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Kurzzusammenfassung

Die Speziesanalytik hat in der letzten Zeit zunehmend an Bedeutung gewonnen. Die
vorliegende Arbeit soll dazu beitragen, das von Antimonspezies ausgehende Gefahrdungs-
potential in der Umwelt abzuschétzen, sowie vorhandene Theorien zu liberpriifen.

Es werden Verfahren fiir die Antimonspeziesanalytik vorgestellt, die es erlauben, organische
und anorganische Spezies zu trennen und zu detektieren. Diese beruhen auf der Reduktion
von Antimonspezies in einem Batchreaktor und der anschlieBenden gaschromatographischen
Trennung. Weiterhin werden Spezies, die nicht kduflich zu erwerben sind, synthetisiert und
charakterisiert.

Bei den vorgestellten Verfahren handelt es sich um die elektrochemische Reduktion mit Tief-
temperatur Gaschromatographie und Atomabsorptionsspektrometrie (EC-HG-LT-GC-AAS)
und die Reduktion mit Natriumborhydrid, Cryofokussierung mit gaschromatographischer
Trennung und Detektion mit mikrowelleninduziertem Plasma Atomemissionsspektrometrie
(HG-CF-GC-MIP-AES). Die Ergebnisse zeigen, dass diese Systeme fiir die Speziesanalytik

von Antimon geeignet sind.

Antimon, Speziesanalytik, Gaschromatographie,

Abstract

In the past the speciation analysis has become more and more important. This work helps

to estimate the possible risks for the environment and verify the existing theories.

Methods are introduced, which allow to separate and detect the organic and inorganic species
of antimony by reduction of the antimony species in a batch reactor followed by gas
chromatographic separation. Those species, which are not commercially available, are
synthesised and characterised.

The methods are Electrochemical Hydride Generation-Low Temperature Gas
Chromatography-Atomic Absorption Spectrometry (EC-HG-LT-GC-AAS) and Hydride
Generation-Cryo Focussation-Gas Chromatography-Microwave Induced Plasma-Atomic
Emission Spectrometry (HG-CF-GC-MIP-AES). As the results show, these methods are

suitable for the speciation analysis of antimony.

antimony, speciation, gas chromatography



Abkiirzungsverzeichnis

AAS Atomabsorptionsspektometrie

CE Kapillar-Elektrophorese (Capillar Eletrophoreses)
CT Cryo-Fokussierung (Cryo-Trapping)

DIN Deutsches Institut fiir Normung

EC Elektrochemisch (Electro Chemical)

FIAS FlieBinjektionsanalyse-System

GC Gaschromatographie

HG-AAS Hydridbildungs-AAS (Hydridgeneration-AAS)
HPLC Hochleistungsfliissigchromatographie
(High Performance Liquid Chromatography)
IC Ionenchromatographie
ICP-AES Induktiv gekoppelte Plasma-Atomemissionsspektrometrie

(Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spetrometry)

ICP-MS Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie
LT Tieftemperatur (Low Temperature)
MIP Mikrowelleninduziertes Plasma

MIP-AES Mikrowelleninduziertes Plasma-Atomemissionsspektrometrie
MIP-MS Mikrowelleninduziertes Plasma-Massenspektrometrie
MS Massenspektrometrie

NWG Nachweisgrenze
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1.1 Speziesanalytik

1 Einleitung

1.1 Speziesanalytik

Es hat sich in der Vergangenheit bei Untersuchungen immer wieder gezeigt, dass die
Kenntnis der Gesamtgehalte von z.B. Schwermetallen nicht ausreicht, um deren Mobilitét und
Verfligbarkeit sowie die moglichen Effekte dieser Elemente auf biologische Systeme zu
erkliaren. Das wesentliche Problem stellt dabei die hohe Komplexitit realer Matrizen dar.

Die Anwendung spektroskopischer Methoden allein reicht im allgemeinen nicht aus, um
solche Fragestellungen zu 16sen, die zusitzliche Anwendung von Trennmethoden ist
unabdingbar.

