt. Anhand einiger ausgewdhlter Beispiele sollen nun die wichtigsten

Elementspeziesklassen kurz erkldrt werden.

Oxidationsstufen-Spezies:

Die Unterscheidung zwischen verschiedenen Oxidationsstufen eines Elementes ist vielleicht
die einfachste und bekannteste Form der ESA. Diese Spezies werden im wesentlichen von
den Umgebungsbedingungen, wie z.B. der Temperatur, den Redoxverhiltnissen, der
Konzentration und dem pH-Wert geprdgt. Ein Beispiel ist die oben beschriebene
Unterscheidung zwischen Cr'" und Cr"". Beim Eisen ist eine Differenzierung zwischen den
Oxidationsstufen +II und +III fiir den Menschen von Relevanz. Von medizinischer Relevanz
ist dabei, daB nur 16sliche Fe"-Priparate (meist Fe'-gluconat) gegen Eisenmangel wirken.
Zudem spielt das Redoxpaar Fe'/Fe' bei Umweltproben eine wichtige Rolle, so dass auch

hier seine Unterscheidung wiinschenswert ist.
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Niedermolekulare Spezies:

Hierzu zdhlen als die wichtigsten Vertreter in Umweltmatrizes und biologischen Proben die
Alkylverbindungen der Elemente Arsen, Blei, Quecksilber und Zinn. Bei dem Ubergang in
den alkylierten Zustand &ndern sich wegen einer Reduzierung der Hydrophilie die Loslichkeit
und die Bioverfligbarkeit der Spezies drastisch. Eine Verallgemeinerung, dass alle alkylierten
Spezies toxischer als ihre entsprechenden ionischen Erscheinungsformen sind, gilt nicht
streng. Die Toxizitdt von Methylquecksilber ist sehr hoch, wihrend Quecksilber als
hydratisiertes Hg"-Ton relativ untoxisch ist. Beim Arsen liegen die Verhiltnisse genau
umgekehrt: As™ und As" sind als Gifte bekannt, wihrend Monomethylarsonsdure weit

weniger toxisch ist und das Arsenobetain sogar fast keine Toxizitdt aufweist [43].

Hoéhermolekulare Spezies:

Beispiele flir diese Speziesklasse sind Metalloproteine, Metallothioneine und
Metalloporphyrine. Unter Metalloproteinen versteht man generell Proteine, deren rdumliche
Struktur durch das zentrale Metall-Ion bestimmt wird, wohingegen Metallothioneine auch
Metall-Tonen binden und dadurch zur Schwermetall-Entgiftung beitragen [16].
Metalloporphyrine bestehen aus Tetrapyrrol-Segmenten mit unterschiedlichen ionischen
Metallen als Zentralatom. Sie erfiillen wichtige biologische Aufgaben z.B. beim
Sauerstofftransport (Fe), bei der Photosynthese (Mg) und bei der Transmethylierung (Co)
[41]. Diese Spezies weisen durch das komplexe Bindungsmuster ganz andere Eigenschaften
als die freien Metall-Kationen auf. Mit Hilfe dieser Elementspezies kann man in Zukunft
weitere Erkenntnisse iiber den EinfluB der Stabilitit der Metallbindungen auf ihre
Verfligbarkeit bzw. ihre Toxizitdt erwarten. Somit riicken neben den stabilen Komplexen auch
labile Bindungsformen, die durch Ligandenaustausch in andere Formen umgewandelt werden,

in das Interesse der ESA.

Physikalisch gebundene Spezies:

Physikalische Prozesse wie Adsorption an festen Oberflichen oder Inklusion in festen oder
fliissigen Strukturen konnen neben chemischen Bindungen auch die Eigenschaften von
Elementen verdndern. Diese Art von Spezies tritt hauptsédchlich in den Geowissenschaften
auf. Ein Beispiel fiir eine besonders stabile Form einer solchen Bindung ist der Einschlu3 von
Schwermetall-lonen in Kristallstrukturen. Die Stirke einer solchen Bindung hat praktische

Bedeutung bei der Abschitzung der Freisetzbarkeit von Schwermetallen aus Boden.
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3.2 Systematische Ansitze fiir die ESA

Es lassen sich drei generelle Herangehensweisen fiir die ESA unterscheiden. Dies sind der
operationelle -, der funktionelle - und der spezifische Ansatz. Kriterien fiir diese Einteilung
ergeben sich aus den Definitionen von Spezies, Form und Phase, die verwendet werden,
sowie aus der analytischen Methodik. Im folgenden sollen die drei Ansidtze kurz erldutert

werden.

Operationeller Ansatz:

Der operationelle Ansatz beschreibt die klassische Form der Speziesanalytik, wie sie z.B. bei
der Beurteilung von Boden eingesetzt wird. Hierbei werden keine einzelnen Verbindungen
oder Komplexe analysiert, sondern Fraktionen, die durch chemische oder physikalische
Techniken erhalten werden. Der Fraktionierungsprozess ist bestimmend, so dal man von
einer Definition iiber den analytischen Vorgang, die Operation, sprechen kann. Eines der
bekanntesten Fraktionierungsschemata fiir Al ist das von Driscoll (Abbildung 3-1), welches

zur Al-Speziierung unter bodenkundlichen Aspekten hiufig eingesetzt wird [44].

gesamtes reaktives Al, sauer aufgeschlossen
quantitative gesamtes monomeres Al
Al-
Bestimmungen monomeres Al
iiber Kationen-
austausch
Al-Fraktionen stabiles labiles siurelosliches
monomeres Al | monomeres Al Al

3 .
Zusammensetzung  monomereAl- A", monomere  kolloidales,

der Organo- anorg. Spezies polymeres Al,
Fraktion Komplexe (OH, F, SO/ starke org.
Komplexe

Abbildung 3-1.

Schematische Darstellung der Fraktionierungsmethode nach Driscoll [42].

Die vorhandenen Al-Spezies werden in diesem Verfahren von vornherein in drei Gruppen
unterteilt. Zum einen sind dies stabile monomere Formen, die auf einem stark sauren

Kationenaustauscher vom Rest der Al-Spezies getrennt werden kénnen. Zum anderen werden
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labile monomere Spezies durch ziigige Extraktion mit 8-Hydroxychinolin erfafit. Als letzte
Gruppe wird sdureldsliches Al bestimmt, indem man die Probe durch Ansduern fiir eine
Stunde auf pH-Wert 1 bringt. Sdureldsliches Al ist dabei als Summenparameter aller reaktiven
Spezies zu verstehen, wodurch schwerldsliche Al-Verbindungen in diesem Schema nicht
erfa3t werden. Weitere allgemeine Beispiele fiir den operationellen Ansatz zur Abtrennung
von Speziesgruppen sind: Sequentielle Extraktionsverfahren zur Bestimmung des
wasserloslichen, sdureldslichen, austauschbaren, reduzierbaren und oxidierbaren Anteils an
bestimmten Elementen in der Probe und Filtration, Zentrifugieren und Dialyse von Proben zur
Abtrennung von fliissigen und festen Bestandteilen und zur GroéBenfraktionierung [40]. Bei
der Analyse, die nach der Trennung offline durchgefiihrt wird, kommen Standardverfahren
wie  Atomabsorptions-Spektrometrie  (AAS), Induktiv  gekoppeltes Plasma-Atom-
emissionsspektrometrie (ICP-AES) und Induktiv gekoppeltes Plasma-Massenspektrometrie
(ICP-MS) zum Einsatz. Die Verwendung von Kopplungstechniken fiir den operationellen

Ansatz spielt eine untergeordnete Rolle.

Funktioneller Ansatz:

Begriffe wie Pflanzenverfiigbarkeit, Mobilitit oder Bioverfiigbarkeit kennzeichnen den
funktionellen Ansatz der Speziesanalytik. Es werden auch hierbei hauptsédchlich
Verbindungsgruppen und nicht einzelne Verbindungen nachgewiesen. Im Gegensatz zur
operationellen Speziesanalytik steht jedoch die Funktion der Spezies im biologischen System
oder im Umweltkompartiment im Mittelpunkt. Beispiele fiir den funktionellen Ansatz sind:
Bestimmung der Aufnahme eines Elementes durch Pflanzen, Untersuchung der Mobilitit von
Metallen in Gewéssern und Ermittlung des bioverfligbaren Metallanteils im Boden [45]. Die
Methodik gleicht prinzipiell dem operationellen Ansatz, die Operationen werden der zu

untersuchenden Funktionalitit angepal3t.

Spezifischer Ansatz:

Der spezifische Ansatz beschéftigt sich mit der genauen chemischen Form der Spezies, dabei
sollen moglichst keine Gruppentrennungen wie bei den beiden vorherigen Ansdtzen
eingesetzt werden. Die Losung der analytischen Fragestellung ist dadurch am komplexesten,
weil besonders spezifische und empfindliche Messmethoden eingesetzt werden miissen. Erst
mit der Entwicklung von Kopplungstechniken erdffneten sich eine Vielzahl neuer
Moglichkeiten. Fortschritte gab es hauptsédchlich in der Wasseranalytik, wo z.B. verschiedene
Quecksilberspezies [4] oder Zinnspezies [46] und anorganische und methylierte Arsenspezies

[47] detektiert werden konnten. Weitere aktuelle Anwendungen sind z.B. Bestimmungen von
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Al-Spezies in menschlichen Korperfliissigkeiten [48-51]. Auch bei den Untersuchungen in
den Kapiteln 6 und 7 wird ein spezifischer Ansatz zur Bestimmung von Al-Speziesmustern

gewidhlt.

3.3 Allgemeine Probleme bei der ESA

Bei der Speziesanalytik ist grundsétzlich zwischen der Frage nach Effekten einzelner Spezies
oder Speziesgruppen auf definierte geologische oder biologische Systeme und der
Charakterisierung von Spezies in situ zu unterscheiden. Dabei mufl man zundchst die
grundlegenden Anforderungen fiir die Elementspurenanalytik erfiillen. Das weitere Vorgehen
muss sich jedoch an die Fragestellung anpassen. Im Falle der in-situ-Charakterisierung von
Spezies muss deren weitgehende Erhaltung im nativen Zustand gewihrleistet sein. Hierbei
steht man vor einem Dilemma. Jeder Eingriff in ein dynamisches System, bestehend aus
unterschiedlichen Elementspezies, mul zwangsldufig zu Stérungen der urspriinglichen
Verteilung fiihren. Diese Verdnderungen so gering wie moglich zu halten, ist die Aufgabe des
Analytikers. Dariiber hinaus ist jeweils in Abhéngigkeit von Problemstellung und moglichen
Konsequenzen zu entscheiden, welche Art von Verdnderungen noch akzeptiert werden
konnen. Hierbei fiihrt nur ein Vergleich von mindestens zwei Verfahren zu sinnvollen
Ergebnissen. Die Minimierung von mdglichen Speziesumwandlungen zieht sich durch den
kompletten Ablauf analytischer MeBmethoden. Dabei sollte man neben den allgemeinen
Problemen in der Elementspurenanalytik, wie z.B. der reprasentativen Probenahme und der
Kontaminations- und Verschleppungsgefahr, in der Speziesanalytik zusitzlich auf die

folgenden Schwierigkeiten achten:

Storungen der chemischen Gleichgewichte:

Wihrend des analytischen Prozesses von Probenahme bis Auswertung der Messdaten
unterliegen die Proben zahlreichen Einfliissen, die die teilweise labilen chemischen
Gleichgewichte beeinflussen konnen. Die Probenahme sollte unter Beriicksichtigung der
Spezies und der umgebenden Matrix geplant und ausgefiihrt werden. Beispielsweise diirfen
Gleichgewichte zwischen Gewebeprobe und Korperfliissigkeit oder zwischen fester und
fliissiger Phase nicht gestdrt werden, ebenso konnen auftretende Temperaturunterschiede
diese meist labilen Gleichgewichte verschieben. Neben der Art der Probenahme ist auch die
Reproduzierbarkeit der Probennahme fiir eine erfolgreiche Speziation nodtig. Auf die Art der
Probenahme konnte im Rahmen dieser Arbeit kein EinfluB genommen werden, weil die

untersuchten Realproben in Kapitel 7 vom IPE Hannover zur Verfiigung gestellt worden sind.
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Durch eine geeignete Probenlagerung sollte eine Umwandlung von Spezies und eine damit
verbundene Verfdalschung der Resultate unterdriickt werden. Lagerungsmoglichkeiten unter
AusschluB3 von Licht, Sauerstoff und Mikroorganismen bieten sich somit fiir die ESA an.
Labile Spezies kann man durch eine Umkomplexierung in stabile Formen, die zur Lagerung
besser geeignet sind, tiberfilhren. Bei festen Umweltproben bietet sich haufig die
Gefriertrocknung bei maximal 40 °C an. Fiir biologische Proben ist Schockgefrieren in
flissigem Stickstoff und anschlieBender Lagerung bei -196 °C unumgénglich. Jedoch sollte
man dabei beachten, dass zu lange Lagerungszeiten zu Verlusten oder zu Abbaureaktionen
z.B. von Organometallverbindungen fithren konnen und die Analyseergebnisse die
tatsdchliche Speziesverteilung nicht widerspiegeln. Die in dieser Arbeit untersuchten
Pflanzensédften wurden nach der Probenahme in fliissigem Stickstoff schockgefroren und
anschlieBend bei -40 °C gelagert. Aussagen 1iber mogliche Abbau- und
Umwandlungsreaktionen der Al-Spezies konnen hier nicht getroffen werden, weil aufgrund
der komplexen Kulturfiihrung der Pflanzen (siche Kapitel 7.2.2) eine direkte Messung nach
der Probenahme nicht moglich war. Die Probenvorbereitung in der Speziesanalytik sollte
unter denselben Gesichtspunkten vorgenommen werden wie in der konventionellen Analytik.
Jede Kontamination, auch wenn sie nicht den Analyten und seine Spezies direkt betrifft,
konnte zu einer Verschiebung der vorherrschenden Gleichgewichte fiihren und so die
physikalischen und/oder chemischen Ausgangsbedingungen der nativen Spezies verdndern.
So sollte man den Kontakt mit pordsen oder metallhaltigen Werkstoffen vermeiden, weil
diese wegen gesteigerter Reaktionsmoglichkeiten an den Oberflichen in die
Speziesgleichgewichte eingreifen [52]. Derivatisierungsschritte sollte man nur durchfiihren,
wenn es sich um nicht direkt detektierbare Spezies handelt. Auch auf die Konstanz von pH-
Wert, lonenstirke und Redoxbedingungen sollte geachtet werden, obwohl dies in der Praxis
schwer zu realisieren ist. Auf eine Probenvorbereitung konnte im Rahmen dieser Arbeit
verzichtet werden, weil die pflanzlichen Realproben direkt nach dem Auftauen vermessen

werden konnten.

Isolierung der Spezies:

Fiir die meisten in der Speziesanalytik angewendeten Verfahren ist eine Abtrennung der
Matrix sowie eine Separierung der Spezies notwendig. Auch hier kommt es zu einem Eingriff
in die Gleichgewichte des Systems und zu mdglicher Artefaktbildung [9]. Bei den komplexen
Matrizes der ESA ergeben sich zudem Probleme bei der Isolierung der Komponenten. Im

Idealfall sollten alle interessierenden Spezies komplett, zumindest aber reproduzierbar
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abgetrennt werden, um Fehlinterpretationen und Verschiebungen der Speziesverteilungen zu

vermeiden.

Empfindliche Bestimmungen:

Der Gesamtgehalt vieler Metalle in Umweltmatrizes liegt im Spuren- oder
Ultraspurenbereich. Dieser Bereich teilt sich fiir die Speziesanalytik nochmals in mehrere
Einzelspezies oder Fraktionen auf, so dass eine noch empfindlichere Detektion notwendig ist.
Hiufig kann fiir ein analytisches Problem nur auf eine einzige Methode, die die
entsprechenden Empfindlichkeiten bieten kann, zurlickgegriffen werden. Dadurch wird die

Beurteilung und Validierung der Messergebnisse sehr erschwert.

Zertifizierte Referenzmaterialien:

Zur Validierung von Analysemethode kann neben dem Vergleich mit unabhéngigen
Methoden auch die Messung von Referenzmaterialien eingesetzt werden. Leider kann man im
Fall der Speziesanalytik nur in sehr wenigen Bereichen auf Referenzmaterialien
zuriickgreifen. Zudem beschrianken sich diese auf bereits gut untersuchte Anwendungsfille
(z.B. Organozinn-Verbindungen in Sedimentproben, Methylquecksilber in Hummer- und
Fischgewebe). Die Herstellung solcher Referenzmaterialien ist aus genannten Griinden
schwierig und meist unmdglich [53]. Eine Moglichkeit diese bestehende Liicke zu schlief3en,

wire die Durchfiihrung von Ringversuchen.

Standardmaterialien:

Ahnliche Probleme wie bei den Referenzmaterialien treten bei den Standardmaterialien bzw.
-l6sungen auf. Man bendtigt sie bei der Verwendung von elementspezifischen Detektoren mit
denen man nur Elementkonzentrationen bestimmt. Wahrend des Analysevorganges geht dabei
die Speziesinformation der Probe komplett verloren. Eine Zuordnung der Spezies mufl dann
iiber den Abgleich mit Vergleichssubstanzen vorgenommen werden. Es ist vor allem bei
Realproben nicht auszuschlieBen, dass es zu Zuordnungsfehlern kommen kann. Denkbar
wiren z.B. Gruppentrennung bei der Extraktion und Peakiiberlagerungen in
Chromatogrammen. Meistens sind diese Substanzen von vielen Elementen kommerziell nicht
erhiltlich und ihre Synthese gestaltet sich meist als komplex oder teilweise nicht durchfiihrbar

[40].
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An diesen Ausfiithrungen sieht man, da3 generell darauthingearbeitet werden sollte, einfache
Bedingungen fiir die Probenvorbereitung sowie fiir Trennung und Detektion von Spezies

anzuwenden [54,55].

3.4 Methoden der ESA

Der erste Abschnitt dieses Kapitels befalit sich mit der Klassifizierung von Methoden in der
ESA. Diese Einteilung wird im zweiten Abschnitt anhand einiger ausgewahlter Beispiele aus
dem Bereich der Al-Speziesanalytik ausfiihrlicher erldutert. Die Ausfilhrungen zu den
chromatographischen Methoden sind in Kapitel 4 zu finden. Prinzipiell unterscheidet man in

der Speziesanalytik drei methodische Gruppen:

Direkte Methoden:

Bei den direkten Methoden erfolgt die Bestimmung der Speziesinformation ohne
vorgeschaltete Trennung und damit praktisch ohne Eingriff in die Gleichgewichtsprozesse
innerhalb der Probe. Daher sind sie eigentlich ideal fiir die Speziesanalytik. Zu den direkten,
speziessensitiven Methoden gehoren Kernresonanzspektroskopie (NMR), Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) und Rontgenmethoden, mit denen nicht nur
elementspezifisch quantifiziert, sondern auch die chemische Umgebung analysiert werden
kann. Die meisten direkten Methoden sind jedoch nicht empfindlich genug, um zu
Realprobenuntersuchungen im Spuren- oder Ultraspurenbereich eingesetzt werden zu konnen.

Sie sind daher nur begrenzt auf die Speziesanalytik anwendbar.

Kopplungstechniken:

Seit geraumer Zeit bilden Kopplungstechniken einen groBen Bereich innerhalb der
Speziesanalytik, weil im Regelfall der analytische Prozess zur Speziesbestimmung eine
Trennphase und eine Detektionphase beinhaltet. Zu unterscheiden sind Oftline-Kopplungen,
bei denen die einzelnen Fraktionen gesammelt und in einem separaten Schritt detektiert
werden und Online-Kopplungen, bei denen Trennung und Detektion innerhalb eines
Prozesses in einem geschlossenen System durchgefiihrt werden. Fiir die Trennungsphase
werden neben chromatographischen Verfahren, wie z.B. Standard-
Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC), Gaschromatographie (GO) und
Ionenchromatographie (IC), auch elektrochemische Verfahren, wie z.B. Polarographie und
Kapillarelektrophorese (HPCE), eingesetzt. In der Detektionphase kommen Methoden wie
z.B. UV-VIS, ICP-MS, ICP-AES, AAS und Massenspektrometrie (MS) zum Einsatz.
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Theoretische Methoden:

Mit Hilfe von thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten, Aktivititskoeffizienten und
weiteren Parametern werden bei den theoretischen Methoden die Speziesverteilungen realer
Proben im Computermodell simuliert. Im Idealfall kann so das Verhalten bestimmter Metalle
vorhergesagt werden, ohne dass die Aufnahme von Messwerten notwendig ist. Ein
zusatzlicher Vorteil ist, daB auch labile Komplexe und Spezies bei den Berechnungen
berticksichtigt werden konnen. Besondere Bedeutung kommt den theoretischen Methoden in
der Bodenkunde und der Pflanzenphysiologie zu. Man versucht dadurch Vorhersagen {iber die
Bioverfiigbarkeit von Metallionen treffen zu konnen. Jedoch sollte man dabei nicht vergessen,
dass die Matrizes im Umweltbereich hédufig sehr komplex sind und die notwendigen
Parameter nicht in ausreichender Prézision zur Verfiigung stehen (vergl. Kapitel 6.3.3), so

dass die Vorhersagen z.T. nicht mit den realen Messdaten iibereinstimmen.

Einen guten Uberblick iiber die Einsatzmdglichkeiten der verschiedenen analytischen
Messmethoden in der Speziesanalytik liefern die Artikel von Kot et al. und Liu et al. [55,56].
Die Vielzahl der fiir die Al-Speziierung erprobten und eingesetzten analytischen
Arbeitstechniken spiegelt auch das Interesse an den komplexen Vorgidngen gerade in
wissrigen Medien wieder. Mehrere Ubersichtsartikel bieten einen Uberblick iiber das Gebiet
der Speziesanalytik des Al und vergleichen bestimmte Speziierungsmethoden [33,54,57-59].
Im folgenden soll anhand ver6ffentlichter Artikel der derzeitige Stand in der Al-
Speziesanalytik aufgezeigt werden.

Der Transport von Al durch die Membran von Hefezellen wurde mittels ’Al-NMR von der
Forschergruppe Jagannatha Rao untersucht [60]. Dabei zeigte sich, da3 Al (ImM AI(NO;)s3-
Losung) schon nach 15 min die Membrane durchquert und sich nach ca. 4 h ein
Gleichgewicht zwischen den Al-Konzentrationen innerhalb und auBlerhalb der Zellwand
eingestellt hatte, d.h. der Transport somit zu Ende war. Ferner konnte nachgewiesen werden,
dass bei der Anwesenheit von Citrat als Komplexbildner und pH-Werten grofer 5 der
Transport unterbleibt. Durch das Hinzugeben von Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) zu
den mit Al kontaminierten Hefezelle, konnte abschlieBend gezeigt werden, dass der Transport
reversibel verlauft, d.h. das Al-Gleichgewicht wird mittels EDTA zum ZellduB3eren
verschoben. Zudem kann man die *’AI-NMR dazu einsetzen, verschiedene Al"-Hydroxide in
Umweltmatrizes nachzuweisen [61]. Faust et al. zeigten, dass bei einer Al-Konzentration von
10 uM in einem pH-Wertbereich von 2...5,2 die Al’"-, AI(OH)*"-, AI(OH),"- und Al(OH), -
Spezies durch ihre unterschiedlichen chemischen Verschiebungen mittels verschiedener

2TAl-NMR-Experimente nachgewiesen werden konnen. Bei einem Vergleich der
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experimentellen Werte mit kalkulierten Werten zeigte sich eine gute Ubereinstimmung der
Ergebnisse beider Methoden. Lambert et al. versuchten mittels Ergebnissen von *’AI-NMR-
Messungen Stabilitdtskonstanten fiir Al-Komplexe abzuschitzen [62]. Hierbei zeigen sich
jedoch die generellen Schwichen der ’AI-NMR. Sie erwies sich als zu unempfindlich, d.h.
minimal konnte eine Al-Konzentration von 1 mg L™ vermessen werden. AuBerdem besitzt Al
ein magnetisches Quadropolmoment, das zu Linienverbreiterungen und damit zu weniger
aussagekriftigen Spektren fiihrt.

Seit kurzem kommen immer mehr Kopplungstechniken in der Al-Speziesanalytik zum
Einsatz. In Sickerwiéssern von Waldbdden wurden mittels HPLC-ICP-MS verschiedene Al-
Spezies nachgewiesen [63]. Dabei wurde der Anteil der polymeren Al-Hydroxidspezies (z.B.
AlO4Al(OH)o4(H20)12"")  vor der eigentlichen Trennung der Spezies durch die
Komplexierung mit Pyrocatecholviolett (PCV) und der anschlieBenden UV-VIS-Detektion
bei 590 nm bestimmt. Die Trennung der organischen und anorganischen Al-Spezies erfolgte
auf dem Kationenaustauscher IONPAC CG12 (Dionex, Idstein). Die Gehaltsbestimmung der
einzelnen Spezies erfolgte dann durch eine Online-Kopplung mit der ICP-MS. Es konnten
Nachweisgrenzen fiir die einzelnen Al-Spezies im Bereich von 0,3...0,6 ug L' erzielt werden.
Einen interessanten Vergleich zwischen der UV-Detektion mit Nachsdulenderivatisierung mit
8-Hydroxychinolinsulfonsdure (8-HQS) und der ICP-MS als Detektionssystem fiir die HPLC
lieferten Fairman et al. [64]. In Wasserproben wurden die AI**- und die AIF**-Spezies nach
der Trennung auf einem Dionex CG2-Kationenaustauscher mit beiden Detektoren
quantifiziert. Es zeigte sich eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse beider Techniken fiir
die AI**-Spezies. Differenzen traten bei der Bestimmung der AIF**-Spezies auf. Diese wurden
auf ionische Interferenzen und die hohen Salzfrachten der mobilen Phase, die die Ergebnisse
der ICP-MS-Detektion negativ beeinflussen, zuriickgefiihrt. Auch die Online-Kopplung
FPLC®-ICP-AES zeigte ihre Tauglichkeit bei der Trennung und der Detektion von Al-
Spezies. Fast Protein Liquid Chromatography (FPLC®) ist ein eingetragenes Warenzeichen
der Firma Pharmacia LKB Inc. (Schweden) und wurde speziell fiir Proteintrennungen auf
Basis der HPLC entwickelt [16]. Die Trennung von anionischen Al-Citrat-, Al-Oxalat-, Al-
EDTA- und Al-Hydroxid-Spezies auf einer Mono Q HR 5/5 FPLC-Anionenaustauschersdule
(Pharmacia LKB Inc., Schweden) konnte von Bantan et al. im pH-Wertbereich von 3,5...11
verwirklicht werden [65]. Die Nachweisgrenze fiir Al mit der ICP-AES als Detektor betrug
bei den durchgefithrten Messungen 1 mg L. Die Forschergruppe um Mitrovi¢ setzte die
FPLC®-ICP-AES zur Bestimmung von kationischen Al-Spezies in Bodenextrakten ein [66].
Die Detektion der Spezies erfolgte in diesem Fall jedoch offline. Als Trennsédule wurde die

Mono S HR 5/5 FPLC-Kationenaustauschersdule (Pharmacia LKB Inc., Schweden)
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eingesetzt. Bei synthetischen Standardlésungen konnten AI(OH),"-, AI(OH)**- und AI**
qualitativ und quantitativ bis zu einer Nachweisgrenze von 1,2 ug L' nachgewiesen werden.
Jedoch ergaben sich bei den Realprobenmessungen Probleme mit koeluierenden Spezies, wie
Al(SO,)", AIF,", negativ geladenen Al-Citrat bzw. Al-Oxalat-Spezies und AIF*", die die
vorgestellte Methode in Bezug auf den Nachweis von AI(OH), - und Al(OH)*"-Spezies stark
einschranken.

Bei den theoretischen Methoden kommen neben den kommerziellen Kalkulationsprogrammen
wie MINEQL, GEOCHEM-PC, WHAM and ALCHEMI [67-70] auch selbst geschriebene
Computerprogramme, die speziell auf die jeweilige Problemstellung zugeschnitten werden,
zum Einsatz. Bi et al. entwickelten ein einfaches Computermodel, das auf chemischen
Gleichgewichtskalkulationen basiert und Al-Speziesverteilungen in Oberflichenwéssern mit
geringen Ionenstirken (kleiner 10* mol L) vorhersagen kann [71]. Das Modell wurde
anhand von experimentellen Messwerten entwickelt. Der Autor stellt ausdriicklich klar, dass
dieses Programm nur Vorhersagen treffen kann, die im Anschluss mit experimentellen
Werten abgeglichen werden sollten. Generell sollte man aus Sicht der Chemie theoretische
Methoden nur zum Vergleich mit den experimentell erhaltenen Ergebnissen heranziehen.
Falls die Anschaffung eines kommerziellen Kalkulationsprogramms aus irgendwelchen
Griinden nicht erstrebenswert ist, steht seit neuesten jedem Nutzer kostenlos eine
Internetplattform unter http://www.ndsu.nodak.edu/webphreeq/ zur Verfiigung, unter der er

Speziesverteilungen kalkulieren kann [72].

Diese kurzen Ausfiihrungen sollten zeigen, dass die Al-Speziesanalytik einen festen Platz
innerhalb der ESA hat. Ferner sollte der Analytiker aufgrund der Vielzahl zur Verfiigung
stechenden Analysemethoden eine gewissenhafte und problemorientierte Auswahl treffen,

welche Methode er fur welchen Zweck in der ESA einsetzen mochte.
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4  lIonenchromatographie (IC)

4.1 Grundlagen der chromatographischen Trennung

Unter Chromatographie versteht man ein physikalisch-chemisches Verfahren zur Trennung
von Substanzgemischen. Dabei beruht der Trenneffekt auf einer wiederholten Verteilung
zwischen zwei Phasen von denen eine Phase als stationdr (ruhend) betrachtet wird, wéahrend
die zweite, mobile Phase sich in einer definierten Richtung bewegt [73,74]. Wie in Tabelle
4-1 zu sehen ist, werden die chromatographischen Techniken nach dem Aggregatzustand der

beiden beteiligten Phasen eingeteilt.

Tabelle 4-1.
Uberblick iiber die verschiedenen Arten der Chromatographie [11].

Art der Chromatographie Aufbau der mobilen Phase Aufbau der stationiiren Phase
Gas-Liquid-Chromatography (GLC) gasformig fliissig
Gas-Solid-Chromatography (GSC) gasformig fest
Liquid-Liquid-Chromatography (LLC) fliissig fliissig
Liquid-Solid-Chromatography (LLC) fliissig fest

Eine weitere Unterscheidung chromatographischer Verfahren kann nach der Art der
Ausfiihrungstechnik (Planar- oder Saulenchromatographie) bzw. nach den grundlegenden
Vorgingen wihrend des Trennvorganges, wie etwa Adsorption oder Verteilung, erfolgen

[75].

Die HPLC ist als Oberbegriff fiir zahlreiche moderne fliissigchromatographische
Trennverfahren zu verstehen. Dabei zeichnet sie sich besonders durch ihr breites
Anwendungsspektrum auf die verschiedensten Substanzklassen und ihre exzellente
analytische Leistungsfahigkeit aus. Die HPLC, zu der man auch die IC zihlt, ist damit eine
der wichtigsten Trennmethoden in der modernen Analytik [76,77].

Prinzipiell besteht ein HPLC-System unabhidngig vom Einsatzgebiet aus den folgenden vier
Komponenten: Hochleistungspumpe mit Vorrat fiir die mobile Phase (Eluent), Injektor
(Probenaufgabe), Trennsdule (stationdre Phase) und Detektionssystem inklusive
Datenaufnahme und Auswerteeinheit [75]. Das Kernstiick eines jeden HPLC-Systems stellt

neben der Trennsdule die Pumpe dar. Sie muss in der Lage sein, den Eluenten mdglichst
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konstant und pulsationsfrei auch gegen hohe Staudrucke zu fordern. Diese machen auch die
Verwendung eines speziellen Schleifen-Injektors zur Probenaufgabe notwendig. Dafiir
werden meist 6-Wege-Ventile verwendet, die in der Lage sind, die Probe unter Normaldruck
in einer Schleife definiertem Volumen aufzunehmen und in das unter hohem Druck stehende
HPLC-System zu iiberfiihren. Die analytische Fragestellung und damit auch die Trennstrecke
bestimmen die Zusammensetzung der mobilen Phase. Dies trifft auch auf die Auswahl des
Detektors zu. Die Datenaufnahme wund Verarbeitung erfolgt heute ausschlielich
computergesteuert. Dieser kurz skizzierte grundlegende Aufbau einer HPLC-Apparatur ldsst

sich je nach Problemstellung beliebig erweitern.

Eine Differenzierung der HPLC kann anhand der verschiedenen physikalisch-chemischen
Wechselwirkungen zwischen den Analyten in einer Probe und der stationdren Phasen
erfolgen. In der Realitdt sind fiir eine erfolgreiche Trennung meist mehrere Mechanismen
verantwortlich [75], jedoch kann eine grobe Klassifizierung nach folgenden grundlegenden
Trennmechanismen vorgenommen werden: Adsorption, Affinitdt, GroBenausschluss,

Verteilung, lonenaustausch, Ionenpaarbildung und Ionenausschluss [76].

Adsorptionschromatographie:

Die Adsorptionschromatographie ist definiert durch Grenzflichenreaktionen, bei der
gasformige oder fliissige Stoffe an einer festen Phase angereichert werden. Es existieren zur
qualitativen und quantitativen Beschreibung von Adsorptionsprozessen verschiedene
Modelle, wobei an dieser Stelle auf die einschldgige Literatur der Physikalischen Chemie
verwiesen sei [78,79]. In der praktischen Ausfithrung lassen sich die Techniken der
Normalphasen-Chromatographie (NPC) und die Umkehrphasenchromatographie (Reversed-
Phase-Chromatography, RPC) unterscheiden. Bei der NPC ist die stationdre Phase meist
Silicagel und damit wesentlich polarer als das Laufmittel (Kohlenwasserstoffe). In der RPC
sind diese Verhéltnisse genau umgekehrt. Aus praktischen Griinden, welche vor allem die
Handhabung der Eluenten betreffen, wird heute fast ausschlieflich die RPC eingesetzt
[75,77].

Affinititschromatographie:

Die Trennung von Stoffgemischen durch selektive oder spezifische Wechselwirkungen wird
als Affinitdtschromatographie bezeichnet. Sowohl zwischen Antikdrpern und Antigenen
(Schliissel-Schloss-Prinzip) als auch bei Enzymen und ihren Substraten existieren

hochspezifische Wechselwirkungen. In der Praxis werden z.B. Enzyme oder Antikorper auf
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einer stationdren Phasen chemisch immobilisiert. Befindet sich nun ein entsprechendes
Substrat oder Antigen in der Probe, so wird dieses mit extremer Selektivitit retardiert. Aus
diesem Grund ist die Bioaffinititschromatographie im Bereich der Wirkstoffanalytik

(Pharmakologie) ein unverzichtbares Verfahren.

GroBenausschlusschromatographie:

Siebeffekte ermoglichen bei der GroBenausschlusschromatographie, auch Size-Exclusion-
Chromatography (SEC) genannt, eine Trennung der Analyten nach der MolekiilgroBe. Als
stationdre Phasen kommen Silicagele oder organische Polymerharze mit definierten
Porenstrukturen zum Einsatz. Kleinere Analyten koénnen in die Poren diffundieren und
werden dadurch retardiert. Mit zunehmender Molekiilgroe wird eine Wechselwirkung mit
den Poren immer unwahrscheinlicher, bis ab einer bestimmten GroBe Molekiile ganz
ausgeschlossen werden und praktisch im Totvolumen eluieren. Anwendungsschwerpunkte der

SEC sind die Polymer- und Bioanalytik.

Verteilungschromatographie:

Die stationdre Phase in der Verteilungschromatographie ist eine mit der mobilen Phase nicht
mischbare Fliissigkeit. Die unterschiedlichen Loslichkeiten der Analyten in beiden Phasen
sind dabei fiir die Trennung verantwortlich. Dabei gilt im Idealfall das Nernst’sche
Verteilungsgesetz [76]. In der Gaschromatographie spielt dieser Trennmechanismus eine
bedeutende Rolle, wenn mit Trennfliissigkeiten beschichtete Kapillaren als stationdre Phasen
verwendet werden. Bei der Verwendung von mit unpolaren Kohlenwasserstoffen
modifizierten Silicagelen (Octadecyl-Phasen) als stationire Phase, kann in der HPLC auch die

Verteilungschromatographie als Trennmechanismus vorliegen.

Ionenchromatographie:

Der Begriff IC umfasst alle schnellen Trennungen von Ionen in Séulen in Online-Kopplung
mit Detektion und Quantifizierung in einem Durchflussdetektor [80,81]. Hierbei handelt es
sich um eine éltere allgemeine Definition, die auf Schwedt zuriickgeht und die die IC
unabhingig von Trennmechanismus und Detektion beschreibt. Bei der Definition der [IUPAC
bezieht sich der Begriff der lonenchromatographie lediglich auf die Trennung von
anorganischen Ionen mit Leitfdhigkeits- oder indirekter UV-Detektion [73,74]. Hierbei wird
der vorliegende Trennmechanismus in Abhéngigkeit der Detektionstechnik betrachtet, was
den Begriff der Ionenchromatographie im klassischen Sinne stark einschrankt. Auch die

Einschrankung auf die Trennung anorganischer Ionen ist schwer zu verstehen, weil mittels IC
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auch organische lonen voneinander getrennt werden kénnen. Aus diesen Griinden scheint die
IUPAC-Definition ungliicklich gewéhlt worden zu sein.

Betrachtet man den klassischen Ionaustausch an makropordsen Materialien, so kann man die
moderne IC als Weiterentwicklung dieses Verfahrens verstehen. Als Trennprinzipien wirken
in der IC: Ionenaustausch, Ionenpaarbildung und Ionenauschluss. Die chromatographische
Methode wird durch den iiberwiegend vorliegenden Trennmechanismus definiert. Die
Ionenaustauschchromatographie wird dabei heute vereinfacht lonenchromatographie genannt,
wobei die Ionenpaarchromatographie, auch als Ion-Interaction-Chromatography (IIC)
bezeichnet, und die lonenausschlusschromatographie (IEC, Ion Exclusion Chromatography)
als speziellere Anwendungen gelten. In der Praxis wird man aber auch in der ,,reinen* IC alle
drei  Trennmechanismen vorfinden, wobei daneben auch  Adsorptions- und
GroBenausschlusseffekte, eine zum Teil erhebliche Rolle spielen kdnnen [82]. Im folgenden

sollen die drei Trennmechanismen etwas ausfiihrlicher beschrieben werden.

Ionenaustauschchromatographie:

Bei der Ionenaustauschchromatographie beruht wie der Name schon sagt die Trennung auf
einer stochiometrischen verlaufenden chemischen Reaktion zwischen Ionen in einer Losung
und einem tiiblicherweise festen Stoff, der die funktionellen Gruppen tragt und Ionen aufgrund

elektrostatischer Kréfte fixieren kann (Abbildung 4-1).

Mobile Phase > Mobile Phase >

Anionenaustausch: Kationenaustausch:

E A E A"

A: Analyt-lon
E: Eluent-lon

+ +

A E A E
N+R3 N+R3 )SS_/\)SS_
Stationire Phase Stationire Phase

Abbildung 4-1.
Schematische Darstellung des Ionenaustauschprozesses in der Ionenchromatographie [76]. Links:

Anionenaustausch, rechts: Kationenausstausch.
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In der Kationenchromatographie sind dies im einfachsten Fall Sulfonsduregruppen, in der
Anionenchromatographie quartire Ammoniumgruppen. Ionen gleichsinniger Ladung kénnen
theoretisch vollig reversibel zwischen beiden Phasen ausgetauscht werden. Abbildung 4-1
zeigt schematisch die Austauschvorginge fiir Anionen und Kationen. Der Prozess des
Ionenaustausches fiihrt zu einem Gleichgewichtszustand. Betrachtet man die gleichionische
Verdringung, so befindet sich aufgrund der Elektroneutralititsbedingung immer ein
entgegengesetzt geladenes Gegen-lon in der Nédhe der funktionellen Gruppe. Das Gegen-lon
stammt aus dem Laufmittel und wird deshalb auch als Eluent-lon bezeichnet. Bei der Aufgabe
von zwei Analyt-lonen A” und B verdrangen diese kurzzeitig die Eluent-Ionen E” und werden
an der fixierten Ladung der stationdren Phase zuriickgehalten (retardiert), bevor sie ihrerseits
wieder durch das Eluent-Ion ausgetauscht werden. Fiir z.B. die Anionchromatographie

ergeben sich folgende Gleichgewichte:

Ka
Kp

Harz-N'R;A™ + E

(4-1) Harz-N'R3E + A
(4-2) Harz-N'R;E + B’

Harz-N'R3;B” + E'.

Durch die unterschiedlichen Affinititen von A" und B™ zu den funktionellen Gruppen ist eine
Trennung der Komponenten moglich. Die Gleichgewichtskonstante K wird auch in der
Chromatographie als Selektivititskoeffizient bezeichnet und berechnet sich fiir das Anion A’

wie folgt:

_ [Harz—N"R;AT]-[ET] [AT]5-[E Iy

(4-3) K, = - — — = —.
[Harz—N'R;E"1[AT] [E 15 [A ]y

Dabei ist K, keine thermodynamische Gleichgewichtskonstante, sondern ein
Gleichgewichtskoeffizient, welcher von experimentellen Bedingungen abhdngt und nur fiir
verdiinnte wéssrige Losungen konstant ist. Dies ist auf die Unbestimmtheit der
Aktvitdtskoeffizienten der einzelnen Komponenten in der Matrix des lonenaustauschers

zuriickzufiihren.

Ionenpaarchromatographie:

Mit Hilfe der IIC kénnen die gleichen Analyten getrennt werden wie mit der IC, wobei ein
vollig anderer Trennmechanismus vorliegt. Als stationdre Phasen werden die aus der
Verteilungschromatographie bekannten, unpolaren Reversed-Phase-Materialien verwendet.

Weil dadurch nur unpolare Wechselwirkungen moglich sind, wird dem Eluenten ein
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sogenanntes lonenpaarreagenz zugefiigt. Chemisch gesehen sind dies im allgemeinen
anionische  oder  kationische  Tenside, z.B.  Tetraalkylammonium-Salze  oder
n-Alkylsulfonséduren. Diese Reagenzien konnen mit den Analyt-lonen, die die
entgegengesetzte Ladung tragen miissen, ein ungeladenes lonenpaar bilden, welches dann an
der stationdren Phase durch hydrophobe Wechselwirkungen adsorbiert werden kann. Eine
Stofftrennung erfolgt aufgrund der Bildungskonstanten der Ionenpaare und ihrer
unterschiedlich starken Adsorption. Uber die genauen mechanistischen Vorginge auf der
stationdren Phase gibt es verschiedene Modellvorstellungen [82]. Abbildung 4-2 zeigt
vereinfacht das statische Ionenaustausch-Modell. Hierbei wird angenommen, dass es erst nach
der Adsorption des lonenpaarreagenzes an der stationdren Phase zu Wechselwirkungen mit

den Analyten kommt.

Mobile Phase

Analyt-Ton \/////
™~

< O

Ionenpaarreagenz
™~

NN N S VN N N N

Eluent-lon

Stationire Phase

Abbildung 4-2.
Schematische Darstellung des statischen Ionenaustausch-Modells in der IIC [76]. Das Trennprinzip gilt sowohl

fir Anionen als auch fiir Kationen.

Ionenausschlusschromatographie:

Die IEC dient vor allem zur Trennung von schwachen Saduren oder Basen [82,83]. Den
grofften Stellenwert besitzt die IEC bei der Analytik von schwachen Sduren wie
Carbonsduren, Aminosduren, Phenolen oder Kohlenhydraten. Abbildung 4-3 zeigt das
Trennprinzip der IEC am Beispiel einer Carbonsdure R-COOH. Als Trennmaterial wird bei
diesem Beispiel ein vollstindig sulfonierter Kationenauscher verwendet, dessen
Sulfonsduregruppen mit Protonen als Gegen-lonen elektrisch neutral sind. Bei wéssrigen

Eluenten sind die funktionellen Gruppen hydratisiert. Die Hydrathiille wird durch eine
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(virtuelle) negativ geladene Membran, die sogenannte Donnan-Membran, begrenzt.
Ungeladene, nicht dissoziierte Molekiile wie Wasser konnen diese passieren. Organische

Carbonsduren konnen getrennt werden, indem man starke Mineralsduren als Laufmittel

verwendet.
Donnan-Membran
N Mobile Phase
SO3_ \\\\
J— \\ HzO
SO3H HZO /\/}/7
SO, H
Stationére /
Phase 50; _ /> R-COOH (Analyy
SO H' (
H,0 \
77 N\ HCI (Eluent)
SOsH AN
SO5 H,O /,’
SOy H'

Abbildung 4-3.

Der Donnan-Ausschluss als Trennprinzip in der IEC [76].

Aufgrund der niedrigen Saurekonstanten (pKs-Werte) der Carbonsduren liegen diese in stark
sauren Eluenten nahezu vollstindig undizzoziiert vor. Sie konnen somit die Donnan-Membran
durchqueren und an der stationdren Phase adsorbieren, wihrend die Chlorid-lonen der
vollstidndig dissoziierten Salzsdure ausgeschlossen werden. Die Trennung der Carbonséduren
ist letztendlich auf ihre unterschiedlichen pKg-Werte zuriickzufiihren. Unter genau
entgegengesetzten Bedingungen erfolgt die Trennung schwacher Basen. Hierbei wird ein
stark basischer Anionenaustauscher und Alkalilaugen als Eluenten eingesetzt. In der Praxis

spielt die IEC bei der Trennung von schwachen Basen eine untergeordnete Rolle.

Detektionssysteme:

Am Ende dieses Kapitels sollen die Detektionssysteme, die der HPLC und somit auch der IC
zur Verfliigung stehen, beschrieben werden. Dabei wird der Schwerpunkt auf die in dieser
Arbeit verwendeten Detektionssysteme gelegt.

Die Wahl eines Detektors sollte generell an das analytische Problem angepasst werden.

Aufgrund der verschiedenen Trennmechanismen und der damit 1dsbaren Aufgabenstellungen
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stehen heute in der HPLC viele verschiedene Detektionssysteme zur Verfiigung [76,84]. Der
Detektor soll den Analyten moglichst schnell und empfindlich registrieren konnen und das
Messsignal soll proportional zur Analytmenge sein. Zudem sollte er moglichst wenig zur
Peakverbreiterung des Systems beitragen und neben einem geringen Eigenrauschen nur eine
minimale Verdanderung der Basislinie (Drift) bewirken. Allgemein werden selektive und nicht
selektive Detektoren unterschieden. Wéhrend ein selektiver Detektor direkt auf eine
Eigenschaft des Analyten anspricht, registrieren unselektive Detektoren Eigenschaften, die
durch eine Vielzahl von Analyten hervorgerufen werden kdnnen.

Die spektralphotometrische oder UV/VIS-Detektion ist aufgrund ihres sehr grof3en
Anwendungsspektrums in der HPLC die wichtigste Detektionsvariante, weil nahezu alle
organischen Molekiile iiber chromophore Gruppen verfligen, die im UV- oder im VIS-Bereich
zu absorbieren vermogen. Voraussetzung ist, dass der verwendete Eluent im betreffenden
Wellenldngenbereich keine Absorption zeigt. Bei einer direkten Detektion im
Absorptionsmaximum eines Analyten ist die UV/VIS-Detektion praktisch selektiv.
Substanzen, die im betrachteten Wellenldngenbereich nur eine geringe oder gar keine
Absorption zeigen, kdnnen indirekt bestimmt werden, indem man im Absorptionsmaximum
des Elutionssystems misst.

Im Bereich der Analytik anorganischer Ionen spielt die UV/VIS-Detektion eine geringere
Rolle, weil die wichtigen Analyten wie Fluorid, Sulfat oder Phosphat nur indirekt zugénglich
sind [82]. Viele Kationen absorbieren iiberhaupt nicht, aus diesem Grund wird zur Detektion
von allen Nichtalkali-Kationen hdufig eine Nachsdulenderivatisierung eingesetzt. Durch sie
wird zudem die Bildung von schwerldslichen Hydroxiden beim Nachweis von Ubergangs-
und Schwermetallkationen vermieden, die bei anderen Detektionsarten (z.B.
Leitfahigkeitsdetektion) storend wirken konnen. Bei der Nachsdulenderivatisierung mischt
man dem Sduleneluat in einem Nachsdulenreaktor ein Farbreagenz bei, welches mit dem
Analyten unter hoher Bildungsgeschwindigkeit photometrisch detektierbare Metallkomplexe
bildet. Dabei sollte der Absorptionskoeffizient des Komplexes sehr gro3 gegeniiber dem des
Reagenzes sein und/oder die Absorptionsmaxima von Farbreagenz und Metallkomplex
geniigend weit auseinander liegen. Neben der hidufigen Anwendung des Chelatbildners
4-(2-Pyridylazo)-Resorcinol (PAR) [85] finden unzdhlige weitere Farbreagenzien in der
Kationenchromatographie Anwendung [86]. Der als Dinatriumsalz kommerziell erhéltliche
Farbstoff Tiron (Brenzkatechin-3,5-disulfonsdure, Abbildung 4-4) hat sich fiir die
photometrische Detektions von Al im UV-Bereich bewéhrt [6,7,9,87].
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HO;S OH

OH
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Abbildung 4-4.
Strukturformel von Brenzkatechin-3,5-disulfonséure (Tiron, pK,; = 7,65 und pK,, = 12,5).

Bei der Chelatisierung bildet es mit Kationen, wie viele ortho-Diphenole, 5-Ringe aus. Es
stellt einen starren bifunktionellen Liganden dar, dessen hohe Stabilitit der Komplexe auf die
sterisch giinstige Anordnung dieser Liganden zuriickzufiihren ist. Bei dem fiir die Detektion
von Al giinstigen pH-Wert von ca. 6,7 bilden sich Komplexe der Stochiometrie 1 zu 3, wobei
sich eine Stabilititskonstante fiir das Al(Tiron);” von etwa 14,04 ergibt. Der molare
Absorptionskoeffizient liegt bei einer Wellenléinge von 310 nm bei 2000 L mol™ cm™ fiir das
Reagenz und bei 1800 L mol™ c¢m™ fiir den resultierenden Al-Komplex [88]. Selbst wenn fiir
die Al-Speziierung stérende Kationen wie Ba?*, Ca®", Co*", Cu®’, Fe*", Mg*", Ni*", Sr*" und
Zn*, die ebenfalls mit Tiron nachgewiesen werden kénnen, mit einem hundertfachen
Uberschuss vorliegen, ist die Nachsiulenderivatisierung von Al mit Tiron relativ spezifisch,
weil die Reaktionsoptima der sogenannten Stor-Kationen bei niedrigeren pH-Werten liegen
[88]. Im Rahmen dieser Arbeit werden die kationenchromatographischen Untersuchungen zur
Al-Speziierung in Kapitel 5 mittels Nachsdulenderivatisierung mit Tiron und anschlieBender
UV-Detektion bei 310 nm durchgefiihrt.

Die sogenannten Kopplungstechniken stellen die Verbindung eines chromatographischen
Systems mit einer eigenstindigen Analysemethode, zumeist spektrochemischen Verfahren,
dar [76,77]. In den letzten Jahren haben diese Verfahren deutlich an Bedeutung gewonnen.
Fiir die Analytik von organischen Verbindungen mit der klassischen HPLC stehen heute
Kopplungen mit der Massenspektrometrie (LC-MS), der IR-Spektroskopie (LC-FTIR) und
der Kernresonanzspektroskopie (LC-NMR) zur Verfiigung [77]. Fiir die IC finden
insbesondere leistungsfihige atomspektroskopische Detektoren Verwendung [89]. Beispiele
sind die ICP-AES bzw. ICP-MS, welche aufgrund ihrer Elementspezifitit und
Empfindlichkeit ausgezeichnete Leistungsdaten liefern. Daher werden solche Kopplungen
trotz vergleichsweise hohen Anschaffungskosten im Bereich der Spezies- und
Ultraspurenanalytik von Elementen angewendet [90-94]. Auch in Rahmen dieser Arbeit

kommt die Online-Kopplung zwischen der IC wund der ICP-AES bei den
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anionenchromatographischen Untersuchungen in den Kapiteln 6 und 7 zum Einsatz. Als
Interface kann man eine einfache Schlauchverbindung benutzen. Zudem ist die Kopplung
einfach zu realisieren, weil die typischen Flussraten fiir die eingesetzten Zerstduber mit
1.2 mL min" denen der HPLC entsprechen. Neben der eindeutigen und zweifelsfreien
Zuordnung der Signale zu einem bestimmten Element, konnen aufgrund der
Multielementfahigkeit der ICP-AES auch Aussagen iiber Elemente getroffen werden, die
entweder am Aufbau der Spezies beteiligt sind oder in der zu untersuchenden Ldsung
vorliegen. Ferner stellte sich bei Untersuchungen an dem Al-Cit-System heraus, dass die Al-
Cit-Spezies mittels Nachsdulenderivatisierung mit Tiron aufgrund ihrer Komplexstabilitit
nicht vollstindig detektiert werden konnen. Diese geringeren Wiederfindungsraten machen
die Detektion mit der ICP-AES unumginglich [10]. Die Grenzen der ICP-AES als
Detektionssytem fiir die IC sind durch die Zusammensetzung der mobilen Phase gegeben. So
sind Eluenten mit organischen Verbindungen oder hohen Salzfrachten nur bedingt einsetzbar.
Dieses muss bei der Methodenentwicklung fiir die Anionenchromatographie in Kapitel 6
berticksichtigt werden.

Desweiteren kommen bei der HPLC neben der Leitfahigkeits-, Differentialrefraktometrie-
und Fluoreszenzdetektion noch die elektrochemische und photometrische Detektion zum
Einsatz. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sollen diese zur Vollstindigkeit hier nur erwéhnt
werden und auf die weiterfiihrende Literatur zu diesen Detektionssystemen verwiesen werden

[76,84].

4.2 Retentionsmodelle in der Anionenchromatographie

Bei der Entwicklung einer ionenchromatographischen Methode fiir die Speziesanalytik steht
man bei der Bestimmung der effektiven Ladung der vorliegenden Spezies schnell vor einem
Problem. Wenn es sich nicht um wohl definierte, bekannte Komplexspezies von
Standardsystemen handelt, kann man aus dem Chromatogramm, als Resultat des
Trennprozesses, nur die GrundgroBen wie Retentionszeit und -faktor ablesen. Mogliche
Aussagen liber die zugrunde liegenden Prozesse auf molekularer Ebene und der Wert der
Ladungen der detektierten Spezies konnen nicht getroffen werden. Mit Hilfe von
Retentionsmodellen wird versucht, diese Liicke zu schlieBen und gleichzeitig Voraussagen
iber das Retentionsverhalten der beteiligten Analyten unter bestimmten chromatographischen
Bedingungen zu treffen. Wenn die resultierenden Modelle unter der Annahme, dass die

sekunddren Wechselwirkungen wie Adsorption oder GroBenausschluss vernachlidssigbar sind,
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Giiltigkeit besitzen, kann man z.B. effektive Ladungen von Spezies bestimmen und
Elutionssysteme auf das jeweilige Trennproblem hin optimieren [95].

In Kapitel 6 soll bei der anionenchromatographische Al-Speziierung versucht werden mittels
eines Retentionsmodells Formalladungen von Al-Spezies zu bestimmen und damit deren
Struktur zu kldren. Bei den folgenden Ausfiihrungen wird deshalb das Hauptaugenmerk auf
die Anionenchromatographie gelegt. Alle Uberlegungen konnen aber analog auf die

Kationenchromatographie iibertragen werden.
4.2.1 Retentionsmodell fiir einwertige Eluentanionen

Der einfachste Ansatz fiir ein Retentionsmodell ist unter der Voraussetzung der
Elektroneutralitdt die gleichionische Verdrangung, bei der nur ein einziges Eluent-Anion E
mit einem Analyt-Anion A* um die funktionellen Gruppen der stationdren Phase konkurriert
[82,96,97]. Die Konzentration des Eluent-Ion E” sei dabei zeitlich konstant, d.h. es handelt
sich um eine isokratische Elution.

Zu Beginn des chromatographischen Prozesses sind die Austauscherplitze der Trennsdule mit
der Kapazitit Q mit den Eluent-Anion E*” belegt. Wenn die Probe mit dem Analyt-Anion A™
aufgegeben wird, kommt es zwischen mobiler Phase (Index 1) und stationdrer Phase (Index g)

zur Einstellung des folgenden Gleichgewichtes:

KaE

—_— .

(4-4) ye Ay + xe BT T—/—= vy.A{" + x. By

Dieses Gleichgewicht lésst sich durch eine thermodynamische Gleichgewichtskonstante K g
beschreiben, wobei nach thermodynamischen GesetzméBigkeiten die Aktivitdten der
beteiligten Ionen berticksichtigt werden miissen. Somit erhélt man fiir die thermodynamische

Gleichgewichtskonstante:

CIASPERT Yar ey
[Av P HIESTT vy Ve

(4-5) Kar

Die Aktivitdten der Ionen in der stationdren Phase sind prinzipiell nicht zuginglich [82,83].
Fiir die am hdufigsten eingesetzten lIonenaustauscher geringer Kapazitit , die nur mit sehr

verdlinnten Elektrolyten als Laufmittel verwendet werden konnen, behilft man sich in dem
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man die Aktivitdten der beteiligten Ionen in stationdrer und mobiler Phase gleich Eins setzt
und sie dadurch vernachlédssigt [98].

Fiihrt man fiir das Analyt-Anion A™ den Verteilungskoeffizienten D, (Verhiltnis eines
Stoffes A in der stationdren und der mobilen Phase) und den Retentionsfaktor k's (Produkt
des Verteilungskoeffizienten D des Stoffes A und dem Phasenvolumenverhéltnis von mobiler

und stationdrer Phase) aus Gleichung 4-6 ein,

(4-6) DA:% mit k'A:DA-ﬁ,
[Alu Vi

so lasst sich Gleichung (4-5) unter Vernachldssigung der Aktivititen und durch diese

Beziehungen umformen zu:

@) KAE=[kg-V—MT-{%] .

’ Vs [ES7]
In erster Naherung kann davon ausgegangen werden, dass alle funktionellen Gruppen mit
Eluent-Anionen E* belegt sind, weil die Konzentration von E im Regelfall um mehrere
Zehnerpotenzen groBer ist als die der Anaylt-Anionen A™. Die nicht bestimmbare
Konzentration von E” in der stationdren Phase ldsst sich unter dieser Annahme durch die

leichter zuginglichen Parameter Austauschkapazitit Q und Ladung des Eluent Anions y

ersetzen:
(4-8) Er1=2.
y

Gleichung 4-7 lésst sich damit umformen zu:

= '.V_My.g_x Y- ¥
(4-9) KA,E—[kA > } (y) [EM T

S

Weil der Retentionsfaktor k's des Analyt-Anions A* eine aus dem Chromatogramm leicht

zugingliche Grofe darstellt, wird Gleichung 4-9 nach k' aufgelost:

X

[EY] Y.

<

1
(4-10) Ky =5 (K, ) (%J

A_W
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Diese Gleichung stellt eine Fundamentalgleichung der Anionenchromatographie dar. Durch
sie wird ein quantitativer Zusammenhang zwischen dem Retentionsfaktor k's und einigen
experimentell zugénglichen Parametern wie die Konzentration des FEluenten und der
Austauschkapazitit hergestellt. Aus Griinden der besseren Ubersicht wird in der Praxis meist

die logarithmierte Form von Gleichung 4-10 verwendet:

(4-11) logk'A:llogKAE+£logg+logd)—§log[Ef(,[_] mit (I):&.
y Ty oy y Vm

Hilt man alle Parameter aus Gleichung 4-11 konstant und variiert nur die
Eluentenkonzentration [E”"], so kann die vereinfachte Gleichung 4-12 zur Optimierung von

Trennproblemen herangezogen werden:
(4-12) logk, =C, —Zlog[EY[].
y

Die graphische Auftragung der Gleichung 4-12 ergibt eine Gerade mit der Steigung m = - x/y
und dem Achsenabschnitt C;, der die GroBen ®, Q und Ksg enthdlt. Bei Verwendung
einwertiger Eluentanionen (y = -1) wird m auch als effektive Ladung bezeichnet. Somit ldsst
sich Gleichung 4-12 auch zur Ladungsbestimmung der untersuchten Ionen verwenden, wenn

nur die Eluentenkonzentration [E*’] variiert wird (Abbildung 4-5).

1 AY E” m=-1
A" E” m=-0,5
0 : ‘
0,0 0,5 1,0

log[Ey[ ]
Abbildung 4-5.

Graphische Darstellung von Gleichung 4-12 fiir verschiedene Kombinationen unterschiedlich geladener Eluent-

und Analyt-Anionen [82].
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Abbildung 4-5 stellt exemplarisch Gleichung 4-12 fiir verschiedene Kombinationen
unterschiedlich geladener Eluent- und Analyt-Anionen dar. Die Gleichung 4-12 wurde in
einer Vielzahl von Publikationen bestétigt und soll auch im Rahmen dieser Arbeit in Kapitel 6

zum Einsatz kommen [82].

4.2.2 Retentionsmodelle fiir mehrwertige Eluentanionen

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf Elutionssysteme mit nur einem Eluent-Anion.
In der Praxis liegen aber meist mehrere eluierende Spezies vor, etwa bei
Carbonat/Hydrogencarbonat-Puffern oder mehrbasigen Sduren wie Phosphorsdure, deren
Dissoziation stark vom pH-Wert abhéngt.

Man kann selbst in einfachen Fillen, d.h. wenn keines der beteiligten Eluent-Anionen an
Saure-Base-Gleichgewichten  beteiligt ist, den in Gleichung 4-12 dargestellten
Zusammenhang zwischen dem Retentionsfaktor k' und der Eluentkonzentration [E’] nicht in
der Form der doppellogarithmischen Beziehung verwenden. Dies wire nur zuldssig, wenn die
Konzentration oder Elutionskraft der iibrigen Eluent-Anionen zu vernachlissigen wére, was in
der Praxis so nicht zutrifft.

Zur Vollstiandigkeit sollen die in der Literatur diskutierten Modelle fiir mehrwertige
Eluentanionen kurz vorgestellt werden. Hierzu zdhlen das Modell des dominanten
Gleichgewichts [99], das Modell der effektiven Ladung [100-102] und das Modell der
vielfachen Eluentspezies [95,96].

Bei der Betrachtung eines auf Phosphat basierenden Eluenten H,POy,’, HPO42' und PO43 " (im
weiteren kurz mit HyP", HP* und P*" bezeichnet) und dem monovalenten Analyt-Ion A” bilden

sich folgende Gleichgewichte aus:

(4-133) AM- + HzPS- As + HzPM- 5 X1
(4-13b) Av + 2HPY === Ag +1HP\ ;x
(4-13¢) Ay + 3Pg” — Ay iR ix

Die Grofen x;...x3 entsprechen dabei den Anteilen der jeweiligen Reaktionen an der Retention

und ergeben in ihrer Summe deshalb Eins:

(4-14) X, +X, +x; =1.
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Sowohl das Modell des dominanten Gleichgewichts als auch das der effektiven Ladung
postulieren, obwohl mehrere Spezies vorhanden sind, eine bestimmte Ladung fiir das
Eluentanion, so dass das in Kapitel 4.2.1 fiir einwertige Eluentanionen abgeleitete
Retentionsmodell verwendet werden kann.

Das Modell des dominanten Gleichgewichtes nimmt an, dass das in Gleichung 4-13 ¢
dargestellte Gleichgewicht ganz zu Gunsten von Pg> verschoben wird. Begriindet wird dies
mit der hoheren Ladung von p’ ", das dadurch wesentlich stirker als H,P™ und HP* an der
stationdren Phase gebunden wird. Damit ist P>~ allein fiir die Elution verantwortlich, so dass
sich die Ladung des Eluentanions zu -3 ergibt. Jedoch erzielt dieses Modell nur bei
multivalenten Analyten eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
[82].

Beim Modell der effektiven Ladung wird unter Beriicksichtigung des pH-Wertes aus den
Molenbriichen der méglichen Spezies H,P", HP* und P’ eine effektive Ladung berechnet
[100]. Mit dieser und den vorliegenden Konzentrationen der Eluentspezies ldsst sich eine
Beziehung analog Gleichung 4-12 aufstellen. Solche Berechnungen gelten nur, wenn sich die
Selektivititen der Eluent-Spezies beziiglich des Analyt-Anions A" nicht wesentlich
unterscheiden. Eine sinnvolle Anwendung flir diese Modell sind vor allem Systeme mit
monovalenten Analyten [82].

Fiir die Praxis scheint das Modell der vielfachen Eluentspezies zur Beschreibung von
Eluenten, deren Komponenten sich chemisch voneinander ableiten, am besten geeignet.
[95,103]. Aus den Gleichungen 4-13 a bis c¢ ldsst sich das globale Gleichgewicht auf der

Trennsaule darstellen:

(4-15) (X, +X, +X;) Ay, +%-H2PS’ +%-HP§’+%-P§’

Kap

(X, +X, +X,)-Ag +%-H2P,(4 +%-HP]\2[ +%-P§{.

Die Gleichgewichtskonstante K p fiir den Austauschprozess ldsst sich wiederum unter
Berticksichtigung von Gleichung 4-14 und bei Vernachldssigung der Aktivititen durch
folgende Gleichung darstellen:

(4-16) K. = [A5]-[H,P, " [HPZ /2 [P ]~
AP T T . RS Ay
[AL]-[H,Ps ] /1 [HP{™] 2/2 PF] 3
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Die weitere mathematische Vorgehensweise verlduft analog dem Retentionsmodell fiir

einwertige Eluentanionen (Kapitel 4.2.1). Man erhilt als Ergebnis Gleichung 4-17:

X%

(4-17) logk, =C, —( Lt

+%)-logcp, mit ¢, =[H,P]+[H,P"]+[HP* ]+[P*].

C; ist wieder eine Konstante, die analog Gleichung 4-12 die Grofen wie das
Phasenvolumenverhéltnis, die Kapazitit und die Gleichgewichtskonstante enthélt. Der
Parameter cp stellt die Summe der Konzentrationen der Eluentspezies dar.

Abschlieend sei darauf hingewiesen, dass fiir Eluentspezies, die sich chemisch nicht
voneinander ableiten, ein Modell von Janos et al. entwickelt wurde, das fiir die Verwendung

von Phosphatpuffer und Perchlorat geeignet ist [104].

4.3 Stationire Phasen in der Ionenchromatographie

Am Anfang der Entwicklung einer Methode fiir die lonenchromatographie steht man vor der
Wabhl eines fiir das Trennproblem ,,geeigneten” Ionenaustauschers. Aus der Vielzahl der
kommerziell erhiltlichen und selbst hergestellten Materialien ist es nicht immer leicht die
optimale Trennsdule zu finden. Auch bei der ionenchromatographischen Al-Speziierung in
Kapitel 6 tritt dieses Problem auf. Aus diesem Grund soll das folgende Kapitel einen
Uberblick iiber gebriuchliche stationdire Phasen in der Ionenchromatographie geben, dabei
wird ein Schwerpunkt auf die in dieser Arbeit verwendeten lonenaustauschmaterialien gelegt.
Im Prinzip ldsst sich der Grofteil von anorganischen und organischen Materialien, die an ihrer
Oberfliche funktionelle Gruppen tragen, die Ionen auszutauschen vermdgen, fiir die
Ionenchromatographie verwenden [82]. Hierzu zéhlen: modifizierte organische Polymerharze,
modifizierte Silicagele, anorganische Salze (z.B. Polyphosphate), Gléser, Zeolithe,
Metalloxide (z.B. Al,O3) und Cellulosederivate. An Abbildung 4-6 sieht man, dass die
wichtigsten Vertreter in der Praxis auf modifizierten organischen Polymer-Harzen und
Silicagelen basieren. Alle stationdren Phasen lassen sich je nach Anwendungsbereich
(Anionen- oder Kationenanalytik) oder der Struktur der funktionellen Gruppe noch weiter
differenzieren. Silicagele werden zunehmend von Packungsmaterialien auf Basis organischer
Polymere verdringt. Sie besitzen zwar eine sehr gute Trennleistung und sind mechanisch
extrem stabil, konnen aber aufgrund ihrer chemischen Labilitét nur im pH-Bereich zwischen

2...7 eingesetzt werden [83].
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Ionenaustauscher
Polymerharze Silicagele
polymer- oberflachen-
beschichtet funktionalisiert
| makropords | | mikropords |

| oberflaichenfunktionalisierte Materialien agglomerierte Materialien |
|
| | | |

PS/DVB- PS/MA- mechanische | | elektrostatische hydrophobe
Copolymere Copolymere Bindung Bindung Bindung

Abbildung 4-6.

Gebriauchliche stationdre Phasen in der Ionenchromatographie [82].

Aufgrund ihrer verbesserten Druckstabilitdt werden heute hauptsidchlich Packungsmaterialien
auf Basis organischer Polymere eingesetzt. Ihr Polymerengrundgeriist besteht entweder aus
Divinylbenzol-Methylmethacrylat-Copolymeren (DVB-MMA) oder Polystyrol-
Divinylbenzol-Copolymeren (PS-DVB) (Abbildung 4-7). Der Hauptunterschied der beiden
Grundtypen der Copolymere liegt in ihrer Polaritit. Wiahrend PS-DVB-Copolymere vollig
unpolar sind und RP-Phasen darstellen, wird bei den DVB-MMA-Copolymeren die Polaritat
mit steigendem MMA-Anteil grofler. Beiden gemeinsam ist die groBe chemische Stabilitét
tiber den gesammten pH-Wertbereich, was auch den grofften Vorteil der organischen
Polymerharze ausmacht. Thre chromatographische Effizienz ist nach anfanglichen Problemen
im Bereich der Silicagele einzuordnen [103]. Bei den DVB-MMA-Phasen muss allerdings
immer noch mit einer eingeschrinkten mechanischen Stabilitit gerechnet werden, die die
Lénge der zu verwendenden Trennséule oder die maximal mogliche Flussrate des Eluenten

begrenzt.
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DVB-MMA

Abbildung 4-7. R

Ausschnitte aus den Netzwerken der wichtigsten in der IC verwendeten Polymer-Grundgeriiste. Links:

DVB-MMA; rechts: PS-DVB.

Bei dem Aufbau der stationdren Phasen auf Polymerbasis in der IC unterscheidet man
prinzipiell oberflichenfunktionalisierte und pellikulare Ionenaustauscher. Abbildung 4-8 zeigt
schematisch am Beispiel eines Anionenaustauschers den Aufbau beider Typen. Dabei sind bei
den oberflachenfunktionalisierten Austauschern die funktionellen Gruppen direkt auf der
Polymeroberfliche oder in den Poren lokalisiert. Wéhrend bei den pellikularen Materialien
sehr kleine, ebenfalls oberflaichenfunktionalisierte Partikel an grofere Kernteilchen gebunden
sind [82]. Die Bindung kann mechanisch oder durch hydrophobe bzw. elektrostatische

Wechselwirkungen erfolgen.

N'R;
N'R.
Ry'N } Bindungs-
material
R;'N—{ Polymerpartikel —N'R;
aminiertes
Latexpartikel

R3 W N+R3
N'R;

Abbildung 4-8.
Prinzipieller Aufbau von oberflaichenfunktionalierten (linke Seite) und pellikularen Anionenaustauschern mit

mechanischer Bindung (rechte Seite) [82,83].
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Die oberflichenfunktionalisierten Materialien besitzen im Vergleich zu den pellikularen
Trennphasen eine hohere chemische Stabilitdt. Jedoch besitzen die letzteren eine hohere
chromatographische Effizienz, weil durch die ausschlieBliche Bindung der funktionellen
Gruppen an den kleineren Latexpartikeln die Diffusionswege sehr kurz gehalten werden,
woraus ein exzellenter Massentransfer resultiert. Einen ausfiihrlichen Vergleich von
kommerziellen Trennsdulen beider Typen von Packungsmaterialien findet sich in der Arbeit
von Kohler [105].

Im Bereich der Anionenchromatographie werden die eigentlichen funktionellen Gruppen
iiberlicherweise durch die Umsetzung einer Ankergruppe mit einem geeigneten Amin erzeugt.
Diese Umsetzungen kénnen sehr vielfiltig sein. Eine sehr ausfiihrliche Ubersicht zur
praktischen Darstellung von Anionenaustauschern findet sich in der Arbeit von Nowak [106].
Generell entstehen dabei auf der Polymeroberfliche fixierte Ammonium-lonen. Bei den heute
eingesetzten Anionenaustauschern werden fast ausschlieBlich auf Stickstoff basierende
funktionelle Gruppen verwendet. Sie zeichnen sich durch ihre chemische Stabilitdt und ihre
grole chemische Strukturvielfalt aus. Die Generierung von Ammoniumgruppen auf
Polymeroberflichen verlduft nach dem Mechanismus einer nucleophilen Substitution
(Sn-Reaktion). Dabei konnen abhédngig von der Versuchsdurchfithrung primére bis quartire
Ammoniumgruppen dargestellt werden. Fiir die Chromatographie strebt man iiblicherweise
eine pH-unabhingige Kapazitit an, so dass nur vollstindig alkylierte Materialien verwendet
werden. Man spricht dann auch von stark basischen, quartiren Anionenaustauschern. Die
Alkylreste am positiv geladenen Stickstoff konnen in weiten Grenzen variiert werde
[97,107-110]. Jedoch verwenden praktisch alle kommerziell verfiigbaren Trennmaterialien
Trimethylamin (TMA) bzw. Dimethylethanolamin (DMEA) als Anionenaustauschgruppen.
Bei den im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten kommerziellen Trennsdulen handelt es um
stark basische quartdre Anionenaustauscher (vergl. Kapitel 6.1.1). Es soll dabei der Einfluss
des Polymergrundgeriistes und der Aufbau der stationdren Phase auf die Al-
Speziesverteilungen untersucht werden. Hierzu werden sowohl Packungsmaterialien auf Basis
von PS-DVB- und DVB-MMA-Basis als auch oberflichenfunktionalisierte und pellikulare
Anionenaustauscher verwendet.

In der Kationenchromatographie unterscheidet man je nach funktioneller Gruppe zwischen
stark und schwach sauren Austauschfunktionen. Stark saure Kationenaustauscher enthalten
Sulfonsduregruppen, wiahrend schwach saure vorwiegend mit Carbonsduregruppen
funktionalisiert sind. Ahnlich wie bei der Anionenchromatographie kommen als
Tragermaterial dieser Gruppen hauptsiachlich organische Polymere zum Einsatz, obwohl dies

nicht zwingend notwendig ist. Da fiir die Trennung von Kationen verdiinnte Sduren als
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Elutionsmittel dienen, ist die fiir organische Polymere typische pH-Stabilitdt {iber den
gesamten pH-Wertbereich somit nicht notwendig. Aus diesem Grund werden in letzter Zeit
verstirkt auch Kationenaustauscher auf Silicagel-Basis eingesetzt, die eine deutlich hohere
chromatographische Effizienz besitzen [82]. Der Kationenaustauscher, der in dieser und
friiheren Arbeiten zum Thema Al-Speziierung verwendet wird, besitzt ein PS-DVB-
Grundgeriist (RoGel SEC der Firma BioRad Lab.), das als funktionelle Gruppen Poly-
(sulfopropionyl)-ethylen triagt [6,7,9,87].

4.4 Anwendungsmoglichkeiten in der Elementspeziesanalytik

Die IC hat sich wegen der mittlerweile vielfdltigen Auswahl an Trennsédulen,
Elutionssystemen und Detektoren vor allem in der Anionen-Analytik zur Methode der Wahl
entwickelt [80]. Grund hierfiir ist, dass fiir Anionen nur wenige nassanalytische
Trennungsgédnge existieren, die in der Praxis kaum sinnvoll zu verwenden sind. Fiir die
Kationenanalytik existieren leistungsfdhige atomspektroskopische Alternativen zur IC, z.B.
die ICP-AES/MS, so dass der Stellenwert der Kationenchromatographie verglichen zur
Anionenchromatographie wesentlich geringer ist. Im Bereich der Elementspeziesanalytik von
ionischen Verbindungen ist sowohl die Kationen- als auch die Anionenchromatographie
unverzichtbar. Die folgenden Ausfiihrungen sollen nun diesen Stellenwert in der Al-
Speziesanayltik verdeutlichen.

In den Anfingen fanden Campell et al. bei Saulenexperimenten an Chelex”-Austauschern
heraus, dass sich unterschiedliche Retentionsverhalten von monomeren Fluorid- und
Hydroxospezies auf der einen und von Fulvo- und Huminsdure komplexiertem Al auf der
anderen Seite ergaben [110]. Bertsch und Anderson waren dann die ersten, die eine Trennung
monomerer Ladungsspezies mittels IC verwirklichten [111-113]. Als Eluent wurde
Ammoniumchlorid  verwendet,  detektiert = wurde unter = Verwendung  einer
Nachsédulenderivatisierung mit Tiron in einem Ammoniumacetat-Puffer bei pH-Wert 6,3 bei
310 nm mit einem UV-Detektor. Mit den Komplexbildnern Fluorid, Oxalat und Citrat
versetzte Al-Losungen zeigten nach isokratischer Trennung voneinander unterscheidbare
Speziesverteilungen. Es konnte dabei jedoch nicht zwischen negativ-, un- und einfach-positiv-
geladenen Spezies unterscheiden werden, weil diese alle im Totvolumen der Séaule
koeluierten. Neben freiem A’ konnten sie noch die AIF*" und AF2+-Spezies nachweisen. Die
Speziierung der organischen Komplexbildner ergab neben freiem AI’™ nur jeweils eine
weitere Spezies, die ebenfalls im Totvolumen eluierte. Sie wurde als AlOX  bzw. einem

Gemisch aus AICit’/AIHCit" beschrieben. Die Ubereinstimmung mit berechneten Daten war
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verhéltnismifBig gut und wich nur im Falle der Citratspezies mitunter drastisch ab, was durch
Einfliisse unterschiedlicher Ionenstirken begriindet wurde. Zudem fiel auf, dass mit
zunehmendem Eluent-pH-Wert von 2,0 iiber 3,2 bis hin zu 4,2 der Verlust an Gesamt-Al
zunahm. Als moglicher Grund hierfiir wurden der anwachsende Anteil an polymeren Al-
Formen (z.B. Al,(OH),"") genannt. Diese Spezies zeigen starke Wechselwirkungen mit dem
Austauschmaterial und werden erst durch starke Sduren aufgeldst und somit von der Sdule
verdringt. In Gemischtliganden-Systemen konnten nur AI**, AIF*" und ein Summenparameter
der koeluierenden Spezies im Totvolumen bestimmt werden.

Borrmann untersuchte in &hnlicher Weise die Al-Speziesverteilungen mit Fluorid, Oxalat und
Citrat als Komplexbildner [6,7,10]. Hierbei wurde jedoch ein Gradientenelutionssystem
bestehend aus Perchlordure- und Ethylendiamin-Eluenten eingesetzt. Auch hier wurden die
experimentell ermittelten Speziesverteilungen mit theoretisch berechneten Werten verglichen.
Neben der Nachsédulenderivatisierung mit Tiron wurde zusidtzlich noch die ICP-AES als
Detektionssystem verwendet. Im Al-F-Modellsystem lagen neben Al’* die AIF*"- und AIF,"-
Spezies vor. Bei einem Al-Uberschuss in den Losungen verhielt sich das System gemiB den
theoretischen Gleichgewichtsberechnungen. Bei hoheren Fluoridanteilen wurden jedoch
starke Abweichungen festgestellt. Diese konnten spéter auf die Speziesdesintegration der
hoher stochiometrischen Komplexe von AlF, (mit n > 3), hervorgerufen durch
Wechselwirkungen dieser Spezies mit dem Austauschmaterial bzw. durch die rdumliche
Separation auf der Trennstrecke, zuriickgefiihrt werden [9,11]. Die Speziesverteilung im Al-
Cit-Modellsystem wies eine starke pH-Wertabhingigkeit auf, so dass unterhalb von pH-Wert
3 eine Bildung einer Al-Cit-Spezies, wie sie in der Theorie postuliert wird, nicht bestétigt
werden konnte. Oberhalb von pH-Wert 4 traten hauptsdchlich anionische, monomere Citrat-
Spezies auf. Ferner lieB sich mit einer Kopplung von Anionen- und Kationenchromatographie
mittels einer S&dulenschalttechnik eine verbesserte Auflosung erzielen, wodurch die
Abtrennung der Dicitrat-Spezies AlICit,” auf einem Anionenaustauscher beobachtet wurde.
Sowohl auf kationen- als auch auf anionenchromatographischem Weg wurden alle

monomeren Oxalatspezies mit der Formel AlOx, 2"

(mit n = 0...3) getrennt. Zudem trat bei
der Oxalatspeziierung eine hohe Ubereinstimmung mit den theoretischen Berechnungen auf.

Auf den Grundlagen des Verfahrens von Bertsch und Anderson stellt die Arbeit von Jones
eine Anwendung zur Bestimmung von Fluoridspuren in Wasser dar [114,115]. Er nutzt die
starke Komplexbildungstendenz von Al mit F zu AIF*" und bestimmt dessen Gehalt. Dieser
entspricht hinreichend genau dem Fluoridgehalt im Wasser, wenn das Verhiltnis Al:F einen
Wert von 8 iiberschreitet. Die Detektion wurde mit 8-HQS als Nachsdulenreagenz realisiert.

Motellier und Pitsch befassten sich eingehender mit der Speziierung von Al- und F-haltigen
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Losungen und untersuchten bzw. optimierten auch die Nachsdulenderivatisierung mit Tiron
[88]. Die obere pH-Wertgrenze fiir eine sinnvolle Speziation mittel IC wurde mit 5
angegeben.

Ionenchromatographische Methoden fanden ebenfalls Anwendung bei der Bestimmung von
Al-Bindungsformen in menschlichen Blutserum [116]. Hierbei wurde besonders auf die
Wirkung des Fe- und Al-komplexierenden Medikamentes Desferal® (Wirkstoff: 30-Amino-
3,14,25-trihydroxy-3,9,14,20,25-pentaaza-2,10,13,21,24-triacontan-pentaonmethan-sulfonat)
geachtet, welches zur Behandlung von akuten Eisenvergiftungen eingesetzt wird. Eine
Gradientenelution zur Verbesserung der Trenneigenschaften des chromatographischen
Systems wandten erstmals Sutheimer und Cabaniss an [117]. Die Untersuchung der
Verteilungsmuster von Fluorid-, Citrat-, Acetat- und Silikatspezies deuten auf weitere, bislang
nicht beobachtete Erscheinungsformen hin. Auch wurden verschiedene Acetatspezies mit
nicht ndher definierten Zusammensetzungen beobachtet. Durch einen HNO;/CaCl,-
Gradienten bei pH-Wert 4 wurde die Auflosung zwischen den Ladungsspezies verbessert, die
Nachsédulenderivatisierung mit dem Fluoreszenzreagens Lumogallion
(2,2',4'-Trihydroxy-5-chloroazobenzol-3-sulfonsdure [118]) brachte eine gegeniiber der
photometrischen Detektion verbesserte Nachweisgrenze von 0,2 ug L' Al was fir die
Speziation von Realproben in den meisten Féllen ausreichend sein diirfte. Bei der Analyse
von Bodenextrakten mittels Gradientenelution bei unterschiedlichen pH-Werten und einer
offline Detektion durch ICP-AES gelang die Trennung von monomeren Hydroxyspezies [66].
Ab einem Proben- und Eluenten-pH-Wert von 5 kam es dabei zu einer dramatischen
Verschlechterung der Wiederfindung, oberhalb von pH-Wert 7 wurde kein Al mehr detektiert.
Polymere-Spezies konnten nicht von der Séule eluiert werden. Aufschluss iiber deren Gehalte
in den verschiedenen Al-Losungen wurde {iber die Differenz von eingesetzter und detektierter
Menge erhalten.

Diese Anwendungsmoglichkeiten der lonenchromatographie in der Elementspeziesanalytik
des Al stellen nur einen einfiihrenden Uberblick dar, der sich beliebig verlingern lieBe. Um
die Ubersicht an dieser Stelle zu wahren, soll deshalb auf weitere Verdffentlichungen zu

diesem Themenkomplex verwiesen werden [49,50,66,119-121].
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5  Kationenchromatographische Aluminium-Speziierung

Im Arbeitskreis Seubert konnte anhand vieler Untersuchungen gezeigt werden, dass man die
Kationenchromatographie zum quantitaven und qualitativen Nachweis von Al-
Ladungsspezies einsetzen kann [6,7,9-11]. In den folgenden Kapiteln sollen die Einfliisse
einer Reithe von Parametern, die die chromatographische Effizienz und die Ergebnisse
beziiglich der Speziesinformation beeinflussen konnen, auf die bisher verwendete
Messmethode untersucht werden. Hierzu zdhlen der pH-Wert des Eluenten, das
Probenvolumen, die Trennséulengeometrie und die Al-Konzentration in den Modelldsungen.

Alle Untersuchungen werden dabei am Al-F-Modellsystem durchgefiihrt.

5.1 Einfluss des Eluent-pH-Wertes

Bei den kationenchromatographischen Untersuchungen zur Al-Speziierung von Borrmann et
al. wurde bei einem Proben-pH-Wert von 2 und 3 ein Eluent-pH-Wert von 3 gewihlt. In
Analogie hierzu wurden Proben mit einem pH-Wert von 4 und 5 mit einem Eluent-pH-Wert
von 4 vermessen [10]. Die Eluent-pH-Werte wurden so gewéhlt, um zu starke Diskrepanzen
zwischen den beiden Werten zu vermeiden. In wieweit der Eluent-pH-Wert die Al-
Speziesmuster des Al-F-Modellsytems beeinflusst, soll durch die folgenden Untersuchungen
geklart werden. Die verwendeten experimentellen Parameter sind in Tabelle 5-1 aufgelistet.
Bei der quantitativen Auswertung der Chromatogramme werden wie auch schon bei fritheren
Untersuchungen lediglich die Flacheninhalte der resultierenden Signale zur Bestimmung des
prozentualen Al-Anteils herangezogen [10,11]. Die Peakfliche einer 10 mg L' Al-
Standardlosung (pH-Wert 3), die genauso wie die Modellosungen behandelt wird, entspricht
dabei 100 %. Die loslichen und die Festphasen-Al-Hydroxy-Spezies werden unter dem
Summenparameter Al(OH)y zusammengefasst, weil eine Unterscheidung dieser Spezies auf
kationenchromatographischen Wege nicht moglich ist. Der prozentuale Anteil dieses
Summenparameters entspricht dem Verlust an detektierbarem Al, d.h. er entspricht der
Differenz der Summe der Peakfldchen zu 100 % [10,11]. Die Berechnungen der jeweiligen
Ionenstarke (I) erfolgte anhand der zugegebenen Konzentrationen der Reagenzien. Ferner
wurde fiir die neutral bzw. negativ geladenen Al-F-Spezies der Summenparameter AlF; &~

definiert, weil diese Spezies im Totvolumen koeluieren.
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Tabelle 5-1.
Experimentelle Parameter fiir die kationenchromatographischen Bestimmungen von Al-F-Speziesverteilungen

bei unterschiedlichen Eluent-pH-Werten.