Nach der Trennung bieten sich prinzipiell zwei Wege zur Bestimmung und Charakterisierung
der Spezies an; das Sammeln von Fraktionen mit anschlieBender Detektion, die Off-Line-
Kopplung, und die direkt der Trennung nachgeschaltete Detektion, die On-Line-Kopplung.
On-Line-Kopplungen fiihren in vergleichsweise kurzer Zeit zu Ergebnissen und bieten sich
fiir kleine Analytmengen und fiir empfindliche Elementspezies an.

Als geeignete Trennmethoden haben sich sowohl gas- und fliissigchromatographische als
auch kapillarelektrophoretische Verfahren erwiesen. Als Detektionsmethoden sind sowohl
atomspektrometrische Methoden als auch kontinuierliche photo- und fluorimetrische

Durchflussverfahren zu nennen.

Bei der Speziesanalytik, genauer der Elementspeziesanalytik unterscheidet man zwischen vier
verschiedenen Arten von Spezies.

Als erstes sind die Oxidationsstufen-Spezies zu nennen. Diese sind die einfachste und
bekannteste Form der Spezies, die nach den Oxidationsstufen eines Elementes in
Abhingigkeit von Umgebungsbedingungen unterschieden werden. Ein Beispiel hierzu ist die
Unterscheidung von Chrom in den Oxidationsstufen Cr(IIl) und Cr(VI). Das dreiwertige

Chrom ist ein essentielles Spurenelement, wihrend das sechswertige als toxisch gilt.

Die physikalisch gebundenen Spezies bezeichnen Elemente, die durch Adsorption an festen
Oberflachen oder Inklusion in feste oder fliissige Strukturen zu Spezies werden. Der

Einschluss von Schwermetallen in Kristallstrukturen ist ein Beispiel dafiir.



1.1 Speziesanalytik

Hohermolekulare Spezies sind Metalloporphyrine, Metalloproteine und Metallothioneine.
Diese besitzen ein Molekulargewicht zwischen 1000 g/mol und 10.000 g/mol und sind in der
Lage, Schwermetalle in vivo zu binden und {ibernehmen damit unter anderem
Entgiftungsfunktionen.

Die letzte Gruppe sind die niedermolekularen Spezies. Die wichtigste Gruppe in
Umweltmatrices und biologischen Proben sind Alkylverbindungen der Elemente Blei, Arsen,
Antimon, Zinn und Quecksilber. Die Eigenschaften der Elemente konnen sich durch eine oder
mehrere Alkylgruppen stark verdndern. Die Bioverfiigbarkeit der Spezies dndert sich beim
Ubergang vom ionischen in den alkylierten Zustand drastisch, da sich damit die Hydrophilie,
die Transporteigenschaften, die Loslichkeit und das Redoxverhalten dndern. Gleichzeitig
andert sich auch die Toxizitdt der Spezies, so ist z.B. die Toxizitdt von Methylquecksilber
deutlich hoher als die Toxizitdt eines hydratisierten Hg(II)-lons. Bekanntestes Beispiel fiir das
Element Quecksilber ist die sogenannte Minamata-Krankheit [[L]. Diese trat 1956 erstmals in
der japanischen Stadt Minamata auf, und ist auf die Vergiftung mit Fischfleisch, das einen
hohen Gehalt an Methylquecksilber hatten, zuriickzufiihren. Das Quecksilber gelangte {iber
das Abwasser einer Fabrik in die Bucht von Minamata, wurde dort von Bakterien methyliert
und gelangte in die Nahrungskette. Aufgrund einer hoheren Lipidloslichkeit von
Methylquecksilber konnte sich dieses im Fettgewebe der Fische anreichern und fiihrte beim
Verzehr der Fische zur Vergiftung.

Im Gegensatz dazu sind die anorganischen Arsenverbindungen, besonders die dreiwertigen
deutlich toxischer als die Methylarsonsduren; dem Arsenobetain, das hauptsichlich in Fischen
vorkommt, wird sogar praktisch keine Toxizitdt mehr zugeschrieben.

Bei dem Element Antimon ist die Toxizitit wie fiir das Element Arsen bei dem dreiwertigen
Ion hoher als bei dem fiinfwertigen, die methylierten Spezies sollen dagegen weniger toxisch

sein.