Parameter Einstellung / Wert

Standardlésungen Aluminium (10 mg L")
F:Al molares Verhéltnis von 1:4 (0,25), 1:1 (1) und 4:1 (4) mit 10 mg L' Al

Proben-pH-Wert 2, 3, 4 und 5 eingestellt mit Ammoniak bzw. Perchlorsdure

Eluent 1° 0,5 mmol L Ethylendiamin mit einem Massenanteil von 10 % Methanol
pH-Wert 3 bzw. 4 eingestellt mit Perchlorséure

Eluent 2* 0,5 mol L™ Ethylendiamin mit einem Massenanteil von 10 % Methanol
pH-Wert 3 bzw. 4 eingestellt mit Perchlorséure

Eluent 3* 0,5 mol L™ Ethylendiamin mit einem Massenanteil von 10 % Methanol

pH-Wert 1,5 eingestellt mit Perchlorséure

Flussrate 1 mL min™

Probenschleife Poly-Ether-Ether-Keton (PEEK), 50 uL

Trennséule Kationenaustauscher BioS3C311 (PEEK, 125 x 4 mm ID)

Trennsdulentemperatur - 5 °C

Detektion UV-Detektion mittels Nachsdulenderivatisierung mit Tiron bei 310 nm

Nachsédulenreagenz 0,3 mmol Lt Tiron, 1 mol L' Ammoniumacetat, pH-Wert 6,7, Flussrate
0,5 mL min’!

“ Verwendetes Elutionsprogramm siche Tabelle 9-6.

In Abbildung 5-1 sind die mit unterschiedlichen Eluent-pH-Werten detektierten Al-
Speziesmuster fiir die Proben-pH-Werte 2 und 3 aufgetragen. Bei einem molaren Verhéltnis
F:Al von 0,25 liegt neben der AIF*"-Spezies hauptsichlich freies Al vor. Mit zunchmenden
Fluoridanteil in den Losungen wird Al vermehrt komplex gebunden. Der prozentuale Al*'-
Anteil sinkt und die AIF**-Spezies erreicht bei einem dquimolaren Verhiltnis ein Maximum.
Bei einer weiteren Erhohung der Fluoridkonzentration wird als dominante Spezies AIF,"
gemessen. In dem untersuchten Al-F-Verhiltnisbereich treten die hoher koordinierten Al-F-
Spezies (A1F3_._6SO) nicht auf. Dieser Verlauf ist bei allen in Abbildung 5-1 dargestellten
Speziesmustern identisch. Als einzigen Unterschied detektiert man bei einem Eluent-pH-Wert
von 4 und einem vierfachen Fluoridiiberschuss in den Modell6sungen mit pH-Wert 3 mehr
AIF**-Spezies als bei einem Eluent-pH-Wert von 3. Diese Diskrepanz ist aber im Rahmen der
Messgenauigkeit als vernachldssigbar anzusehen. Somit kann festgestellt werden, dass der

Eluent-pH-Wert die Al-Speziesmuster bei einem Proben-pH-Wert von 2 und 3 nicht

beeinflusst.
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Abbildung 5-1.

molares Verhiltnis F:Al

molares Verhiltnis F:Al

Vergleich von kationenchromatographisch bestimmten Al-F-Speziesverteilungen fiir die Proben-pH-Werte 2 und

3 (10 mg L Al 1= 0,005 mol L"). Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 5-1.

Dieser Sachverhalt wird auch durch die Kationenchromatogramme in Abbildung 5-2 bestatigt.
In erster Néhrung erkennt man keinen Unterschied zwischen den Messungen mit
unterschiedlichen Eluent-pH-Werten. Der Anstieg der Basislinie ist auf die Verwendung des

Gradientenelutionsystems zurlickzufiihren. Die verschiedenen Konzentrationen und pH-Werte

der Eluenten fithren im UV-Spektrum nach dem Lambert-Beerschen Gesetz zu

unterschiedlichen Absorptionsintensititen. Dies hat zur Folge, dass sich die Gradientenrampe

direkt im Chromatogramm in der Basislinie widerspiegelt.
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Abbildung 5-2.

Kationenchromatogramme von dem Modellstandard F:Al 1:1, Proben-pH-Wert 2 (linke Seite) und 3 (rechte
Seite) (10 mg L' AL I=0,005 mol L'"). Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 5-1.
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Abbildung 5-3. molares Verhiltnis F:Al molares Verhéltnis F:Al

Vergleich von kationenchromatographisch bestimmten Al-F-Speziesverteilungen fiir die Proben-pH-Werte 4 und

5(10mg L™ Al, 1= 0,005 mol L'"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 5-1.
g
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Erhoht man den pH-Wert in den Modellosungen auf 4 bzw. 5, so detektiert man die in
Abbildung 5-3 dargestellten Al-Speziesverteilungen. Der Verlauf der Kurven fiir die
einzelnen Spezies bei einem Proben-pH-Wert von 4 gleichen denen in Abbildung 5-1. Mit
zunehmender Fluoridkonzentration wird freies Al (Al’") vermehrt komplex gebunden, die
AlF**-Spezies hat ihr Maximum wieder bei einer dquimolaren Zusammensetzung der
Modellstandards und die AIF,"-Spezies weisst einen maximalen prozentualen Anteil bei
einem vierfachen Fluoridiiberschuss in den Losungen auf. Ab einem pH-Wert von 5 kdnnen
sich Al-Hydroxy-Spezies bilden. Dies sieht man auch in den detektierten Speziesmuster. Es
wird bei Proben-pH-Wert von 5 fast kein freies Al mehr detektiert (Abbildung 5-3 unten). Die
Speziesgleichgewichte der anderen Al-F-Spezies werden dadurch nur geringfiigig beeinflusst.
Nur das Maximum der AIF**-Spezies nimmt im Vergleich zum Proben-pH-Wert von 4 bei
einem dquimolaren Verhéltnis ab. In Analogie zu den Proben-pH-Werten von 2 und 3 ist auch
hier kein Einfluss des Eluent-pH-Wertes auf die detektierten Speziesverteilungen im
untersuchten molaren Verhéltnisbereich zu erkennen. Dies sieht man auch an den
Kationenchromatogrammen in Abbildung 5-4. Die Speziesmuster in den Chromatogrammen

hingen nur vom Proben-pH-Wert und nicht von dem Eluent-pH-Wert ab.

0,25 | Intensitit/ AU 0,251 Intensitit / AU

Eluent-pH-Wert: Eluent-pH-Wert:
‘ — 3

4

0 CAIF, AIFY - AP O AR T AIF* - AP
0 2 4 6 8 10 tr/min 2 4 6 8 10 tr/min

Abbildung 5-4.
Kationenchromatogramme von dem Modellstandard F:Al 1:1, Proben-pH-Wert 4 (linke Seite) und 5 (rechte

Seite) (10 mg L' Al I=0,005 mol L'"). Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 5-1.

Zusammenfassend kann an dieser Stelle festgehalten werden, dass fiir das Al-F-Modellsystem
im molaren Verhéltnisbereich F:Al von 0,25...4 und den Proben-pH-Wertbereich von 2...5 die
auf kationenchromatographischem Wege bestimmten Speziesmuster unabhidngig davon sind,

ob der Eluent-pH-Wert 3 oder 4 betrégt.
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5.2 Einfluss des Probenvolumens

Als weiterer Parameter wird nun das Probenvolumen untersucht, d.h. durch Variation der
Probenschleifenvolumina (10, 50, 100 und 200 puL) sollen fiir die in Tabelle 5-2 aufgelisteten
Standardlésungen die entsprechenden Al-Speziesverteilungen bestimmt werden. Durch einen
Vergleich dieser Verteilungen sollen mogliche Einfliisse erkannt werden. Die in Kapitel 5.1
erlduterte qualitative Auswertung der Chromatogramme wird auch bei diesen Untersuchungen

angewendet. Alle weiteren experimentellen Parameter sind in Tabelle 5-2 beschrieben.

Tabelle 5-2.
Experimentelle Parameter fiir die kationenchromatographischen Bestimmungen von Al-F-Speziesverteilungen

bei unterschiedlichen Probenvolumina.

Parameter Einstellung / Wert

Standardlésungen Aluminium (10 mg L)
F:Al molares Verhiltnis von 1:8 (0,125), 1:1 (1) und 8:1 (8) mit 10 mg L Al

Proben-pH-Wert 4 eingestellt mit Ammoniak bzw. Perchlorsdure

Eluent 1* 0,5 mmol L™ Ethylendiamin mit einem Massenanteil von 10 % Methanol
pH-Wert 4 eingestellt mit Perchlorsdure

Eluent 2° 0,5 mol L™ Ethylendiamin mit einem Massenanteil von 10 % Methanol
pH-Wert 4 eingestellt mit Perchlorsadure

Eluent 3* 0,5 mol L™ Ethylendiamin mit einem Massenanteil von 10 % Methanol

pH-Wert 1,5 eingestellt mit Perchlorséure

Flussrate 1 mL min™

Probenschleifen 10 puL, 50 uL, 100 puL und 200 pL (alle PEEK)

Trennsdule Kationenaustauscher BioS3C311 (PEEK, 125 x 4 mm ID)

Trennsdulentemperatur -5 °C

Detektion UV-Detektion mittels Nachsidulenderivatisierung mit Tiron bei 310 nm

Nachsédulenreagenz 0,3 mmol L! Tiron, 1 mol L! Ammoniumacetat, pH-Wert 6,7, Flussrate
0,5 mL min™!

9 Verwendetes Elutionsprogramm siche Tabelle 9-6.

Abbildung 5-5 zeigt Kationenchromatogramme von Modellosungen F:Al von 1:1 und 1:8
(beide pH-Wert 4), die mit unterschiedlichen Probenvolumina gemessen wurden sind. Um die
Ubersichtlichkeit zu wahren, wird auf die Darstellung der Messung mit der 200 pL
Probenschleife an dieser Stelle verzichtet. Als einzigen Unterschied stellt man mit
zunehmenden Probenvolumen eine Zunahme der Signalintensititen fest. Dies ist auf der

Proportionalitit der Absorption zu der Analytkonzentration nach dem Lambert-Beerschen
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Gesetz zuriickzufiihren, d.h. je mehr Analytionen vorhanden sind, desto hoher ist die
resultierende Signalintensitédt. Einen Unterschied in der Anzahl der gemessenen Al-F-Spezies

kann man bei beiden Standardlosungen nicht feststellen.

Intensitit / AU Intensitit / AU

0.4 0.4

100 uL 100 pL
50 uL 50 uL

0

Hlez +\AIF2+%1‘&132 ‘ ‘ ﬁAle+ +41~”4 ‘
0 2 4 6 g 10 ®/min 2 4 6 g 1o tr/min

Abbildung 5-5.
Kationenchromatogramme von den Modellstandard-Losungen F:Al 1:1 (linke Seite) und F:Al 1:8 (rechte Seite)
gemessen mit den angegebenen Probenschleifen (Proben-pH-Wert 4, 10 mg L' AL I = 0,005 mol L™).

Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 5-2.

Berechnet man nun die relativen prozentualen Anteile der einzelnen Spezies aus ihren
Peakflachen und tragt diese gegen die entsprechenden molaren Verhiltnisse auf, so bekommt
man die in Abbildung 5-6 dargestellten Speziesmuster. Bei einem molaren Verhéltnis F:Al
von 0,125 liegt neben der AIF**-Spezies hauptsichlich freies Al vor. Mit zunehmenden
Fluoridanteil in den Losungen wird Al vermehrt komplex gebunden. Der prozentuale AlI**-
Anteil sinkt und die einfach- und zweifachpositiv geladenen Al-F-Spezies (AIF,” und AIF*")
erreichen bei einem dquimolaren Verhiltnis in den Modelldsungen ein Maximum. Bei einer
weiteren Erhohung der Fluoridkonzentration werden bei einem molaren Verhiltnis F:Al von 8
fast ausschlieBlich die hoher koordinierten Al-F-Spezies (A1F3,,.6S0) detektiert. Dieser
beschriebene Verlauf der prozentualen Anteile jeder Spezies ist bei allen in Abbildung 5-6
dargestellten Speziesmuster identisch. Als einzigen Unterschied detektiert man bei einem
Probenvolumen von 200 puL im Vergleich zu den anderen Volumina bei einem molaren
Verhiltnis F:Al von 8 einen leicht erhohten Anteil der AIF, -Spezies. Diese Diskrepanz lasst

sich chemisch nicht erkldren und kann auf die Messungenauigkeit zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 5-6.

Kationenchromatographisch bestimmten Al-F-Speziesverteilungen fiir die angegebenen Probenvolumina

(Proben-pH-Wert 4, 10 mg L' Al I=0,005 mol L"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 5-2.

Somit kann abschlieend festgestellt werden, dass fiir das Al-F-Modellsystem im molaren
Verhiltnisbereich F:Al von 0,125 bis 8 und den Proben-pH-Wert von 4 das Probenvolumen
im Bereich von 10 bis 200 uL die auf kationenchromatographischem Wege bestimmten
Speziesmuster nicht beeinflusst. Dieser Aspekt ist fiir mogliche Realprobenmessungen von

Interesse, weil man nun die Probenschleife an das Volumen und damit auch an die Al-

Konzentration der Realprobe anpassen kann.

5.3 Einfluss der Sdulengeometrie

Frithere kationenchromatographische Untersuchungen haben gezeigt, dass bei einem
Vergleich von experimentell bestimmten und kalkulierten Al-F-Speziesverteilungen bei 25 °C
groBe Unterschiede fiir die hoher koordinierten Al-F-Spezies (AlF; ¢~") auftraten [10]. Diese

Diskrepanzen konnten auf eine Speziesdesintegration wahrend der chromatographischen
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Trennung zuriickgefiihrt werden [11]. Bei Temperaturen kleiner 0 °C sind die AlF; ¢~'-
Spezies auf der Trennstrecke stabil, d.h. der Desintegration dieser Spezies zu Difluoro-
Spezies (AIF,") durch riumliche Separation auf der Trennstrecke bzw. durch
Wechselwirkungen mit dem Austauschermaterial wird entgegengewirkt [11]. Dadurch
nehmen die Diskrepanzen zwischen den Ergebnissen beider Speziierungstechniken mit
sinkender Temperatur ab [11].

Inwieweit die Sdulengeometrie die beobachtete Speziesdesintegration beeinflusst, soll anhand
der folgenden Untersuchungen geklart werden. Hierzu sollen Al-F-Speziesverteilungen
mittels Standard- und Microboresdulentechnik bestimmt werden und die erhaltenen
Ergebnisse im Anschluss mit den berechneten Werten des Speziations-Programm
GEOCHEM verglichen werden. Vorab soll die Temperaturabhéngigkeit der berechneten
Speziesmuster untersucht werden, damit die Unterschiede zwischen den Ergebnissen beider
Speziierungsmethoden eindeutig auf eine Speziesdesintegration und nicht auf die
Temperaturabhéngingkeit der thermodynamischen Stabilititskonstanten nach Van’t Hoff
zuriickzufiihren sind. Dafiir werden die in Tabelle 5-3 aufgelisteten Stabilitdtskonstanten, die
nach der Van’t Hoff’schen-Gleichung berechnet wurden, in die Datenfiles von GEOCHEM
programmiert [122]. Die Zusammensetzung der zur Berechnung verwendeten Modelldsungen

sowie deren pH-Wert wird analog der Angaben in Tabelle 5-4 verwendet.

Tabelle 5-3.
Thermodynamische Stabilitdtskonstanten fiir das Al-F-Modellsysteme fiir 0 °C, 25 °C und 40 °C [122].

Stabilititskonstante K¢ Kseoc) Kuooc)
Ks (HF) 2,8 3,0 33

K (AIF*) 6,9 7,0 7,1

K (AIF," 12,6 12,7 12,9
K (AIF5) 16,6 16,8 17,2

K (AIF,) 19,3 19,4 19,6

K (AIF5Y) 20,5 20,6 20,8

K (AlF¢") 20,5 20,6 20,8

In Abbildung 5-7 sind die Al-F-Speziesverteilungen fiir die pH-Werte 2 und 3 die
Temperaturen von 0 °C, 25 °C und 40 °C zu sehen. Auf den ersten Blick unterscheiden sich
die Kurvenverldufe der jeweiligen Spezies nicht. Fiir den molaren Verhéltnisbereich F:Al von
0,125...1 sind die prozentualen Anteile der auftretenden Spezies (AIF,", AIF*" und AI’")
temperaturunabhéngig. Dies gilt fiir beide pH-Werte. Erst bei einem Fluoridiiberschuss treten

geringfiigige Differenzen auf. So beobachtet man bei pH-Wert 2 und einem molaren
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Verhiltnis F:Al von 2 eine Abnahme des prozentualen Anteils fiir die AIF, -Spezies mit
ansteigender Temperatur und parallel einen Anstieg fiir die AIF**-Spezies. Betrachtet man

sich die entsprechenden Zahlenwerte dieser Differenzen, so sind sie mit ~5 %

vernachldssigbar klein.
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Abbildung 5-7.

Vergleich von berechneten Al-F-Speziesverteilungen fiir die pH-Werte 2 (links) und 3 (rechts) mit
thermodynamischen Stabilitdtskonstanten fiir 0 °C, 25 °C und 40 °C (10 mg L' Al I= 0,005 mol L'l) [122].
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Bei einem pH-Wert 3 sind keine Unterschiede zwischen den einzelnen Speziesverteilungen

fir diesen molaren Verhiltnisbereich ersichtlich. Hier verhalten sich die berechneten

Speziesmuster unabhingig von der Temperatur.
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Abbildung 5-8.

Vergleich von berechneten Al-F-Speziesverteilungen fir die pH-Werte 4 (links) und 5 (rechts) mit

thermodynamischen Stabilititskonstanten fiir 0 °C, 25 °C und 40 °C (10 mg L™ Al, I = 0,005 mol L") [122].
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Die berechneten Al-F-Speziesverteilungen im Temperaturbereich von 0...40 °C fiir die pH-
Werte 4 und 5 sind in Abbildung 5-8 dargestellt. Fiir beide pH-Werte sind die Speziesmuster
bei 0 °C und 25 °C vollstindig identisch. Erst bei einer Temperatur von 40 °C und ab einem
molaren Verhiltnis F:Al von 2 treten kleine Differenzen in den Kurvenverldufen fiir die
AlF,"- und A1F3,,,6SO-Spezies auf. So kalkuliert GEOCHEM bei 40 °C einen hoheren
prozentualen Anteil fiir die AIF; ¢~’-Spezies und einen geringeren fiir die AlF, -Spezies.
Dieser Sachverhalt tritt bei allen Modellstandards mit einem Fluoridiiberschuss und bei
beiden pH-Werten auf. Jedoch belaufen sich diese Differenzen zahlenméfig auf maximal
5 %, so dass in erster Ndhrung als konstant angesehen werden kdnnen.

Wie die vergleichenden Ausfiihrungen zur Temperaturabhéngigkeit der kalkulierten Al-F-
Speziesverteilungen gezeigt haben, beeinflusst die Temperatur die Ergebnisse der
Berechnungen in erster Nahrung nicht. Deshalb werden bei den folgenden Vergleichen von
experimentell bestimmten mit berechneten Ergebnissen die unter Standardbedingungen
(25 °C) kalkulierten Speziesmuster verwendet. Somit konnen die oben erlduterten
Unterschiede zwischen den Ergebnissen beider Speziierungsmethoden eindeutig auf eine
Speziesdesintegration und nicht auf die Temperaturabhéngingkeit der thermodynamischen
Stabilitdtskonstanten nach Van’t Hoff zuriickgefiihrt werden [87].

Um den Einfluss der Sdulengeometrie auf die kationenchromatographisch bestimmten Al-F-
Speziesverteilungen zu untersuchen, werden die in Tabelle 5-4 aufgelisteten Trennséulen
verwendet. Um eine Vergleichbarkeit der erhaltenen Ergebnisse gewéhrleisten zu konnen, ist
der Kationenaustauscher bei allen drei Séulen BioGel SEC 305. Er besteht aus 5 um Partikeln
mit einer mittleren PorengroBe von 3 nm. Die funktionellen Gruppen sind
Poly-(sulfopropionylphenyl)-ethylen bei einer spezifischen Kapazitit von 0,311 meq mL™.
Definitionsgemi3 zdhlen alle Trennsdulen mit einem Innendurchmesser von 2 mm zur
Microboresdulentechnik und alle mit einem Innendurchmesser von 4 mm zur
Standardsédulentechnik. Fiir die Microboretechnik wird ein Sdulenkorper aus PEEK mit einer
Liange von 100 mm und einer aus Stahl mit einer Lange von 50 mm verwendet. Fiir die
Standardtechnik kommt ein Sdulenkorper aus PEEK mit einer Lange von 125 mm zum

Einsatz. Alle weiteren experimentellen Parameter sind der Tabelle 5-4 zu entnehmen.
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Tabelle 5-4.
Experimentelle Parameter fiir die kationenchromatographischen Bestimmungen von Al-F-Speziesverteilungen

bei unterschiedlichen Sidulengeometrien.

Parameter Einstellung / Wert

Standardlésungen Aluminium (10 mg L")
F:Al molares Verhéltnis von 1:8 (0,125), 1:4 (0,25), 1:2 (0,5), 1:1 (1),
2:1 (2), 4:1 (4) und 8:1 (8) mit 10 mg L™ Al

Proben-pH-Wert 4 eingestellt mit Ammoniak bzw. Perchlorséure

Eluent 1 0,5 mmol L™ Ethylendiamin, pH-Wert 4 eingestellt mit Perchlorsdure
Eluent 2 0,5 mol L™ Ethylendiamin, pH-Wert 4 eingestellt mit Perchlorsiure
Eluent 3 0,5 mol L™ Ethylendiamin, pH-Wert 1,5 eingestellt mit Perchlorsiure
Probenschleife PEEK, 10 uL

Trennsdule Kationenaustauscher BioS3C311 (PEEK, 125 x 4 mm ID)?,

Eluent-Flussrate 1 mL min™

Kationenaustauscher BioS3C311 (PEEK, 100 x 2 mm ID)",
Eluent-Flussrate 0,25 mL min™

Kationenaustauscher BioS3C311 (Stahl, 50 x 2 mm ID)°,
Eluent-Flussrate 0,25 mL min™

Trennsdulentemperatur 0°C, 10 °C, 20 °C, 30 °C und 40 °C

Detektion UV-Detektion mittels Nachsdulenderivatisierung mit Tiron bei 310 nm

Nachsédulenreagenz 0,3 mmol L™ Tiron, 1 mol Lt Ammoniumacetat, pH-Wert 6,7, Flussrate
0,5 mL min’!

“ Verwendetes Elutionsprogramm siche Tabelle 9-6.
® Verwendetes Elutionsprogramm siehe Tabelle 9-7.

© Verwendetes Elutionsprogramm siehe Tabelle 9-8.

Abbildung 5-9 zeigt Kationenchromatogramme, die mit der Standardsdulentechnik detektiert
werden. Eine Auswahl von Chromatogrammen von Al-F-Modellosungen mit
unterschiedlichen molaren Verhiltnissen ist auf der linken Seite dargestellt. Hieran erkennt
man, dass mit zunehmenden Fluoridanteil in den Lésungen vermehrt Al komplex gebunden
wird und die AIF*"- und AlF,_¢~'"-Spezies werden zugunsten von freiem Al detektiert. Den
Einfluss der Temperatur auf die chromatographische Trennung zeigen die Chromatogramme
auf der rechten Seite. Bei 20 °C und 40 °C detektiert man ein getailtes Signal, was fiir die
AlF,"- und A1F3“_6SO-Spezies stetht und unter dem Summenparameter Ale_.fPr
zusammengefasst wird. Erst bei der 0 °C-Messung kann die Speziesdesintegration teilweise
unterdriickt werden, so dass man zwei Peaks erkennen kann, die jedoch noch nicht

basisliniengetrennt vorliegen [87].
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Abbildung 5-9.
Kationenchromatogramme von Al-F-Modellstandardlosungen mit pH-Wert 4 fiir unterschiedlichen molare
Verhéltnisse von F:Al (linke Seite) und von dem Modellstandard F:Al 8:1 pH-Wert 4 im Temperaturintervall

von 0...40 °C (rechte Seite) (Trennsdule 125 x 4 mm ID, 10 mg L' Al I = 0,005 mol L™). Experimentelle
Bedingungen siche Tabelle 5-4.

Die aus den chromatographischen Messungen resultierenden Al-Speziesverteilungen sind in
Abbildung 5-10 den Ergebnissen der GEOCHEM-Berechnungen gegeniibergestellt. Die
experimentell bestimmten prozentualen Anteile von AI’" entsprechen im molaren
Verhiltnisbereich F:Al von 0,125...2 anndhernd der Summe der kalkulierten Mengen von AI**
und Al(OH)x (Abbildung 5-10, rechte Seite).

gemessen (0 °C): — B AIF; & - ¢ -AIF," —A—AIF —e -AI" — - AI(OH)x
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Abbildung 5-10.
Vergleich der kationenchromatographisch bestimmten (0 °C) mit den berechneten (25 °C) Al-F-Spezies-

verteilungen fiir pH-Wert 4 (Trennsdule 125 x 4 mm ID, 10 mg L™ Al, I = 0,005 mol L"). Experimentelle
Bedingungen siehe Tabelle 5-4.
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Zudem ergibt sich fiir die AlF,"- und AIF*-Spezies in diesem Intervall eine gute
Ubereinstimmung der Ergebnisse beider Speziierungstechniken (Abbildung 5-10, linke Seite).
Bei einer Erhohung der Fluoridkonzentration in den Modelldsungen tritt AIF*" als dominante
Spezies auf. Hingegen berechnet GEOCHEM bei molaren Verhiltnissen F:Al grofler 2 einen
Anteil von hoher stochiometrischen Komplexen (Ang,,,fO), die bei 25 °C aufgrund der
Speziesdesintegration auf chromatographischem Weg nicht gefunden werden [9].

Die mit der Microboresdulentechnik (Trennsdule PEEK 100 x 2 mm ID) detektierten
Kationenchromatogramme sind in Abbildung 5-11 abgebildet. Im Vergleich zur
Standardsdulentechnik sieht man auf den ersten Blick, dass sich die Retentionszeiten der
AIF*"- und A" vergroBert haben. Ein mdglicher Grund hierfiir ist in der unterschiedlichen
Packung des Kationenaustauschers zu sehen. Es kann nur im Idealfall davon ausgegangen
werden, dass die Packungen bei Verwendung von unterschiedlichen Sdulenkdrpern vollig
identisch sind. Die Peakmuster fiir die Modellosungen mit den molaren Verhiltnis F:Al von
0,25 und 1 gleichen denen der Standardtechnik (Abbildung 5-11, linke Seite). Bei einem
vierfachen Fluoridiiberschuss in den Modellstandards ergibt sich ein Unterschied. Durch die
Verwendung eines kleineren Sdulendurchmessers wird die auftretende Desintegration der
AlF; - Spezies zuriickgedrangt, d.h. ihre Peakintensitit nimmt zugunsten der AlF, -

Peakintensitét zu (vergl. Abbildung 5-9 und 5-11).

0,61 Intensitiit/ AU 0,6 Intensitiit/ AU

4:1
1:1
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Abbildung 5-11.

Kationenchromatogramme von Al-F-Modellstandardlosungen mit pH-Wert 4 fiir unterschiedlichen molare
Verhiltnisse von F:Al (linke Seite) und von dem Modellstandard F:Al 8:1 pH-Wert 4 im Temperaturintervall
von 0...40 °C (rechte Seite) (Trennsdule 100 x 2 mm ID, 10 mg L Al I = 0,005 mol L™). Experimentelle
Bedingungen siche Tabelle 5-4.
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Jedoch ldsst sich diese Speziesdesintegration auch durch die Verwendung von tieferen
Messtemperaturen (0 °C) noch nicht vollstindig unterdriicken, d.h. es liegt keine
Basislinientrennung zwischen dem A1F3W6S0- und dem AIF, -Peak vor. (Abbildung 5-11,
rechte Seite).

Die entsprechenden Al-F-Speziesverteilungen fiir Microboresdulentechnik sind in Abbildung
5-12 zu sehen. Bis zu einem dquimolaren Verhiltnis von F und Al in den Standardlésungen
gibt es weder nennenswerte Unterschiede zwischen den Ergebnissen beider Sdulentechniken
noch zwischen den experimentell bestimmten und berechneten Ergebnissen. Die Summe der
berechneten prozentualen Anteile von AI(OH)x und AL’ entspricht der detektierten Al*'-
Konzentration. Erst oberhalb eines molaren Verhéltnisses F:Al von 2 kommt die teilweise
zuriickgedrangte Desintegration der hoher koordinierten Al-F-Spezies zum Tragen. Im
Vergleich zu den Speziesmustern in Abbildung 5-10 erhoht sich der prozentuale Anteil der
AlF; - Spezies und der der AIF, - Spezies sinkt. Trotzdem belaufen sich die resultierenden

Differenzen zu den kalkulierten Werten auf rund 30 % (Standardsdulentechnik ca. 50 %).

gemessen (0 °C): —B—AIF, & - & -AIF," —A—AIFF" e A" ¢ - AI(OH)x
berechnet (25 °C): —O—AlF, & - 0 -AIF,” —A—AIF"" —0 A" —x - Al(OH)x
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Abbildung 5-12. molares Verhiltnis F:Al molares Verhéltnis F:Al

Vergleich der kationenchromatographisch bestimmten (0 °C) mit den berechneten (25 °C) Al-F-Spezies-

verteilungen fiir pH-Wert 4 (Trennsdule 100 x 2 mm ID, 10 mg L™ Al, I = 0,005 mol L"). Experimentelle
Bedingungen siehe Tabelle 5-4.

Abbildung 5-13 zeigt eine Auswahl von Kationenchromatogrammen der Microboretrennsiule
aus Stahl mit einer Ladnge von 50 mm. Die Peakmuster beider Microboresdulen sind identisch
(vergl. Abbildung 5-11). Auch in diesem Fall wird die aus den Wechselwirkungen mit dem
Austauschermaterial bzw. aus der rdumlichen Separation der Spezies auf Trennstrecke
resultierende Desintegration der hoher koordinierten Al-F-Spezies starker zuriickgedrangt als

bei der Standardsdulentechnik (Abbildung 5-13, linke Seite). Aber eine vollstindige Trennung
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der A1F3W6SO- und AlFf-Spezies wird auch in diesem Fall bei einer Messtemperatur von 0 °C

nicht erreicht (Abbildung 5-13, rechte Seite).

0,6 | Intensitit/ AU Intensitit / AU

/AN

FAIF\Z"'GSIq T ﬁAlFHT{ = A!H — T T T T T
0 2 4 6 8 jo tr/min 1 2 3 4 5 tr/min

0

Abbildung 5-13.

Kationenchromatogramme von Al-F-Modellstandardlosungen mit pH-Wert 4 fiir unterschiedlichen molare
Verhéltnisse von F:Al (linke Seite) und von dem Modellstandard F:Al 8:1 pH-Wert 4 im Temperaturintervall
von 0...40 °C (rechte Seite) (Trennsdule 50 x 2 mm ID, 10 mg L' Al I = 0,005 mol L™). Experimentelle
Bedingungen siehe Tabelle 5-4.

Die in Abbildung 5-14 dargestellten Al-F-Speziesverteilungen sind mit denen aus Abbildung

5-10 und 5-12 bis zu einem dquimolaren Verhiltnis von F:Al identisch.

gemessen (0 °C): — B AIF;_ S - & -AIF," A AIF —e - A" —J¢ - AI(OH)x
berechnet (25 °C): —O—AlF, & - 0 -AIF,Y” —A—AIF" —0 A" —x - Al(OH)x
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molares Verhiltnis F:Al molares Verhéltnis F:Al

Abbildung 5-14.
Vergleich der kationenchromatographisch bestimmten (0 °C) mit den berechneten (25 °C) Al-F-Spezies-

verteilungen fiir pH-Wert 4 (Trennsiule 50 x 2 mm ID, 10 mg L™ Al I = 0,005 mol L™"). Experimentelle
Bedingungen siche Tabelle 5-4.
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AuBlerdem weisst der Vergleich mit den berechneten Ergebnissen von GEOCHEM keine
gravierenden Unterschiede auf. Auch in diesem Fall entspricht die Summe der berechneten
prozentualen Anteile von AI(OH)x und AI’" der detektierten AI’’-Konzentration. Die ab
einem molaren Verhéltnis F:Al von 4 aus den Speziesdesintegrationen resultierenden
Unterschiede in den prozentualen Anteilen der Angmfo- und AlFf—Spezies werden 1m
Vergleich zu denen der ldngeren Microboresdule nochmals minimiert (vergl.
Abbildung 5-12).

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass die Desintegration hoher koordinierter Al-F-
Spezies (A1F3“_6S0) zZu AlFf-Spezies durch die Senkung der Temperatur der
chromatographischen Trennung und durch Verwendung der Microboresdulentechnik drastisch
reduziert werden [87]. Dieser Effekt wird noch durch die Verwendung einer kiirzeren

Microboresdule verstirkt (Tabelle 5-5).

Tabelle 5-5.
Vergleich der auf experimentellen Wege erhaltenen Al-F-Speziesanteile mit den berechneten Werten fiir den

Modellstandard F:Al von 8:1 und pH-Wert 4

AlF;_¢~-Anteil / % AIF,"-Anteil / %  AlF;_¢~ : AIF,"

Standardsdulentechnik (125 x 4 mm ID) 50,01 49,99 1
Microboresdulentechnik (100 x 2 mm ID) 74,51 25,49 2,92
Microboresiulentechnik (50 x 2 mm ID) 93,75 4,56 20,56
GEOCHEM 96,66 3,22 30,02

Neben anderen Vorteilen der Microboretechnik (z.B. geringerer Eluentenverbrauch) sind die
Differenzen mit den berechneten Ergebnissen des Speziationsprogramms GEOCHEM am
geringsten. Jedoch liegt keine vollstindige Basislinientrennung des A1F3._.6SO- und AIF," -Peaks
in den Chromatogrammen vor, so dass die Speziesdesintegration auf diesem Weg noch nicht

komplett unterdriickt werden kann.

5.4 Einfluss des Aluminium-Gehaltes der Modellosung

Als letzter Parameter der durchgefiihrten kationenchromatographischen Untersuchungen, der
die Al-F-Speziesverteilung beeinflussen konnte, soll der Al-Gehalt der Modellstandards
untersucht werden. Hierzu werden Standardlésungen mit 1, 5, 10, 50 und 100 mg L' Al und
den in Tabelle 5-6 angegebenen molaren Verhidltnissen von F:Al vermessen. Um die

Vergleichbarkeit mit den anderen Parametern zu wahren, kommt auch hier die
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Standardsdulentechnik zum FEinsatz. Alle weiteren experimentellen Parameter zeigt

Tabelle 5-6.

Tabelle 5-6.
Experimentelle Parameter fiir die kationenchromatographischen Bestimmungen von Al-F-Speziesverteilungen

bei unterschiedlichen Al-Konzentrationen in den Modellsungen.

Parameter Einstellung / Wert

Standardlésungen Aluminium

F:Al molares Verhéltnis von 1:4 (0,25), 1:1 (1) und 8:1 (8)

Al-Konzentrationen ImgL', 5mgL", 10mgL", 50 mg L" und 100 mg L
Proben-pH-Wert 4 eingestellt mit Ammoniak bzw. Perchlorsdure
Eluent 1* 0,5 mmol L™ Ethylendiamin mit einem Massenanteil von 10 % Methanol

pH-Wert 4 eingestellt mit Perchlorsadure

Eluent 2° 0,5 mol L™ Ethylendiamin mit einem Massenanteil von 10 % Methanol
pH-Wert 4 eingestellt mit Perchlorsadure

Eluent 3* 0,5 mol L™ Ethylendiamin mit einem Massenanteil von 10 % Methanol

pH-Wert 1,5 eingestellt mit Perchlorséure

Flussrate 1 mL min™

Probenschleife PEEK, 10 uL

Trennsdule Kationenaustauscher BioS3C311 (PEEK, 125 x 4 mm ID)

Trennsdulentemperatur -5 °C

Detektion UV-Detektion mittels Nachsdulenderivatisierung mit Tiron bei 310 nm

Nachséulenreagenz 0,3 mmol Lt Tiron, 1 mol L' Ammoniumacetat, pH-Wert 6,7, Flussrate
0,5 mL min™!

9 Verwendetes Elutionsprogramm siche Tabelle 9-6.

Fiir Modellésungen mit 1 und 5 mg L ergeben sich die in Abbildung 5-15 dargestellten
Speziesmuster. Es zeigt sich, dass bei den hoéher konzentrierten Losungen bis zu einem
dquimolaren Verhiltnis mehr AI**- und AIF**-Spezies und weniger AlF,"- und AlF;_ -
Spezies detektiert werden. Somit hat eine Zunahme der Al-Konzentration zur Folge, dass die
Speziesgleichgewichte zu Ungunsten der hoher koordinierten Al-F-Spezies verschoben

werden.
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gemessen (1 mg L™"):

gemessen (5 mg L™):

100 ~

80 -

Al-Anteil / %

0

"o e

0,1
Abbildung 5-15.

1
molares Verhiltnis F:Al
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molares Verhiltnis F:Al

Vergleich von anionenchromatographisch bestimmten Al-F-Speziesverteilungen fiir pH-Wert 4 mit 1 und

5mg L Al Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 5-5.

Die Al-F-Speziesverteilung fiir einen Al-Gehalt von 10 mg L™ unterscheidet sich nicht von

der mit 5 mg L' (vergl. Abbildung 5-15 und 5-16). Im Vergleich zu den berechneten Werten

von GEOCHEM treten die in Kapitel 5-3 beschriebenen Differenzen auf.

gemessen (10 mg L™):
berechnet (10 mg L™):

100 ~
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Al-Anteil / %

0,1

Abbildung 5-16.
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Vergleich der kationenchromatographisch bestimmten (0 °C) mit den berechneten (25 °C) Al-F-Spezies-

verteilungen fiir pH-Wert 4 mit 10 mg L™ Al. Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 5-5.

Abbildung 5-17 zeigt die Al-F-Speziesverteilungen fiir die Modellosungen mit 50 und

100 mg L' Al Bis zu einem molaren Verhiltnis F:Al von 1 sind die Speziesmuster im

Konzentrationsbereich von 10...100 mg L™ Al identisch. Bei einem Fluoridiiberschuss in den

Modellstandards werden ab einer Al-Konzentration von 50 mg L anstelle der AlF,"-Spezies
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die hoher koordinierten Al-F-Spezies (A1F3W6SO) detektiert. Somit kann an dieser Stelle
festgestellt werden, dass bei Al-Gehalten von iiber 10 mg L' die Desintegration der AIF 3,.,50-
Spezies zu Difluoro-Spezies fast vollstdndig zuriickgedrangt wird.

gemessen (50 mg L'): —m—AIF; - & -AIF,Y —A— AIF —e A" —% - A(OH)x

gemessen (100mgL"): —O—AlF, < - 0 -AIF,” —A—AIFF" —0 -AI" —Xx -Al(OH)x
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20 - 20 - %
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molares Verhiltnis F:Al

] molares Verhiltnis F:Al
Abbildung 5-17.

Vergleich von anionenchromatographisch bestimmten Al-F-Speziesverteilungen fir pH-Wert 4 mit 50 und

100 mg L™ Al. Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 5-5.

Dieser Sachverhalt wird auch durch die Kationenchromatogramme in Abbildung 5-18
bestétigt.

Intensitit / AU
0,35
100 mg L' Al
50mg L' Al
10mg L' Al
5mgL"Al
0 -~ lmgLMAl
——AIF;, " +———AIF,"—
Abbildung 5-18. 0 1 2 3 4 5 tg/min

Kationenchromatogramme von dem Modellstandard F:Al 8:1 pH-Wert 4 mit unterschiedlichen Al-

Konzentrationen. Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 5-5.
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Man sicht, dass bei Al-Konzentrationen von 5 und 10 mg L™ der AIF, -Peak ein Fronting,
hervorgerufen durch die Speziesdesintegration, aufweist. Bei den hoheren Al-Gehalten tritt
dann ein getailter AlF; ¢’-Peak auf Hieran sicht man anschaulich, dass die
Speziesgleichgewichte bei einer Zunahme der Al-Konzentration in den Modellésungen
zugunsten der hoher koordinierten Al-F-Spezies verschoben, d.h. der Desintegration der
Ang,,,fo-Spezies entgegengewirkt wird.

Bei Modelldsungen mit einem molaren Verhéltnis F:Al kleiner 8 tritt kein Einfluss des Al-
Gehaltes der Modellosungen auf das gemessene Peakmuster auf (Abbildung 5-19). Es werden
drei basisliniengetrennte Peaks fiir die AIF,", AIF*"- und AI**-Spezies detektiert, die aufgrund
der verschiedenen Al-Konzentrationen unterschiedliche Signalintensititen besitzen. Die Al-F-
Speziesverteilungen zeigen deshalb auch in erster Néhrung keine Differenzen auf (vergl.

Abbildung 5-15 bis 5-17).

Intensitit / AU

0,45

100 mg L™ Al

10mg L' Al

5mgL!'Al

0 I mg L' Al
FAIF, —+ AIF*—+ AP

0 2 4 6 8 10 te/min

Abbildung 5-19.
Kationenchromatogramme von dem Modellstandard F:Al 1:1 pH-Wert 4 mit unterschiedlichen Al-

Konzentrationen. Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 5-5.

Die resultierenden Kalibrierfunktionen fiir die untersuchten Al-F-Modelldsungen sind in
Abbildung 5-20 aufgetragen. Die AlF,"- und A1F3,,,6SO-Spezies werden unter dem
Summenparameter AlF, &1 zusammengefasst, weil m zugrundeliegenden

Konzentrationbereich auf chromatographischem Wege keine Basislinientrennung dieser
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beiden Peaks erreicht werden kann. Fiir die jeweiligen Al-F-Spezies im untersuchten molaren

Verhiltnisbereich sind die Signalintensitdten linear proportional zur Al-Konzentration.
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Abbildung 5-20.
Kalibrierfunktionen von (a) Al-Standardlésungen pH-Wert 4, (b) Modellstandardlosungen F:Al 8:1 pH-Wert 4,
(c) Modellstandardlésungen F:Al 1:1 pH-Wert 4 und (d) Modellstandardlosungen F:Al 1:4 pH-Wert 4 im Al-

Konzentrationsbereich von 1...100 mg L. Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 5-5.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass wenn man die wéahrend der
chromatographischen Bestimmung auftretende Speziesdesintegration durch die Definition
eines Summenparameters aus den Anteilen der AlIF,"- und den A1F3,“6S0-Spezies wieder
zusammenfasst, die Al-F-Speziesverteilungen unabhédngig vom Al-Gehalt der Modellosung

sind.
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5.5 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass das Al-F-Modellsystem
gegeniiber den Einfliissen der untersuchten Parameter in erster Ndhrung unempfindlich ist.
Ein moglicher Grund hierfiir liegt in der Komplexbildung von Fluorid und Al. Nach dem
HSAB-Prinzip (engl. Hard and Soft Acids and Bases) reagiert das harte Anion Fluorid mit
dem ebenfalls harten Kation Al zu stabilen Komplexen. Die Reaktionen verlaufen
ladungskontrolliert, so dass je nach vorhandener Menge an Komplexbildner alle

B mit n =0...6 auftreten kénnen.

Stochiometrien der Formel AlF,
Sowohl der Eluent-pH-Wert von 3 bzw. 4 als auch das Probenvolumen im Bereich von
10...200 uL beeinflussen die detektierten Al-F-Speziesverteilungen nicht. Die bei den
Untersuchungen zur Sidulengeometrie auftretenden Differenzen zwischen den auf
kationenchromatographischem Wege bestimmten und mittels GEOCHEM kalkulierten
Ergebnissen lassen sich alle auf die Desintegration der hoher koordinierter Al-F-Spezies
(AlF;_¢*") zu AIF,"-Spezies zuriickfithren [9]. Diese lassen sich durch die Senkung der
Temperatur der kationenchromatographischen Trennung und durch Verwendung der
Microboresdulentechnik drastisch reduzieren [87]. Dieser Effekt wird noch durch die
Verwendung einer kiirzeren Microboresdule verstirkt. Bei Al-F-Modellosungen mit einem
Al-Gehalt bis zu 10 mg L™ treten die beschriebenen Speziesdesintegrationen auch auf. Erst
bei der Verwendung von Al-Konzentrationen groBer 10 mg L™ werden die Desintegrationen
der AlF; ¢*-Spezies zu Difluoro-Spezies fast vollstindig zuriickgedringt. Durch die
Definition eines Summenparameters AlF, ¢~'" bestechend aus den AlF; ¢*°- und AlF,"-
Spezies werden die Unterschiede in den Speziesmuster kompensiert, weil sich die
Desintegrationen nur auf die prozentualen Anteile der Angmfo- und A1F2+-Spezies
auswirken. Dadurch kann kein Einfluss des Al-Gehaltes der Modellosungen im Bereich von
1...100 mg L™ auf die Speziesverteilungen der AIF, ¢*'*-, AIF*"- und AI**-Spezies festgestellt
werden, d.h. eine Proportionalitét der resultierenden Peakflache der einzelnen Spezies zur Al-

Konzentration liegt im untersuchten Intervall vor.
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6  Anionenchromatographische Aluminium-Speziierung

Im Rahmen dieser Arbeit gilt es nun eine Methode zu entwickeln, die es ermdglicht
anionische Al-Ligand-Spezies qualitativ und quantitativ nachzuweisen. Dies erscheint als
notwendig, wenn man die Chromatographie als Al-Speziierungsmethode bei
pflanzenphysiologischen Problemstellungen etablieren will. Weil die
Kationenchromatographie schon mehrfach ihre Tauglichkeit als Methode fiir die Al-
Spezierung bewiesen hat, soll fiir die Anionenchromatographie in Hinblick auf die
Methodenentwicklung und die Untersuchungen an Modellsystemen auf den

kationenchromatographischen Ergebnissen aufgebaut werden [6,7,9-11,87].

6.1 Methodenentwicklung

Neben der Wahl eines geeigneten Anionenaustauschers wird in diesem Teil der Arbeit die
qualitative Bestimmung von Al-Ladungs-Spezies mittels des Retentionsmodell fiir
einwertiger Eluentanionen durchgefiihrt werden (vergl. Kapitel 4.2). Als Eluent wird bei allen
folgenden Untersuchungen Ammoniumnitrat-Losung (NH4NOj3) benutzt. Dieses hat bei dem
gewihlten Detektionssystem der ICP-AES den Vorteil, dass es riickstandslos umgewandelt
wird, d.h. im Plasma entsteht aus NH4sNO3; Ammoniak (NH;) und Salpetersiure (HNO3).
Beide Substanzen verdampfen ohne Salzriickstinde, die das Zerstdubersystem verstopfen

konnen.
6.1.1 Untersuchungen an kommerziellen Anionenaustauschmaterialien

Wie schon in Kapitel 4.2 beschrieben wurde, stehen fiir die Anionenchromatographie neben
selbst hergestellten eine Vielzahl an kommerziell erhdltlichen Austauschmaterialien zur
Verfiigung. Folgende drei Trennsdulen sollen auf ihre Tauglichkeit in der Al-Speziierung
untersucht werden: Metrohm Anion Dual 2 (125 x 4 mm ID), Phenomenex Star-Ion A300
(125 x 4 mm ID), beide von der Firma Metrohm (Herisau, Schweiz) und die Dionex AS 12
(250 x 4 mm ID) von der Firma Dionex (Idstein, Deutschland). Bei den beiden ersten Siulen
handelt es sich um oberflachenfunktionalisierte Anionenaustauscher und beider letzten um
einen pellikularen Anionenaustauscher (vergl. Kapitel 4-2). Die Trennsdulen der Firma

Metrohm unterscheiden sich in ihrem Polymer-Grundgeriist. Die Methrom Anion Dual 2
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besteht aus Divinylbenzol-Methylmethacrylat-Copolymeren (DVB-MMA) und die
Phenomenex Star-lon A300 auf Polystyrol-Divinylbenzol-Copolymeren (PS-DVB).

5 - Intensitit / x 10° cps

Dionex AS 12
4 4 A A B AN A AP P pnisost a8 N
3 -
Metrohm Anion Dual 2
2 -

Phenomenex Star-Ion A300
0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 tg / min

Abbildung 6-1.
Anionenchromatogramme einer Al-Standardldsung (10 mg L', pH-Wert 4) gemessen mit unterschiedlichen
Trennsdulen. Experimentelle Parameter: 70 mmol L' NH,NO; pH-Wert 4, Flussrate: 1 mL min’,

Messtemperatur: 20 °C, Emissionswellenlédnge: 167,080 nm.

Abbildung 6-1 zeigt exemplarisch Anionenchromatogramme einer Al-Standadlésung
(10 mg L', pH-Wert 4), die mit den drei oben genannten Trennsiulen gemessen wurden sind.
Auffallig ist hierbei, dass Al nur bei Phenomenex Star-lon A300 mit einem Peakmaximum
von ~250 x 10° counts per second (cps) detektiert wird. Bei den beiden anderen Sdulen kann
unten den gegebenen experimentellen Bedingungen kein Al nachgewiesen werden. Durch
Variation der Eluent-Konzentration (40...90 mmol L NH4NO3), des Eluent-pH-Wertes (3, 4
und 5), der Flussrate (0,5, 0,7 und 1 mL min™), der Messtemperatur (0...40 °C) und der Al-
Konzentration (10, 50 und 100 mg L™, pH-Wert 3 und 4) kann sowohl bei der Metrohm
Anion Dual 2- als auch bei der Dionex AS 12-Trennsédule kein Al detektiert werden. Zudem
kann bei den Messungen einer Ox-Al-Modellosung (8:1, pH-Wert 4) mit diesen beiden
Anionenaustauschern kein Messsignal fiir Al aufgezeichnet werden.

Der Grund hierfiir konnte die Komplexierung von Al am Grundgeriist des
Anionenaustauschers sein. Durch die Divinylbenzol-Methylmethacrylat-Copolymere
(Metrohm Anion Dual 2) bzw. das Latex-Grundgeriist (Dionex AS 12) kann Al irreversibel

gebunden werden, so dass es dann nicht mehr eluiert bzw. detektiert werden kann. Im
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Rahmen dieser Arbeit wird nur noch die Phenomenex Star-Ion A300-Trennsdule fur die

anionenchromatographische Al-Speziierung verwendet.

6.1.2 Ladungsbestimmung von anionischen Aluminiumspezies mittels Retentions-

modell fiir einwertige Eluentanionen

In der Praxis kann man durch Variation der Eluentenkonzentration ([Ey’"]) anhand der in

Kapitel 4.2 hergeleiteten Gleichung 4-12 Ladungen von Analytionen bestimmen:

4-12) logk's =—>-log[E,” ]+C.
y

Die logarithmische Auftragung der experimentell zuginglichen Retentionsfaktoren (k’a)
gegen den Logarithmus der dazugehorigen Eluent-Konzentration ergibt, wenn das System
dem Retentionsmodell gehorcht, eine Gerade, deren Funktion Gleichung 4-12 entspricht. Die
Steigung der Geraden, definiert durch -x/y, liefert bei der Verwendung einwertiger Eluent-

Anionen (y = -1) die effektive Ladung des untersuchten Analytions (x).

Tabelle 6-1.
Experimentelle Parameter fiir die Ladungsbestimmung mittels Retentionsmodell fiir monoanionische
Eluentionen.
Parameter Einstellung / Wert
Standardlésungen Methylsulfonat (10 mg L™)
Sulfat (10 mg L™)
Aluminium (10 mg L")
Ox:Al molares Verhiltnis 8:1 (10 mg L™ Al)
Suc:Al molares Verhaltnis 8:1 (10 mg L™ Al)
Cit:Al molares Verhiltnis 8:1 (10 mg L™ Al)
Proben-pH-Wert 4 eingestellt mit Ammoniak bzw. Perchlorsdure
Eluent-Konzentration 40, 50, 60, 70, 75, 80, 85 und 90 mmol L' Ammoniumnitrat
Eluent-pH-Wert 4 eingestellt mit Ammoniak
Flussrate 1 mL min™
Trennséule Phenomenex Star-Ion A300
Trennsdulentemperatur 0°C
Detektion® ICP-AES, Emissionswellenldngen: Al 167,080 nm und S 180,734 nm

 Fiir die apparativen Parameter der Kopplung mit ICP-AES siehe Tabelle 9-10.
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Die folgenden Untersuchungen sollen zeigen, ob mit Hilfe dieses Retentionsmodells
Ladungen von Al-Komplex-Spezies bestimmt werden konnen. Die verwendeten
experimentellen Parameter sind in Tabelle 6-1 aufgelistet. Es wird pro Eluent-Konzentration
jede Standard- und Modellosung dreifach gemessen. Fiir die graphischen Auftragungen der

Retentionsfaktoren wird das arithmetische Mittel aus den drei Messungen verwendet.

Der Retentionsfaktor eines Analytions ist im allgemeinen eine Grofle, die man aus dem

Chromatogramm leicht ableiten kann (Abbildung 6-2).

A
Héohe (h)
trB
tra
Spezies A
Spezies B
< th >
Totvolumen
; Retentions-
SA zeit (tp)
Abbildung 6-2. tsp

Schematisches Chromatogramm eines Zweispeziesgemisches mit den wichtigsten KenngroBen [76].

Die Verweilzeit der einzelnen Ladungsspezies A bzw. B auf der Trennstrecke, auch
Bruttoretentionszeit tga bzw. trg genannt, setzt sich zusammen aus einer Nettoretentionszeit
tsa bzw. tsg, welche dem tatsdchlichen Aufenthalt in der stationdren Phase entspricht, und der
Durchflusszeit der mobilen Phase t, ohne Retention, auch Totzeit genannt. Der

Retentionsfaktor der Spezies A ist dann durch die Gleichung (6-1) definiert:

6-1) Ky =tra "l

Um die Totzeit festzulegen wurde eine Al-Standardlosung bei unterschiedlichen Eluent-

Konzentrationen gemessen (Abbildung 6-1).
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Intensitiit / x 10° cps Intensitit / x 10° cps
0 550 -
500 - 500 -
450 450
400 A 400 -
350 350 A
300 A 300
250 A 250 A
200 A 200 A
150 150
100 7 7omm 1007 k 90 mM
— e sy
0 : : : 40 mM 0 ‘ ‘ ‘ ‘ 75 mM‘
0 1 2 3 4 tg / min 0 1 2 3 4 tg / min

Abbildung 6-3.
Anionenchromatogramme einer Al-Standardlésung (10 mg L', pH-Wert 4) gemessen bei verschiedenen Eluent-

Konzentrationen (pH-Wert 4). Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 6-1.

Die Anionenchromatogramme zeigen eindeutig, dass Al als Kation die Trennstrecke ohne
Retention durchlduft, weil es unabhingig von der Eluent-Konzentration immer im
Zeitintervall von 58...61 sec detektiert wird. Somit ist es gerechtfertigt diese Zeit als

Bezugspunkt, d.h. als ty, zur Berechnung der Retentionsfaktoren zu benutzen.

6.1.2.1 Das Methylsulfonat-Sulfat-System

Das Methylsulfonat- und Sulfat-lon mit den Ladungen 1- und 2- werden eingesetzt, um die

Giiltigkeit des Retentionsmodells fiir die angewendete Messanordnung zu priifen.

Intensitit / x 10° cps Intensitit / x 10° cps
0 450
400 -
200 - 350 -
300 -
150 -
250 -
200 -
100 -
70mM 150
50 i 60 mM 100 n 90 mM
50 mM 4 85 mM
" 50 80 mM
0 T T 40 mM\ 0 T T 75 mM\
0 1 2 tr / min 0 1 2 tr / min

Abbildung 6-4.
Anionenchromatogramme einer Methylsulfonat-Standardlosung (10 mg L', pH-Wert 4) gemessen bei

verschiedenen Eluent-Konzentrationen (pH-Wert 4). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-1.
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Abbildung 6-4 zeigt die gemessenen Anionenchromatogramme fiir die Methylsulfonat-

Standardldsung im untersuchten Eluent-Konzentrationsbereich von 40...90 mmol L' Nitrat.

Intensitit / x 10° cps 300 Intensitit / x 10° cps
200 - 250
200 -
150 ~
150
100 -
70mM 100 -
90 mM
50 mM 80 mM
0 ‘ ‘ 40 mM‘ 0 : : 75 l'l'lM‘
0 1 2 tr / min 0 1 2 tg / min

Abbildung 6-5.
Anionenchromatogramme einer Sulfat-Standardlosung (10 mg L', pH-Wert 4) gemessen bei verschiedenen

Eluent-Konzentrationen (pH-Wert 4). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-1.

Methylsulfonat als einwertiges Anion eluiert bei den gegebenen Nitrat-Konzentrationen im
Zeitintervall von 94...77 sec, d.h. mit zunehmender Konzentration nimmt die Retentionzeit ab.
Dieser Trend ist auch beim Sulfat feststellbar. Die detektierten Retentionszeiten liegen im
Zeitfenster zwischen 92...69 sec (Abbildung 6-5). Aufgrund der hoheren negativen Ladung ist
das Zeitfenster grofer als beim Methylsulfonat.

log cnitrat
0,0 T Zl T T T T ]
1,6 1,7 1,8 1,9 2,0
-0,3
2
on
=
-0,6
- O -
—e— SO,
Abbildung 6-6. -0,9 -

Auftragung der Retentionsfaktoren fiir das Methylsulfonat-Sulfat-System nach dem Retentionsmodell fiir
einwertige Eluentionen bei Nitrat-Konzentrationen von 40, 50, 60, 70, 75, 80, 85 und 90 mmol L' in

doppeltlogarithmischer Form.
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In Abbildung 6-6 sind die Retentionsfaktoren in logarithmischer Form von Methylsulfonat
und Sulfat gegen den Logarithmus der Nitrat-Konzentration aufgetragen, wie sie aus
Abbildungen 6-4 und 6-5 hervorgehen. Fiir Methylsulfonat errechnet sich eine Steigung von
-0,89 und fiir Sulfat eine von -1,72 (Tabelle 6-2). Das Verhéltnis beider Steigungen
zueinander betrdgt 1,93. Im Vergleich zum theoretisch erwarteten Wert 2 stimmt dies im
Rahmen der Messgenauigkeit sehr gut iiberein. Somit ist die verwendete Messmethode zur

Ladungsbestimmung nach dem Retentionsmodell mit einwertigen Eluent-Anionen geeignet.

Tabelle 6-2.
Ergebnisse zu Abbildung 6-6.

Standard Symbol Steigung Achsenabschnitt Korrelationskoeffizient
Methylsulfonat - -0 - -0,89 1,23 0,98
Sulfat — -1,72 2,54 0,99

6.1.2.2 Das Aluminium-Oxalat-System

Bei den anionenchromatographischen Messungen der Al-Ox-Modelldsungen treten zwei

Peaks auf, die im folgenden mit AIOx1 und AlOx2 bezeichnet werden (Abbildung 6-7).

Intensitit / x 10° cps Intensitiit / x 10° cps
125 ~ 300 T

275 A
250 ~
225
200 A
175
150 ~
125 A
100 -
75

100 ~

25

W
(=)
|
— Ax;g

0 2 4 6.8 10 12 14 tg/min 0

— AlOx] —+—— AlOX2 —— - AIOX 1 +— AlOX2 —i

Abbildung 6-7.
Anionenchromatogramme einer Modellosung Ox:Al von 8:1 (pH-Wert 4, 10 mg L™ Al, I = 0,006 mol L") ge-

messen bei verschiedenen Eluent-Konzentrationen (pH-Wert 4). Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 6-1.
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Die erst-eluierende Spezies detektiert man im Bereich von 79...69 sec. Fiir die AlOx2-Spezies
zieht man in den Chromatogramme sehr anschaulich wie die Retentionzeit mit zunehmender
Eluent-Konzentration stark abnimmt, und zwar von 798 sec (fiir 40 mmol L! NO3") auf
110 sec (fir 40 mmol L' NO;). Hieraus resultiert in der graphischen Auftragung dieser
Ergebnisse eine groflere Steigung (-2,92) fiir die AlOx2-Korrelationsgerade (Abbildung 6-8).
Fiir die AIOx1-Spezies betrdgt die Steigung -0,92 (Tabelle 6-3).

1,2 7 [
0,9 1
--o - AlOx1 -
0.6 —m— AlOx2
- 0,31
=
o0
=
0,0 T zz T T T 1
1,6 1,7 158 159 lOg CNitrat
-0,3 1
o.- .
S
-0,6 1 R =
O.g o g
-0,9 -

Abbildung 6-8.
Auftragung der Retentionsfaktoren fiir das Al-Ox-System nach dem Retentionsmodell fiir einwertige
Eluentionen bei Nitrat-Konzentrationen von 40, 50, 60, 70, 75, 80, 85 und 90 mmol L' in

doppeltlogarithmischer Form.

Tabelle 6-3.
Ergebnisse zu Abbildung 6-8.

Spezies Symbol Steigung Achsenabschnitt Korrelationskoeffizient
AlOx1 -0 - -0,92 5,80 0,99
AlOx2 — -2,92 1,02 0,99

Die Steigung der Geraden fiir die AIOx1-Spezies liegt in derselben Groflenordnung wie die
fiir CH3SO;5™ (-0,89). Dies ist ein erster Indiz dafiir, dass es sich bei der AIOx1-Spezies um die
monoanionische Al-Ox-Spezies (AlOx;") handelt. Weil das Verhiltnis der Geradensteigungen
von AlOx1 : AlOx2 3,17 betragt, wiirde fiir die AlOx2-Spezies daraus eine Ladung von -3
resultieren. Diese Annahmen werden auch dadurch bestdtigt, dass fiir Sulfat als zweiwertiges
Anion eine Steigung von -1,72 ermittelt wurde, die grofer als die der AlOx1-Spezies und

kleiner als die der AIOx2-Spezies ist.
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6.1.2.3 Das Aluminium-Succinat-System

Bei den Untersuchungen am Al-Suc-System werden auch zwei Ladungsspezies detektiert.
Jedoch liegen sie im verwendeten Eluent-Konzentrationsbereich nicht vollstindig von
einander getrennt vor, d.h. AlSuc2 tritt immer als Schulterpeak von AlSucl auf
(Abbildung 6-9). Auch durch weiterfiihrende Messungen mit Nitrat-Konzentrationen kleiner
40 mmol L' konnte keine vollstindige Basislinientrennung erreicht werden. Zur besseren
Ubersichtlichkeit wurden die Chromatogramme in y-Richtung gestreckt dargestellt. Die
AlSucl-Peakmaxima liegen bei ~350 x 10° cps.

Intensitit / x 10° cps 30 Intensitiit / x 10° cps
20 20 ~
s 70 mM 90 mM
60 mM 85 mM
10 T 10 —
50 mM 80 mM
40 mM 75 mM
0 == T T T T T 1 0 T T T T T ]
0 1 203 4 tg / min 0 1 2 3 4 tg / min
— AlSucl ——— AlSuc2 — ~AlSucl — AlSuc2 —

Abbildung 6-9.
Anionenchromatogramme einer Modellésung Suc:Al von 8:1 (pH-Wert 4, 10 mg L™ Al I = 0,006 mol L) ge-

messen bei verschiedenen Eluent-Konzentrationen (pH-Wert 4). Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 6-1.

Die AlSucl-Spezies eluiert im Bereich von 58...61 sec (Abbildung 6-9). Dies ist genau das
Zeitintervall in dem auch Al die Trennstrecke verldsst. Somit erhdlt man iiber den gesamten
Eluent-Konzentrationsbereich einen Retentionsfaktor von null und die dazugehorige
Korrelationsgerade ist nicht definierbar. Als Konsequenz fiir die Ladung der AlSucl folgt
daraus, dass es sich bei dieser Spezies entweder um kationische Al-Suc-Spezies (z.B AlSuc")

oder um unkomplexiertes Al (AI’") handelt.
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0,3
—a— AlSuc2

A
A log cCnitrat
0,0 +— U A

log k'

-0,3 -
Abbildung 6-10.

Auftragung der Retentionsfaktoren fiir das Al-Suc-System nach dem Retentionsmodell fiir einwertige

Eluentionen bei Nitrat-Konzentrationen von 40, 50, 60, 70, 75, 80, 85 und 90 mmol L in logarithmischer Form.

Die AlSuc2-Spezies detekiert man in einem engen Zeitfenster von 134..111 sec. Die

dazugehorige Korrelationsgerade AlSuc? liefert eine Steigung von -0,35 (Tabelle 6-4).

Tabelle 6-4.
Ergebnisse zu Abbildung 6-10.

Spezies Symbol Steigung Achsenabschnitt Korrelationskoeffizient
AlSucl - A n.d. n.d. n.d.
AlSuc2 —A— -0,35 0,64 0,96

Betrachtet man die bisher experimentell bestimmten Ladungen, so ldsst sich die Steigung der
AlSuc?2 nicht eindeutig zuordnen. Methylsulfonat als einfach negativ geladenes lon besitzt ein
Steigung von -0,89 und ist damit um einen Faktor von 2,5 groBer. Dies steht auch im
Einklang mit der Literatur. Es konnte bisher noch keine Stabilitdtskonstante fiir eine einfach
negativ geladene Al-Suc-Spezies bestimmt werden [31]. Bei der AlSuc2-Spezies kann es sich
um die neutralen AlSuc(OH)-Spezies handeln, obwohl diese im Totvolumen -eluieren
miissten. Der mogliche Grund fiir die Retention dieser Spezies kann eine effektive Ladung,
die durch die Polarisierbarkeit der Elektronenhiille induziert wird, sein. Die Polarisierbarkeit
kann auf die negative Partialladung des Sauerstoffatoms der Hydroxidgruppe zuriickgefiihrt
werden. Dass es sich bei dem AlSuc2-Peak um einen mdglichen Artefakt handelt, kann

ausgeschlossen werden, weil zum einen seine Retentionszeit von der Eluent-Konzentration
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und zum anderen seine Peakfliche von der Suc-Konzentration in den Modellésungen abhingt

(vergl. Kapitel 6.3.2).

6.1.2.4 Das Aluminium-Citrat-System

Fiir die Modellosung von Cit:Al mit einer molaren Verhiltnis von 8:1 wird ein komplexeres
Speziesmuster, bestehend aus drei Peaks, detektiert (Abbildung 6-11). Der AIlCitl-Peak
eluiert nach ~68 sec, gefolgt vom AlCit2-Peak im Zeitintervall von 402...93 sec und dem

AlCit3-Peak, der Retentionszeiten im Bereich von 1355...166 sec aufweist.

Intensitit / x 10° cps 275 Intensitiit / x 10° cps
250
150 205
125 - 200
175
100 150 -
somm 100
75
50 mM 50
25
40 mM
T T T T 1 0 T
0 4 8 12 16 20 tg/min 0 1 ‘
— AICit] ~—— AICi2 ——+AICit34 AICitl- AICit2 + AICit3

Abbildung 6-11.
Anionenchromatogramme einer Modellosung Cit:Al von 8:1 (pH-Wert 4, 10 mg L™ Al, I = 0,006 mol L") ge-

messen bei verschiedenen Eluent-Konzentrationen (pH-Wert 4). Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 6-1.

Die entsprechenden Korrelationsgeraden fiir die drei Al-Cit-Spezies sind in Abbildung 6-12
dargestellt. Die AICitl-Spezies hat eine experimentell bestimmte Ladung von -0,38
(Tabelle 6-5). Sie ist fast identisch mit der Ladung der AlSuc2-Spezies. Dadurch kann es sich
auch hier um die neutrale Spezies (AICit) handeln. Die Retention konnte auch hier wieder auf
eine durch die Polarisierbarkeit der Elektronenhiille induzierte -effektive Ladung
zuriickzufiihren sein. Die Steigung der AICit2-Spezies betrdgt -1,01 und ist damit um den
Faktor 1,13 groBer als die von Methylsulfonat (-0,89). Dies erlaubt die Schlussfolgerung, dass
es sich bei der AlCit2-Spezies um eine einfach negativ geladenen Spezies (AlCit) handelt.
Vergleicht man abschlieBend die Steigung von AICit3 (-2,99) mit der von AlOx2 (-2,92), so

sicht man, dass diese beiden Spezies die gleiche Formalladung haben sollten. Aus denselben
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Griinden, die beim AI-Ox-System genannt worden sind, kann auch der AlCit3-Spezies eine
dreifach negative Ladung zugeordnet werden (vergl. Kapitel 6.1.2.2). Es handelt sich hierbei
um die AlCit,>-Spezies.

1,5
1,2 1 .
-0 - AlCitl
0,9 - ¢ - AlCit2
—e— AICit3
0,6 ¢
2 %o
E’J 0,3 R4
0,0 T— U « ‘ ‘ ‘
1,6 1,7 1,8 179 lOg CNitrat
-0,3 A
-0,6
S -
0,9 e

Abbildung 6-12.
Auftragung der Retentionsfaktoren fiir das Al-Cit-System nach dem Retentionsmodell fiir einwertige
Eluentionen bei Nitrat-Konzentrationen von 40, 50, 60, 70, 75, 80, 85 und 90 mmol L in doppellogarithmischer

Form.

Tabelle 6-5.
Ergebnisse zu Abbildung 6-12.

Spezies Symbol Steigung Achsenabschnitt Korrelationskoeffizient
AlCitl -0 - -0,38 -0,14 0,95
AlCit2 - -1,01 2,23 0,99
AlCit3 — -2,99 6,16 0,98

6.1.2.5 Zusammenfassung

Mit Hilfe einer Korrelation der experimentell bestimmten und den formalen Ladungen der
eindeutig identifizierten Ladungsspezies (CH3SO;, AlOx,, SO, und AlOx;>) sollen
abschliefend die formalen Ladungen der restlichen Al-Ligand-Spezies bestimmt werden. In
Abbildung 6-13 ist diese Korrelationsgerade dargestellt. Sie zeigt die Korrelation zwischen
den formalen Ladungen und den nach dem Retentionsmodell bestimmten Ladungen fiir die
einfach, zweifach und dreifach negativ geladenen Ionen. Durch Einsetzen der experimentell

bestimmten Ladungen von AlSucl, AlSuc2, AICitl, AICit2 und AICit3 in die
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Geradengleichung, ergeben sich folgende formale Ladungen: -0,14, -0,48, -0,51, -1,14 und
-3,13.

Korrelationsdaten: experimentell bestimmte Ladung

f(x) X , ‘ ‘

-1 -0,89 CH;S0;™ ©-3 -2 -1 0

-2 -1,72 SO~ @

-1 -0,92 AlOx,” U

-3 2,92 Alox,” ® 1 e
f(x)=0,99x-0,14 %
R=0,98 %
-0,14 0,00 AlSucl s
048 -035  AlSuc2 ° RN
-0,51  -0,38 AlCitl

-1,14  -1,01 AICit2

-3,13 -2,99 AlCit3

Abbildung 6-13. u -3
Korrelation zwischen formalen und experimentell bestimmten Ladungen von Methylsulfonat, Sulfat, AIOx, und
AlOx;™ fiir den untersuchten Nitrat-Konzentrationsbereich von 40...90 mmol L™ (pH-Wert 4) und die daraus

resultierenden formalen Ladungen fiir die anderen detektierten Al-Spezies.

Aufgrund der Retentionszeiten der AlSucl-Spezies im  untersuchten Eluent-
Konzentrationsbereich handelt es hierbei um kationische Al-Suc-Spezies bzw. unkomplexiert
vorliegendes Al, d.h. alle bestimmten Retentionsfaktoren sind null (vergl. Kapitel 6.1.2.3).
Fiir die AlCit2- und AICit3-Spezies werden Formalladungen von -1,14 bzw. -3,13 bestimmt.
Sie sind damit etwas grofer als die entsprechenden Al-Ox-Ladungen, aber in erster Naherung
kann von einer guten Ubereinstimmung ausgegangen werden. Somit ergibt sich fiir die
AlCit2-Spezies eine Ladung von 1- (AICit) und fiir die AlCit3 eine von 3- (AICit,”). Aus den
in Kapitel 6.1.2.3 gegebenen Begriindungen geht hervor, dass es sich bei den AlSuc2-Spezies
mit einer formalen Ladung von -0,48 um die neutralen AISuc(OH) handeln kann. Sie eluiert
nach den kationischen AlSuc-Spezies und vor dem einfach negativ geladenen Methylsulfonat.
In Analogie hierzu kann die AlCitl-Spezies (-0,51) auch ungeladen (AlCit) sein.

Mit diesen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass das Retentionsmodell fiir
monoanionische Eluentionen auf die verwendeten Modellsysteme anwendbar ist. Es konnten
folgende Al-Spezies bestimmt werden: AlOx,,, AlOxs>, AlSuc(kat.), AlSuc(OH), AICit,
AlCit und AICit,>. Fiir die folgenden Untersuchungen werden ab hier nur noch diese

Speziesbezeichnungen verwendet.
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6.2 Experimentelles

Nachdem die Anionenchromatographie als Methode zur qualitativen Bestimmung der
vorliegenden Al-Ladungspezies mittels Retentionsmodell fiir monoanionische Eluentionen
ihre Tauglichkeit bewiesen hat, gilt es im folgenden darum eine sinnvolle
Kalibrationsgsmoglichkeit fiir die IC-ICP-AES zu finden. Zwei Maoglichkeiten stehen
prinzipiell dazu zur Verfligung. Man kann einerseits den Al-Gesamtgehalt jeder einzelnen
Probe mittels ICP-AES bestimmen und dann durch die Messung mittels IC-ICP-AES iiber die
Peakfldachen der getrennt vorliegenden Spezies ihren prozentualen Anteil bestimmen (direkte
Methode). Andererseits kann man eine Kalibration mittels Al-Standardlésungen in dem zu
erwartenden Konzentrationsbereich durchfiihren. Der Al-Gesamtgehalt der Probe wird dann
durch Einsetzen der Summe der einzelnen Peakfldchen, detektiert durch die IC-ICP-AES, in
die Kalibrationsfunktion bestimmt. Der prozentuale Anteil jeder vorliegenden Spezies kann
dann aus dem Al-Gesamtgehalt errechnet werden. Diese indirekte Vorgehensweise erscheint
auf den ersten Blick komplexer als die direkte, d.h. sie ist mit einem gréeren Rechenaufwand
verbunden. Jedoch weist die direkte Methode in Hinblick auf Realprobenmessungen einen
entscheidenden Nachteil auf. Man benétigt ein groBeres Probenvolumen, weil die Probe
zweimal vermessen werden muss, einmal mittels IC-ICP-AES (Gesamtprobenvolumen ca.
300 puL) und ein anderes Mal mittels ICP-AES (Gesamtprobenvolumen ca. 5 mL). Weil
solche grofBen Probenmengen fiir die Untersuchungen an Realsystemen nicht zu Verfiigung
standen, wird bei allen folgenden Messungen die indirekte Kalibrationsmoglichkeit als
Methode der Wahl verwendet. Anhand eines Vergleichs von analytischen Kenndaten soll
durch die folgenden Untersuchungen entschieden werden, ob die Kalibrationsfunktion von
Al-Standardlosungen fiir spdtere Untersuchungen mittels IC-ICP-AES oder FI-ICP-AES

bestimmt werden soll.

6.2.1 Online Kopplung lonenchromatographie-Induktiv gekoppeltes Plasma-Atom-
emissionsspektrometrie (IC-ICP-AES)

Am Anfang dieses Abschnittes sollen kurz die analytischen Kenndaten erklirt werden und
soweit wie notig auf ihre Berechnungsgrundlagen eingegangen werden. Alle Berechnungen
wurden analog der DIN 32645 ,, Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze*

durchgefiihrt [123].
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Prazision: Die Prizision ist eine statistische Grofle, welche die durch Zufallsfehler
verursachte Streuung einzelner Werte um den Mittelwert angibt. MaB fiir die Prazision ist die

Standardabweichung s bzw. die relative Standardabweichung s;:

(6-2) und S, =

rel

<l | »

Durch Mehrfachmessungen (n =: Anzahl der Wiederholmessungen) der Kalibrierproben mit
der betreffenden Methode erhdlt man die Messwerte der Kalibrierprobe (y;) und ihr
arithmetisches Mittel (y). Durch Einsetzen dieser Werte in Gleichung 6-2 errechnet man die
Standardabweichung fiir jede Kalibrierprobe.

Nachweisgrenze: Die Nachweisgrenze (xng) stellt den kleinsten Messwert dar, der mit einer
vorgegebenen Sicherheit vom Blindwert zu unterscheiden ist. Besitzt eine Probe genau diesen
Gehalt des Analyten, so wird in 50 % der Félle der korrekte Messwert kleiner als die
Nachweisgrenze sein (B-Fehler = 50 %) (Abbildung 6-14). Erhélt man bei einer Analyse
Messwerte im Bereich der Nachweisgrenze, kann mit der vorgegebenen Sicherheit
(Signifikanz) von z.B. 36 (99,74 %) entsprechend einer Unsicherheit von 0,26 % (a-Fehler)

davon ausgegangen werden, dass der Analyt vorhanden ist.

Blindwert Nachweisgrenze

50% | 50%

negativ | positiv

MebBwert
Abbildung 6-14. X0 XNG

Graphische Darstellung zur Nachweisgrenze.
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Fiir die Bestimmung der Nachweisgrenze gibt es mehrere Mdoglichkeiten. Besonders in der
Chromatographie wird das Signal/Rausch Verhéltnis ausgewertet, das bei der
Nachweisgrenze 3:1 betrdgt. Eine weitere Moglichkeit ist die sogenannte Schnellschitzung
bzw. die Kalibriergeradenmethode nach DIN 32645, die auch bei den folgenden
Untersuchungen eingesetzt wurde. Mit Gleichung 6-3 wurden die Nachweisgrenzen bei einer

vorgegebenen Signifikanz von 36 berechnet:

(6-3) XnG =8x0 by | T

Die mathematischen Kiirzel bedeuten: Verfahrensstandardabweichung (sy9), Quantil der
t-Verteilung  (tro), Anzahl der  Kalibrationspunkte  (m),  Mittelwert  der

Kalibratorkonzentrationen (x) und Summe der Abweichungsquadrate (Qy).

250 - Intensitiit / x 10° cps 250 - Intensitit / x 10° cps

200 | pH 3 200 | pH 4
f(x) = 460628 x + 409373 fx) = 461429 x + 591911
150 1R=10,99 150 1R =0,99
100 A 100 A
50 50
0 T T T T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
-1 -1
250 - Intensitiit / x 10° cps ca/mg L™ 550 Intensitiit / x 10° cps car/mg L
200 {pH 5 200 | pH 6
f(x) =274347 x - 253032 f(x) = 15911 x - 82461
150 H{R=10,97 150 {R=0,96
100 ~ 100 ~
50 50
X
X
0 T X T T T T T T T T 1 0 N N T T ~ T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
ca1/ mg L' ca/ mg L’

Abbildung 6-15.
IC-ICP-AES-Kalibration von Al-Standardlésungen (1, 5, 10, 25 und 50 mg L) im pH-Wertintervall von 3...6.
Experimentelle Parameter: Sdule: Phenomenex Star-lon A300, Eluent: 70 mmol L' NH,NO, pH-Wert 4,

Flussrate: 1 mL min™, Messtemperatur: 0 °C, Emissionswellenldnge: Al 167,080 nm.
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Fiir die nun folgenden Kalibrationen mit Al-Standardlésungen der Konzentrationen von 1, 5,
10, 25 und 50 mg L' fiir die pH-Werte 3, 4, 5 und 6 wurde jeder Kalibrierpunkt fiinffach
vermessen und die jeweiligen Mittelwerte (in cps) gegen die dazugehdrige Al-Konzentration
(in mg L) aufgetragen (Abbildung 6-15 und 6-16).

Die IC-ICP-AES-Kalibrationfunktionen fiir den Proben-pH-Wert von 3 und 4 weisen eine fast
identische Steigung auf. Hingegen sieht man, dass bei den pH-Werten 5 und 6 die Steigung
stark abnimmt, d.h. eine Erh6éhung des pH-Wertes hat eine Abnahme der detektierten
Peakflachen zur Folge. Die chemische Erkldrung hierfiir ist, dass sich bei pH-Werten grofer 4
l6sliche Al-Hydroxy-Spezies bzw. Festphasen-Hydroxy-Spezies (kurz: AI(OH)x-Spezies)
bilden kénnen. Diese weisen in der Regel hohe Ladungen und somit eine hohe Affinitdt zum
Austauschmaterial auf. Deshalb konnen sie unter den gegebenen experimentellen

Bedingungen nicht detektiert werden.

Tabelle 6-6.
Analytische Kenndaten der IC-ICP-AES-Kalibration in Abhéngigkeit vom pH-Wert der Standardldsung.

Parameter pH-Wert3 pH-Wert4 pH-WertS pH-Wert6
Steigung 460628 461429 274347 15911
Achsenabschnitt 409373 591911 253032 82461
Korrelationskoeffizient 0,99 0,99 0,97 0,96

rel. Standardabweichung fiir 10 mg L' Al/% 1,08 3,55 1,46 1,46
Nachweisgrenze (bei 36) / mg L™ 3,44 4,21 21,46 33,84

Tabelle 6-6 zeigt eine Zusammenfassung der IC-ICP-AES-Kalibration. Hier siecht man, dass
die Bildung der verschiedenen Al-Hydroxy-Spezies mit zunehmenden Proben-pH-Werten

einen Anstieg der Nachweisgrenzen um das 10 fache zur Folge hat.

6.2.2 Online Kopplung Flieflinjektion-Induktiv gekoppeltes Plasma-Atomemissions-
spektrometrie (FI-ICP-AES)

Zur Bestimmung der FI-ICP-AES-Kalibrationfunktionen wurde derselbe Messaufbau wie in
Kapitel 6.2.1 verwendet. Es wurde lediglich die Trennsdule durch ein Stiick Kapillare
(gleicher Linge) ersetzt. Alle weiteren experimentellen Parameter wurden nicht verédndert, um

die Ergebnisse beider Methoden miteinander vergleichen zu konnen.
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Abbildung 6-16.
FI-ICP-AES-Kalibration von Al-Standardlsungen (1, 5, 10, 25 und 50 mg L) im pH-Wertintervall von 3...6.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

ca/ mg L}

Experimentelle Parameter: Eluent: 70 mmol Lt NH4NO; pH-Wert 4, Flussrate: 1 mL min’, Messtemperatur:

0 °C, Emissionswellenldnge: Al 167,080 nm.

Die FI-ICP-AES-Kalibrationsfunktionen weisen keine Proben-pH-Wert-Abhéngigkeit auf.

Die Differenz in den bestimmten Steigungen liegt bei maximal 6 %, dies ist im Rahmen der

Messgenauigkeiten eine akzeptable GroBe. In Analogie hierzu liegen die ermittelten

Nachweisgrenzen im Bereich um 2 mg L™ Al (Tabelle 6-7).

Tabelle 6-7.

Analytische Kenndaten der FI-ICP-AES-Kalibration in Abhéngigkeit vom pH-Wert der Standardlosung.

pH-Wert3 pH-Wert4 pH-WertS pH-Wert6
Steigung 430594 456852 435689 442460
Achsenabschnitt 688657 455750 306631 25050
Korrelationskoeffizient 0,99 0,99 0,99 0,99
rel. Standardabweichung fiir 10 mg L' Al/% 1,05 0,51 0,75 2,37
Nachweisgrenze (bei 36) / mg L™ 2,58 2,09 1,97 0,87
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Bei der so gewdhlten Messanordnung spielen die Al-Hydroxy-Spezies eine untergeordnete
Rolle, weil Adsorptionseffekte mit dem Austauschermaterial nicht auftreten kénnen und
somit der Verlust an detektierbaren Al minimiert wird.

Durch die Gegeniiberstellung der Ergebnisse beider Kalibrationsverfahren hat man nun die
Moglichkeit den Verlust an detektierbaren Al zu bestimmen. So betrdgt er bei pH-Wert 5 und
25 mg L' Al in der Standardlosung ~41 %, d.h. ~10,25 mg L Al gehen wihrend der
chromatographischen Trennung verloren. Fiir dieselbe Probe betrdgt der Verlust bei pH-Wert
6 sogar ~97 %. Aufgrund dieses Sachverhalts soll die quantitative Auswertung der
Chromatogramme in der vorliegenden Arbeit nach folgenden Schema erfolgen. Fiir die
Modellésungen mit einem Al-Gehalt von 10 mg L™ werden die Flicheneinheiten (FE) einer
10 mg L Al-Standardlésung, ermittelt durch FI-ICP-AES, als 100 % definiert und die
Flacheneinheiten der resultierenden Signale der einzelnen Spezies werden darauf bezogen.

Der Anteil an AI(OH)x-Spezies wird dann durch die Gleichung 6-4 berechnet.

(6-4) FE (Al(OH)y) = FE (10 mg L' Al-Standard) - X FE (aller Signale).

Zusammenfassend kann die Kalibration mittels FI-ICP-AES als geeignete Methode zur
quantitativen Bestimmung der vorliegenden Al-Spezies angesehen werden, weil die Bildung
von Al(OH)x-Spezies keinen Einfluss auf die erhaltenen Signale hat. Jedoch darf an dieser
Stelle nicht verschwiegen werden, dass durch die tdglich durchgefiihrten Kalibrationen ein

zusitzlicher Messaufwand entsteht.

6.3 Einfluss der Temperatur der ionenchromatographischen Trennung

auf die Aluminium-Speziesverteilungen in Modellsystemen

Im nun folgenden Kapitel sollen die Ergebnisse aus den vorherigen Kapiteln auf Ein-Ligand-
Modellsysteme angewendet werden. Hierzu werden die Al-Speziesverteilungen von Systemen
im Temperaturintervall von 0...40 °C bestimmt. Neben den OH'-lonen stehen Al wieder
Oxalat (Ox), Succinat (Suc) und Citrat (Cit) als Komplexbildner zur Verfiigung. Zum einem
soll der Einfluss der Temperatur auf mogliche Speziesdesintegrationen, wie sie in der
Kationenchromatographie auftreten, untersucht werden [9]. Zum anderen sollen die
experimentell erhaltenen mit den mittels GEOCHEM kalkulierten Speziesverteilungen
verglichen werden. Dieser Vergleich ermdglicht Aussagen {iiber die Richtigkeit beider

Speziierungsmethoden. Sowohl bei den Berechnungen als auch bei den eingesetzten
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Modellstandards fiir die Chromatographie wurde von einem Al-Gehalt von 10 mg L

ausgegangen. Variiert wurden folgende Parameter:

Tabelle 6-8.
Experimentelle Parameter fiir die anionenchromatographischen Bestimmungen von Al-Speziesverteilungen in
Modellsystemen.
Parameter Einstellung / Wert
Standardlésungen Liganden: Ox, Suc und Cit
molares Verhéltnis Ligand:Al von 1:8 (0,125), 1:1 (1), 8:1 (8), 25:1
(25), 50:1 (50) und 100:1 (100)
Standard-pH-Wert 3, 4, 5 und 6 eingestellt mit Ammoniak bzw. Perchlorsdure
Eluent-Konzentration 60 mmol L' Ammoniumnitrat fiir das AlI-Ox- und Al-Suc-System
70 mmol L' Ammoniumnitrat fiir das Al-Cit-System
Eluent-pH-Wert 4 eingestellt mit Ammoniak
Flussrate 1 mL min™!
Trennséule Phenomenex Star-Ion A300
Trennsdulentemperatur 0, 10, 20, 30 und 40 °C
Detektion® ICP-AES, Emissionswellenlédngen: Al 167,080 nm

 Fiir die apparativen Parameter der Kopplung mit ICP-AES siche Tabelle 9-10.