[1] D'Itri, F.M., Environ. Monitor Assessm., 19, 1991, S.165



1.2 Antimon in der Umwelt

1.2 Antimon in der Umwelt

Antimon befindet sich in der 5. Hauptgruppe zwischen den Elementen Arsen und Bismut. Es
bildet die Oxidationsstufen +5, +3, 0 und -3 und wird als Halbmetall bezeichnet. Es besitzt
zwel stabile Isotope mit den Massen 121 (57,25%) und 123 (42,75%), die relative Atommasse
betrdgt 121,76. Reines Antimon ist eine silbrig weie, grobkristalline und sprode Substanz
mit einer Dichte von 6,69 g/cm?. Es ist ein guter elektrischer Leiter, schmilzt bei 630,5°C und

siedet bei 1635°C.

Schon 3000 Jahre v. Chr. kannten die Chinesen das Metall, Antimonbronzen wurden bereits
im Alten Agypten verwendet. Die Darstellung des reinen Metalls gelang jedoch erst im Jahr
1780.

Verbindungen wie das Antimonit und andere Antimonverbindungen wurden im Mittelalter als
Schonheits- und Arzneimittel verwendet. Heute wird metallisches Antimon als Zugabe von
Legierungen verwendet, um eine groflere Hérte und Korrosionsfestigkeit zu erreichen.
Antimontrioxid weist hingegen feuerhemmende Eigenschaften auf und wird Lacken,

Kunststoffen, Gummi, Textilien und Papier zugesetzt.

Antimon kommt in der Natur in Form von Antimonsulfiden (vor allem dem Antimonglanz),
Metallantimoniden und Antimonoxiden vor. Der Anteil an Antimon in der Erdkruste wird mit
0,2 g/t [, 0,3 g/t [E] und 0,65 g/t [E]I angegeben. Die wichtigsten Lagerstétten liegen in
Siidchina, Bolivien, Stidafrika, Russland sowie Mexiko und werden auf 4,5 bis 6 Millionen
Tonnen geschétzt, wobei allein das Vorkommen in China 3,5 bis 4 Millionen Tonnen betrégt.
Die Weltjahresproduktion lag in den 80ern bei ca. 70.000 t/Jahr [E]l, ist aber in den letzten
Jahren auf ca. 33.000 t/Jahr gesunken [F]. Dies ist zum Teil auf die gestiegene Recycling-Rate
zuriickzufiihren, so wurden 1990 z. B. in den Niederlanden ca. 30 % [b] und in den USA ca.
50 % [4] des Antimonbedarfs liber Recycling abgedeckt.

Die Antimonprodukte kann man in drei groBe Gruppen einteilen; hierbei handelt es sich um

die metallischen Produkte, die nichtmetallischen Produkte und feuerhemmende Produkte.



1.2 Antimon in der Umwelt

Zur ersten Gruppe zdhlen die Legierungen, hier vor allem Legierungen aus Blei und Antimon
mit Antimonkonzentrationen bis 25 %. Die wichtigsten Anwendungen sind Batterien und
Munition.

Zu der Gruppe der nichtmetallischen Produkte gehoren Katalysatoren, Halbleiter,

Entfarbungs- und Triibungsmittel fiir Spezialgliser sowie Farbstoffe.

Die wichtigste Applikation flir Antimon mit einem Anteil von iiber 50 % sind
feuerhemmende Produkte, denen Antimon als Antimontrioxid zugesetzt wird. Dieses wird
Kunststoffen, Gummi, Elastomeren, Textilien und Papieren beigemischt, um die
Entflammbarkeit zu verringern. Erstaunlicherweise besitzt Antimontrioxid keine
feuerhemmende Wirkung, lediglich in Verbindung mit anderen, vor allem halogenierten

organischen Verbindungen, kann es die Entflammbarkeit deutlich senken.

Der wachsende Verbrauch von Antimon im Bereich der schwer entflammbaren Stoffe fiihrt
zu einem Anstieg der Antimonkonzentration im Hausmiill, wobei man davon ausgeht, dass
80 % des Antimons im Hausmiill durch den Einsatz als feuerhemmende Substanz dorthin

gelangt ist [Iﬂ. Untersuchungen in den Niederlanden haben ergeben, dass sich im Hausmiill

5,2 mg Antimon pro kg Trockenmiill befinden [R].