6.3.1 Das Aluminium-Oxalat-System

Mit Hilfe des Speziationsprogrammes GEOCHEM-PC lassen sich basierend auf einer
Bibliothek von Stabilitidtskonstanten unter Angabe aller Einzelkonzentrationen und dem
Gesamt-pH-Wert des Modellsystems Speziesverteilungen in wéssrigen Losungen rechnerisch
bestimmen (vergl. Anhang 9.4). Zur Berechnung des AI-Ox-Systems wurden die in
Tabelle 6-9 aufgelisteten thermodynamische Stabilitdtskonstanten in die Datenfiles von

GEOCHEM programmiert [124].

Tabelle 6-9.
Thermodynamische Stabilitdtskonstanten fiir das Al-Ox-Modellsysteme [124].

Stabilitdtskonstante Wert
Ks; (H,0x) 1,3
Kg (HOX) 4,3
K (AlIOx") 6,1

K (AlOx5,) 11,1

K (AlOx;™) 15,1
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Laut GEOCHEM treten bei dem Al-Ox-System folgende Spezies auf: AlOxs>, AlOx,,
AlOx", A", AI(OH). und AIl(OH)s. Unter Al(OH), werden bei GEOCHEM alle 1slichen
Al-Hydroxy-Spezies und unter Al(OH)s alle Festphasen-Hydroxy-Spezies zusammengefasst.
Um die Ergebnisse beider Speziierungsmethoden miteinander vergleichen zu kdnnen, werden
folgende Summenparameter definiert:

- AlOx(kat.) entspricht der Summe aus kationischen Al-Ox-Spezies (AlOx") und ,.freiem* Al
(AI’"), die in der Anionenchromatographie im Totvolumen koeluieren.

- AI(OH)x steht fiir die Summe aus AlI(OH),. und Al(OH)s bzw. in der Chromatographie auch
fiir den Verlust an detektierbarem Al.

Bei der quantitativen Auswertung der Chromatogramme wurde das Auswerteschema aus
Kapitel 6.2.2 verwendet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden bei allen folgenden
graphischen Darstellungen nur Al-Speziesanteile beriicksichtigt, die groBer als ein Prozent
sind. Die prozentualen Anteile entsprechen dem Mittelwert von jeweils drei
Wiederholmessungen. Bei den dargestellten Linien in allen folgenden Abbildungen handelt es
sich lediglich um Trendlinien, die keine Aussagen iliber die prozentualen Al-Speziesanteile
zwischen den oben aufgezdhlten molaren Verhéltnisse ermoglichen. Die Berechnung der

jeweiligen lonenstérke (I) erfolgte anhand der zugegebenen Konzentration der Reagenzien.

gemessen (20 °C): —m—AlOx(kat.) - - ¢ - -AlOX;, — A— AlOxs @ - -Al(OH)x
berechnet (25 °C): —O—AlOx(kat.) - -& - -AlOxy, — A -AlOx;>—0 - -Al(OH)x

100 - A A — A
N
80 -
=60 -
E
=
5
Z 40-
20 -
0,
0,1

. molares Verhiltnis Ox:Al
Abbildung 6-17.

Vergleich der anionenchromatographisch bestimmten (20 °C) mit den berechneten (25 °C) Al-Ox-Spezies-

verteilungen fiir pH-Wert 3 (10 mg L™ Al 1= 0,006 mol L™"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.



6 Anionenchromatographische Aluminium-Speziierung 96

Abbildung 6-17 zeigt fiir das Modellsystem mit pH-Wert 3 eine Gegeniiberstellung von
berechneten (25 °C) und experimentell erhaltenen (20 °C) Al-Ox-Speziesverteilungen. Bei
den molaren Verhiltnissen von Ox:Al kleiner 8 liegen hauptsidchlich kationische Al-Ox-
Spezies vor. Die prozentualen Anteile beider Methoden stimmen gut iiberein. Bei
GEOCHEM tritt bei einem molaren Verhéltnis von 1 zudem noch die monoanionische Ox-
Spezies (AlOx;") auf. Diese konnen im Experiment erst bei hoherem Oxalatanteil in den
Standards (Ox:Al >1) detektiert werden. Bei der AlOx;>-Spezies errechnet GEOCHEM einen
viel hoheren Anteil als er auf anionenchromatographischen Wege bei 20 °C bestimmt wird.
Diese Diskrepanz ldsst sich eindeutig auf die Speziesdesintegration wihrend der
chromatographischen Trennung zurlickfiihren. Dieses soll anhand der Abbildung 6-18
genauer erkliart werden. Bei den Messtemperaturen von 10, 30 und 40 °C wurden lediglich
Ox-Al-Standards mit molaren Verhéltnissen von 1, 25 und 100 untersucht, weil zum einen die
interessierenden anionischen Ox-Spezies erst ab einem dquimolaren Verhéltnis in
Modellosungen zu erwarten sind und um zum anderen den Messaufwand in einem

uberschaubaren Rahmen zu halten.

gemessen: —mB—AlOx(kat.) - -¢ - -AlOx;, — A~ AlOx; @ - -Al(OH)x
100 - A 100 -
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molares Verhiltnis Ox:Al molares Verhiiltnis Ox:Al
100 - 100 ~ —e
30 °C 40 °C
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= =
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ol 4 - 0 .
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Abbildung 6-18. molares Verhiltnis Ox:Al molares Verhiltnis Ox:Al

Anionenchromatographisch bestimmte Al-Ox-Speziesverteilungen bei 0 °C, 10 °C, 30 °C und 40 °C fiir pH-
Wert 3 (10 mg L™ Al 1= 0,006 mol L™"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.
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Im Vergleich zu den Messungen bei 20 °C nimmt der Anteil der AlOx;>-Spezies bei
Verringerung der Messtemperatur kontinuierlich zu. So detektiert man beispielsweise bei
einem 100 fachen Uberschuss an Ox in den Modellstandards bei 10 °C schon einen Anteil
von ~50 %, der sogar bei 0 °C auf iiber 90 % ansteigt. Die Wechselwirkungen der hoher
komplexierten Al-Ox-Spezies (AlOxs>) mit dem Austauschermaterial ist ein Grund der
auftretenden Speziesdesintegration, d.h. es wird in der Al-Ligandensphire ein Oxalation

gegen zwei Wassermolekiile ausgetauscht (Abbildung 6-19).

@nenaustauscherma@

TWW_ >

H:0 /\ H,0

H,O

[AC,0,)s]* [AI(H,0),(C,04),]

H0 (€00
HZO HzO

Abbildung 6-19.

Schematische Darstellung der Al-Ox-Speziesdesintegration.

Einer weiterer Grund fiir die beobachtbaren Speziesdesintegrationen ist in einem reinen
Verdiinnungseffekt der Probe auf der Sdule zu sehen. Sobald die Probe die Trennséule
erreicht, wird sie zwangsweise durch das grofere Volumen in der Sdule verdiinnt. Dadurch
wird der Ligandenaustauschprozess von Oxaltionen gegen Wassermolekiile, die dann durch
den Eluenten im Uberschuss vorhanden sind, gefordert. Dieses Phidnomen kann man mit dem
Begriff der rdumlichen Separation der Spezies auf der Trennstrecke beschreiben.

Diese Wechselwirkungen bzw. die Geschwindigkeit des Ligandenaustausches sind
temperaturabhingig, d.h. eine prozentuale Abnahme des AlOx,-Anteils bei Temperaturen
kleiner 20 °C tritt ein. Durch tiefere Messtemperaturen kann man somit einer
Speziesdesintegration entgegengewirken. In Analogie hierzu werden bei einer
Temperaturerhohung (>20 °C) vermehrt die monoanionischen Al-Ox-Spezies gebildet bzw.

detektiert (Abbildung 6-18, unten).
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Betrachtet man nun die Al-Ox-Speziesverteilungen bei einem pH-Wert von 4, so ist sowohl
bei den anionenchromatographisch bestimmten als auch bei den berechneten Ergebnissen kein
gravierender Unterschied zu den Speziesmuster bei pH-Wert 3 zu erkennen (Abbildung 6-20).
Bei den kalkulierten Speziesverteilungen treten als einziger Unterschied bei einem molaren
Verhiltnis von Ox:Al von 0,125 die AI(OH)x-Spezies auf. Man detektiert im Vergleich auch
bei einem pH-Wert 4 in den Modellésungen einen héheren prozentualen Anteil der AIOx; -

Spezies und einen geringeren prozentualen Anteil der AlOx;>-Spezies.

gemessen (20 °C): — @ AlOx(kat.) - - ¢ - -AlOx, — A -AlOx;"— @ - -Al(OH)x
berechnet (25 °C): —O— AlOx(kat.) - -& - -AlOx, — A~ AlOx3"— O - -Al(OH)x
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Abbildung 6-20.
Vergleich der anionenchromatographisch bestimmten (20 °C) mit den berechneten (25 °C) Al-Ox-Spezies-
verteilungen fiir pH-Wert 4 (10 mg L™ Al, I= 0,006 mol L™"). Experimentelle Bedingungen sieche Tabelle 6-8.

In Analogie zu pH-Wert 3 sind diese Unterschiede wieder auf die Desintegration der Spezies
in Abhéngigkeit der Temperatur zuriickzufiihren. Bei Temperaturen kleiner 20 °C werden
neben den kationischen Al-Ox-Spezies hauptsichlich die AlOx;”-Spezies detektiert. Erhoht
man die Messtemperatur auf iiber 20 °C so liegen dann ab einem &dquimolaren Ox:Al-

Verhiltnis nur noch die monoanionischen Al-Ox-Spezies vor (Abbildung 6-21).
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molares Verhéltnis Ox:Al

—m—AlOx(kat.) - - & - -AlOx, — A— -AlOx;"— @ - -Al(OH)x

gemessen:

100 ~ /‘A’A—A 100 ~ 10 °C

80 80
X X
=~ 60~ =~ 60~
= =
= =
< 40 - < 40 4
< <

20 - 20 -

e
0 1@ 0
0,1 100 0,1
molares Verhiltnis Ox:Al molares Verhiltnis Ox:Al

100 ~ 30 °C 100 40 °C /0— — e

80 - 80 - /
X X /
S 60 S 60 /
F £ /
= = /
< 40 - < 40 4
<« = /

20 - 20 - /

o/ _
ol . 0 =
0,1 0,1 1 10 100

molares Verhiltnis Ox:Al

Abbildung 6-21.
Anionenchromatographisch bestimmte Al-Ox-Speziesverteilungen bei 0 °C, 10 °C, 30 °C und 40 °C fiir pH-

Wert 4 (10 mg L' Al I= 0,006 mol L). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Bei pH-Wert 5 treten in den Speziesmuster bei molaren Verhiltnissen kleiner 8 die AI(OH)x-
Spezies auf (Abbildung 6-22). Im Vergleich zu GEOCHEM ist der experimentell bestimmte
Anteil an Al(OH)x-Spezies bei 20 °C geringer. Die auftretende Differenz ist auf das
Vorhandensein von anionischen Al-Ox-Spezies (AlOx;>, AlOx,") zuriickzufiihren. Ab einem
Oxalatiiberschuss von 8 entspricht die Summe der gemessenen Anteile der AIOx,- und
AlOx5>-Spezies anndhernd dem kalkulierten Anteil der AlOx; -Spezies. Auch dieser
Sachverhalt ldsst sich mit der Speziesdesintegration erkléren. Durch die raumliche Separation
auf der Trennstrecke und die Wechselwirkungen wéhrend des chromatographischen
Trennprozesses von Analytion (hier AlOx5>") mit dem Anionenaustauschmaterial wird durch
den Austausch von einem Oxalation in der Ligandensphire von Al gegen zwei

Wassermolekiile anstelle des Analytions die AlOx,-Spezies detektiert.
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gemessen (20 °C): —m— AlOx(kat.) - - & - -AlOXx;, — A— ‘AlOx;”— @ - -Al(OH)x
berechnet (25 °C): —0O—AlOx(kat.) - -& - -AlOx, — A~ -AlOx;>—0 - -Al(OH)x
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Abbildung 6-22.
Vergleich der anionenchromatographisch bestimmten (20 °C) mit den berechneten (25 °C) Al-Ox-Spezies-
verteilungen fiir pH-Wert 5 (10 mg L Al, I= 0,006 mol L™"). Experimentelle Bedingungen sieche Tabelle 6-8.

Die Kinetik dieses Austausches ist temperaturabhidngig. Bei Verringerung der
Messtemperatur nimmt der prozentuale Anteil von AlOx;> sukzessive zu, wohingegen sich

der Anteil der monoanionischen Spezies verringert (Abbildung 6-23 a).

gemessen: —mB—AlOx(kat.) - - ¢ - -AlOx;, — A~ AlOx;"— @ - -Al(OH)x
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Abbildung 6-23 a.
Anionenchromatographisch bestimmte Al-Ox-Speziesverteilungen bei 0 °C und 10 °C fiir pH-Wert 5 (10 mg L™

Al, 1= 0,006 mol L") Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.
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gemessen: —m—AlOx(kat.) - -¢ - -AlOx, — A— AlOx;"— @ - -Al(OH)x
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Anionenchromatographisch bestimmte Al-Ox-Speziesverteilungen bei 30 °C und 40 °C fir pH-Wert 5
(10 mg L™ Al T= 0,006 mol L"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Dieser oben beschriebene Prozess dreht sich bei einer Erhohung der Temperatur um, was
auch auf eine kinetische Steuerung des Austauschvorgangs in der Ligandenspdhre von Al
spricht (Abbildung 6-23 b). Die experimentell bestimmten und berechneten

Speziesverteilungen bei pH-Wert 6 sind mit denen von pH-Wert 5 vergleichbar
(Abbildung 6-24).

gemessen (20 °C): —m— AlOx(kat.) - - ¢ - -AlOx; — A— ‘AlOx;"— @ - -Al(OH)x
berechnet (25 °C): —O— AlOx(kat) - -<& - -AlOx, — A~ AlOx3™— O - -AIl(OH)x
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Abbildung 6-24. molares Verhiltnis Ox:Al

Vergleich der anionenchromatographisch bestimmten (20 °C) mit den berechneten (25 °C) Al-Ox-Spezies-
verteilungen fiir pH-Wert 6 (10 mg L™ Al, I= 0,006 mol L™"). Experimentelle Bedingungen sieche Tabelle 6-8.
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Bei hoheren Al-Anteilen kommt es wieder zur ausschlieBlichen Bildung von Hydroxy-

Spezies (AI(OH)x). Bei der Erhohung des Oxalatanteils in den Modellstandards lassen sich

beide anionischen Al-Ox-Spezies detektieren. Hingegen liegt laut den GEOCHEM-

Berechnungen ab einem molaren Verhiltnis Ox:Al groBer 1 nur noch die AlOx;>-Spezies vor.

Somit findet man die oben beschriebene Speziesdesintegration auch bei einem pH-Wert von

6. Dies ldsst sich durch die Variation der Messtemperatur belegen (Abbildung 6-25).
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Abbildung 6-25.
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Anionenchromatographisch bestimmte Al-Ox-Speziesverteilungen bei 0 °C, 10 °C, 30 °C und 40 °C fiir pH-

Wert 6 (10 mg L' Al I= 0,006 mol L"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Bei tieferen Temperaturen (<20 °C) werden im Einklang mit GEOCHEM bei einem

Oxalatiiberschuss in den Losungen hauptsichlich die AlOxs>-Spezies gefunden. Bei

Erhohung der Messtemperatur auf iiber 20 °C dominiert die monoanionische Al-Ox-Spezies

das Speziesmuster, die AlOx3>-Spezies wird nicht mehr detektiert.

102
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Zusammenfassend soll die bei dem Al-Ox-System auftretenden Speziesdesintegrationen

anhand der Chromatogramme in Abbildung 6-26 veranschaulicht werden.

225 - Intensitiit / x 10° cps

AlOx(kat.)

200 A

175

150 ~

125

40 °C

100 ~

30°C

75 1

20 °C
50 A

25 A

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Retentionszeit / min
Abbildung 6-26.

Anionenchromatogramme von dem Modellstandard Ox:Al 25:1 pH-Wert 3 im Temperaturintervall 0...40 °C (10
mg L' Al I=0,006 mol L™"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Die kationischen Al-Ox-Spezies werden Totvolumen (tg = 1,11 min) beobachtet. Sie
unterliegen als Kationen keinem Anionenaustauschprozess und konnen deshalb die
Trennsdule ohne retardiert zu werden verlassen. Nach ~1,33 min werden bei allen
Messtemperaturen die AlOx,-Spezies detektiert. Die Peaks zeigen alle ein starkes Tailling,
was auf die Desintegration der AlOxs>-Spezies zuriickzufiihren ist. In Analogie hierzu zeigen
die Peaks der hoher negativ geladen Al-Ox-Spezies (tg = 4,33...6,17 min) bei Temperaturen
kleiner 30 °C ein Fronting. Mathematisch lassen sich die auftretende Peakasymmetrien
folgendermaflen erkldren. Im Idealfall stellt ein Peak in einem Chromatogramm eine Gaul3-
Verteilung dar. Sie kommt durch  Diffusionsprozesse und  unvollstindige
Gleichgewichtseinstellungen zwischen stationdrer und mobiler Phase zustande. Reagieren nun
beide Spezies im Idealfall nach einer Reaktion erster Ordnung miteinander, so lassen sich die
Peakformen durch eine Uberlagerung einer GauB3- und Exponentialfunktion beschreiben, weil

die Konzentration einer Substanz bei einer Reaktion erster Ordnung exponentiell von der Zeit
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abhingt [11]. Diese Uberlagerungen fiilhren dann zu den beobachteten Peakasymmetrien.
Reagieren die Spezies nicht nach einer Reaktion erster Ordnung miteinander, iiberlagern sich
komplexere mathematische Funktionen mit einer GauB3-Funktion. Aber auch in diesem Fall
werden dann unsymmetrische Peaks detektiert. Mit Hilfe dieses mathematischen Modells
lassen sich die Speziesdesintegrationen im Al-Ox-Modellsystem erkldaren. Jedoch kann an
dieser Stelle keine Aussage darliber getroffen nach welchem Reaktionsgesetz die Spezies

miteinander reagieren.

6.3.2 Das Aluminium-Succinat-System

Obwohl die Bernsteinsdure wie die Oxalsdure zur Reihe der Dicarbonséuren gehort, konnten
in der Literatur keine Stabilitdtskonstanten fiir mogliche anionische Al-Suc-Spezies gefunden
werden. Dieses konnte darauf hindeuten, dass die anionischen Spezies in wéssrigen Losungen
nicht stabil sind. Dies wird auch durch die Ergebnisse aus Kapitel 6.1.2.3 bestétigt (siche
Abbildung 6-9). Deshalb umfasste die Programmierung die thermodynamischen
Stabilitdtskonstanten aus Tabelle 6-10 [31]:

Tabelle 6-10.
Thermodynamische Stabilitdtskonstanten fiir das Al-Suc-Modellsysteme [31].

Stabilitéitskonstante Wert
Ks; (H,Suc) 5,6
Kg, (HSuc) 9,9
K (AlSuc(OH)) 1,1
K (AlSuc") 4,8
K (AIHSuc*") 7.9

Fiir das Al-Suc-System berechnet GEOCHEM folgende Spezies: Al(OH)Suc , AlSuc’ ,
AlHSuc*", AI**, AI(OH), und Al(OH)s.

In Analogie zum Al-Ox-System werden auch die Summenparameter AI(OH)x (alle 16slichen
Al-Hydroxy- und Festphasen-Hydroxy-Spezies) und AlSuc(kat.) (alle kationischen Al-Suc-
Spezies und freies Al) definiert. Desweiteren gelten auch die dort getroffenen Aussagen iiber
die quantitative Auswertung der Chromatogramme, die graphische Darstellung der Ergebnisse

und die Durchfiihrung des Messungen (vergl. Kapitel 6.3.1).
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gemessen (20 °C):
berechnet (25 °C):

— m AlSuc(kat) & AlSuc(OH) —e@ - -Al(OH)x
— O AlSuc(kat) - -&- -AlSuc(OH)  —O - -Al(OH)x
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Abbildung 6-27.

o e
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molares Verhéltnis Suc:Al

Vergleich der anionenchromatographisch bestimmten (20 °C) mit den berechneten (25 °C) Al-Suc-Spezies-

verteilungen fiir pH-Wert 3 (10 mg L™ Al, I= 0,006 mol L"). Experimentelle Bedingungen sieche Tabelle 6-8.

In Abbildung 6-27 sieht man eine Gegeniiberstellung von experimentell erhaltenen (20 °C)

und berechneten (25 °C) Al-Suc-Speziesverteilungen fiir das Modellsystem mit pH-Wert 3.

Hier sieht man die vollstindige Ubereinstimmung beider Speziierungsmethoden. Es konnte in

beiden Féllen ausschlieBlich die kationischen Al-Spezies nachgewiesen werden. Hieran dndert

sich auch nichts, wenn die Messtemperatur variiert wird (Abbildung 6-28 a und b).

gemessen: —— AlSuc(kat.) - -4 - -AlSuc(OH) — @ - -Al(OH)x
. = = -
100 . . 100 10 °C ./I—I
801 goc 80 -
N X
=~ 60~ = 60~
= =
= =
< 40 < 40
< =
20 A 20 |
.\ -
. —
Ol — o - — e %o 0+— - - - .
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100

Abbildung 6-28 a.

molares Verhiltnis Suc:Al

molares Verhiltnis Suc:Al

Anionenchromatographisch bestimmte Al-Suc-Speziesverteilungen bei 0 °C und 10 °C fiir pH-Wert 3 (10 mg L™

Al, 1= 0,006 mol L") Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.
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gemessen: —— AlSuc(kat.) - - @ - -AlSuc(OH) — @ - -Al(OH)x
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Abbildung 6-28 b. molares Verhiltnis Suc:Al molares Verhiltnis Suc:Al

Anionenchromatographisch bestimmte Al-Suc-Speziesverteilungen bei 30 °C und 40 °C fiir pH-Wert 3
(10 mg L™ Al T= 0,006 mol L"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Die berechneten Al-Suc-Speziesmuster bei pH-Wert 4 und 25 °C weisen ab einem molaren
Verhiltnis von 1 neben den kationischen Al-Suc-Spezies zusitzlich die neutralen Al(OH)Suc-
Spezies auf. Ferner tritt bei molaren Verhéltnissen kleiner 8 die AI(OH)x-Spezies auf
(Abbildung 6-29). Diese werden auch auf anionenchromatographischen Wege bei 20 °C
detektiert. Jedoch ist ihr prozentualer Anteil geringer. Die kationischen Spezies erstrecken

sich bei dieser Messtemperatur {iber den gesamten untersuchten Verhéltnisbereich.

gemessen (20 °C): —m— AlSuc(kat.) - -4 - -AlSuc(OH) — @ - -Al(OH)x
berechnet (25 °C): —— AlSuc(kat.) - -& - -AlSuc(OH) — O - -Al(OH)x
100 ~ l\./l—l
) /
§°60— e 0 ©
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< T o © \D\D\D
=z 40 . — o
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20 \\\\ \
N o~ o
0o-% e e e e
0,1 1 10 100
Abbildung 6-29. molares Verhiltnis Suc:Al

Vergleich der anionenchromatographisch bestimmten (20 °C) mit den berechneten (25 °C) Al-Suc-Spezies-
verteilungen fiir pH-Wert 4 (10 mg L™ Al, I= 0,006 mol L™"). Experimentelle Bedingungen sieche Tabelle 6-8.
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Das bei einer Messtemperatur von 20 °C ausschlie8lich die kationischen Spezies detektiert
werden, deutet auch hier auf eine Speziesdesintegration hin, d.h. durch die Wechselwirkungen
mit dem Austauschmaterial und die rdumliche Separation auf der Trennstrecke werden die
Gleichgewichte zugunsten dieser Spezies verschoben. Auf den ersten Blick wird diese

Aussage auch durch die Messungen bei 0 und 10 °C bestitigt (Abbildung 6-30, oben).

gemessen: —&— AlSuc(kat.) - - & - -AlSuc(OH) — @ - -Al(OH)x
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— : /.\ N
0o+— % - - Y 0 +— 9
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Abbildung 6-30 molares Verhiltnis Suc:Al molares Verhiltnis Suc:Al

Anionenchromatographisch bestimmte Al-Suc-Speziesverteilungen bei 0 °C, 10 °C, 30 °C und 40 °C fiir pH-
Wert 4 (10 mg L™ Al 1= 0,006 mol L™"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Ab einem molaren Verhédltnis von 1 nimmt bei gleichzeitiger Abnahme des Anteils der
kationischen Spezies bei 0 °C der prozentuale Anteil der AI(OH)Suc zu. Betrachtet man
jedoch den unteren Teil der Abbildung 6-30 so ist ein analoger Verlauf bei Temperaturen
grofler 20 °C zu erkennen, d.h. auch hier ist ein Anstieg der Al(OH)Suc-Spezies zu
beobachten, der sogar hier noch hoher ist als bei tieferen Temperaturen. Dieser Sachverhalt
lasst sich nicht mit einer moglichen Speziesdesintegration erklidren, weil kein eindeutiger

Einfluss der Temperatur der anionenchromatographischen Trennung auf die beobachteten



6 Anionenchromatographische Aluminium-Speziierung 108

Speziesverteilungen vorliegt. In diesem Fall werden die Al-Suc-Speziesgleichgewichte in
unbekannter Weise beeinflusst.

Vergleicht man die Speziesverteilungen bei pH-Wert 5, so erkennt man, dass bei molaren
Verhiéltnissen kleiner 25 die Summe der bei 20 °C experimentell bestimmten Al(OH)x- und
AlSuc(kat.) dem bei 25 °C berechneten Anteil der Al(OH)x-Spezies entspricht. Ist das
Verhiltnis von Suc:Al in den Modellosungen 25 oder groBer, liefern beide
Speziierungsmethoden nahezu identische Ergebnisse. In beiden Féllen liegen neben einem
geringen Anteil an kationischen Al-Suc-Spezies hauptsidchlich die neutralen Spezies vor

(Abbildung 6-31).

gemessen (20 °C): —m— AlSuc(kat.) - -4 - -AlSuc(OH) — @ - -Al(OH)x
berechnet (25 °C): —0O— AlSuc(kat.) - -& - -AlSuc(OH) — O - -Al(OH)x
1007 O— - - —
_ — o .
- 0 _ 70
~ _ ;’
80 ¢~ e Y :
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20 ././<>k
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molares Verhiltnis Suc:Al

Abbildung 6-31.
Vergleich der anionenchromatographisch bestimmten (20 °C) mit den berechneten (25 °C) Al-Suc-Spezies-

verteilungen fiir pH-Wert 5 (10 mg L™ Al I= 0,006 mol L™"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Bei einer Messtemperatur von 0 °C wird ab einem molaren Verhiltnis groBer 1 ein hoherer
prozentualer Anteil von AI(OH)Suc gemessen als bei 20 °C, d.h. durch tiefere Temperaturen
wird der Austausch von Suc in der Ligandensphédre von Al zuriickgedrangt. Somit wird

vermehrt AI(OH)Suc und weniger Al(OH)x detektiert (Abbildung 6-32, oben).
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Abbildung 6-32.
Anionenchromatographisch bestimmte Al-Suc-Speziesverteilungen bei 0 °C, 10 °C, 30 °C und 40 °C fiir pH-
Wert 5 (10 mg L' Al I= 0,006 mol L™). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Sobald die Messtemperatur auf 30 bzw. 40 °C erhoht wird, kehrt sich dieser Sachverhalt um.
Mit Ausnahme des molaren Verhéltnisses Suc:Al von 100:1 in den Modellosungen erhoht
sich der Anteil der Al(OH)x-Spezies , d.h. der Prozess des Succinataustausches wird gefordert
(Abbildung 6-32, unten). In diesem Fall kann man eine Al(OH)Suc-Speziesdesintegration
erkennen, weil ein eindeutiger Einfluss der Temperatur der anionenchromatographischen

Trennung auf die beobachteten Speziesmuster detektiert wird.

Das berechnete Speziesmuster bei 25°C und pH-Wert 6 weisst ausschlieflich die Al-
Hydoxyspezies (Al(OH)x) auf. Hingegen treten bei dem experimentell bestimmten
Speziesverteilungen bei 20 °C zusétzlich die neutralen Al-Suc-Spezies auf, die ab einem
molaren Verhiltnis Suc:Al von 8 mit einem prozentualen Anteil von ~90 % vorliegen

(Abbildung 6-33).
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gemessen (20 °C): —M— AlSuc(kat.) - -4 - -AlSuc(OH) — @ - -Al(OH)x
berechnet (25 °C): —— AlSuc(kat.) - -& - -AlSuc(OH) — O - -Al(OH)x
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Abbildung 6-33.

Vergleich der anionenchromatographisch bestimmten (20 °C) mit den berechneten (25 °C) Al-Suc-Spezies-

verteilungen fiir pH-Wert 6 (10 mg L™ Al, I= 0,006 mol L™"). Experimentelle Bedingungen sieche Tabelle 6-8.

Betrachtet man nun die Abhingigkeit der detektierten Speziesmuster von der Messtemperatur,

so ist eine ,,gegenldufige™ Speziesdesintegration feststellbar (Abbildung 6-34 a und b).

gemessen: —B— AlSuc(kat.) - - & - -AlSuc(OH) — @ - -Al(OH)x
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Abbildung 6-34 a.
Anionenchromatographisch bestimmte Al-Suc-Speziesverteilungen bei 0 °C und 10 °C fiir pH-Wert 6 (10 mg L™
Al, 1= 0,006 mol L") Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.
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gemessen: —B— AlSuc(kat.) - - & - -AlSuc(OH) — @ - -Al(OH)x
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Abbildung 6-34 b. molares Verhiltnis Suc:Al molares Verhiltnis Suc:Al

Anionenchromatographisch bestimmte Al-Suc-Speziesverteilungen bei 30 °C und 40 °C fir pH-Wert 6
(10 mg L™ Al T= 0,006 mol L"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Die neutralen Al-Suc-Spezies werden z.B. bei 0 °C fast gar nicht mehr detektiert, d.h. der
Austausch von Suc in der Ligandensphédre von Al wird durch tiefere Temperaturen begiinstigt.
In Analogie hierzu werden bei Temperaturen groer 20 °C ab einem molaren Verhéltnis
Suc:Al von 1 hauptsidchlich die AI(OH)Suc-Spezies gemessen. Hier wird also der Austausch
durch héhere Temperaturen unterdriickt. Diese Speziesverteilungen stehen im Widerspruch zu
den Ergebnissen bei pH-Wert 5, denn dort tritt genau ein gegenldufiger Einfluss der

Messtemeratur auf.

Zusammenfassend wirken die Ergebnisse fiir das Al-Suc-System auf den ersten Blick nicht
sehr einheitlich. Bei einem pH-Wert von 3 beeinflusst die Messtemperatur die
Speziesverteilungen kaum. Die experimentell bestimmten Ergebnisse bei pH-Wert 4 zeigen
keinen eindeutigen Einfluss der Temperatur der chromatographischen Trennung auf die
Speziesmuster. Eine Speziesdesintegration, wie sie beim Al-Ox-System auftritt, ist bei einem
pH-Wert 5 der Modellésungen von Al und Suc zu erkennen. Und bei den Untersuchungen
beim Modellsystem mit pH-Wert 6 ist ein gegenldufiger Temperatureinfluss beobachtbar.
Betrachtet man aber abschlieBend die Abbildung 6-35, die eine Gegeniiberstellung der
anionenchromatographisch bestimmten Al-Suc-Speziesverteilungen bei 0 °C mit den
berechneten Ergebnissen zeigt, so siecht man, dass bei den pH-Werten von 4 und 5 eine
semiquantitave und bei den pH-Werten 3 und 6 eine quantitative Ubereinstimmung der

Ergebnisse beider Speziierungsmethoden vorliegt.
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gemessen (0 °C): —@— AlSuc(kat.) - -4 - -AlSuc(OH) — @ - -Al(OH)x
berechnet (25 °C): —— AlSuc(kat.) - -& - -AlSuc(OH) — O - -Al(OH)x
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Abbildung 6-35.

Vergleich der anionenchromatographisch bestimmten (0 °C) mit den berechneten (25 °C) Al-Suc-Spezies-
verteilungen fiir die pH-Werte 3, 4, 5und 6 (10 mg L™ Al I = 0,006 mol L™). Experimentelle Bedingungen siehe
Tabelle 6-8.

Fiir die Untersuchungen an Realsystemen (vergl. Kapitel 7) ist aus den oben beschriebenen
Griinden, eine Messtemperatur von 0 °C fiir vorliegende Al-Suc-Spezies als optimal

anzusehen.

6.3.3 Das Aluminium-Citrat-System

Als drittes und letztes Modellsystem sollen nun die Al-Cit-Speziesverteilungen besprochen
werden. Bei der Auswahl der thermodynamischen Stabilitdtskonstanten steht man vor einem
der Hauptprobleme von Speziierungsprogrammen, ndmlich der Wahl der ,richtigen®
Stabilitdtskonstanten [124-127]. Dies soll anhand des folgendes Beispiel kurz erldutert

werden.
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Tabelle 6-11.
Ausgewihlte Beispiele fiir thermodynamische Stabilititskonstanten fiir das Al-Cit-System.

Stabilititskonstante Findlow et al. [125] Martell et al. [126] Motekaitis et al. [127]
K (H,Cit) 6,4 32 3,1

K (H;Cit) 11,1 4,6 4,8

Ks3(H,Cit*) 14,2 6,4 6,4

Ksu(Heit*) - 11,6 11,6

K(AIHCit") 12 12,9 10,9

K(AICit) 9,7 9,9 7.8

K(AICit) 6,7 6,4 4,5

K(AICit,") 14,98 - 11,5

K(AICit,") 8,5 - 8,7

In Tabelle 6-11 sind drei Beispiele fiir Al-Cit-Stabilititskonstanten aus der Literatur
aufgelistet. Wie man unschwer erkennen kann, unterscheiden sich die Datensitze nicht nur in
ihrem Zahlenwert fiir die jeweilige Spezies, sondern auch in der Anzahl der auftretenden
Spezies. Dieses hat bei den Ergebnissen von GEOCHEM zur Folge, dass die berechneten
Speziesmuster zum Teil stark differieren, weil das Programm nach fest programmierten

mathematischen Algorithmen arbeitet (Abbildung 6-36).

Motekaitis et al. : — B AlCit(kat.)- -¢ - AICit—A— AICit,” —J¢ - AICit," —e- - AI(OH)x

Findlowetal.: O AlCit(kat) - ¢ - AlCit —A— AICit” —x - AlCit," —O - AI(OH)x
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Abbildung 6-36.
Vergleich von berechneten Al-Cit-Speziesverteilungen fiir pH-Wert 3 mit thermodynamischen Stabilitéts-
konstanten von Findlow et al. und Motekaitis et al. (10 mg L! Al, 1= 0,007 mol L'l, 25°C) [125,127].
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Bei molaren Verhéltnissen kleiner 8 sind die Unterschiede relativ gering. Hier wird neben den
monoanionischen Al-Cit-Spezies hauptsdchlich die AlCit(kat.)-Spezies berechnet. Da es sich
hierbei um einen Summenparameter aller neutralen/kationischen Al-Cit-Spezies handelt, wird
durch die Addition der einzelnen prozentualen Anteile der Unterschied der einzelnen
Stabilitdtskonstanten vernachléssigt. Ab einer molaren Zusammensetzung des Modellsystems
Cit:Al von 8 treten immense Differenzen auf. Nach den Stabilitdtskonstanten von Motekaitis
et al. werden als Hauptanteil die AlCit,"-Spezies berechnet. Daneben erscheinen mit einem
kleinen Prozentsatz (<20 %) die AICit,"-Spezies. Nach den Berechnungen mit den
Konstanten von Findlow et al. ergibt sich ein anderes Speziesmuster. Hier liegen immer noch
die AlCit(kat.)-Spezies mit einem prozentualen Anteil von ~60 % neben den AICit-Spezies
mit ~40 % vor. Fir die pH-Werte 4, 5 und 6 wurden fiir die Al-Cit-Modellsysteme die
entsprechenden Berechnungen durchgefiihrt. Auf eine vergleichende Darstellung der
kalkulierten Ergebnisse wird an dieser Stelle verzichtet, weil auch in diesen Féllen die
berechneten Speziesverteilungen zu stark differieren, um sie chemisch sinnvoll interpretieren
zu konnen.

Diese kurzen Ausfiihrungen sollen verdeutlichen, dass es bei dem Al-Cit-System wenig Sinn
macht die experimentell bestimmten Al-Cit-Speziesverteilungen mit den berechneten zu
vergleichen, weil der Vergleich nur von der Wahl der thermodynamischen
Stabilitidtskonstanten abhdngt und somit willkiirlich ist. Deshalb wird auf ihn bei den

folgenden Ausfiihrungen verzichtet.

Die beim AI-Ox-System aufgezdhlten Parameter wurden auch fiir das Al-Cit-System
experimentell untersucht (vergl. Kapitel 6.3.1). Alle dort getroffenen Aussagen in Hinblick
auf die Durchfiihrung der Messungen, die quantitative Auswertung der Chromatogramme und
die graphische Darstellung der Ergebnisse gelten auch fiir das Al-Cit-Modellsystem. Auch
hier werden zur besseren Ubersicht die Summenparameter AlCit(kat.) (neutrale und alle
kationischen Al-Cit-Spezies) und Al(OH)x (alle loslichen Al-Hydoxy- und Festphasen-
Hydroxy-Spezies) definiert. Zudem werden unter dem Summenparameter AlCitx™" alle hher
negativ geladenen Al-Cit-Spezies zusammengefasst. Auf anionenchromatographischen Wege
konnte neben der AlCit,”-Spezies eine weitere Spezies (AlCitx ") nachgewiesen werden, die
aber erst ab einer Zusammensetzung der Modellosungen Cit:Al von 25:1 auftraten. Aus
diesem Grund konnte ihre exakte formale Ladung mit Hilfe des Retentionsmodells fiir
monoanionische Eluentionen nicht bestimmt werden. Die in Kapitel 6.1.2 durchgefiihrten
Untersuchungen wurden mit einer Standardzusammensetzung Ligand:Al von 8:1

durchgefiihrt.
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Abbildung 6-37.
Anionenchromatographisch bestimmte Al-Cit-Speziesverteilungen fiir die pH-Werte 3, 4, 5 und 6 bei 0 °C

(10 mg L' AL, I= 0,007 mol L"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Abbildung 6-37 zeigt die auf anionenchromatographischen Wege erhaltenen Ergebnisse fiir
die Messtemperatur von 0 °C. Betrachtet man die Abhédngigkeit des prozentualen Anteils der
jeweiligen Spezies, so zieht man, dass der Anteil der AI(OH)x-Spezies mit ansteigenden pH-
Wert zunimmt und die neutrale/kationischen Spezies (AlCit(kat.)) abnehmen. Dies ldsst sich
chemisch dadurch erklédren, dass die Al-Hydroxy-Spezies erst oberhalb eines pH-Werts von 4
stabil sind. Die monoanionischen Spezies (AICit) treten unterhalb von einem molaren
Verhiltnissen Cit:Al von 1 gar nicht auf. Erst ab einem Citratiiberschuss in Modelldsungen
mit pH-Werten grofer 4 wird ihre kontinuierliche Bildung detektiert. Die hoher negativ
geladenen Al-Cit-Spezies (AlCitx™") weisen bei den pH-Werten 5 bzw. 6 und einem molaren

Verhiéltnis von 8 ein Maximum mit einem Anteil von ~40 % in den Standardlosungen auf.
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Abbildung 6-38.
Anionenchromatographisch bestimmte Al-Cit-Speziesverteilungen fiir die pH-Werte 3, 4, 5 und 6 bei 10 °C

(10 mg L' AL, I= 0,007 mol L"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Erhoht man die Trennsdulentemperatur auf 10 °C, so gilt in Analogie zu den oben
besprochenen Ergebnissen, dass eine Abnahme der AICit-Spezies bzw. ein Zunahme der
AI(OH)x-Spezies mit zunechmenden pH-Wert gemessen wird (Abbildung 6-38). Das
Maximum im Kurvenverlauf der AlCity™"-Spezies bei pH-Wert 5 und 6 wird durch die
Erhohung der Temperatur zu einem hoheren molaren Verhiltnis (25) hin verschoben, weil das
molare Verhiltnis von 8 bei den temperaturabhdngigen Messungen nicht beriicksichtigt
wurde. Wie auch bei den 0 °C-Messungen bilden sich die AlCit-Spezies erst ab pH-Werten
grofler 4 und oberhalb von einer dquimolaren Zusammensetzung in den Modellosungen. Im
Vergleich ist ihre Bildung jedoch schwicher.

Die fiir eine Messtemperatur von 20 °C erhaltenen Al-Cit-Speziesmuster sind in

Abbildung 6-39 aufgetragen.
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Abbildung 6-39.
Anionenchromatographisch bestimmte Al-Cit-Speziesverteilungen fiir die pH-Werte 3, 4, 5 und 6 bei 20 °C

(10 mg L' AL, I= 0,007 mol L"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Als Unterschied zu den bisher besprochenen Ergebnissen nimmt der prozentuale Anteil der
monoanionischen Spezies mit zunechmenden pH-Wert ab. Dafiir werden parallel mit der
Erhohung des pH-Wertes die AlCitx™ -Spezies ab einem dquimolaren Verhiltnis vermehrt
gebildet. Der Verlust an detektierbarem Al (AI(OH)x) nimmt auch bei 20 °C mit
ansteigendem pH-Wert zu und der prozentuale AlCit-Anteil ab.

Betrachtet man nun die detektierten Al-Cit-Speziesmuster bei 30 °C ergeben sich fiir alle Al-
Cit-Spezies in Analogie zu den 20 °C-Messungen dhnliche Verldaufe (Abbildung 6-40). Mit
zunehmenden pH-Wert und molaren Verhéltnis nimmt der prozentuale Anteil der AlCit(kat.)-
Spezies sukzessive ab und der Anteil der Al(OH)x-Spezies zu. Die Menge der AlCity™ -
Spezies steigt mit zunehmendem Citratliberschuss in den Standardldsungen an. Das

Maximum ihres prozentualen Anteils liegt bei pH-Wert 4.
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Abbildung 6-40.
Anionenchromatographisch bestimmte Al-Cit-Speziesverteilungen fiir die pH-Werte 3, 4, 5 und 6 bei 30 °C

(10 mg L' AL, I= 0,007 mol L"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Die monoanionischen Al-Cit-Spezies (AlCit) spielen bei einer Messtemperatur von 30 °C
eine untergeordnete Rollen. Sie konnen nur bei pH-Werten von 5 und 6 mit Anteilen kleiner
20 % detektiert werden.