Deutlich héhere Antimongehalte findet man bei der Untersuchung von gemischtem Miill, wie
er in Miillverbrennungsanlagen vorliegt. Bei einer Studie liber das Miillheizkraftwerk in
Bamberg wurden durchschnittliche Antimonkonzentrationen von iiber 40 mg/kg gemessen
[B] [0]. Der Miill dieser Anlage setzt sich zu 43 % aus Industrieabfillen, zu 44 % aus

stadtischen Abfallen und zu 13 % aus Schlacken zusammen.

Ein weiterer Eintrag von Antimon in die Umwelt geschieht tiber den Abbau von Stoffen mit
einer groBeren wirtschaftlichen Bedeutung. So kommt Antimon als beibrechendes Mineral in
Blei-, Kupfer- und Silbererzen vor. Bei einer Biomonitoring-Untersuchung im Pfilzer
Bergland wurden Bodenproben mit deutlich erhdhten Gehalten an Quecksilber, Arsen und
Antimon gefunden, wobei der Antimongehalt zwischen < 0,1 mg/kg und 776 mg/kg
schwankte [. In dieser Region wurde vom 15. bis teilweise ins 20. Jahrhundert Quecksilber
abgebaut. Neben Zinnober und Quecksilberamalgamen wurden auch sulfidische Minerale von

Arsen und Antimon sowie Fahlerze gefunden.



1.2 Antimon in der Umwelt

Eine weitere wichtige Quelle fiir den Eintrag von Antimon in die Umwelt ist die Verbrennung
fossiler Brennstoffe [[12] [13] [[4].

Zusitzlich zu dem von Menschen verursachten Eintrag von Antimon gelangt Antimon durch
den Ausbruch von Vulkanen [, Gesteinsverwitterungen sowie durch Erosion [@ in die

Umwelt.

Da man nun herausgefunden hatte, dass und in welchen Mengen Antimon in die Umwelt
gelangt, stellte sich die Frage, was mit dem Antimon geschieht. Wird es im Boden
immobilisiert, ist es bioverfiigbar, wird es dabei umgewandelt, oder bleibt es in der Form, in
der es in die Biosphire gelangt ist?

Untersuchungen an Huminsduren haben gezeigt, dass Antimon an diesen immobilisiert
werden kann, jedoch nur eine Affinitit von Antimon(IIl) an Huminsiuren existiert [.
Hierbei kdnnen bis zu 10 nmol Antimon pro g Huminséure gebunden werden.

Eine weitere Moglichkeit, mehr iiber den Weg des Antimon zu erfahren, bietet sich beim
Austritt des radioaktiven Antimonisotopes '°Sb aus Kernkraftwerken. Hierbei konnte die
Spur des Antimon iiber den Boden [, Pflanzen bis hin in kleine Sdugetiere [@l
nachvollzogen werden.

Es hatte sich jedoch auch gezeigt, dass Transport, Akkumulation und Umwandlung von
Antimon in der Umwelt sehr gering sind im Vergleich zu anderen Elementen wie z.B. dem
Arsen. Es kann daher davon ausgegangen werden kann, dass die gefundenen Ergebnisse eher
auf eine unabhédngige Aufnahme von Antimon durch Inhalation und Absorption, als durch

eine Aufnahme iiber die Nahrungskette zuriickzufiihren sind [.

Trotz dieser Tatsache wurden bei Untersuchungen von Seewasser im Golf von Mexiko

[23] p4] von Wasserproben aus der Ostsee [R5], von Sedimenten aus deutschen Héfen und
Fliissen [@ und von Bodenproben stark kontaminierter Béden[ neben den anorganischen
Antimonspezies auch organische Spezies von Antimon gefunden.

Dazu zdhlten die Mono-, Di- und Trimethylantimonverbindungen. Diese Tatsache sowie die
1997 im Labor durchgefiihrte biologische Methylierung von Antimonverbindungen mit Hilfe
ausgewdhlter Bakterienstimme [ erbrachten den Beweis fiir die 1976 aufgestellte Theorie
von Parris und Brinkmann [@ll tiber die biologische Mobilitit von Antimon und

Antimonverbindungen.
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Das in Abbildung 1 dargestellte Schema zeigt den damals fiir Arsen bekannten und fiir
Antimon postulierten Verlauf der Umwandlung von einer anorganischen Chemikalie zur

bioverfligbaren Substanz.