Vergleicht man abschlieend die Abbildungen 6-40 und 6-41, so sicht man keine groB3en
Differenzen zwischen den Al-Cit-Speziesmuster bei 30 und 40 °C. Ein hoherer Anteil der
AlCitx™ -Spezies im untersuchten pH-Wert-Intervall ist als einziger Unterschied
festzustellen. Die hoher negativ geladenen AI-Cit-Spezies werden zugunsten der AlCit-

Spezies (pH-Wert 3 und 4) und der AI(OH)x-Spezies (pH-Wert 5 und 6) gebildet.
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Abbildung 6-41.
Anionenchromatographisch bestimmte Al-Cit-Speziesverteilungen fiir die pH-Werte 3, 4, 5 und 6 bei 40 °C
(10 mg L' AL, I= 0,007 mol L"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

In der Zusammenfassung soll nun auf mdgliche Speziesdesintegrationen im Al-Cit-
Modellsystem eingegangen werden, weil dies bei der oben gewédhlten Darstellungsart der
Ergebnisse so nicht ohne weiteres moglich ist. In Abbildung 6-42 sind
Anionenchromatogramme des Al-Cit-Modellstandards mit dem molaren Verhéltnis Ci:Al von
25 und dem pH-Wert 4 fiir den Temperaturbereich 0...40 °C aufgetragen. Hier sieht man, dass
bei einer Messtemperaturerhohung von 0 auf 40 °C die Peakflichen und somit auch die
prozentualen Anteilen der AlCit-Spezies zunehmen. Fiir die neutralen/kationischen Spezies
erkennt man genau den umgekehrten Trend. Die trianionischen Spezies (AICit,>) treten erst
ab einer Messtemperatur von 10 °C auf. Thr prozentualer Anteil ist in erster Ndhrung als
konstant anzusehen. Die hoher negativ geladenen Spezies (AlCitx™") detektiert man nur
unterhalb von 30 °C. Bei einer Verringerung der Temperatur vergrofSern sich ihre

Peakfldchen, d.h. eine Zunahme des AlCity>>"-Anteils wird gemessen.
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Abbildung 6-42.
Anionenchromatogramme von dem Modellstandard Cit:Al 25:1 pH-Wert 4 im Temperaturintervall 0...40 °C
(10 mg L AL, T= 0,006 mol L™). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Anhand der gezeigten Chromatogramme sieht man, dass die Peaks noch nicht
basislienengetrennt vorliegen. Die auftretenden Peakasymmetrien deuten wie beim Al-Ox-
System wieder auf eine Speziesdesintegration wéhrend der chromatographischen Trennung
hin (vergl. Kapitel 6.3.1). Ob dies wirklich der Fall ist, soll mit den folgenden Ausfiihrungen
geklért werden.

In Abbildung 6-43 sind fiir den Temperaturintervall 0...30 °C die auf experimentellem Weg
ermittelten Al-Cit-Speziesmuster fiir Modellosungen mit pH-Wert 5 gegeniibergestellt. Die
Ergebnisse der Messtemperatur von 40 °C wurden nicht beriicksichtigt, weil sie anndhernd
identisch mit denen der 30 °C-Messungen sind (vergl. Abbildung 6-40 und 6-41). Der
Kurvenverlauf fiir das nicht detektierbare Al (AI(OH)x) ist in erster Ndherung fiir den
gesamten Temperaturbereich als identisch anzusehen. Die Abnahme mit zunehmenden
Citratanteil in den Modellstandards ist fiir die AI(OH)x-Spezies dadurch zu erkldren, dass
durch zusétzliche Cit in der Losung Al(OH)x zu Al-Cit-Spezies komplexiert wird. Zu
demselben Ergebnis kommt man, wenn man die neutralen/kationischen Al-Cit-Spezies
betrachtet. Wenn der Citratanteil in den Modelldsungen erhdht wird, féllt der prozentuale

AlCit(kat.)-Anteil.
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Abbildung 6-43.
Anionenchromatographisch bestimmte Al-Cit-Speziesverteilungen fiir 0 °C, 10 °C, 20 °C und 30 °C fiir pH-
Wert 5 (10 mg L' Al I= 0,007 mol L"). Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Fiir die anionischen Al-Cit-Spezies ergibt sich folgender Einfluss der Temperatur auf die
gemessenen Speziesverteilungen: mit steigender Temperatur ist eine Abnahme des AlCit-
Anteils und eine Zunahme des AlCitx™>"-Anteils zu beobachten. Beide Effekte haben ihre
maximale Auswirkung bei einem 100-fachen Citratiiberschuss in den Standardlosungen. Einer
Speziesdesintegration, wie sie beim Al-Ox-System auftritt (vergl. Kapitel 6.3.1), widerspricht
diesen Sachverhalt. Der Austausch von Cit in der Ligandensphidre von Al durch Wasser,
miisste, wenn er kinetisch gesteuert wére, bei tieferen Temperaturen zuriickgedrangt werden.
Dies hétte zur Folge, dass bei Temperaturen kleiner 20 °C der prozentuale Anteil der hoher
negativ geladenen Al-Cit-Spezies zunehmen miisste, was aber auf
anionenchromatographischen Wege so nicht detektiert wird. Zusammenfassend kann an
dieser Stelle festgestellt werden, dass wie auch beim Al-Suc-System die Wechselwirkungen

der Al-Cit-Spezies mit dem Austauschmaterial bzw. die raumliche Separation der Spezies auf



6 Anionenchromatographische Aluminium-Speziierung 122

der Trennstrecke nicht kinetisch gesteuert werden. Die Speziesgleichgewichte werden in

unbekannterweise beeinflusst (vergl. Kapitel 6.3.2).

6.3.4 Einfluss des Eluent-pH-Wertes auf die gemessenen Aluminium-

Speziesverteilungen

Anhand der folgenden Untersuchungen soll der Einfluss des Eluent-pH-Wertes auf die auf
anionenchromatographischen Wege bestimmten Al-Speziesverteilungen untersucht werden,
wie es auch schon in Kapitel 5.1 fiir die Kationenchromatogrphie geschehen ist. Die oben
beschriebenen Modellsysteme erstrecken sich iiber einen pH-Wert-Intervall von 3...6. Ob sich
die GroBe des Unterschieds zwischen dem Eluent- und Proben-pH-Wert die Speziesmuster
beeinflusst, soll durch die Ergebnisse fiir ein Beispiel jedes Modellsystems geklért werden.
Dazu werden die Modellosungen sowohl bei einem Eluent-pH-Wert von 4 als auch bei einem
von 5 vermessen.

Fiir das Al-Ox-System zeigen sich keine gravierenden Unterschiede in den Speziesmuster
beider Eluent-pH-Werte. Bei einer Messtemperatur von 0 °C liegen identische Speziesmuster

vor (Abbildung 6-44 a).
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Abbildung 6-44 a.

Vergleich von anionenchromatographisch bestimmten Al-Ox-Speziesverteilungen fiir pH-Wert 4 mit einem
Eluenten-pH-Wert von 4 (linke Seite) und 5 (rechte Seite) (10 mg L™ Al, I = 0,006 mol L™). Experimentelle
Bedingungen siehe Tabelle 6-8.
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Vergleich von anionenchromatographisch bestimmten AIl-Ox-Speziesverteilungen fiir pH-Wert 4 mit einem
Eluenten-pH-Wert von 4 (linke Seite) und 5 (rechte Seite) (10 mg L™ Al I = 0,006 mol L™). Experimentelle
Bedingungen siche Tabelle 6-8.

Bei 20 °C detektiert man ab einem molaren Verhéltnis Ox:Al von 8 und einem Eluent-pH-
Wert von 5 einen geringeren prozentualen Anteil an AlOx, und einen héheren an AlOxs>" als
bei einem Eluent-pH-Wert von 4 (Abbildung 6-44 b). Die Differenzen liegen im Bereich
zwischen 10...20 %. Erkléren ldsst sich dies mit der vorliegenden Speziesdesintegrationen von

AlOx;> zu AlOx,", die bei einem héheren pH-Wert des Eluenten starker unterdriickt wird.

Am Al-Suc-System sieht man eindeutig, dass ab einem pH-Wert von 5 Al-Hydroxy-Spezies
gebildet werden. Bei einem FEluent-pH-Wert von 4 detektiert man sowohl bei einer
Messtemperatur von 0 °C als auch bei 20 °C die kationischen Al-Suc-Spezies (Abbildung
6-45, links). Durch die Erhohung des pH-Wertes des umgebenden Eluenten werden die
Speziesgleichgewichte zugunsten der AlSuc(OH)- und Al(OH)x-Spezies verschoben, so dass
die AlSuc(kat.)-Spezies bei einem Eluent-pH-Wert von 5 nicht mehr detektiert werden
konnen (Abbildung 6-45, rechts).
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Vergleich von anionenchromatographisch bestimmten Al-Suc-Speziesverteilungen fir pH-Wert 5 mit einem

Eluenten-pH-Wert von 4 (linke Seite) und 5 (rechte Seite) (10 mg L' AL I = 0,006 mol L"). Experimentelle

Bedingungen siehe Tabelle 6-8.

Die Bildung von Al-Hydroxy-Spezies ab einem pH-Wert von 5 wird auch durch die

Messungen am Al-Cit-System bestétigt (Abbildung 6-46). Bei einer Messtemperatur von 0 °C

zeigen die Speziesverteilungen einen identischen Verlauf, der Verlust an detektierbarem Al ist

bei einem Eluent-pH-Wert von 4 geringfiigig hoher. Bei 20 °C nimmt der prozentuale Anteil

der neutralen/kationischen Al-Cit-Spezies dann bei einem Eluent-pH-Wert von 5 im

Vergleich zum niedrigeren pH-Wert ab. Als Folge erhoht sich der Anteil der Al(OH)x-

Spezies. Die GroBenordnung der Bildung dieser Spezies ist beim Al-Cit-System ausgepragter

(~30 %) als beim Al-Suc-System (~10 %).
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Abbildung 6-46.

Vergleich von anionenchromatographisch bestimmten Al-Cit-Speziesverteilungen fiir pH-Wert 3 mit einem
Eluenten-pH-Wert von 4 (linke Seite) und 5 (rechte Seite) (10 mg L' AL I = 0,007 mol L"). Experimentelle
Bedingungen siehe Tabelle 6-8.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass der Verwendung von Eluenten mit einem
pH-Wert von 4 fiir weitere Untersuchungen im Proben-pH-Wertbereich 3...6 als sinnvoll
erscheint, weil zum einen bei einer Messtemperatur von 0 °C die Speziesmuster im Rahmen
der Messgenauigkeit mit denen von pH-Wert 5 iibereinstimmen und zum anderen die Bildung

16slicher bzw. Festphasen-Al-Hydroxy-Spezies zuriickgedrangt wird.

6.4 Zusammenfassung

Anhand der durchgefiihrten Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die
Anionenchromatigraphie als Methode fiir die Al-Speziesanalytik einsetzbar ist. Zudem kann
man mit Hilfe des Retentionsmodells bei Verwendung von monoanionischen Eluentionen fiir

die vorgestellten Modellsysteme formale Ladungen von Al-Spezies bestimmen. Man sollte
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dabei Anionenaustauscher, die auf einem PS-DVB-Grundgeriist basieren, verwenden, weil
z.B. DVB-MMA-Copolymere bzw. pellikulare Anionenaustauscher Al irreversibel am
Grundgeriist binden kénnen und dadurch eine Elution bzw. Detektion von Al-Spezies
unmdglich machen. Beim untersuchten Al-Ox-Modelsystem koénnen mit der entwickelten
Methode die AlOx(kat.)-, AlOx,- und AlOxs> -Spezies voneinander getrennt und
nachgewiesen werden. Hierbei treten Speziesdesintegrationen, hervorgerufen durch
Wechselwirkungen der Analytionen mit dem Austauschermaterial bzw. durch die rdumliche
Separation der Spezies auf der Trennstrecke, auf, d.h. in der Ligandensphére von Al werden
Ligandionen gegen Wassermolekiile ausgetauscht. Dieser Austausch wird durch die
Temperatur der ionenchromatographischen Trennung beeinflusst. Beim Al-Ox-System kann
er bei einer Messtemperatur von 0 °C stark zuriickgedringt werden. Der Vergleich zwischen
experimentell bestimmten und berechneten Al-Speziesverteilungen liefert bei einer
Trennsiulentemperatur von 0 °C eine hohe Ubereinstimmung der Ergebnisse beider
Methoden. Die Ergebnisse flir das untersuchte Al-Suc-Modellsystem weisen keinen
eindeutigen FEinfluss der Temperatur auf die anionenchromatographisch bestimmten
Speziesverteilungen auf. Es konnen lediglich die kationischen Al-Suc-Spezies (AlSuc(kat.))
von den nicht geladenen Spezies (AlSuc(OH)) getrennt werden. Negativ geladenen Spezies
konnen nicht bestimmt werden, was in Einklang mit anderen Untersuchungen steht [31-34].
Bei der Gegeniiberstellung von experimentell bestimmten und berechneten Ergebnissen ergibt
sich bei ein Messtemperatur von 0 °C fiir die Proben-pH-Werte 4 und 5 eine semiquantitave
und fiir die Proben-pH-Werte 3 und 6 eine quantitative Ubereinstimmung der Ergebnisse
beider Speziierungsmethoden. Bei den Untersuchungen am Al-Cit-Modellsystem tritt die
grofite Speziesvielfalt auf. Mit Hilfe der Anionenchromatographie kdnnen die folgenden vier
Spezies nachgewiesen werden: AlCit(kat.), AlCit, AlCit,” und AlCityx ™. Wie auch schon bei
den Al-Suc-Modellosungen festgestellt wurde, wechselwirken auch die AI-Cit-Spezies in
unbekannter Weise mit dem Austauschmaterial, so dass kein eindeutiger Einfluss der
Temperatur auf die anionenchromatographisch bestimmten Speziesverteilungen zu
beobachten ist. Auf den Vergleich der auf anionenchromatographischen Wege erhaltenen
Ergebnissen mit den Berechnungen des Speziierungsprogramms GEOCHEM wird aus den
oben genannten Griinden verzichtet (vergl. Kapitel 6.3.3).

Bisher kann man mit der Anionenchromatographie, wie Kapitel 6 gezeigt hat, nur anionische
Al-Ligand-Spezies von Modellsystemen qualitativ und quantitativ nachweisen. Im folgenden

Kapitel soll sie nun ihre Realprobentauglichkeit unter Beweis stellen.
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7 Anwendung der ionenchromatographischen Aluminium-

Speziierung in der Pflanzenphysiologie

7.1 Aluminium aus pflanzenphysiologischer Sicht

Betrachtet man die Wirkungsweise von Al auf das Wurzelwachstum von Pflanzen, so kann
man die verschiedenen Pflanzenarten in zwei Gruppen einteilen. Einerseits Pflanzen auf die
Al in hohen Konzentrationen toxisch wirkt, die sogenannten Al-Exkluder (Kapitel 7.1.1). Und
andererseits Pflanzen, die Al in relativ hohen Konzentrationen tolerieren und Al-
Akkumulatoren genannt werden (Kapitel 7.1.2). Im folgenden soll die Wirkung von Al auf

Pflanzen anhand einiger ausgewihlter Beispiele genauer erklirt werden.
7.1.1 Aluminium-Toxizitit bei Pflanzen

Die Problematik der Al-Toxizitdt beschéftigt schon seit geraumer Zeit vor allem die
Forstwirtschaft, weil im Okosystem Wald schon geringe Al-Mengen beobachtbare Schiden
an Pflanzen verursachen. Z.B. sind diese Schidigungen bei Waldbdumen symptomatisch als
Phosphor-, Calcium- oder Magnesium-Mangelerscheinungen sowie leichtere Anfilligkeit
gegeniiber Krankheiten feststellbar. Hingegen sind bei landwirtschaftlichen Kulturen die
entsprechenden Schiden in Ertragsminderungen erkennbar. Generell wird bei allen Pflanzen
als Primireffekt des phytotoxischen AI’'-Ions ein reduziertes Wurzelwachstum registriert
[128-131]. Der Hauptwurzelstrang knickt ab, das Langenwachstum der Wurzel ist gehemmt,
und es kommt zum Absterben der Wurzelspitzen. Damit wird die Ausbildung weiterer
Wurzelbiomasse und des Feinwurzelsystems unterbrochen. Diese Art von Wachstum wird als
koralloides Wurzelsystem bezeichnet [132]. Falls Al in die Wurzeln diffundiert, kann es sich
vor der Endodermis stauen und nicht nur dort aufgrund verdnderter Strukturen zur
Verminderung des Quellvermdgens des Plasmas und der Permeabilitit des Plasmalemmas
filhren [133-138]. Diese Storungen im Wurzelraum beeintrichtigen die Nahrstoff- und
Wasseraufnahme und induzieren dadurch Ca-Mangelsymptome in Blittern und Nadeln
[128,139-141]. Weitere hemmende, physiologische Einfliisse von Al sind auch bei der
Kernteilung festzustellen. Es kann zu einer AI-P-DNA-Bindung kommen [132], wodurch die
DNA-Replikation gestort und die Zucker-Phosphorylierung vermindert wird [142].

Um diesen Schidigungen entgegenwirken zu konnen, haben die Al-Exkluder

Schutzmechanismen entwickelt, in der Literatur werden prinzipiell 4 Mechanismen diskutiert
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[143]. Einige Pflanzen konnen Al immobilisieren, indem sie z.B. durch einen Ionenaustausch
von Ca*" gegen AI’", dieses fest an die Zellwand binden [144-146]. Wiederum gibt es
Planzenarten die A’ selektiv durch die Plasmamembran gelangen lassen. Die Al-Toleranz
konnte in diesem Fall auf eine geringere Permeablitdt (Durchldssigkeit) der Plasmamembran
fiir Al beruhen [146,147]. Andere Pflanzen haben im Wurzelnahbereich einen pH-Wert
grofler 5, bei dem Al fast ausschlielich in unldslicher Form vorliegt und somit nicht mehr
von den Pflanzen aufgenommen werden kann [148-150]. Weil Al-Chelatkomplexe im
allgemeinen weniger toxisch sind als freie Al-Ionen, scheiden manche Pflanzenarten auch
Komplexbildner wie z.B. Citronensdure im Wurzelnahbereich aus, komplexieren und
detoxifizieren Al dadurch [151-153].

AbschlieBend sei hier auf den Ubersichtsartikel von Taylor verwiesen, der die Physiologie der

Al-Toxizitét ausfiihrlicher, als es im Rahmen dieser Arbeit geschehen kann, beschreibt [154].
7.1.2 Aluminium-Toleranz bei Pflanzen

Als Al-Akkumlatoren werden Pflanzen bezeichnet, die Al-Gehalte von mehr als
1 mg (g Trockensubstanz)' tolerieren kénnen, ohne dass starke Toxizititssymptome
auftreten. Die Konzentration von Al bei den Akkumulatoren hingt stark von der Pflanzenart
ab. In Abhingigkeit des Standortes und dessen Bodeneigenschaften akkumulieren
unterschiedliche Pflanzarten mehr oder weniger Al, ohne dass schddigende Wirkungen zu
beobachten sind. Es koénnen Konzentrationen im Bereich von 1 mg bis
100 mg (g Trockengewicht)' auftreten. So enthalten die Blitter der Teepflanze ca.
30,7 mg Al (g Trockengewicht)', wihrend der Al-Gehalt bei den Moosen je nach Art
zwischen 0,7 und 26,5 mg Al (g Trockengewicht)' schwankt [155,156]. Bei Leaching-
Versuchen von Nadeln und Blittern diverser Biume in 1 mol L™ HNO; fand man bei Kiefern
30,4 ug Al (Blatt)”!, Eichen 64,3 ug Al (Blatt)! und Weiden 87,1 pug Al (Blatt)”" [157]. Die
Al-Konzentration in Hortensien hdngt ausschlaggebend von der Al-Zugabe zum Substrat und
von der Sorte ab (vergl. Kapitel 7.2.3). Man findet z.B. in Xylemsiften Al-Gehalte bis zu
16 mg L™ [158].

Um Al innerhalb der Pflanze zu detoxifizieren und zu deponieren, haben die Akkumulatoren
verschiedene Toleranz-Mechanismen, bei denen Al komplex gebunden wird, entwickelt
[143]. Je nach Pflanzenart kann Al an Proteine, Phenole oder an Phospat gebunden werden
[159-162], jedoch werden beim Grofteil der Pflanzen Al-Carbonsdure-Komplexe gebildet
[163]. Als Komplexbildner stehen dabei Citronensiure, Oxalsiure, Apfelsiure und

Malonsdure im Vordergrund [164-166].
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AbschlieBendend soll darauf hingewiesen werden, dass bei einem Uberangebot an Al auch bei
den Akkumulatoren die Toleranz-Mechanismen versagen und Schiadigungen, wie sie im

Kapitel 7.1.1 beschrieben worden sind, auftreten [143].

7.2  Die Hortensie (Hydrangea macrophylla)

Die Hortensie kann zu den Al-Akkumulatoren gezahlt werden, die Al durch die Chelatbildung
mit Carbonsduren detoxifiziert. Durch Verlagerung und Deponierung der Al-Komplexe in den
Bliitenbereich treten dabei als eine Art Nebeneffekt unterschiedliche Bliitenfarben auf. Dies

soll anhand der folgenden Ausfiihrungen genauer erklért werden.

7.2.1 Pflanzenkundliche Betrachtungen

Jahrelang galt die Hortensie als verstaubt und altmodisch, bis sie in den vergangenen Jahren
eine Renaissance erlebt hat. Hierzu haben Neuziichtungen wie die Fliederhortensie sowie die
Mini-, Midi- und Maxiformen malgeblich beigetragen [167]. Neben den bekannten
Zimmerhortensien gibt es auch winterfeste Strauchhortensien flir den Garten, die weille
Schneeballhortensie, die Samthortensie mit den weichen Blittern und die Kletterhortensie, die
eine Hohe von bis zu 8 m erreichen kann. Die Heimat der Hortensien sind die japanischen
Inseln, von denen sie erstmals 1798 nach England gebracht worden sind. Als ideale
Standortbedingungen benétigen die Hortensien eine hohe Luftfeuchtigkeit und relativ hohe
Temperaturen. Hierdurch ldsst sich auch der hohe durchschnittliche Wasserverbrauch von
~0,25 L pro h und m” Blattfliche erkliren [168]. IThr Gattungsname kann vom griechischen
Hydor (= Wasser) und angeion (= Gefdl}) abgeleitet werden [169].

Botanisch gesehen gehort sie zu der Familie der Steinbrechgewidchse (Saxifragaceae), die
rund 30 Gattungen mit knapp 600 Arten, die strauchig oder krautig sind, enthélt [170]. Die
Hortensie ist ein sommergriiner Strauch, mit gerundeten Bliitenstdnden, die sich aus sterilen
und fertilen Bliiten zusammensetzen. Je nach Sorte sind die sterilen Bliiten kriftig weiB, rot,
blau gefarbt oder haben Mischtone dieser Farben. Den Gesamtbliitenstand bezeichnet man
auch als Doldenrispe. Botanisch gesehen besteht der Bliitenstand aus petaloid
(bliitenblattartig) vergroBerten Kelchblittern, den sogenannten Sepalen, die die Insekten

anlocken sollen und den hohen Zierwert der Pflanze ausmachen [171].
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7.2.2 Kulturfiihrung

Aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten sind Hortensienkulturen sehr arbeits- und
kostenintensiv, was auf ihre komplexe Kulturfiilhrung zuriickzufiihren  ist
(Abbildung 7-1). 1994 wurden nach Angaben des NBV-Neuss 365711 Hortensienpflanzen
mit einem Erl6s pro Pflanze von 5,44 DM verkauft [172].

Temperatur / °C
Ver- Einwurzelung Bliitenbildung Ruheperiode Bliitenentwicklung
mehrung [Austriebsphase und - ausbildung
24 Stecken evtl. Hemmstoffbehandlung
29 Topfen 21 °C Yy
20 Stutzen | )
v 18oc__ | Bliite
184 + |
164 , . >
14 15°C ——Treiberei
124
104
8- "
6 Kiihlung 5 °C
44
24
16 h TL und 8 h TL ohne 16 h TL und
mind. 3,5 kIx natiirliches TL mind. 3,5 kIx
| | | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 Wochen

Abbildung 7-1.
Verlauf von Temperatur und Beleuchtungsstirke sowie der notwendigen KulturmaBnahmen fiir die

Gangzjahreskultur von Hortensien [173].

Die Hortensienkultur kann grob in die Rohwareproduktion und die Treiberei unterteilt werden
[171]. In der Regel verlduft die Hortensienkultur als Ganzjahreskultur von April bis Mérz
[173]. Jedoch kann man in Abhéngigkeit des Stecktermins bliihende Hortensien zu jedem
Zeitpunkt des Jahres produzieren (Abbildung 7-1). Das Stecken erfolgt in der ersten Woche.
Nach 5 Wochen konnen dann die bewurzelten Stecklinge getopft werden. Die getopfte Ware
wird dann nach 7 Wochen gestutzt (Abschneiden der Triebspitzen). Ab der 11 Woche erfolgt
dann eine 7 wochige Induktion, d.h. im Temperaturbereich von 15...21 °C erfolgt die
Bliitenbildung. Wenn der Trieb ausgereift und die Bliite ausreichend differenziert ist, erfolgt

eine Ruheperiode, d.h. die Hortensien werden 9 Wochen bei 5 °C kiihl gelagert. Nach dieser
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Zeit ist die sogenannte Rohwareproduktion beendet und die Treiberei beginnt. Unter Treiberei
versteht man bei Hortensien die Anhebung der Temperatur zur Erzielung einer fritheren Bliite.
Sie beginnt frithestens ab der 27. Woche nach dem Stecken. Bei der Vorkultur ist es wichtig,
welchen Temperaturen und Lichtverhiltnissen die Kultur ausgesetzt wird (Abbildung 7-1).
Zwischen den Sorten bestehen Unterschiede im Kiltebediirfnis und der Entwicklungsdauer.
Aus diesem Grund werden Hortensiensorten in Friih-, Mittel- und Spitsorten unterteilt, um
einen idealen Treibtermin fiir jede Sorte festlegen zu konnen. Ab der 28. Wochen kann dann
mit der Bliite gerechnet werden [174].

Bei den Ausfiihrungen zur Kulturfiihrung handelt es sich um eine verkiirzte Darstellung, die
die Arbeitsintensivitdt der Kultur verdeutlichen soll. Desweiteren gibt es noch eine Vielzahl
von Faktoren, die z.B. den Austrieb fordern, die PflanzengréBe steuern oder einen
gleichmiBigen Bestand liefern. Um die Ubersichtlichkeit zu wahren, sollen diese hier nicht
besprochen werden. Es sei an dieser Stelle auf die weiterfiihrende Literatur zu diesem Thema

verwiesen [168,175-179].

7.2.3 Blaufirbung von Hortensien

Auf dem Gebiet der Pflanzenphysiologie wurde in den letzten Jahren ein Schwerpunkt der
Hortensienforschung auf die Entwicklung von Blaufirbestrategien gelegt [12,13,168,
180-182]. Al spielt dabei eine tragende Rolle. In diesem Kapitel soll die Blaufirbung von
Hortensien aus Sicht der Chemie erldutert werden.

Abbildung 7-2 zeigt eine Auswahl von Flavonoiden [183]. Sie sind in Pflanzen weit
verbreitete Farbstoffe (lat. flavus = gelb).

Das C;5-Gerlist der Flavonoide wird in der Biosynthese aus Phenylalanin und 3 C,-Einheiten
(aus Malonyl-CoA) aufgebaut. Aus dem zunidchst gebildeten Chalkon entstehen durch
Folgereaktionen (Hydroxylierungen, Veretherungen und Glykosidierungen) die anderen in
Abbildung 7-2 angegebenen Flavonoide.

Ein wichtiger Vertreter dieser Substanzklasse sind die Anthocyanidine. Allen bisher
bekannten Anthocyanidinen ist das Grundgeriist des 2-Phenyl-benzol[b]pyrans gemeinsam,
das meist in den Stellungen 3, 4, 5 und 7 durch Hydroxy-Gruppen substituiert ist [16].
Tabelle 7-1 nennt einige Beispiele und ihr Vorkommen in der Pflanzenwelt. Zudem sind die
dort aufgelisteten Substanzen nach dem Lebensmittelgesetz als Lebensmittelfarbstoffe, die

eine antioxidative Wirkung besitzen, zugelassen [184].
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Phenolische Substanzen in Pflanzen aus der Substanzklasse der Flavonoide [183].

Tabelle 7-1.

Struktur und Vorkommen von Anthocyanidinen [16].

Substanz Substituent Vorkommen

Pelargonidin (Pg) R'=H R’=H R’=OH  orangefarbene Dahlien, Rote Johannisbeeren,
blauliche Kartoffelbliiten, Kapuzinerkresse

Cyanidin (Cy) R'=0OH R’=H R’=0OH Kirschen, Kornblumen, Mohn, Pflaumen

Delphinidin (Dp) R'=OH R*=0H R*=O0H Hortensien, violette Stiefmiitterchen, Ritter-
sporn, Lavendel

Péonidin (Pn) R'=0CH; R*=H R’=0OH  Pionien, blauviolette Stiefmiitterchen

Petunidin (Pt) R'=0H R*=0CH; R*=0OH  Gartenpetunie

Malvidin (Mv) R'=0CH; R*=0CH; R’=O0H

Wilde Malve, blaue Weintrauben
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Anthocyane (griech. anthos = Bliite und kyanos = blau) sind in der Pflanzenwelt sehr
verbreitete blaue, violette und rote Farbstoffe, die im Zellsaft von Bliiten und Friichten,
gelegentlich auch in Bléttern der Pflanzen gelost sind und die fiir diese charakteristische
Féarbungen hervorrufen [16]. Chemisch betrachtet sind sie Glykoside der Anthocyanidine, die
im Farbstoff das eigentliche Chromophor bilden. So bildet z.B. Delphinidin mit Glycose
Delphinidin-3-glycosid, das als Anthocyan-Farbstoff mit dem Namen Delphinin bekannt ist
(Abbildung 7-3). Rein formal betrachtet driickt sich die Verwandschaft beider
Substanzklassen hdufig auch im Namen aus: Anthocyane enden meist auf ...in und die

entsprechenden Anthocyanidine auf ...idin.

HOH,C
HO O
+
H OH
OH
Delphinidin Glycose
OH
Delphini
elphinin CH,OH

(Delphinidin-3-glycosid)

Abbildung 7-3.
Bildung eines Anthocyan-Farbstoffes am Beispiel des Delphinins.

Forschergruppen beschiftigen sich seit langem damit, welche Komponenten fiir die
Farbgebung der Sepalen von Hortensien verantwortlich sind. Schon 1932 postulierten Allen
und Chenery, dass ein Anthocyan-Farbstoftkomplex eine Féarbung hervorruft [185-187].
Spéter versuchten Asen et al. durch einen Vergleich von Absorptionspektren von isolierten
phenolischen Substanzen aus roten und blauen Hortensienbliiten mit und ohne Al-Zugabe den
entscheidenden Pflanzenfarbstoff zu identifizieren [188,189]. Lawrence et al. waren dann die

ersten, die anhand von verschiedenen Farbreaktionen Delphinin in Sepalen-Presséiften
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nachweisen konnten [190]. Es bestand aber lange Zeit Unklarheit dariiber, welche Rolle Al
bei der Blaufarbung von Sepalen spielt [191]. Die Untersuchungen von Takeda et al. zeigten
dann, dass neben Al und Delphinin noch ein Copigment vorliegt [192,193]. Es stabilisiert den
Anthocyan-Al-Komplex und ist fiir die Farbgebung verantwortlich (Abbildung 7-4).

HO. Jn
) COOH

OH
3-Chlorogenséure

/N

OH

Delphinidin-3-glycosid

CH,0OH
Abbildung 7-4.

Anthocyan-Al-Copigment-Komplex, der fiir die blaue Farbe der Sepalen von Hortensien verantwortlich ist

[193].

Bei dem sogenannten Copigment handelt es sich um die Chlorogenséure, die sich aus Kaffee-
und Chinasdure zusammensetzt und deshalb auch héufig als Caffeoylchinasidure bezeichnet
wird. Zwei Isomere, ndmlich die 3- und 5- Caffeoylchinasdure, sind bekannt. Durch In-vitro-
Experimente konnte gezeigt werden, dass sich beim Vorliegen von Al (1x10™ mol L™),
Delphinidin-3-glycosid und 3-Caffeoylchinasdure (molares Verhéltnis von 1:1:20, pH-Wert
3,7) ein blauer Komplex (Am.x = 587 nm) bildet. Liegt hingegen bei gleichen experimentellen
Bedingungen das 5-Isomer vor, so farbt sich die Losung rosa (Apax = 554 nm) [192]. Jedoch
konnten die Strukturen der Delphinidin-3-glycosid-Al-Chlorogenséure-Komplexe in den
Sepalen von Hortensien noch nicht vollstindig aufgeklart werden [193].

Will man nun in der Praxis Hortensien blau farben, so kann man dies nur durch die Steuerung
des Al-Gehaltes in der Pflanze erzielen, d.h. es miissen bestimmte Kulturmalinahmen
eingehalten werden. Delphinin und die Chlorogensdure sind pflanzeneigene Inhaltsstoffe,
deren Gehalt nicht beeinflusst werden kann [168]. Der Farbumschlag der Bliiten nach blau ist
von der jeweiligen Sorte abhingig, somit lassen sich nicht alle Sorten blau farben. Weile

Sorten haben keinen Farbumschlag. Nur rosa Sorten lassen sich blau farben, Rote werden nur



7 Anwendung der ionenchromatographischen Al-Speziierung in der Pflanzenphysiologie 135

unrein blau bis violett. Der Al-Gehalt in den Pflanzen wird durch die gezielte Einstellung des
Substrat-pH-Wertes mit Aly(SO4)3-Losung gesteuert [180]. Die Aly(SO4);-Losung erfiillt
dabei eine Doppelfunktion. Zum einen liefert sie der Pflanze Al’*-Ionen zur Aufnahme und
zum anderen kann der Substrat-pH-Wert abgesenkt werden, um die Al-Verfiigbarkeit fiir die
Pflanze zu optimieren, bei dem sich die jeweilige Pflanze ,,ideal* blaufarben ldsst. Fiir die
optimale Blaufirbung ist ein Substrat-pH-Wert zwischen 4,0...4,5 anzustreben. Tabelle 7-2
zeigt die Abhéngigkeit der Al-Aufnahme vom Substrat-pH-Wert und der daraus resultierende
Bliitenfarbe [181]. Bei Substrat-pH-Werten kleiner 4 wird bei den meisten Sorten eine
Schiadigung des Pflanzenwachstums beobachtet, die durch Al- und Protonentoxizitét
hervorgerufen wird. Aus diesem Grund machen Aussagen iiber die Al-Aufnahme in diesem

pH-Wertbereich pflanzenphysiologisch wenig Sinn.

Tabelle 7-2.
Einfluss des Substrat-pH-Wertes auf die Al-Aufnahme und die Bliitenfarbe [181].

Substrat-pH-Wert Al-Gehalt in den Bliiten / mmol L Bliitenfarbe

4,56 88,02 intensiv blau

5,13 33,25 blau

5,50 12,53 violett

6,51 7,92 rotlich violett
6,89 6,67 rosa

7,36 3,71 intensiv rosa

AbschlieBend zeigt Tabelle 7-3 die Blaufirbestrategie des Instituts fiir Pflanzenerndhrung der
Universitdt Hannover (IPE Hannover), die aus den Ergebnissen vieler Einzeluntersuchungen

resultiert und die z.Zt. dort noch weiter optimiert wird [13,158].

Tabelle 7-3.

Strategie zur Blaufarbung von Hortensien [180].

Parameter Einstellung / Wert
Substrat Tongehalt: 20...30 %, pH-Wert: 4,8...5,0, Al-Bevorratung: 2...3 g Al,(SO,); (L Substrat)’
Diingung wochentlich, nitratbetont (NHg-Anteil <20 %), Wasserqualitidt <10° dH Carbonat

pH-Wert Regulierung des Substrat-pH-Wertes am Ende der Vorkultur durch fliissige Aly(SOy);-
Zugabe entsprechend einer Al-Pufferkurve auf Ziel 4,3
Al-Zugabe  wihrend der Treiberei ab Treibbeginn 3...6 mal 0,3 g Al,(SO4); (L Substrat)”, Al,(SOy);-

Zugabe erfolgt in fliissiger Form
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Neben der Al-abhingigen Absenkung des Substrat-pH-Wertes gibt es aber noch weitere
Faktoren (z.B. die Diingung), die die Farbe der Sepalen beeinflussen konnen. Zur
Vollstindigkeit sei hier auf die ergédnzenden Literaturstellen verwiesen [171,180-182].

Zusammenfassend zeigen diese Ausfilhrungen, dass das Blaufirben von Hortensien mit
entsprechenden Strategien in der Praxis erfolgreich durchgefiihrt werden kann. Jedoch besteht
bei den dazugehdrigen biochemischen Reaktionen bzw. Prozessen noch weiterer

Forschungsbedarf.

7.3 Untersuchungen an Xylemsaftproben von Hortensien

In bisherigen Untersuchungen des IPE Hannover wurden die Aufnahme und der Transport des

Al in Pflanzen im wesentlichen in den Wurzeln, im Spross und in den Bliiten untersucht

(Abbildung 7-5) [158].

Bliiten

Spross (Xylem-Exsudate)

.

Allgemeines Schema fiir Pflanzen. In Klammern sind die entsprechenden Probenmatrizes angegeben [8].

Wurzeln (Wurzel-Exsudate)

Abbildung 7-5.

Mit den Wurzeln nimmt die Pflanze alle fiir das Wachstum notwendigen Mineralstoffe auf: N,
P, K, S, Ca, Mg, Fe, B, Mn, Zn, Cu, Mo und Na. Auch fiir die Erndhrung der Pflanze nicht
notwendige Mineralstoffe wie Al werden von der Wurzel aufgenommen. Der Transport der
Mineralstoffe von der Wurzel in den Spross erfolgt im Leitgewebe der Pflanze z.T. im Phoem
und zum Teil im Xylem. Al wird in hohen Konzentrationen im Xylemsaft nachgewiesen.
Deshalb ist davon auszugehen, dass der Transport von Al durch den Xylemsaft erfolgt. Da
AP’ toxisch fiir Pflanzen wirkt, sollte es im Xylemsaft in irgendeiner Form detoxifiziert

werden. Denkbar wére hierfiir eine Detoxifizierung durch Komplxierung mit organischen
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Sauren. Dies wird auch durch die Messungen am IPE Hannover bestitigt. In Xylemsaftproben

von Hortensien konnten die folgenden Carbonsduren nachgewiesen werden: Citronensdure,

Apfelsiure, Malonsiure, Bernsteinsiure, Oxoglutarsiure und Fumarséure [158].

Weil die Xylem-Exsudate als Transportmedium der Pflanze anzusehen sind und damit einen

reprasentativen Querschnitt iiber mogliche Al-Ligand-Komplexe liefern konnen, sollen mit

Hilfe der Ionenchromatographie nun Xylemsaftproben verschiedener Hortensiensorten

untersucht werden (siche Tabelle 7-4).

Tabelle 7-4.

Xylemsaftproben verschiedener Hortensiensorten, die fiir die chromatographischen Untersuchungen zur

Verfligung stehen.

Sorte Abkiirzung Pflanzen- Aly(SQy4);-Gabe / Substrat- Al-Konzentration® /
Nummer g (L Substrat)” pH-Wert mg L'

Adria AD 1/3 0 6,0 0,38/0,29
Adria AD 5/6/17 3 5,0 4,44/1,31/1,73
Adria AD 9/10/11 6 4,5 15,34/3,71/9,36
Adria AD 13/14/15 12 4,0 5,54/5,15/6,80
Blauer Ball BB 2/3/4 0 6,0 0,34/0,27/0,26
Blauer Ball BB 5/6/8 3 5,0 1,43/0,69 /1,54
Blauer Ball BB 9/10/11/12 6 4,5 3,16/4,30/2,33/3,02
Blauer Ball BB 14/16 12 4,0 7,90 /4,15
Blaumeise M 1 0 6,0 0,10
Blaumeise M 5 3 5,0 1,29
Blaumeise M 9 6 4,5 4,15
Blaumeise M 14 12 4,0 12,43
Elbtal E 1 0 6,0 0,07
Elbtal E 5 3 5,0 2,27
Elbtal E 9 6 4,5 1,40
Elbtal E 14 12 4,0 3,34
Renate Steiniger RS 1/2/4 0 6,0 0,37/0,37/0,37
Renate Steiniger RS 5/6/7/8 3 5,0 3,78 /3,72/2,99 /2,41
Renate Steiniger RS 10/11/12 6 4.5 12,18 /5,95/8,29
Renate Steiniger RS 15/16 12 4,0 9,03 /5,84

 bestimmt mit ICP-AES [194].

Dabei liegt das Hauptaugenmerk auf den Al-Speziesverteilungen der unterschiedlichen

Sorten. Es soll anhand der Untersuchungen iiberpriift werden, ob Unterschiede der

detektierten Speziesmuster in der Verlagerung von Al in die Bliiten und ihrer Féhigkeit fiir
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Sortenunterschiede in der Blaufdarbung verantwortlich sind. Zu Versuchszwecken werden am
IPE Hannover Hortensien unterschiedlichen Sorten kultiviert. Um die Ziel-pH-Werte von 4,
4,5 und 5 im Substrat einzustellen, erhalten die Pflanzen im Kulturverlauf 3, 6 und 12 g
Aly(SOy4); x 18 HyO in geloster Form. Ohne Al-Behandlung lag der Substrat-pH-Wert bei 6.
Pro Sorte und Substrat-pH-Wert werden bei vier Hortensienpflanzen Xylemexudate
gesammelt. Dafiir wird der Spross ca. 3 cm {iber der Wurzel abgeschnitten und das aufgrund
des Wurzeldrucks austretende Exsudat aufgefangen. Der GroBteil des dadurch erhaltenen
Probenmaterials wird dann dort mehreren Untersuchungen (z.B. Bestimmung von
Carbonsduren, Al-Gesamtgehaltsbestimmungen, pH-Wert-Messungen) unterzogen [158]. Aus
diesem Grund stehen fiir die ionenchromatographischen Messungen nur eine geringere
Auswahl an Xylemsaftproben und maximal 500 UL Xylemsaft pro Probe zur Verfiigung.
Betrachtet man die Al-Konzentrationen in den Xylemsaftproben in Tabelle 7-4 so sieht man,
dass die Al-Gehalte innerhalb eines Substrat-pH-Wertes stark differieren, d.h. jede einzelne
Pflanze einer Sorte vermag Al bei gleichem Substrat-pH-Wert in unterschiedlichen Mengen
aufzuehmen. Jedoch stellt man zwei unterschiedliche Substrat-pH-Wert-Abhingigkeiten der
gemessenen Al-Gehalte fest. Die Sorten Adria und Renate Steiniger weisen ein Al-
Konzentrationsmaximum bei einem Substrat-pH-Wert von 4,5 auf und die Sorten Blauer Ball,
Blaumeise und Elbtal zeigen ein pflanzenphysiologisches Maximum bei 4.

Anhand der ionenchromatographischen Untersuchungen soll nun gezeigt werden, wie sich der
Al-Gesamtgehalt qualitativ und quantitativ auf die verschiedenen Al-Ladungsspezies aufteilt.
Die Xylemsifte der Sorten Elbtal und Blaumeise werden auf kationenchromatographischen
Wege untersucht. Dazu werden die in Tabelle 7-5 aufgelisteten experimentellen Bedingungen

verwendet.
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Tabelle 7-5.

Experimentelle Parameter fiir die kationenchromatographischen Untersuchungen der Xylemsaftproben.