Anorganisches As und Sb
Verschmutzer

Biologische Methylierung

(CH3)3As, (CH3)3Sb

//

Abiotische Reaktion mit natiirlichen oder kiinstlichen Chemikaien

SN

Salze, Oxide, Sduren, Komplexe, Liganden

Abb. 1: Schema zur biologischen Verfiigbarkeit von Arsen und Antimon

Da das Vorhandensein von alkylierten Antimonverbindungen in der Natur nachgewiesen
wurde und so der Nachweis fiir die biologische Alkylierung erbracht ist, soll in dieser Arbeit
dazu beigetragen werden, die Theorien zu liberpriifen und das Gefadhrdungspotential besser

abzuschitzen.

Fiir diese Untersuchungen bieten sich verschiedene Analysemethoden an. In Tabelle 1 ist eine
Zusammenstellung von analytischen Methoden fiir die Speziierung von organischen und

anorganischen Antimonspezies dargestellt.
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Tabelle 1: Bisher untersuchte Kopplungen fiir die Antimonspeziesanalytik

Trennung Detektion
GC ICP-MS [B0]
HPLC ICP-MS [B1]
IC ICP-MS [B2]
IC ICP-AES [27]
CE ICP-MS [B3]
GC HG-AAS [23]

Bei diesen Methoden wurde die chromatographische Trennung mit einem

elementspezifischen Detektor gekoppelt.

In dieser Arbeit sollte ein Analyseverfahren entwickelt werden, welches die Trennung von
anorganischen und organischen Antimonspezies ermoglicht, es sollte eine gute
Nachweisgrenze durch Anreicherung der Analyten erreicht werden und evtl. bei fliissigen

Proben auf eine weitere Probenvorbereitung verzichtet werden kdnnen.

[1] Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4th Edition, Volume 3, pp.367-407,
John Wiley & Sons, New York 1992
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2.1 Grundlagen der Atomabsorptionsspektrometrie

2 Grundlagen

2.1 Grundlagen der Atomabsorptionsspektrometrie

Das Prinzip der Atomabsorptionsspektrometrie beruht auf der Tatsache, dass Atome in der
Lage sind, Photonen bestimmter Energie, d.h. das Licht einer bestimmten Wellenldnge, zu
absorbieren. Diese Energie, die fiir den Ubergang eines niedrigen Energieniveaus des Atoms
in ein hoheres Energieniveau gebraucht wird, ist charakteristisch fiir jedes Atom. Der
Zusammenhang zwischen der Atomart und der Wellenldnge des Lichts wurde bereits 1860
von Kirchhoff und Bunsen entdeckt [[I] R} BJ. Somit war die Nutzung des Effektes fiir die
qualitative Analyse mdglich geworden.

Die Intensitdt der Energie ist abhéngig von der Anzahl der Atome und somit von der Konzen-
tration. Diese Tatsache wurde 1939 von Woodson [E] fiir die Bestimmung von Quecksilber
mittels einer Quecksilber-Dampfentladungslampe als Lichtquelle ausgenutzt und spéter mit

der Verwendung einer Hohlkathodenlampe als Lichtquelle in der Analytik etabliert [E|.

2.1.1 Atomspektren

Bei der Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit freien Atomen erhilt man sowohl
in Absorption als auch in Emission nach spektraler Auflosung des Lichtes Linienspektren.

Abbildung 1 zeigt ein einfaches Energieniveauschema.

A E[eV]

I

E;

0 Yvyvy E,

Abb. 1: Energieniveauschema eines Atoms; ein Pfeil entspricht dabei einer bestimmten Spektrallinie, die

beim Ubergang von einem hoheren Energiezustand in einen tieferen entstehen.
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2.1 Grundlagen der Atomabsorptionsspektrometrie

Betrachtet man die Ursachen der Spektren im sichtbaren und ultravioletten Bereich, so sind
diese Spektren auf unterschiedliche Energiezustinde der Valenzelektronen zuriickzufiihren.
Die einzelnen Linien dieser Spektren entsprechen den Energiedifferenzen von zwei
definierten Energiezustéinden der entsprechenden Atome. Dies hat Planck in folgender

Gleichung dargestellt:
E,-E =h-v=h % Gleichung 2.1.1

Dabei sind E; und E, die Energiezustinde, h das Plancksche Wirkungsquantum, A die
Wellenlédnge, v die Frequenz und c die Lichtgeschwindigkeit.