Parameter Einstellung / Wert

Xylemsaftproben Elbtal, Substrat-pH-Wert (Pflanzennummer): 6,0 (1), 5,0 (5), 4,5 (9) und
4,0 (14)
Blaumeise, Substrat-pH-Wert (Pflanzennummer): 6,0 (1), 5,0 (5), 4,5 (9)
und 4,0 (14)

Standardlésungen Aluminium (10 mg L

Proben-pH-Wert
Eluent 1*

Eluent 2*

Eluent 3*

Flussrate

Trennséule
Trennsdulentemperatur

Detektion®

F:Al molares Verhiltnis 1:1 (10 mg L™ Al)

Cit: Al molares Verhiltnis 1:1 (10 mg L™ Al)

Ox:Al molares Verhiltnis 1:1 (10 mg L™ Al)

4 eingestellt mit Ammoniak bzw. Perchlorsdure

0,5 mmol L™ Ethylendiamin, pH-Wert 4 eingestellt mit Perchlorsdure
0,5 mol L' Ethylendiamin, pH-Wert 4 eingestellt mit Perchlorséure
0,5 mol L! Ethylendiamin, pH-Wert 1,5 eingestellt mit Perchlorsdure
1 mL min™

Kationenaustauscher BioS3C311 (125 x 4 mm ID)

0°C

ICP-AES, Emissionswellenldngen: Al 167,080 nm

9 Verwendetes Elutionsprogramm siehe Tabelle 9-6.

® Fiir die apparativen Parameter der Kopplung mit ICP-AES siehe Tabelle 9-10.

Bei der Gegeniiberstellung der Kationenchromatogramme von Modellsystemen und

Realproben sieht man, dass es sich bei den organischen Al-Spezies in den Xylemséften nicht

eindeutig um Al-Ox- bzw. Al-Cit-Spezies handelt, weil man unter gleichen experimentellen

Voraussetzungen keine koeluierenden Peaks detektiert (Abbildung 7-6).
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Abbildung 7-6.
Vergleich von Kationenchromatogrammen von Xylemsaftproben (alle Substrat-pH-Wert 4,0) der Sorten Elbtal
(E) und Blaumeise (M) mit Kationenchromatogrammen der Modellsysteme Al-Cit (a), Al-Ox (b) und Al-F (c)
(alle pH-Wert 4). Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 7-5.

Durch einen Vergleich der chromatographischen Kenndaten sollen nun die Ladungen der Al-

Lig-Spezies zugeordnet werden (Tabelle 7-6).



7 Anwendung der ionenchromatographischen Al-Speziierung in der Pflanzenphysiologie 141

Tabelle 7-6.
Chromatographische Kenndaten zu Abbildung 7-6.

Spezies Retentionszeit / sec ~ Peakhohe / cps Peakfliche / FE  Retentionsfaktor®
AICit™ 48 144499 1881370 0,00
AlOx™ 55 21504 250427 0,15
AlCit" 82 49163 492181 0,71
AlF," 98 21677 426351 1,04
AlOx" 129 100903 2791008 1,69
AIF* 265 124078 2487445 4,52
AP" 347 172798 3053222 6,23
AlLigy™""

El4 067 27437 738951 0,39

M14 63 127948 2901502 0,31
AlLigy™"

E14 216 3245 85443 3,50

M14 216 6353 186039 3,50
AP

El14 347 1126 8511 6,23

M 14 347 1098 12242 6,23
9 ¢, = 48 sec

Die neutralen bzw. negativ geladenen Al-Spezies (AICit™, AlOx™") eluieren im Bereich von
48...55 sec. Das Zeitfenster der Elution der einfach positiv geladenen Al-Spezies (AICit,
AIF,", AlOx") betrigt 82...129 sec. Die ersten Peaks der Realproben (63...67 sec, 0,31 >k’
< 0,39) eluieren nach den neutralen bzw. negativ geladenen Al-Spezies (k' < 0,15) und vor
den einfach positiv geladenen Spezies (0,71 = ks < 1,69). Zwei mogliche Griinde fiir diese
Abweichungen konnen in Betracht gezogen werden. Zum einen konnten durch absorptive
Effekte die neutralen bzw. negativ geladenen Al-Spezies der Realproben zu ldngeren
Retentionszeiten hin verschoben werden. Und zum anderen konnten diese Spezies eine
Ladung zwischen 0 und 1, hervorgerufen durch intermolekulare Al-Dimerisierung, haben.
Weitere Untersuchungen zur Bestimmung der Formalladung dieser Spezies konnten aufgrund
der geringen Probenmengen nicht durchgefiihrt werden. Dadurch ist eine Ladungszuordnung
fiir die ersten Realprobenspezies nicht eindeutig moglich. Sie werden deshalb im folgenden
als AlLigx™'"-Spezies bezeichnet. Fiir die Realproben-Spezies, die nach 216 sec die
Trennsédule verlassen, ergeben sich dhnlich Zuordnungsschwierigkeiten. Thnen kann weder
exakt die Ladung 2+ (265 sec fiir AIF*", k’s = 4,52) noch die einfach positive Ladung

zugeordnet werden. Deshalb werden sie bei den weiteren Untersuchungen mit AlLigy™*"
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(k’a = 3,5) bezeichnet. Bei einer Retentionszeit von 347 sec detektiert man sowohl bei den
Modellsystemen als auch bei den Realproben freies Al (A", k’5 = 6,23).

In Abbildung 7-7 sind die Kationenchromatogramme von Xylemsaftproben der Sorte
Blaumeise in Abhidngigkeit vom Substrat-pH-Wertes aufgetragen. In Analogie zur
Abhingigkeit der Al-Gesamtkonzentration sind bei einem Substrat-pH-Wert von 4,0 die
Peakintensitidten am hochsten, d.h. auch die Summe der Fliacheninhalte der einzelnen Al-Lig-

Spezies ist am groften.

160 4 Intensitiit / x 10° cps
150
140
130
120
110

100 -
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0

0 1 2 3 4 5 6 7 Retentionszeit / min

Abbildung 7-7.

Kationenchromatogramme von Xylemsaftproben der Sorte Blaumeise (M); Bezeichnung: Substrat-pH-Wert
(Pflanzennummer). Im Vergleich dazu dargestellt ein 10 mg L' Al-Standard mit dem pH-Wert 4,0.
Experimentelle Bedingungen sieche Tabelle 7-5.

Wegen der besseren Ubersicht wird bei allen folgenden vergroBerten Teilausschnitten der
Chromatogramme die Darstellung der Probenreihenfolge im  Vergleich zum
Gesamtchromatogramm umgekehrt.

Anhand der vergroBerten Teilausschnitte der Kationenchromatogramme sieht man, dass bei
der sogenannten Kontrollpflanze (M1, Substrat-pH-Wert 6) keine Al-Spezies nachgewiesen
werden (Abbildung 7-8). Weil die Kontrollpflanzen wihrend der Aufzucht nicht mit
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Aly(SO4)3-Losung behandelt werden, wird Al von ihnen auch nicht komplex im Xylemsaft

gebunden. Somit sind die Proben der Kontrollpflanzen chemisch als Blindproben anzusehen.

140 - 10 - Intensitit/x 10° cps 5

130 1 AlLigx™" 0 AlLigy™" Al
120 -

110 - 81 47

100 - 7 4,0 (14)
90

6 3 A
80
45 (9)
70 - 5 A (
60 - .l .
50
10 3 50(5)
307 2% Y
20
] L 60(1)
0% 0 T f T OWM\;\/\\/\“A\/\QA\}\”N\
0 1 2 3 4 5 5 6 7 8

Retentionszeit / min

Abbildung 7-8.
Vergroferte Teilausschnitte der Kationenchromatogramme aus Abbildung 7-7; Bezeichnung: Substrat-pH-Wert

(Pflanzennummer).

Fiir die AlLigx™""- bzw. AlLigx™*"-Spezies nehmen die Signalintensititen mit abnehmenden
Substrat-pH-Wert zu, d.h. je mehr Al im Xylemsaft vorliegt, desto mehr wird es komplex
gebunden (Abbildung 7-8). Nur freies Al zeigt einen anderen Verlauf. Bei einem Substrat-pH-
Wert von 4 konnte fast kein AI’" nachgewiesen werden, d.h. das gesamte im Xylemsaft
vorhandene Al liegt komplex gebunden vor.

In Abbildung 7-9 sind die prozentualen Anteile der einzelnen Spezies in Abhdngigkeit vom
Substrat-pH-Wertes im Bereich von 4...5 aufgetragen. Aufgrund des geringen Al-Gehaltes in
den Kontrollpflanzen, wird auf die Darstellung des Substrat-pH-Wertes 6 bei allen folgenden
Speziesmustern verzichtet. Die Auswertung der Chromatogramme wird analog der in Kapitel
6.2 beschriebenen und benutzten Auswertung durchgefiihrt. In dem MaBle, mit dem der
prozentuale Anteil der AlLigx™'"-Spezies mit zunchmenden Substrat-pH-Wert abnimmt,
nimmt der Anteil der AI(OH)x-Spezies zu. Die anderen Spezies spielen im detektierten
Speziesmuster eine eher untergeordnete Rolle. Freies Al wird im Substrat-pH-Wertintervall
von 4...5 mit einem Anteil kleiner 5 % detektiert. Der Anteil der hoher positiv geladenen Al-

Spezies (AlLigx™") liegt in diesem Intervall bei kleiner 10 %.
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Abbildung 7-9. Substrat-pH-Wert

Kationenchromatographisch bestimmte Al-Speziesverteilungen von Xylemsaftproben der Sorte Blaumeise in

Abhiéngigkeit des Substrat-pH-Wertes. Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 7-5.

Abbildung 7-10 zeigt Kationenchromatogramme von Xylemsaftproben der Sorte Elbtal.
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Abbildung 7-10.

Kationenchromatogramme von Xylemsaftproben der Sorte Elbtal (E); Bezeichnung: Substrat-pH-Wert
(Pflanzennummer). Im Vergleich dazu dargestellt ein 10 mg L' Al-Standard mit dem pH-Wert 4,0.
Experimentelle Bedingungen sieche Tabelle 7-5.
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Im Vergleich zur Sorte Blaumeise siecht man hier, dass die Peakintensitdten um einen Faktor
~5 kleiner sind, d.h. Pflanzen der Sorte Elbtal konnen Al nicht so gut aus dem Substrat
aufnehmen. Dieser Sachverhalt wird auch durch die Al-Gesamtkonzentrationen in den
Xylemsiften bestatigt (vergl. Tabelle 7-4).

Betrachtet man die vergroBerten Teilausschnitte der Kationenchromatogramme in Abbildung
7-11 ergeben sich auch hier Unterschiede zwischen den Sorten Elbtal und Blaumeise. Freies
Al kann bei den Xylemsaftproben der Sorte Elbtal nur bei einem Substrat-pH-Wert von 4
nachgewiesen werden. Aulerdem zeigen die Signalintensitdten der einzelnen Spezies keine
eindeutige Abhédngigkeit vom Substrat-pH-Wert, was auf die geringen Unterschiede der Al-
Gesamtkonzentration in den Proben (0,07...3,34 mg L' Al) und den daraus resultierenden

Messunsicherheiten zuriickgefiihrt werden konnte.
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AlLigy*" AlLigy™™" Al
30 - 6 -
4 -
25 51 4,0 (14)
20 - 4 37

4,59)

15 3M 27W\W\/
10 2

5,0 (5)
M | WWW

6,0 (1)
0 T T 0 T T T A\ 0 T /\\ [\\/\/\ [\\/\AA/\

0 1 2 3 4 5 5 6 7 8

Retentionszeit / min

Abbildung 7-11.
VergroBerte Teilausschnitte der Kationenchromatogramme aus Abbildung 7-10; Bezeichnung: Substrat-pH-Wert

(Pflanzennummer).

Das auf kationenchromatographischen Wege bestimmte Al-Speziesmuster fiir die
Hortensiensorte Elbtal zeigt, dass der prozentuale Anteil der AlLigx™"-Spezies ein Maximum
mit ~40 % im Substrat-pH-Wertintervall von 4,5...5 aufweist (Abbildung 7-12). Der Anteil
der AI(OH)x-Spezies nimmt mit zunehmenden pH-Wert zu. In Analogie hierzu ist eine

Abnahme des prozentualen Anteils der AlLigx™'"-Spezies zu beobachten.
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Kationenchromatographisch bestimmte Al-Speziesverteilungen von Xylemsaftproben der Sorte Elbtal in

Abhiéngigkeit des Substrat-pH-Wertes. Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 7-5.

Die kationenchromatographischen Untersuchungen haben gezeigt, dass bei den beiden

Hortensiensorten Blaumeise und Elbtal AlLigx

Tabelle 7-7.

<1+ q- P . .
=I" die dominierende Spezies ist.

Experimentelle Parameter fiir die anionenchromatographischen Untersuchungen der Xylemsaftproben.

Parameter

Einstellung / Wert

Xylemsaftproben

Standardlésungen

Proben-pH-Wert
Eluent

Flussrate

Trennséule
Trennsdulentemperatur

Detektion®

Adria, Substrat-pH-Wert (Pflanzennummer): 6,0 (1,3), 5,0 (5,6,7),
4,5(9,10,11) und 4,0 (13,14,15)

Blauer Ball, Substrat-pH-Wert (Pflanzennummer): 6,0 (2,3,4), 5,0 (5,6,8),
4,5(9,10,11,12) und 4,0 (14,16)

Renate Steiniger: 1,2,4,5,6,7,8,10,11,12, 15und 16

Aluminium (10 mg L)

Cit:Al molares Verhiltnis 8:1 (10 mg L™ Al)

Ox:Al molares Verhiltnis 8:1 (10 mg L™ Al)

Suc:Al molares Verhaltnis 8:1 (10 mg L™ Al)

4 eingestellt mit Ammoniak bzw. Perchlorséure

70 mmol L' Ammoniumnitrat, pH-Wert 4 eingestellt mit Ammoniak

1 mL min™!

Phenomenex Star-Ion A300 (125 x 4 mm ID)

0°C

ICP-AES, Emissionswellenldngen: Al 167,080 nm und S 180,734 nm

 Fiir die apparativen Parameter der Kopplung mit ICP-AES siehe Tabelle 9-10.
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Die Xylemsifte der drei verbleibenden Sorten Adria, Blauer Ball und Renate Steiniger sollen
mittels Anionenchromatographie auf negativ geladene Al-Lig-Spezies untersucht werden. Die

dafiir verwendeten experimentellen Bedingungen sind in Tabelle 7-7 aufgefiihrt.
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Abbildung 7-13. - AlLigXZO -+ AlLigXZI_ — AlLigxz} ,

Vergleich von Anionenchromatogrammen von Xylemsaftproben (alle Substrat-pH-Wert 4,0) der Sorten Renate
Steiniger (RS), Blauer Ball (BB) und Adria (AD) mit Anionenchromatogrammen der Modellsysteme Al-Suc (a),
Al-Ox (b) und Al-Cit (c) (alle pH-Wert 4). Experimentelle Bedingungen sieche Tabelle 7-7.
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In Abbildung 7-13 sind die Anionenchromatogramme von den untersuchten Xylemsaftproben
und den Modellsystemen gegeniibergestellt. Trotz gleicher experimenteller Bedingungen
treten wie bei den kationenchromatographischen Untersuchungen keine koeluierenden
Spezies auf, d.h. Al wird in den Xylemséften nicht ausschlieBlich von Suc, Ox oder Cit
komplex gebunden.

Der Vergleich der chromatographischen Kenndaten in Tabelle 7-8 zeigt, dass die ersten Peaks
der Realproben (66...68 sec, 0,10 >k’ < 0,13) positiv bzw. neutral geladen sind (AlLigx>"),
weil sie im selben Zeitfenster (60...69 sec, 0,00 > k’4 < 0,14) wie die AlSuc™- und AICit™-

Spezies eluieren.

Tabelle 7-8.

Chromatographische Kenndaten zu Abbildung 7-13.

Spezies Retentionszeit / sec ~ Peakhéhe / cps Peakfliche / FE  Retentionsfaktor®
NG 60 185384 1755733 0,00
AlSuc™ 60 121386 1243954 0,00
AICit™ 69 67843 745263 0,14
AlOx,” 73 46526 1701169 0,21
AICit 190 19785 565996 2,17
AlOx;™ 214 41981 1196647 2,57
AlCit,” 355 5214 255463 4,92
AlLigy™

AD 14 68 6709 102594 0,13

BB 14 68 6898 124436 0,13

RS 16 67 8972 174367 0,12
AlLigy™"

AD 14 136 29192 589751 1,27

BB 14 136 52871 1095039 1,27

RS 16 137 57117 1215452 1,28
AlLig™

AD 14 263 1916 43764 3,38

BB 14 254 4758 78900 3,23

RS 16 267 1560 22790 3,45
9 ¢, = 60 sec

Wie anhand der Untersuchungen in Kapitel 6.1.2 festgestellt wurde, eluieren die einfach
negativ geladene Spezies AlOx, nach 73 sec (k’a = 0,21) bzw. AICit" nach 190 sec

(k’a = 2,17). Innerhalb dieses Zeitintervalls treten bei Xylemsaftproben die Peaks mit den
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maximalen Intensitdten auf (136 sec, k’o = 1,28), denen man somit hdchstens eine einfach
negative Formalladung zuordnen kann (AlLigx>"). Fiir die hoher negativ geladenen Al-
Spezies ergibt sich ein dhnlicher Sachverhalt. Zwischen den AlOxs>-Spezies (214 sec,
k’» =2,57) und den AlCit,’ -Spezies (355 sec, k’a = 4,92) werden die Realproben-Spezies im
Bereich von 254...267 sec (3,23 > k’p < 3,45) detektiert. Sie konnen somit formal als
AlLigx™-Spezies bezeichnet werden. Eine exaktere Zuordnung ist in allen drei Fillen nicht
moglich, weil die untersuchten Ein-Ligand-Modellsysteme so in den Xylemsiften nicht
vorliegen, d.h. durch die Vielzahl der zur Verfiigung stehenden Komplexbildner fiir Al bilden
sich in den Proben andere Ein-Ligand-Systeme oder Mehr-Ligand-Systeme aus.

In Abbildung 7-14 sind die Anionenchromatogramme von Xylemsaftproben der Sorte Renate
Steiniger in Abhingigkeit vom Substrat-pH-Wert aufgetragen. Eine geringe Abnahme der

Peakintensititen der AlLigx”-Spezies mit zunehmenden Substrat-pH-Wert ist feststellbar.

275 - Intensitiit / x 10° cps

250
A13+

225

200 A

175 7 AlLigx™"

150 - AlLigs™
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100 - =
5,0(7)

75 A

4,5 (11)

50 ~

4,0 (16)

25 A

10mgL" Al
0 T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6  Retentionszeit / min

Abbildung 7-14.

Anionenchromatogramme von Xylemsaftproben der Sorte Renate Steiniger (RS); Bezeichnung: Substrat-pH-
Wert (Pflanzennummer). Im Vergleich dazu dargestellt ein 10 mg L™ Al-Standard mit dem pH-Wert 3,0.
Experimentelle Bedingungen sieche Tabelle 7-7.
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Anhand der vergroBBerten Teilausschnitte dieser Anionenchromatogramme sieht man, dass im
Substrat-pH-Wertintervall von 4...5 die neutralen bzw. positiv geladenen Al-Spezies nahezu
mit konstanten Signalintensititen vorliegen (Abbildung 7-15). Die AlLigx> -Spezies werden

nur eindeutig bei einem Substrat-pH-Wert von 4 detektiert.

Intensitit / x 10° cps

12 60 - 6
AlLigy™>

10 5

8 4.
4,0 (16)

6 3.
4,5(11)

4 - 2+
M

2 - !
6,0 (4)
0 T 1 0 T 1 0 I e I —
0 1 2 2 3 3 4 5 6 7 8

Retentionszeit / min
Abbildung 7-15.

Vergroferte Teilausschnitte der Anionenchromatogramme aus Abbildung 7-14; Bezeichnung: Substrat-pH-Wert

(Pflanzennummer).

Die resultierenden Al-Speziesmuster flir die untersuchten Xylemséfte der Sorte Renate

Steiniger sind in Abbildung 7-16 abgebildet.

100 ~

— B — AlLigy®
- - & - - AlLigy"
. >3-
80 | — A— - AlLigx
— @ - - AI(OH)x
e\e 60 |
§ ® - - - - - - - *
(=} - -
j401b—— '''''' = e - T —4$
<
20 -
4/.
0 Tt ******* — —A
4,0 45 50

Abbildung 7-16. Subs trat-pH-Wert

Anionenchromatographisch bestimmte Al-Speziesverteilungen von Xylemsaftproben der Sorte Renate Steiniger

in Abhéngigkeit des Substrat-pH-Wertes. Experimentelle Bedingungen siche Tabelle 7-7.
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Die prozentualen Anteile aller detektierten Spezies sind bei Substrat-pH-Werten von 4...5 in
erster Niherung konstant. Die AlLigx™-Spezies ist mit einem prozentualen Anteil von ~50 %
die dominierende Spezies in den Xylemsaftproben. Dagegen spielen die hoher negativ
geladenen Spezies mit ~10 % Peakfldchen-Anteil eine eher untergeordnete Rolle.

Abbildung 7-17 zeigt die Anionenchromatogramme von Xylemsaftproben der Sorte Adria,
wie sie in Abhédngigkeit vom Substrat-pH-Wert detektiert werden. In Analogie zur
Abhingigkeit der Al-Gesamtkonzentrationen sind bei einem Substrat-pH-Wert von 4,5 die
Peakintensitdten am hochsten, d.h. sowohl die Summe der Fldcheninhalte der einzelnen Al-

Lig-Spezies als auch die Al-Konzentration sind hier am groBten (vergl. Tabelle 7-4).

275 - Intensitit / x 10° cps
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150 - AlLigy>
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Abbildung 7-17.

Anionenchromatogramme von Xylemsaftproben der Sorte Adria (AD); Bezeichnung: Substrat-pH-Wert
(Pflanzennummer). Im Vergleich dazu dargestellt ein 10 mg L' Al-Standard mit dem pH-Wert 3,0.
Experimentelle Bedingungen sieche Tabelle 7-7.

Betrachtet man in Abbildung 7-18 alle Spezies getrennt voneinander, so sieht man, dass nur
die Intensititen der hoher negativ geladenen Spezies (AlLigx™") mit zunchmenden Substrat-
pH-Wert abnehmen. Die beiden anderen Spezies (AlLigx™, AlLigx™") weisen, wie oben
beschrieben, bei einen Substrat-pH-Wert von 4,5 eine maximale Intensitit auf, was auf die

maximale Konzentration von Al im Xylemsaft zuriickzufiihren ist.
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24 9 - Intensitit / x 10° cps 12 -
Al]_ligx20 w“ AlLigle— AlLigXZ:,.
4,0 (14)
18 72 9 1
60

12 48 - 6

36

12

(=)

0 T T 0 T
0 1 2 2
Retentionszeit / min

w
o
(o)
[@)
N
%)

Abbildung 7-18.
Vergroferte Teilausschnitte der Anionenchromatogramme aus Abbildung 7-17; Bezeichnung: Substrat-pH-Wert

(Pflanzennummer).

Fir die untersuchten Xylemsidfte der Sorte Adria ergibt sich das in Abbildung 7-19

dargestellte Al-Speziesmuster.

100 -
— B AlLigy™
- - & - - AlLigy"
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Abbildung 7-19.
Anionenchromatographisch bestimmte Al-Speziesverteilungen von Xylemsaftproben der Sorte Adria in

Abhiéngigkeit des Substrat-pH-Wertes. Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 7-7.
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Die AlLigx>’-Spezies treten mit einem Anteil von ~10 % iiber den gesamten Substrat-pH-
Wertbereich auf. AlLigx>", als dominierende Spezies, zeigt mit ~60 % Al-Anteil ein
Maximum bei einem Substrat-pH-Wert von 4,5. Mit zunehmenden pH-Wert sinkt dann dieser
Anteil auf nahezu 20 %. Die hoher negativ geladenen Spezies (AlLigx™") liegen mit Anteilen
<5 % vor.

AbschlieBend sollen nun die auf anionenchromatographischen Wege erhaltenen Ergebnisse
der Xylemsaftproben der Hortensiensorte Blauer Ball diskutiert werden. Das Chromatogramm
bei einem Substrat-pH-Wert von 4 zeigt die maximalen Peakintensitéten fiir alle detektierten
Spezies (Abbildung 7-20). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass bei diesem pH-Wert auch die
Al-Gesamtkonzentration am grofBten ist (vergl. Tabelle 7-4), d.h. je mehr Al im Xylemsaft

vorliegt, desto mehr wird auch komplex gebunden.
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Abbildung 7-20.

Anionenchromatogramme von Xylemsaftproben der Sorte Blauer Ball (BB); Bezeichnung: Substrat-pH-Wert
(Pflanzennummer). Im Vergleich dazu dargestellt ein 10 mg L' Al-Standard mit dem pH-Wert 3,0.
Experimentelle Bedingungen sieche Tabelle 7-7.

In Abbildung 7-21 ist auch die Abnahme der Peakintensitéten mit zunehmenden Substrat-pH-

Wert zu erkennen. Fiir die negativ geladenen Spezies (AlLigx>", AlLigx™") ist die Abnahme
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fast dreimal so stark als bei den neutral bzw. positiv geladenen Spezies (AlLigx™"). Bei den

Kontrollpflanzen der Sorte Blauer Ball konnen keine Al-Spezies nachgewiesen werden.
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Abbildung 7-21.
VergroBerte Teilausschnitte der Anionenchromatogramme aus Abbildung 7-20; Bezeichnung: Substrat-pH-Wert

(Pflanzennummer).

In Abbildung 7-22 sind wieder die prozentualen Al-Anteile jeder einzelnen Al-Spezies der

Hortensiensorte Blauer Ball gegen den Substrat-pH-Wert aufgetragen.
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Abbildung 7-22.
Anionenchromatographisch bestimmte Al-Speziesverteilungen von Xylemsaftproben der Sorte Blauer Ball in

Abhiéngigkeit des Substrat-pH-Wertes. Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 7-7.
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Der prozentuale Anteil der AlLigx>"-Spezies nimmt von ~50 % bei einem pH-Wert von 4
kontinuierlich bis auf ~20 % bei pH-Wert 5 ab. Fiir neutral bzw. positiv geladenen Spezies
liegt ein Maximum mit ~11 % bei einem Substrat-pH-Wert von 4,5 vor. Die hoher negativ
geladenen Spezies spielen im untersuchten Intervall mit ~3 % Al-Anteil eine untergeordnete

Rolle im Speziesmuster.

7.4 Zusammenfassung

Zusammenfassend sieht man an den in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnissen, dass die
Ionenchromatographie als Methode zur qualitativen und quantitativen Bestimmung von Al-
Ladungsspezies in Xylemsaftproben von Hortensien geeignet ist. Jedoch sind diese
Untersuchungen zunédchst nur der erste Schritt zur vollstdndigen Bestimmung von Al-
Speziesmuster in Xylemséften, weil die gemessenen Proben nur eine kleine Auswahl
darstellen, die auf keinen Fall als reprdsentativ anzusehen ist. Vergleicht man jedoch die auf
anionenchromatographischem Wege bestimmten Speziesverteilungen der unterschiedlichen
Hortensiensorten miteinander, so siecht man, dass die nachgewiesenen Al-Spezies bei allen
Sorten gleich sind und diese sich nur in den prozentualen Anteilen der AlLigx>"-Spezies
unterscheiden (vergl. Abbildung 7-16, 7-19 und 7-22). Fiir die anderen Al-Spezies (AlLigx™’,
AlLigy™) zeigen sich in erster Niaherung identische Verldufe. Unter gleichen
Anzuchtbedingungen lésst sich die Sorte Renate Steiniger sehr gut, die Sorte Adria gut und
die Sorte Blauer Ball weniger gut blau farben [194]. Ob hier eine Korrelation zwischen dem
Blaufirbeverhalten und der AlLigx™-Spezies vorliegt, kann an dieser Stelle aufgrund der
geringen Anzahl der untersuchten Xylemsaftproben nicht eindeutig postuliert werden. Dies
gilt auch fiir die kationenchromatographischen Untersuchungen. Hier wurden lediglich zwei
Hortensiensorten untersucht, so dass ein Vergleich von Al-Speziesverteilungen mit der
Blaufdarbung der Sepalen wenig Sinn macht. In beiden Fillen sind noch weiterfiihrende
Untersuchungen mittels Ionenchromatographie notwendig. Ein Schwerpunkt sollte dabei auf

andere Modellsysteme (z.B. Al-Malonséure-System) gelegt werden.
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8  Zusammenfassung und Ausblick

Das chemische und physikalische Verhalten von Al in natiirlichen Matrizes wird mal3geblich
durch seine monomeren, polymeren oder komplexierten Erscheinungsformen gepriagt. Die
Identifizierung und Quantifizierung dieser unterschiedlichen Formen ist fiir die Bewertung
des toxikologischen Potentials von Al in umweltrelevanten Proben unumgénglich, d.h. auf
eine Speziesanalytik des Al kann dabei nicht verzichtet werden. Die komplexe Chemie des Al
im wassrigen Medium mit ihren reversiblen und labilen Gleichgewichten und mit ihrer
starken pH-Wertabhidngigkeit kann dabei zu Komplikationen fiihren. In den letzten Jahren
wurden eine Vielzahl von Messverfahren im Rahmen der Al-Speziesanalytik ausprobiert und
eingesetzt. Dabei zeigte sich, dass chromatographische Trennverfahren zur qualitativen und

quantitativen Bestimmung von Al-Ladungsspezies unumgénglich sind.

Mit Hilfe ionenchromatographischer Methoden kann eine Trennung monomerer
Ladungsspezies des Al mit den Liganden Fluorid (F), Citrat (Cit), Succinat (Suc) und Oxalat
(Ox) erfolgreich durchgefiihrt werden. Die vorliegende Dissertation liefert dazu
Anwendungsbeispiele aus den Bereichen kationen- und anionenchromatographischer

Untersuchungen an Modellosungen und Realproben.

Mittels Kationenchromatographie und anschlieBender UV-Detektion bei 310 nm mit Tiron als
Nachséulenderivatisierungsreagenz lassen sich beim Al-F-Modellsystem die AI**-, AIF*"-,
AlF,"- und die hoher stochiometrischen AIl-F-Spezies (A1F3._6S0) getrennt voneinander
nachweisen. Fiir die Trennung der kationischen Al-F-Spezies kommen basierend auf friiheren
Versuchsergebnissen des Arbeitskreises Seubert der Kationenaustauscher BioS3C311 und
Ethylendiamin (EDA) als Eluent zum Einsatz [6,7,9-11]. Die Ergebnisse zeigen, dass sowohl
der Eluent-pH-Wert von 3 bzw. 4 als auch das Volumen der Probe im Bereich von
10..200 puL die detektierten Al-F-Speziesmuster nicht beeinflussen. In Hinblick auf
Realprobenuntersuchungen ist dies von Interesse. Man kann somit das Trennsystem auf das
Probenvolumen und den Proben-pH-Wert im untersuchten Bereich anpassen ohne die
Speziesverteilungen zu beeinflussen.

Bei den Untersuchungen zur Sdulengeometrie wird sowohl die Standardsdulentechnik
(Sdulenkorper: PEEK, 125 x 4 mm ID) als auch die Microboresdulentechnik (Sidulenkorper:
PEEK, 100 x 2 mm ID und Stahl, 50 x 2 mm ID) beriicksichtigt. Um die Vergleichbarkeit der

erhaltenen Ergebnisse zu gewihrleisten, wird bei allen drei Sdulen der Kationenaustauscher
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BioS3C311 verwendet. Ein Vergleich der auf experimentellem Wege erhaltenen Ergebnisse
untereinander und mit den berechneten Werten des iterativen Rechenprogramms GEOCHEM-
PC ermoglicht Aussagen iiber den Einfluss der Sdaulengeometrie auf die Speziesverteilungen.
Die auftretenden Differenzen zwischen den beiden Speziierungsmethoden lassen sich alle auf
die Desintegration der héher koordinierten Al-F-Spezies (AlF; =) zu AlF, -Spezies
zuriickfithren [9]. Die durchgefiihrten kationenchromatographischen Untersuchungen zeigen,
dass sich diese Speziesdesintegration durch die Senkung der Temperatur der Trennung und
durch Verwendung der Microboresdulentechnik drastisch reduziert [87]. Zudem wird dieser
Effekt noch durch die Verwendung einer kiirzeren Microboreséule verstérkt.

Die beobachteten Desintegrationen der AlF; ¢=’-Spezies zu Difluoro-Spezies (AIF,") sind
zudem von der Al-Konzentration in den Al-F-Modellosungen abhéingig, d.h. bei Al-Gehalten
bis zu 10 mg L™ treten sie auf, bei groBeren Gehalten bis zu 100 mg L' Al werden sie fast
vollstidndig zuriickgedrangt bzw. vernachldssigbar. Jedoch kann man die Unterschiede in den
Speziesmustern durch die Definition eines Summenparameters AlF, ' bestehend aus den
AlF; - und AlFf-Spezies kompensieren, weil sich die Desintegration nur auf die
prozentualen Anteile der AlF; - und AIF,"-Spezies auswirkt. Bei Verwendung dieses
Summenparameters kann dann kein Einfluss des Al-Gehaltes der Modellosungen im Bereich
von 1..100 mg L' auf die Speziesverteilungen der AlIF, ¢*'"-, AIF**- und AI**-Spezies
festgestellt werden, d.h. eine Proportionalitit der resultierenden Peakfldchen der einzelnen
Spezies zur Al-Konzentration liegt im untersuchten Intervall vor.

AbschlieBend kann an dieser Stelle festgehalten werden, dass die auf
kationenchromatographischem Wege bestimmten Al-Speziesverteilungen gegeniiber den
Einfliissen der untersuchten Parameter in erster Ndahrung unempfindlich sind, was auf die
Bildung von stabilen Komplexen von Al mit F nach dem HSAB-Prinzip zuriickgefiihrt
werden kann. Die Reaktion des harten Kations Al mit dem ebenfalls harten Anion F verlduft
ladungskontrolliert, so dass je nach vorhandener Menge an Komplexbildner alle

G mit n = 0...6 auftreten kénnen.

Stochiometrien der Formel AlF,
Im Vergleich zur Kationenchromatographie bei der eine vorhandene Methode validiert wird,
steht bei den anionenchromatographischen Untersuchungen die Entwicklung einer
Messmethode zur Trennung von Al-Carbonsdurekomplexen im Blickpunkt des Interesses.
Durch die Verwendung einer Online-Kopplung IC-ICP-AES (Emissionswellenldnge: Al
167,080 nm) basierend auf einem Nitrat-Eluenten kann dies verwirklicht werden. Dabei wird
ein Anionenaustauscher, der auf einem PS-DVB-Grundgeriist (Phenomenex STAR-ION
A300) basiert, verwendet, weil Trennsdulen auf Basis von DVB-MMA-Copolymeren
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(Metrohm METROSEP Anion Dual 2) bzw. pellikulare Anionenaustauscher (Dionex
IONPAC AS12A) Al irreversibel am Grundgeriist binden kénnen und dadurch eine Elution
bzw. Detektion von Al-Spezies unmdglich machen. Die Bestimmung der formalen Ladungen
von Al-Spezies der untersuchten Modellsysteme Cit, Suc und Ox kann dabei mit Hilfe des
Retentionsmodells fiir einwertige Eluent-Anionen erfolgen. Ferner zeigen die vergleichenden
Untersuchungen zum Eluenten, dass die Verwendung von einem pH-Wert 4 fiir den Proben-
pH-Wertbereich von 3...6 sinnvoll erscheint, weil zum einen bei einer Messtemperatur von
0 °C die Speziesmuster im Rahmen der Messgenauigkeit mit denen von pH-Wert 5
iibereinstimmen und zum anderen die Bildung 16slicher bzw. Festphasen-Al-Hydroxy-Spezies
zuriickgedrangt wird.

Beim untersuchten Al-Ox-Modellsystem konnen mit der entwickelten Methode die
AlOx(kat.)-, AlOx, - und AlOx;>"-Spezies voneinander getrennt und nachgewiesen werden.
Bei den Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur zeigen sich fiir dieses System wieder
Speziesdesintegrationen, hervorgerufen durch Wechselwirkungen der Analytionen mit dem
Austauschermaterial bzw. durch die rdumliche Separation der Spezies auf der Trennstrecke.
Somit tritt hier ein Austausch von Ligandionen gegen Wassermolekiile in der Ligandensphére
von Al auf. Diese Desintegrationen werden durch die Temperatur der
ionenchromatographischen Trennung beeinflusst. Beim AI-Ox-System konnen sie bei einer
Messtemperatur von 0 °C stark zuriickgedrdngt werden. Der Vergleich zwischen
experimentell bestimmten und von GEOCHEM-PC berechneten Al-Speziesverteilungen
liefert bei einer Trennsiulentemperatur von 0 °C eine hohe Ubereinstimmung der Ergebnisse
beider Methoden.

Die Ergebnisse fiir das untersuchte Al-Suc-Modellsystem weisen keinen eindeutigen Einfluss
der Temperatur auf die anionenchromatographisch bestimmten Speziesmuster auf. Es konnen
mittels Anionenchromatographie lediglich die kationischen Al-Suc-Spezies von den nicht
geladenen Spezies (AlSuc(OH)), die beide im Totvolumen eluieren, semiquantitativ getrennt
werden. Negativ geladenen Al-Suc-Spezies konnen im pH-Wertbereich von 3...6 nicht
detektiert werden, was in Einklang mit Untersuchungen anderer Forschergruppen steht
[31-34]. Bei dem Vergleich von experimentell bestimmten und berechneten Ergebnissen
ergibt sich bei einer Messtemperatur von 0 °C fiir die Proben-pH-Werte 4 und 5 eine
halbquantitave und fiir die Proben-pH-Werte 3 und 6 eine quantitative Ubereinstimmung der
Ergebnisse beider Speziierungsmethoden.

Von allen drei untersuchten Modellsystemen tritt beim Al-Cit-System die grofBte
Speziesvielfalt auf. Auf anionenchromatographischem Wege konnen die folgenden vier

Spezies nachgewiesen werden: AlCit(kat.), AICit", AlCit,"” und AlCitx™". Wie auch schon
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bei den Al-Suc-Modellosungen festgestellt wurde, wechselwirken die Al-Cit-Spezies in
unbekannter Weise mit dem Austauschmaterial, so dass kein eindeutiger Einfluss der
Temperatur auf die detektierten Speziesverteilungen zu beobachten ist. Auf eine Bewertung
der experimentellen Ergebnisse durch den Vergleich mit den Berechnungen des
Speziierungsprogramms GEOCHEM-PC wird in diesem Fall verzichtet, weil man bei der
Auswahl der thermodynamischen Stabilitidtskonstanten vor einem der Hauptprobleme von
Speziierungsprogrammen steht. Durch die Vielzahl von publizierten Stabilititskonstanten fiir
das Al-Cit-System konnte keine Wahl der ,,richtigen* Konstanten getroffen werden.

Anhand der durchgefiihrten Untersuchungen kann gezeigt werden, dass die entwickelte
anionenchromatographische Trennmethode fiir die Al-Speziesanalytik von Modelldsungen
einsetzbar ist. Jedoch konnte die chromatographische Effizienz, d.h. die Auflésung, durch

Verwendung eines Gradientenelutionssystem noch verbessert werden.

Im letzten Teil der vorliegenden Arbeit kommen beide ionenchromatographischen Verfahren
bei Untersuchungen von Realproben zum Einsatz. Hierbei handelt es sich um Xylemsifte von
Hortensien. Durch eine gezielte Gabe von Al,(SO,4)s;-Losung lassen sich die Bliiten von
Hortensien blaufarben, was aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten von Interesse ist. Dabei
erfiillt die Al,(SO,);-Losung eine Doppelfunktion. Zum einen liefert sie der Pflanze AI’'-
Ionen zur Aufnahme und zum anderen kann mit ihr der Substrat-pH-Wert abgesenkt werden,
um die Al-Verfligbarkeit fiir die Pflanze zu optimieren. Fiir eine optimale Blaufdrbung ist ein
Substrat-pH-Wert zwischen 4,0...4,5 anzustreben. Die Verlagerung von Al von der Wurzel in
den Spross und die Bliite erfolgt mit groer Wahrscheinlichkeit im Xylem, weil bisher nur
dort Al in hohen Konzentrationen (bis zu 15 mg L) nachgewiesen wurde [194]. Aus
pflanzenphysiologischer Sicht ist eine Identifizierung und Quantifizierung der im Xylemsaft
vorkommenden Al-Spezies wichtig, weil diese Erkenntnisse zu einer Optimierung des Al-
Transportes in der Pflanze und somit auch der Blaufdrbestrategien herangezogen werden
konnen.  Folgende  Al-Ladungsspezies kann man mittels der angewendeten
ionenchromatographischen Methoden in den untersuchten Xylemsaftproben von Hortensien
nachweisen: AlLigy™, AlLigy™, AlLigs™'", AlLigx™" und AP’". Eine genauere
Identifizierung der Liganden ist bislang noch nicht moglich, weil bei einer Gegeniiberstellung
der Chromatogramme von Modellsystemen und Realproben keine koeluierenden Peaks
gefunden werden, d.h. Al wird in den Xylemsiften nicht ausschlieBlich von Cit, Suc oder Ox
komplex gebunden. Ein Schwerpunkt fiir weitere Untersuchungen sollte deshalb auf andere
Modellsysteme (z.B. Al-Malonsdure-System) bzw. auf Gemischtligandsysteme gelegt

werden. Die auf ionenchromatographischem Wege erhaltenen Ergebnisse sind als ein erster
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Schritt zur vollstindigen Bestimmung von Al-Speziesmustern in Xylemséiften von Hortensien
zu sehen, weil die gemessenen Proben nur eine kleine Auswahl darstellen, die auf keinen Fall
als reprdsentativ anzusehen ist. Vergleicht man jedoch die auf anionenchromatographischem
Wege bestimmten Speziesverteilungen der unterschiedlichen Hortensiensorten miteinander,
so sieht man, dass die nachgewiesenen Al-Spezies bei allen Sorten identisch sind und diese
sich nur in den prozentualen Anteilen der AlLigx”'"-Spezies unterscheiden. Fiir die AlLigx™ -
und AlLigx™ -Spezies zeigen sich in erster Naherung identische Verldufe der prozentualen
Al-Anteile mit dem Substrat-pH-Wert. In Feldversuchen konnte gezeigt werden, dass sich
unter gleichen Anzuchtbedingungen die Sorte Renate Steiniger sehr gut, die Sorte Adria gut
und die Sorte Blauer Ball weniger gut blau firben ldsst [194]. Ob an dieser Stelle eine
Korrelation zwischen dem Blaufirbeverhalten und der AlLigx>'-Spezies vorliegt, kann
aufgrund der geringen Probenanzahl der untersuchten Xylemséfte noch nicht eindeutig
postuliert werden. Dies gilt auch fiir die kationenchromatographischen Untersuchungen. Hier
wurden lediglich zwei Hortensiensorten untersucht, so dass ein Vergleich von Al-
Speziesverteilungen mit der Blaufarbung der Bliiten wenig Sinn macht. Um diese ersten
Erkenntnisse tiber die Wechselbeziehung von Blaufirbeverhalten und Al-Speziesmuster zu
bestdtigen, miissen in beiden Féllen noch weiterfiihrende Untersuchungen mittels
Ionenchromatographie durchgefiihrt werden.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass die lonenchromatographie als Methode zur
quantitativen Bestimmung von Al-Ladungsspezies in Xylemsaftproben von Hortensien

geeignet ist.