Im Fall der Atomabsorption wird ein Photon mit dem entsprechenden Energiewert vom freien
Atom aufgenommen. Dabei geht dieses Atom vom Grund- oder einem niedrigen angeregten
Zustand in einen hoheren angeregten Zustand iiber. Dieser Zustand ist jedoch nur sehr
kurzlebig. Die aufgenommene Energie wird schnell durch Emission oder strahlungslos durch
Sto3 mit einem anderen Teilchen wieder abgegeben.

Die Arbeiten von Rutherford, Bohr, Planck und Sommerfeld fiihrten zur Aufklarung der
Struktur von Linienspektren einfacher Atome. Durch die Verbindung des Atommodells von
Rutherford mit der Quantentheorie von Planck konnte Bohr den von Balmer empirisch

ermittelten Seriencharakter der Spektren des Wasserstoffatoms erkléren.

— 1 1
V=R|—5-— Gleichung 2.1.2
n,

Gleichung 2.1.1 gibt den Zusammenhang zwischen der Wellenzahl v eines emittierten
Photons und den Hauptquantenzahlen n an. Dabei ist n, die Hauptquantenzahl des héheren
angeregten Zustandes und n; die Hauptquantenzahl des niedrigen angeregten Zustandes bzw.
des Grundzustandes. R ist der Proportionalitdtsfaktor und wird Rydberg-Konstante genannt.
Erhéht sich nur die Kernladungszahl (z.B. He", Li*"), so wird Gleichung 2.1.1 mit dem
Quadrat der Ordnungszahl Z erweitert.

— 1 1
v=Z>R- — = Gleichung 2.1.3
nnm

Diese Erweiterung beriicksichtigt die stirkere Kernanziehung durch die hohere Ladung. Die
sich hieraus ergebenden Spektren sind denen des Wasserstoffatoms sehr dhnlich. Dies filihrte

Sommerfeld und Kossel dazu, den spektroskopischen Verschiebungssatz zu formulieren,
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2.1 Grundlagen der Atomabsorptionsspektrometrie

wonach die Spektren von einfach geladenen lonen denen des im Periodensystem vor ihnen

stehenden Atoms dhnlich sind. Die Energie dieses Zustandes betragt:

Gleichung 2.1.4

Das Auftreten von mehreren Spektralserien (bei Mehrelektronensystemen mit einem
AuBenelektron) fithrt dazu, dass neben der Hauptquantenzahl auch die Nebenquantenzahl 1
und die Spinquantenzahl s beriicksichtigt werden miissen. Bei Mehrelektronensystemen, die
auch mehrere Valenzelektronen besitzen, kommt es zur Kopplung zwischen den einzelnen
Elektronen, so dass ein Gesamtenergiezustand fiir das Atom beschrieben werden kann. Dabei
setzen sich die Nebenquantenzahlen zu einer Gesamtnebenquantenzahl und die Spinquanten-
zahlen zu einer Gesamtspinquantenzahl zusammen. Diese Kopplungsmdoglichkeiten konnen
zu komplizierten Spektren fiihren, bei denen der Seriencharakter nur schwer zu erkennen ist.
Trotzdem ist hiermit die Grundlage fiir die Anwendung der Atomspektroskopie fiir die

Stoffidentifizierung gegeben.

2.1.2 Beziehung zwischen Linienintensitit, Absorption und der Stoffmenge

Aus Abschnitt 2.1.1 geht hervor, dass eine Vielzahl von Linien absorbiert oder emittiert
werden kann. Bei der Auswabhl einer Linie fiir die Gewinnung quantitativer Informationen
sollte zum einen die Intensitét dieser Linie, d.h. das Nachweisvermdgen, und zum anderen
spektrale Selektivitdt wichtig sein. Da in der Atomabsorptionsspektrometrie mit relativ
geringen Anregungstemperaturen gearbeitet wird (Flamme bis ca. 3000 °C, Graphitofen bis
ca. 3300 °C und der Quarzofen fiir die Hydridtechnik bis zu 900 °C), befindet sich die
Mehrzahl der Atome im Grundzustand. Das Verhiltnis der Anzahl zwischen angeregten und

nicht angeregten Atomen ist durch die Boltzmann-Verteilung gegeben.
_8 :
—=—e Gleichung 2.1.5

Hierin sind N" die Teilchenzahl im angeregten Zustand, N, die Teilchenzahl im
Grundzustand, g und g, die statistischen Gewichte der entsprechenden Zusténde, E, die

Anregungsenergie, k die Boltzmann-Konstannte und T die Temperatur. Die Fixierung des
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2.1 Grundlagen der Atomabsorptionsspektrometrie

Grundzustandes als Hauptzustand ergibt eine hohe Absorptionsrate fiir den Grundzustand und
somit eine hohe analytische Empfindlichkeit, es werden nur Absorptionslinien vom
Grundzustand in nennenswerter Stirke beobachtet, dadurch entsteht ein linienarmes Spektrum
und somit eine gute spektrale Selektivitidt. Weiterhin ist aus Gleichung 2.1.5 ersichtlich, dass
der Absorptionsprozess nahezu temperaturunabhingig ist. Eine starke Temperaturerh6hung
fithrt zwar zum starken Anwachsen des N'/N, — Verhiltnisses, die N, - Teilchenzahl bleibt

jedoch fast konstant.

2.1.2.1 Lambert-Beersches Gesetz

Gelangt ein Lichtstrahl in einen Probenraum mit einem beliebigen absorbierenden Medium,
so findet Transmission, Absorption und Reflektion von Licht statt [B. Diese von Bouguer
gemachte Beobachtung und die Tatsache, dass das Verhéltnis von eingestrahltem Licht Iy zu
durchgehendem Licht I von der Schichtdicke d des durchstrahlten Mediums abhéngt,
veranlasste Lambert 1760 [f7] zu folgender Gleichung,

I=1,-¢ Gleichung 2.1.6
wobei bei Losungen der Proportionalitdtsfaktor x von der Konzentration abhéngt.
X=K-c Gleichung 2.1.7

K ist der wellenldngenabhédngige Absorptionskoeffizient. Beer [Ei erweiterte dieses Gesetz mit
dem Begriff der Absorption A, sodass man heute allgemein fiir das Lambert-Beersche Gesetz

schreibt:
1,
A= lgT =x(A)-c-d Gleichung 2.1.8

Das Gesetz besagt, dass der Logarithmus des Verhiltnisses von Anfangs- und
durchgelassener Intensitit, als Absorption bezeichnet, der Konzentration proportional ist. Es
wurde fiir die Spektralphotometrie als Gesetz fiir verdiinnte Losungen und
monochromatisches Licht aufgestellt. In der Atomabsorptionsspektrometrie sind die freien

Atome im Grundzustand das absorbierende Medium.
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2.1 Grundlagen der Atomabsorptionsspektrometrie

2.1.2.2 Funktionsprinzip der Atomabsorptionsspektrometer

Das Funktionsprinzip der Atomabsorptionsspektrometer ist am Beispiel eines Flammen-AAS

in Abbildung 2 dargestellt.

Sektorspiegel Deuteriumlampe

Monochromator

A

S
e
; et ¥
\ I
s -

Flamme

Hohlkathodenlampe

Brenner

Abb. 2: Aufbau eines Flammen-AAS mit Deuterium-Untergrundkompensation

Die zu untersuchende Probe gelangt in den Atomizer, welcher aus einer Flamme, einem Ofen
oder einer Quarzkiivette besteht und zur Atomisierung der Probe dient. In dem Atomizer wird
die zu untersuchende Probe mit einer Hohlkathodenlampe bestrahlt, deren Kathode mit dem
zu untersuchenden Analyten beschichtet ist. Dadurch sendet die Hohlkathodenlampe ein
durch elektrische Glimmentladung erzeugtes Emissionsspektrum des Analyten aus. Die
Lichtintensitdten sind demnach auf den Wellenlédngen besonders grof3, die von dem Analyten
absorbiert werden konnen. Um das Verhiltnis der Lichtintensitdten bestimmen zu konnen,
wird der Lichtstrahl vor dem Probenraum geteilt. Dies geschieht mit einem halbdurchlédssigen
oder rotierenden Spiegel. Gleichzeitig gelangt iiber diesen Spiegel das Licht einer
Deuteriumlampe in den Lichtweg und kann zur Untergrundkompensation genutzt werden.