In Zukunft sollte bei der ionenchromatographischen Al-Speziesanalytik auf dem Gebiet der
Xylemsaftuntersuchungen von Hortensien ein Schwerpunkt auf die vollstidndige
Identifizierung der komplexierenden Liganden gelegt werden. Dazu bietet sich der Einsatz der
Online-Kopplung Ionenchromatographie-Elektrospray Interface-Massenspektrometrie
(IC-ESI-MS) an, weil das Elektrospray-Interface als schonende Ionisationsquelle unter
Atmosphérendruck fiir die Bestimmung méBig bis stark polarer, makromolekularer und
ionischer Analyten besonders geeignet ist. Jedoch konnte beim Vorliegen von Al-
Gemischtligandsystemen aufgrund komplexer Fragmentierungsmuster eine Interpretation
schwierig oder nur eingeschriankt moglich sein. Eine andere vielversprechende Mdglichkeit
wire die Kopplung IC-IEC-ICP-AES, die im folgenden etwas ausfiihrlicher dargestellt wird.
Als Standardverfahren zur Bestimmung von organischen Sduren im Xylemsaft wird in der
Pflanzenphysiologie die Ionenausschlusschromatographie (IEC) verwendet. Dabei wird ein

HCl1O4-Eluent, eine Aminex HPX-87H-Trennsdule (300 x 7,8 mm ID) und die direkte
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UV-Detektion bei 214 nm verwendet [194]. Durch eine Splittechnik nach der
ionenchromatographischen Trennung kann man beide bisher eingesetzten Methoden
miteinander koppeln. Dadurch wiirde man erst eine Ladungsseparation der Al-Spezies mittels
IC durchfiihren und im Anschluss daran die organischen Carbonsduren als Liganden des Al
durch die IEC nachweisen. Man hétte somit eine kombinierte Methode zur Hand, die eine
qualitative und quantitative Bestimmung von Al-Spezies und der komplexierenden
Carbonsduren ermoglichen wiirde. Ein Nachteil der Methode wére, dass man pro
ionenchromatographischen Run nur jeweils eine Al-Spezies ,,ausschneiden® kdnnte, um diese
dann durch die IEC weiteranalysieren zu konnen. Aber im Vergleich zur IC-ESI-MS ist das
Verfahren eine kostengiinstigere Alternative. Das bisher verwendete System miisste nur um

eine HPLC-Pumpe und eine Trennsédule erweitert werden.

Durch die Kopplung IC-IEC-ICP-AES wiirde eine Methode geschaffen die im Rahmen der
Al-Speziesanalytik von Al-Carbonsdure-Spezies ein brauchbares Werkzeug wire. Ohnehin
konnte in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, dass die IC eine geeignete Trennmethode
fiir die Speziesanalytik des Al sowohl fiir Modellsysteme als auch fiir Realproben darstellt

und damit einen festen Platz als Methode fur die ESA einnimmt.
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9  Anhang

9.1 Verwendete Chemikalien

Tabelle 9-1.

Verwendete Chemikalien.

Produkt

Qualitit (Gehalt)

Hersteller / Lieferant

Aluminiumnitrat

Ammoniak

Ammoniumacetat
Ammoniumchlorid
Ammoniumfluorid

Bernsteinsdure
Brenzkatechin-3,5-disulfonsédure-
dinatriumsalz Monohydrat (Tiron)
Citronensdure

Ethylendiamin

ICP-Multielement-Standard
Methanol

Natriumazid
Natriummethylsulfonat
Natriumsulfat
Oxalsédure-Dihydrat
Perchlorséure
Puffer-Lésungen

zur pH-Wertkalibration

Reinstwasser

Salpeterséure

Salzsédure

1000 mg L™'-Standardlsung

p.a. > 99 %)
p.a. > 99 %)
p-a. > 99 %)
p.a. > 99 %)
p-a. > 99 %)
p-a. > 99 %)

p.a. > 99 %)

p.a. > 99 %), gereinigt durch
Vakuumdestillation

1000 mg L™'-Standardlsung

p.a. > 99 %)
p.a. > 99 %)
p.a. > 99 %)
p.a. > 99 %)
p.a. > 99 %)
p.a. > 99 %)

pH-Werte: 2, 3,4, 6,7 und 10

Supranal (70 %)
Suprapur (37 %)

Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Riedel-de-Haén, Seelze
Riedel-de-Haén, Seelze
Merck, Darmstadt

Flucka, Buchs

Riedel-de-Haén, Seelze

Flucka, Buchs

Merck, Darmstadt

Merck, Darmstadt
Merck, Darmstadt
Riedel-de-Haén, Seelze

Flucka, Buchs
Flucka, Buchs
Flucka, Buchs

Merck, Darmstadt
Riedel-de-Haén, Seelze

SG Wasseraufbereitungs- und

Regenerierstation GmbH,

Hamburg

Riedel-de-Haén, Seelze
Merck, Darmstadt
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9.2 Verwendete Gerite und Trennséiulen

Tabelle 9-2.

Verwendete Gerite fiir die Chromatographie.

Gerit

Typ / Ausfiihrung

Hersteller / Lieferant

Ionenchromatograph
Chromatography-Enclosure
Eluent Organizer
Gradientenpumpe
Injektionsventil
Injektionsspritzen
Probenschleifen

Kapillaren und Fittings

Durchflussmessgerét

Dionex DX 500 Ionenchromatograph
Dionex LC 20

Dionex EO 1

Dionex GP 40

Rheodyne 9126-042

100 und 250 pL (Glaskorper)

10, 50, 100 und 200 pL (alle PEEK)
PEEK, PE und Tefzel

Digital Flowmeter Model 4085

Dionex, Idstein

Dionex, Idstein

Dionex, Idstein

Dionex, Idstein

Rheodyne; Rohnert Park (USA)
Knauer, Berlin

Verschiedene

Verschiedene

Alltech, Weingarten

Tabelle 9-3.

Verwendete Trennsdulen fiir die kationenchromatographischen Untersuchungen.

Parameter Séule 1 Séule 2 Séule 3
Séulendimension (Lénge x ID) / mm 125x 4 100 x 2 50x2
Saulenkdrpermaterial PEEK PEEK Stahl
Substrat BioGel SEC 305 (BioRad Lab.)
Funktionalitat Poly-(sulfopropionnylphenyl)-ethylen
Partikelgrofle / um 5

mittl. Porengrofie 50 dp® / nm 3

max. PorengroBe 10 dp? / nm 11

GroBe der Oberfliche / m* g 500

Porenvolumen / mL g’ 0,67

spezifische Kapazitit / meq mL™ 0,311

“ dp = % der Teilchen unter- bzw. iiberschreiten den angegebenen Wert.
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Tabelle 9-4.

Verwendete Trennsédulen fiir die anionenchromatographischen Untersuchungen.

Parameter Metrohm METROSEP  Phenomenex Dionex
Anion Dual 2 STAR-ION A300 IONPAC AS12A
Substrat DVB-MMA-Copolymer  PS-DVB-Copolymer = DVB-EVB-Copolymer
Funktionalitét quaternire quaternére alkylierte quaterndre
Ammoniumgruppen Ammoniumgruppen Ammoniumgruppen
Kapazitit / uMol Saule” 38 40 52
Séulenkdrpermaterial Stahl PEEK PEEK
Saulendimension
(Lénge x ID) / mm 75x 4,6 100 x 4,6 250x 4

Pt-100-Thermofuhler fiir

Haake F8-C35 Thermostat

Verschraubung

mit Septum (GL 14)

Trennsdule —— |

Kiihlfliissigkeit — |

Verschraubung mit Septum

SR

Verschraubung mit Septum (GL 32)

|_—Glaskérper (Lénge 30 cm, ID 2,4 cm)

\

Verschraubung fiir
Kiihlschlauchanschluf3 (GL 18)

Dreiwegehahn (GL 29,2)

<

Anschluf} fiir

Abbildung 9-1.

(GL 32) J
«

Aufbau zur Trennsdulenthermostatisierung.

Kiihlflissigkeitsentleerung (GL 18)
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Tabelle 9-5.

Trennséulenthermostatisierung.

Geriit

Typ / Ausfiithrung

Hersteller / Lieferant

Glaskdrper (Abbildung 9-1)
Thermofiihler

Thermostat

Eigenbau Glasbléserei

Pt-100 Eigenbau Elektrowerkstatt

F8-C35 Thermostat

Universitdt Hannover

Universitdt Hannover

Haake, Karlsruhe

Tabelle 9-6.

Verwendetes Elutionsprogramm fiir die Standardséulentechnik (Séule 1, 125 x 4 mm ID).

Zeit / min Eluent1/% FEluent2/% Eluent3/% Kurve IV Kommentar

0,0 100 0 0 5 Load Startbedingungen

3,0 100 0 0 5 Inject Aufbringen der Probe und
Beginn der Datenaufnahme

5,0 97 3 0 3 Inject -

8,0 0 100 0 7 Inject Anheben der Elutionsstirke

10,0 0 0 100 4 Inject Absenken des Eluent-pH-
Wertes

12,0 0 0 100 5 Inject Sé&ulen-clean-up

12,1 100 0 0 5 Inject Riickkehr zu den Start-
bedingungen

15,0 100 0 0 5 Load Programmende

Tabelle 9-7.

Verwendetes Elutionsprogramm fiir die Microboresdulentechnik (Séule 2, 100 x 2 mm ID).

Zeit / min Eluent1/% FEluent2/% Eluent3/% Kurve IV Kommentar

0,0 100 0 0 5 Load Startbedingungen

1,0 100 0 0 5 Inject Aufbringen der Probe und
Beginn der Datenaufnahme

3,0 97 3 0 3 Inject -

6,0 0 100 0 Inject Anheben der Elutionsstarke

8,0 0 0 100 4 Inject Absenken des Eluent-pH-
Wertes

10,0 0 0 100 5 Inject Séaulen-clean-up

10,1 100 0 0 5 Inject Riickkehr zu den Start-
bedingungen

13,0 100 0 0 5 Load Programmende
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Tabelle 9-8.

Verwendetes Elutionsprogramm fiir die Microboreséulentechnik (Séaule 3, 50 x 2 mm ID).

Zeit / min Eluent1/% FEluent2/% Eluent3/% Kurve IV Kommentar

0,0 100 0 0 5 Load Startbedingungen

1,0 100 0 0 5 Inject Aufbringen der Probe und
Beginn der Datenaufnahme

3,0 97 3 0 3 Inject -

6,0 0 100 0 7 Inject Anheben der Elutionsstirke

8,0 0 0 100 4 Inject Absenken des Eluent-pH-
Wertes

10,0 0 0 100 5 Inject Sé&ulen-clean-up

10,1 100 0 0 5 Inject Riickkehr zu den Start-
bedingungen

17,0 100 0 0 5 Load Programmende

Tabelle 9-9.

Verwendete UV/VIS-Detektion mit Nachséulenderivatisierung der Firma Dionex (Idstein).

Geriit / Parameter Typ / Ausfiihrung / Einstellung

Photometrischer Detektor Dionex AD
190...800 nm Messbereich, Bandbreite 6 nm
Deuterium-Lampe 30 W, Wolfram-Lampe 10 W,

Durchflusszelle mit 6 mm optischer Wegldange und 7,5 uL Innenvolumen

T-Stiick Polypropylen (0,75 mm ID)
Nachsaulenreaktor Dionex Packed Reaction Coil, 1,2 m Lange, 500 uL Innenvolumen
Nachsédulenreagenzforderung Dionex Reagent Delivery Module (RDM) mit Pneumatic Controller

Software Dionex DX LAN™, PeakNet, Version: 4.11 a
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Tabelle 9-10.

Verwendete Online-Kopplung mit ICP-AES der Firma Spectro Analytical Instruments GmbH (Kleve).

Gerit / Parameter

Typ / Ausfiihrung / Einstellung

Bezeichnung

HF-Generator

ICP-Stand

Gasstrome

Zerstduber

Spektralapparat

Detektor

Integrationszeit

Software

SpectroFlame-EOP: Prototyp

27,15 MHz, frequenzstabilisiert

Leistung: 1200 Watt, variable Einstellung
HF-Spule mit drei Windungen (wassergekiihlt)
Fackel nach Fassel fiir drei Argonstrome (nicht zerlegbar)
Plasmagas: 15 L min™

Hilfsgas: 0,9 L min™'

Zerstiubergas: 1,2 L min’

OPI-Spiilgas: 0,8 L min™

Meinhard- sowie Cross-Flow-Zerstiduber
Zerstduberkammer nach Scott
Aerosolrohrdurchmesser der Torch: 2,5 mm
Optik mit drei Eintritts- und sechs Austrittsspalten
Breite Eintrittsspalt: 10 pm

Breite Austrittsspalt: 25 um

Eintrittsspalt 2 und 3 iiber Lichtleiter angekoppelt
Monochromator auf Rowland-Kreis
Monochromatorkessel mit Stickstoff-Fiillung

holographisch hergestelltes Gitter mit 2400 Linien mm™"

Arbeitsbereiche: Eintrittsspalt 1 118,053...192,504 nm
Eintrittsspalt 2 210,000...267,113 nm
Eintrittsspalt 3 267,013...349,210nm

Photomultiplier Hamamatsu ZK 2739

Photomultiplier mit Natrium-Salicylat-Sonderbeschichtung
Verstédrkerspannung: 1000 V

3000 ms

Spectro System Software Smart Analyzer, Version: 2.10

Tabelle 9-11.

Sonstige verwendete Geréte.

Geriit Typ / Ausfiihrung Hersteller / Lieferant
pH-Meter Metrohm 610 Ion-Meter Metrohm, Herisau
pH-Glaselektrode Metrohm E 536 Metrohm, Herisau
Pipetten Reference, 10...100 uL und 100...1000 pL Eppendorf, Kéln
Waage Feinwaage Sartorius L 610 D Sartorius, Gottingen

Glasfaserfilter MN 85/90, mittl. Porendurchmesser 0,45 um Macherey-Nagel, Diiren
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9.3 Herstellung der verwendeten Losungen

e Herstellung der Chromatographie-Standards

— Aluminium: Al-Standard der Konzentration 3,7-102 mol L' (= 1000 mg L") der
Firma Merck, Darmstadt.

— Bernsteinsdure: 2,185 g wasserfreie Bernsteinsdure in 500 ml H,O (= 3,7-10% mol L™).

— Citronenséure: 3,554 g wasserfreie Citronenséure in 500 ml H,O (= 3,7-10% mol L™).

— Fluorid: 685 mg wasserfreies Ammoniumfluorid in 500 ml H,O (=3,7-10% mol L™).

—  Oxalsiure: 2,330 g Oxalsdure-Dihydrat in 500 ml H,O (= 3,7-10% mol L™).

Zur Herstellung der Chromatographie-Standards werden in einer 50 ml-PE-Weithalsflasche
unter Rithren etwa 45 ml H,O, 500 uL des Al-Standards und die zum Erreichen der
geforderten Stochiometrie entsprechende Menge an Komplexbildner eingewogen bzw.
einpipettiert. Nach Einstellen des gewlinschten pH-Wertes mittels verdiinnter HNOs bzw.
NH; (pH-Wertkonstanz iiber 15 min) wird mit H,O auf 50,00 ml aufgefiillt (= 3,7-10™ mol L™
bzw. 10 mg L™ Al) und die Lsungen in verschlieBbare PE-Geféfe iiberfiihrt.

— Methlysulfonat: 0,621 g Natriummethylsulfonat in 500 ml H,O (=1000 mg L! CH;3S03).
—  Sulfat: 0,739 g Natriumsulfat in 500 ml H,O (= 1000 mg L™ SO,%).

Die beiden schwefelhaltigen Standards unterschiedlicher Konzentrationen werden durch
entsprechende Verdiinnung der Stammldsungen hergestellt. Die Einstellung des gewiinschten

pH-Wertes erfolgte mittels verdiinnter HNOs (pH-Wertkonstanz iiber 15 min).

Alle Standards werden nach der Herstellung bei 4°C im Kiihlschrank gelagert.

e Herstellung der Eluenten

— Ethlyendiamin (EDA): 30,00 g vakuumdestilliertes Ethylendiamin langsam in 800 mL
H,O gieBlen, kiihlen, mit 80 mL konz. HCIO4 langsam unter Riihren
neutralisieren, gewiinschten pH-Wert durch langsame Zugabe von verd.
HCIO, einstellen (pH-Wertkonstanz iiber 15 min) und auf 1000 mL

auffiillen, entgasen mittels Vakuumfiltration (= 0,5 mol L™).



9 Anhang 169

Durch die Verdiinnung 1:1000 wird der entsprechende 0,5 mmol L™' EDA-
Eluent hergestellt.

— Nitrat: 58,48 g einer eingestellten 1,026 mol L' HNOs-Losung vorlegen und auf
900 mL mit H,O auffiillen, gewiinschten pH-Wert durch langsame Zugabe
von NHj einstellen (pH-Wertkonstanz iiber 15 min) und auf 1000 mL

auffiillen, entgasen mittels Vakuumfiltration (= 0,06 mol L.

Fir die Temperaturmessungen im Minusgradbereich wird den Eluenten zur

Gefrierpunktserniedrigung ein Massenanteil von 10 % Methanol zugesetzt.

e Herstellung des Nachsiulenreagenzes

77,1 g wasserfreies Ammoniumacetat in eine 1 L-PE-Flasche einwiegen und etwa 950 mL
H,O unter Riihren hinzugeben, nach Zugabe von 100,00 mg Tiron und Einstellen von pH-
Wert 6,7 mit HCIO4 mit H,O auf 1000 mL auffiillen und vakuumfiltrieren (= 1 mol L!

Ammoniumacetat und 310 mol L Tiron)

9.4 Das Kalkulationsprogramm GEOCHEM-PC

Im Folgenden soll anhand einer Beispielberechnung einer Speziesverteilung das
Kalkulationsprogramm GEOCHEM-PC (Version 2.0) vorgestellt werden, wie es im Rahmen
der vorliegenden Arbeit benutzt wurde. Es wird davon ausgegangen, dass das Programm
vollstindig auf der Festplatte eines handelsiiblichen Computers im Verzeichnis c:\geochem
installiert ist. Als Beispiel dient eine Al-F-Modellosung mit der molaren Zusammensetzung
von einem Teil Al und einem Teil Fluorid mit einem pH-Wert von 2 (im weiteren kurz mit
2Al1F1 bezeichnet), einer Al-Konzentration von 10 mg L und einer Ionenstirke von

0,05 mol L.

e Configuration File (GEOCHEM.CFG):

Die Configurationdatei findet man mit dem Namen GEOCHEM.CFG im Hauptverzeichnis

des Programms.

' NOTE: Blank entries are acceptable; file 1locations will default to
directory
' where GEORUN.EXE resides
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' Drive & path for GEORUN.EXE and GEOCHEM.CFG:

c:\geochem

' Drive & path for thermodynamic database file (e.g., GEODATA) :
c:\geochem

' Default file name for thermodynamic database file (e.g., GEODATA) :
geodat-c.dft

' Drive & path for input data file (e.g., EXAMPLEl.DAT) :
c:\geochem\examples

' Drive & path of destination for output files:
c:\geochem\results

' END

In ihr legt man fest welcher thermodynamische Datensatz (hier geodat-c.dft) verwendet wird,
in welchem Verzeichnis die Inputdatenfiles zu finden sind (hier c:\geochem\examples) und in
welchem  Verzeichnis die  Outputdatenfiles  gespeichert werden sollen  (hier

c:\geochem\results).

e Thermodynamic Database File (hier GEODAT-C.DFT):

Der thermodynamisches Datensatz ist das Herzstlick des Programms und befindet sich auch
im Hauptprogrammverzeichnis. In ihm findet man zur Berechnung notwendige Parameter. Er
beinhaltet 50 Metallionen als Zentralatome. Durch die ersten zwei Ziffern wird jedem
Metallion eine eindeutige Zahl zugeordnet (z.B. 20 entspricht Al). Der zweite Ziffernblock
steht flir die Ladung des Metallions (z.B. 003 bei Al). Der dritte Ziffernblock gibt den
Tonenradius in Angstrom an. Nach der laufenden Nummer 50 (entspricht H') folgenden die
Liganden wieder beginnend mit 0l. Die Bedeutung der Ziffernblocke entspricht der
Bedeutung bei den Metallionen. In dieser Arbeiten wurden die Liganden mit den Nummern

04 (Fluorid), 17 (Citrat), 18 (Oxalat), 72 (Succinat) und 99 (Hydroxid) verwendet.

*%% COMMENT LINES: Following list of metals and ligands can be added to (up to
**x* 50 metals, 99 ligands) or subtracted from. Program will 'count' entries.
*x* Names (e.g.,'Ca') can be edited by user, 6 characters maximum, and will
**%* gppear as such in all output tables. Format must be: columns 1-2, ligand
*x* or metal no.; 4-6, valence; 8-13, ionic radius in A (F6.2 format, not

**x* presently used); 15-20, metal or ligand name (A6 format); 25+, description
*x* of metal or ligand (not read by program) .
*%% DRAFT Version GEODAT-C.DFT (organized by ligand). USE w/ PROGRAM v. 2.0 ONLY.

*** DRP: 5-12-97.

01 002 .99 Ca Calcium

02 002 .66 Mg Magnesium

03 002 1.12 Sr Strontium

04 001 1.33 K Potassium

05 001 .97 Na Sodium

06 003 .64 Fe +3 Iron - ferric
07 002 .74 Fe +2 Iron - ferrous
08 002 .80 Mn +2 Manganous

09 002 .72 Cu +2 Copper - cupric
10 002 1.34 Ba Barium

11 002 .97 Cd Cadmium

12 002 .74 Zn Zinc

13 002 .69 Ni Nickelous

14 002 1.10 Hg +2 Mercury (II) - mercuric
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15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
50
01
02
03
04
05
06
07
08
09
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53

002
002
003
001
003
003
001
001
002
003
002
002
004
003
003
001
004
002
001
001
001
001
001
004
003
002
001
-02
-02
-01
-01
-01
-01
-00
-02
-03
-04
-05
-02
-02
-01
-01
-01
-03
-02
-02
-02
-00
-00
-03
-01
-02
-01
-03
-04
-04
-02
-03
-02
-01
-01
-01
-01
-02
-01
-01
-02
-01
-01
-01
-01
-01
-01
-01
-01
-02
-01
-00
-02
-02

N

PR RRPRRPRRRPRRPRRRRPRRPRPRRPRERRPRPRRPRPRRPRERRPRPRRPRPRERRPRPRRPRBRRRPRRRERPRPRRPRERBRRRPRRRERPERRRR

.20
.72
.63
.26
.63

.67
.68
.35
.73
.68
.93
.71
.02
.03
.37
.02
.80
.75

.48

.54
.00

Pb

Co +2
Co +3
Ag
Cr +3
Al

Cs

Li

Be

Sc
TioO
Sn +2
Sn +4
La

Ce
Au
Th
Uuo2 +2
Cu+I
CH3Hg
Rb
Me4N
Uo2 +
U +4
V +3
VO +2
H+
CO3
S04

PO4
P207
P3010
Sio4
5203
CN
OAc
ACAC
Citr
Oxal
Sali
Tart
EN
DIP
SuSal
Gly
Glut
Pico
NTA
EDTA
CDTA
CySH
DFOE
Phth
Arg
Oorn
Lys
His
Asp
Ser
Ala
Tyr
Met
Val
Thr
Phe
Iso
Leu
Pro
B(OH) 4
S0O3
SCN
NH20H
Mo0O4
wWo4

Lead

Cobalt - cobaltous
Cobalt - cobaltic
Silver

Chromic

Aluminum

Cesium

Lithium

Berylium

Scandium

Titanium

Tin - stannous

Tin - stannic
Lanthanum

Cerium

Gold

Thorium

Uranium (VI) - uranyl
Copper - cuprous
monomethylmercury
Rubidium
tetramethylammonium
Uranium (V)
Uranium (IV) - uranous
Vanadium (III)
Vandium (IV) - vanadyl
Hydronium or proton
Carbonate

Sulfate

Chloride

Fluoride

Bromide

Iodide

Ammonia

Sulfide

Phosphate
Pyrophosphate
Tripolyphosphate
Silicic acid
Thiosulfate
Cyanide

Acetate
Acetylacetate
Citrate

Oxalate

Salicylate
Tartrate
Ethylenediamine
Dipyridyl
Sulfosalicylate
Glycine

Glutamate
Picolinate
Nitrilotriacetate

Ethylenediamine-N,N,N', N'-tetraacetate
trans-1,2-cyclohexyl-diamine-N,N,N',6 N'-tetraacetate

Cysteine

Desferri-ferrioxamine-E (Nocardamine)

Phthalate
Arginine
Ornithine
Lysine
Histidine
Aspartate
Serine
Alanine
Tyrosine
Methionine
Valine
Threonine
Phenylalanine
Isoleucine
Leucine
Proline
Borate
Sulfite
Thiocyanate
Hydroxylamine
Molybdate
Tungstate
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54 -03 1. ASO4 Arsenate

55 -02 1. HVO4 Vanadium (V) - vanadate

56 -02 1. Se03 Selenite (Se[IV])

57 -01 1. NO3 Nitrate

58 -05 1.0 DTPA Diethylenetriaminepentaacetate

59 -02 1.0 Se0O4 Selenate (Se[VI])

60 -02 1.0 Malea Maleate

61 -01 1.0 BES Benzylsulfonate

62 -01 1.0 Clo4 Perchlorate

63 000 1.0 open open

64 000 1.0 open open

65 -01 1.0 Form Formate

66 -01 1.0 FULV1 Fulvic acid ligand 1 (Sposito & Mattigod)

67 -01 1.0 FULV2 Fulvic acid ligand 2 (Sposito & Mattigod)

68 -04 1.0 EDDHA Ethylene-bis- [2- (o-hydroxyphenyl)glycine] (also EHPG)

69 -04 1.0 HBED N,N'-bis(2-hydroxybenzyl) -ethylenediamine-N,N'-diacetate

70 -03 1.0 HEDTA N-2-hydroxyethyl-ethylenediamine-N,N', N'-triacetate

71 -04 1.0 EGTA Ethylene-bis- (oxyethylenenitrilo) -tetraacetate

72 -02 1.0 Succ Succinate

73 -02 1.0 Malate Malate

74 -02 1.0 HEIDA Hydroxyethyl-imino-diacetic acid

75 -02 1.0 EDDA N,N-ethylene-diamine-diacetate (N,N-EDDA)

76 -03 1.0 DFOB Desferri-ferrioxamine-B

77 -02 1.0 1IDA Iminodiacetic acid

78 -02 1. FZ Ferrozine = PDTS = 3-(3-pyridyl)-5,6-bis(4-phenylsulfonate)-1,2,4
triazine **Corrected charge from v. A **

79 -00 1. OPHEN o-phenanthroline = 1,10-phenanthroline

80 -02 1. BPDS Bathophenanthrolinedisulfonate = 4,7-diphenyl-1,10-
phenanthrolinedisulfonate

81 -01 1. MES 2- (N-morpholino) -ethanesulfonate

82 -02 1. Asc Ascorbate = Vitamin C

83 -02 1. soldum dummy ligand #1 for representing a solution ligand

84 -02 1. soldm2 dummy ligand #2 for representing a solution ligand

85 -01 1. xcell dummy cell surface ligand

86 -02 1. OxalAc Oxaloacetate

87 -02 1. Malona Malonate

99 -01 1. OH- Hydroxyl

14.00 **% This should be the log K for water hydrolysis at 25 C.

18.15 **x* This should be the log K for: CO032- + 2H+ = CO2(g) + H20 (DRP: Li79)

Nach der numerischen Zuordnung von Zentralatom und Liganden folgt im diesen Teil die
Zuordnung der thermodynamischen Stablititskonstanten. Um die Ubersicht zu wahren,
werden hier die in dieser Arbeit verwendeten Konstanten aufgelistet. Es konnen pro Metall
und Ligand drei Konstanten fiir Festphasenkomplexe und sechs fiir fliissige Komplexe
eingegeben werden. Bei der numerischen Zuordnung findet man z.B. folgende Ziffernfolge:
20 4 12.7 12 0. Dabei steht die erste Zahl (hier 12.7) fiir die Stabilitdtskonstante (Kommas
werden dabei durch Punkte dargestellt), die zweite Zahl fiir die Anzahl der Zentralatome (hier
1), die dritte Zahl (hier 2) fiir die Anzahl der Ligandatome und die vierte Zahl fiir den
Deprotonierungsgrad  (hier 0; wichtig bei organischen Sduren die zusétzliche
Hydroxidgruppen tragen, die nicht an der Komplexierung beteiligt sind und trotzdem
deprotoniert vorliegen konnen). Somit handelt es sich bei dieser Beschreibung um den AlF, -
Komplex. Bei manchen Zahlenreihe findet man zusitzliche Hinweise in Form von DRP:... zu
Literaturangaben, aus denen die Stabilitdtskonstanten entnommen wurden und die am Ende

der Datei aufgelistet sind.

*%% COMMENT LINES: The following section is for simple solids and soluble
*x* complexes of all metals and ligands. It is no longer necessary to keep
*x* track of the total number of entries. GEOCHEM will stop when it comes
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**%* to the 'dummy' line for metal 50, ligand 99 (H20). Please retain column

*** format as provided with master GEODATA file.

M L Solid 1 Solid 2 Solid 3 Complex 1 Complex 2 Complex 3 Complex 4 Complex 5 Complex 6
Note (s)

20 4 0.0000 0.0000 0.0000 7.0 11 0 12.7 12 0 16.8 13 0 19.4 14 0 20.6 15 0 20.6 16 0
DRP: No89

50 4 0.0 000 0.0000 0.000O0 3.0011 0.0000 0.000O0O 0.000O0O 0.0000 0.0000O0

20 17 0.0 OO O 0.0 OO O 0.0000 9.911 0 12.911 1 6.4 11-1 14.1 12 0 2.2 12-1 0.0 00 O
DRP: Ni93, see footnote

50 17 0.0 00 O 0.0 OO O 0.0 00 O 6.4001 1 11.1601 2 14.2901 3 0.0 00 O 0.0 00 O 0.0 0O O
DRP: Nio93

20 18 0.0 00 O 0.0 OGO O 0.000O0O 6.1 110 11.1 12 0 15.1 13 0 0.0 OO O 0.0 00 O 0.0 0O O

50 18 0.0 OO O 0.000O0 0.000O0 1.3 011 4.3 012 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000O0

20 72 0.0 00 O 0.0 OO O 0.000O0 4.811 0 7.9 111 1.1 11-1 0.0 00 O 0.0 00O O 0.0 00 O
DRP: NIST '93; see footnote

50 72 0.0 00 O 0.0 OO O 0.0 00 O 5.6401 1 9.8501 2 0.0 000 0.000O0 0.0 000 0.0000O0
DRP: NIST '93

20 99-8.1 10-3 0.0 0O O 0.0 0O O -5.0 10-1-10.1 10-2-16.8 10-3-22.7 10-4 0.0 00 O 0.0 00 O
DRP: see footnote

FOOTNOTES

MET LIG

20 17 Reported values for Al-CIT are variable. These are from the 1993 NIST database, and
are reasonably compatible with other sources. The 12-1 complex is for 37 C.
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20 18 As with citrate, there are some inconsistencies with Al-oxalate complexes. All values
here are from NIST 1993, except for the 12 0 complex which is from No96 (NIST value is
w/n 0.4 for this complex) .

20 72 Values should be viewed as tentative, especially for the 11 1 complex; NIST 1993 and
No96 are in poor agreement for 11 1.

20 99 Solid is synthetic gibbsite (Ma79); complexes are from No89. More soluble solids
(e.g., amorphous Al(OH)3, log K = -9.7 [Li79]) are often reported, but likely reflect
nonequilibrium and/or failure to quantify mononuclear Al. See discussion in Kinraide
and Parker (1989, Plant, Cell Environ. 12:479-487).

REFERENCES
Nio3 (Also denoted NIST '93) National Institute of Standards and Technology. 1993. NIST
critical stability constants of metal complexes database. Version 1.0. Compiled by

R. M. Smith, A. E. Martell, and R. J. Motekaitis. NIST Standard Reference Database
46. U.S. Dept. of Commerce, Gaithersburg, MD.

No89 Nordstrom, D. K., and H. M. May. 1989. Aqueous equilibrium data for mononuclear
alumnium species. p. 29-53. In G. Sposito (ed.) The environmental chemistry of
aluminum. CRC Press, Boca Raton, FL.
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e Input Data File (hier 2A11F1.DAT):

In dem Inputdatenfile legt der Benutzer fest, welche Parameter das Programm zur Kalkulation
der Speziesverteilungen verwenden soll. Durch die Verwendung von Inputdatenfiles wird das
Arbeiten mit dem Programm fiir den Benutzer vereinfacht. Wenn man auf die Benutzung
dieser Datenfiles verzichtet, hat man die Moglichkeit jeden einzelnen Parameter bei der
Abfrage in der Programmroutine einzugeben, was die Rechenzeit um ein Vielfaches

verldngert.
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LINE 1. Input file for GEOCHEM-PC, v. 2.0. A descriptive comment follows.
AlFluorid

LINE 2. Second descriptive comment follows (80 char. max.) .

Al:F 1:1 pH2

LINE 3. Maximum number of iterations: usually 25 to 50

igNE 4. Convergence criterion: usually 1.0e-4

1.0e-4

LINE 5. Number of metals to be considered, including H+

iINE 6. Number of ligands to be considered, including OH-

2

LINE 7. Number of cases to be run (1 to 10)

iINE 8. 0=solids can ppt.; -l=none allowed; n=number to be imposed/disallowed
EINE 9. pH control: f = fixed pH; ¢ = pH is calculated by GEOCHEM
EINE 10. Redox reactions to be considered? y = yes n = no

EINE 11. Mixed solids to be considered? (y or n)

n

LINE 12. Ionic strength to be fixed? y = fixed; n = calculated by GEOCHEM

n

LINE 13. Interaction output: O=none; l=capacities; 2=intensities; 3=both

0

LINE 14. Output case progress table (y or n)?

Y

LINE 15. Output for complexes?: O=none; l=concentrations; 2=activities; 3=both
3

LINE 16. Output overall speciation table (y or n)?

Y

LINE 17. Output primary percentage distribution of species table (y or n)?

Y

LINE 18. Output table(s) of conditional log K's (y/n)?

n

LINE 19. Fixed or guessed ionic strength (mol/L) :

0.05

LINE 20. Metals: code no., -log of free metal guess (1lst case), and each case
20 3.4314 3.4314

LINE 21. Ligands: code no., -log of free ligand guess (1lst case), and each case

04 3.4314 3.4314

LINE 22. pH for each case: measured; or guesses when pH calculated by GEOCHEM-PC
iINE 23. TOTH: total H+ (mol/L); used only for calculated pH (neg. value = OH-)
LINE 24. pCO2: -log partial CO2 pressure (0 for closed); used only with CO3

LINE 25. pE data: -log electron activity; used only for redox calculations

LINE 26. pN2 data: -log partial N2 pressure; used only for redox calcs. w/ NO3-
LINE 27. Imposed/disallowed solid phases: see manual (neg. value = disallow)
LINE 28. Number of redox reactions to consider; used only if item 10 = 'y'

LINE 29. Redox reaction code numbers separated by a space. See manual for list.

LINE 30. Number of mixed solids to consider; used only if item 11 = 'y'

LINE 31. Mixed solids code numbers: see manual for list (neg. value = disallow) .

Die ersten beiden Zeilen sind Platzhalter, die vom Benutzer mit Informationen zum Datensatz
beschrieben werden konnen. Sie werden bei der Berechnung nicht beriicksichtigt. Die Zeilen
5 und 6 geben die Anzahl der Zentralatome bzw. Ligandatome an. Falls man mit einem
festvorgegebenen pH-Wert arbeiten mochte sollte man in line 9 ein f eintragen und den
entsprechenden Zahlenwert in line 22 einfiigen. Zeile 20 beinhaltet die Parameter filir das
Metallion und Zeile 21 diejenigen fiir den Liganden. Die Bedeutung der Zahlen ist fiir beide
identisch. Die erste Zahl steht fiir die oben beschrieben Zuordnungen (hier 20 fiir Al und
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04 fiir Fluorid). Die nichste Zahl gibt die Konzentration an, dabei sollte unbedingt darauf
geachtet werden, dass die Konzentration in mol L' als negativ dekadischer Logarithmuswert
eingetragen wird. Die letzte Zahl in dieser Zahlenreihe steht nochmals fiir die Konzentration.
Fiir die Berechnungen mit einer festen Konzentration sind die beiden letzten Zahlen identisch.
Bei der Verwendung eines Konzentrationbereichs steht die zweite Zahl fiir die untere und

dritte fiir die obere Grenze des Intervalls.

¢ Die Programmroutine:

Man startet die Berechnungen indem man in das Hauptverzeichnis von GEOCHEM-PC
wechselt und georun eingibt. Will man wie oben beschrieben mit einem vorher geschriebenen
Inputdatenfile (hier 2AI1F1.DAT) arbeiten, bestitigt man die erste Frage mit einem f und die
zweite Frage mit dem Namen der entsprechenden Datei ohne die jeweilige Dateiendung.
AnschlieBend folgen zwei Abfragen zu den Namen des Outputfiles und dem
thermodynamischen Datenfiles. Bei den beiden abschlieBenden Fragen hat man noch die

Moglichkeit die Werte fiir die Stabilitdtskonstanten zu dndern.

C:\>
C:\>cd Geochem ENTER
C:\Geochem>georun ENTER
Hello !!
Welcome to GEOCHEM-PC. Version 2.0.
NOTE: Program may be terminated at any time by pressing CTL-BREAK

Please enter an ’'S’for interactive screen input, or an ‘F'for input from a
data (.DAT) file:

F ENTER

Enter name of input data file - - do not include the .DAT extension;
quote marks not needed.

2A11F1 ENTER

Your output file will be named 2A11F1.0UT
Please press ENTER to accept, OR

type an alternative name (The .OUT extension will be added
automatically) .
ENTER

The default file name for the thermodynamic database is: geodat-c.dft
Please press ENTER to accept, OR
type an alternative name, including the extension, if any.

ENTER

Do you want to alter the log K values for any soluble complexes (y or n)?

n ENTER
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Do you want to alter the log K values for any simple solids (y or n)?
n ENTER
Reading thermodynamic database. Please wait....
Calculations are being made. Please wait....

Calculations have been successfully completed.
Your output is in the file: c:\geochem\results\2A11F1.out

Stop - Program terminated

C:\Geochem>

Nach der hoffentlich erfolgreichen Eingabe aller von GEOCHEM-PC geforderten
Informationen berechnet das Programm dann die Speziesverteilungen. Ein erneuter
Programmstart kann dann wieder mit der Eingabe georun erfolgen, der Programmschluss wird

durch die Eingabe cd.. hervorgerufen.

e Output Data File (hier 2A11F1.0UT):

Der Outputdatenfile oder auch Ergebnisfile beinhaltet alle von GEOCHEM-PC berechneten
Ergebnisse und kann mit einem herkdmmlichen Editor gedffnet werden. Aus den vielféltigen
Informationen wurden lediglich die berechneten Konzentrationen der Komplexe in der
vorliegenden Arbeit verwendet. Dabei wird die Konzentration in mol L™ sowohl als negativ
dekatischer Logarithmuswert als auch als normaler Zahlenwert ausgegeben. Die Zuordnung
der Konzentration zu dem entsprechenden Komplex erfolgt wieder iiber drei Ziffern in

Analogie zu der Eingabe in den thermodynamische Datensatz (siche oben).

GEOCHEM-PC
Version 2.0

Date: 4-18-2001
Time: 8:41

AlFluorid
Al:F 1:1 pH2

Input data file used: c:\geochem\examples\2A11F1.dat

Ouput data file (this file): c:\geochem\results\2A11F1l.out
Thermodynamic data file used: c:\geochem\geodat-c.dft

These computations involve 2 metals, 2 ligands, 11 complexes, and

1 possible solids.

Ionic Strength = 5.000E-02 (estimated)
Ionic strength will be computed for each case.

1 different cases are considered.
THE CONDITIONS FOR THE DIFFERENT CASES ARE:

METAL CODE # GUESS Case 1
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Al 20 3.431 3.431
LIGAND CODE # GUESS Case 1
F 4 3.431 3.431
Fixed pH 2.000
Simple solid phases are allowed, but not imposed.
Max. iterations = 50 Convergence criterion = 1.000E-04
; Thermochemical Data in Use
INFINITE DILUTION CONSTANTS -- Not corrected for ionic strength
MET LIG *----- SOLIDS------- K K COMPLEXES -~ == -=-=-==-=-=—-=—=————~ *
20 4 7.10 110 12.90 12 0 17.20 1 3 0
19.60 1 4 0 20.80 150 20.80 160
20 99 -8.10 1 0-3 -5.00 1 O0-1 -10.10 1 0-2 -16.80 1 0-3 -22.70 1 0-4
50 4 3.30 011
$

Al

CASE NUMBER 1

Number of Iterations = 13
Number of Iterations = 17
Number of Iterations = 20

**kkxx Table 1-A. CASE PROGRESS & FREE METALS, LIGANDS FOR CASE NUMEBER
Ionic Strength = 6.261E-03 (computed)
Fixed pH = 2.000
-log Tot. Free -log Free
Tot. Conc Conc Activity Activity Free Conc
3.703E-04 3.431 3.088E-05 4.510 6.587E-05
3.703E-04 3.431 4 .575E-07 6.340 4.977E-07

The solution contains

of anionic species, and thus has a computed net charge of

1.163E-02 equivalents per liter of cationic species,
1.163E-02 eq/L.

1 Kkkkx

-log Free
Conc Remainder
4.181 -1.291E-10
6.303 -1.764E-10

-4.978E-07 eq/L
This represents

an error equal to 100.00 percent of the total charge of cationic species in solution.

***** Tgble 1-B. SOLUBLE COMPLEXES FOR CASE NUMBER 1 ***%%*

CONCENTRATIONS OF COMPLEXES

Al F 3.604 11 O 4.257 12 0 6.330 13 O
2.49E-04 5.53E-05 4.67E-07
10.233 14 O 15.267 15 0 21.420 16 O
5.84E-11 5.41E-16 3.81E-22
Al OH- 7.368 1 0 -1 10.575 1 0 -2 15.311 1 0
4.29E-08 2.66E-11 4.88E-16
H+ F 5.036 01 1
9.20E-06
ACTIVITIES OF COMPLEXES
Al F 3.751 11 O 4.294 12 0 6.330 13 O
1.78E-04 5.08E-05 4.68E-07
10.270 1 4 0 15.413 15 0 21.749 1 6 O
5.37E-11 3.87E-16 1.78E-22
Al OH- 7.514 1 0 -1 10.611 1 0 -2 15.311 1 0 -3
3.06E-08 2.45E-11 4.89E-16
H+ F 5.036 01 1
9.21E-06
$

**x*%**x Tgble 1-C. OVERALL SPECIATION OF IONS FOR CASE NUMBER

-3

19.178
6.64E-20

10 -4

19.214
6.11E-20

10 -4

1 Kkkkk

CONCENTRATIONS OF FREE METAL, FREE LIGAND, AND TOTAL MOL/L OF METAL COMPLEXED BY EACH LIGAND
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FREE MET F OH-
FREE LIG 6.30 11.96
Al 4.18 3.52 7.37
H+ 1.96 5.04 F kK x

CONCENTRATIONS OF FREE METAL, FREE LIGAND, AND TOTAL MOL/L OF LIGAND COMPLEXED BY EACH METAL

FREE MET F OH-
FREE LIG 6.30 11.96
Al 4.18 3.44 7.37
H+ 1.96 5.04 Kok ok ok ok
$
****x* Table 1-D. PRIMARY DISTRIBUTION OF METALS AND LIGANDS FOR CASE NUMBER 1 *****xx*
Al F
17.79 % as a free metal .13 % as a free ligand
82.20 % complexed with F 97.38 % complexed with Al
.01 % complexed with OH- 2.48 % complexed with H+

Der Umgang mit dem Kalkulationsprogramm GEOCHEM-PC erscheint auf den ersten Blick

als komplex, doch mit ein wenig Routine ldsst sich das Programm relativ schnell beherrschen.
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