Hinter dem Probenraum gelangt das Licht durch einen Monochromator in den Detektor.
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2.1.3 Anregungstechniken fiir die Atomabsorptionsspektrometrie

Man unterscheidet die verschiedenen Arten der Atomabsorptionsspektrometrie nach der Art
des Atomizers. Hierbei handelt es sich um Flammen-AAS, Gaphitofen-AAS und Hydrid-
AAS.

2.1.3.1 Flammenatomabsorptionsspektrometrie

Bei der Flammenatomabsorptionsspektrometrie wird die Analyse in fliissiger oder geloster
Form bendtigt. Mit Hilfe eines Zerstdubers wird die Probe in ein Fliissig-Gas-Aerosol
iberfiihrt. Dieses Aerosol wird in die Flamme transportiert, dort verdampft und atomisiert.
Durch den Einsatz von unterschiedlichen Brenngasgemischen werden Temperaturen von 2000
bis 2700 K erreicht. Als Brenner werden hdufig Schlitzbrenner verwendet, bei denen der
Lichtweg in Langsrichtung der Flamme verlduft. Die Lénge des Brennerschlitzes entspricht

dabei der Schichtdicke d des Lambert-Beerschen Gesetzes.

2.1.3.2 Graphitofen Atomabsorptionsspektrometrie

Die Graphitrohr AAS wurde 1959 von L’vov entwickelt [E] @ . Die Probe wurde auf
einer Elektrodenspitze in das Graphitrohr gegeben und dort mit einem Gleichstrombogen
atomisiert. Spater wurde das Graphitrohr selber als Elektrode genutzt [. Massmann
entwickelte dann einen Graphitofen, der iiber eine Widerstandsschaltung geheizt wurde und
damit die Probe atomisierte [ . Dieses Prinzip wird auch heute noch fiir den Graphitofen
verwendet. Ein Heizprogramm heizt den Ofen in einzelnen Schritten auf. Dieses bietet die
Moglichkeit, niedrig siedende Matrixbestandteile abzutrennen und eine Anreicherung der
Analyten durchzufiihren.

Der Einsatz des Graphitofens in der Atomabsorptionsspektrometrie fiithrte zu einer
Verbesserung der Nachweisgrenzen gegeniiber der Flammentechnik um einen Faktor von 100

bis 1000.
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2.1.3.3 Kaltdampftechnik

Bei der Kaltdampftechnik handelt es sich um einen Spezialfall der AAS fiir das Element
Quecksilber. Die relativ schlechte Nachweisgrenze fiir Quecksilber bei der Flammen-AAS
und die Notwendigkeit, Quecksilber im Spurenbereich nachzuweisen, fiihrten schon friih zu
der Suche nach Alternativen fiir die Quecksilberbestimmung.

Quecksilber besitzt schon bei Raumtemperatur einen sehr hohen Dampfdruck, sodass es auch
ohne Atomisierung in der AAS detektiert werden kann. Es muss lediglich eine Reduktion zu
elementarem Quecksilber erfolgen und in die Gasphase tiberfiihrt werden.

Bereits 1939 wurde von Walsh und Woodson [} eine Methode vorgestellt, um Quecksilber in
Luft zu detektieren. Spiter stellten Poluektov und Vitkun [[L5] [[6] fest, dass in der Flammen-
AAS ein deutlich groBleres Signal erhalten wird, wenn man Zinn(IT)chlorid der Probe zugibt.
Da dieses nur auf die Reduktion von Quecksilberverbindungen zu elementarem Quecksilber
zuriickzufithren war, wurde der Versuch ohne Zerstduber und Flamme wiederholt und damit
eine Menge von 0,5 ng Quecksilber nachgewiesen.

Dies fiihrte dazu, dass die Bestimmung von Quecksilber analog der Hydrid-AAS (vgl. Kapitel
2.1.3.4) durchgefiihrt wird. Eine weitere Verbesserung erhélt diese Technik durch die
Anreicherung von elementarem Quecksilber auf der Oberflache von edlen Metallen. Diese
bilden mit Quecksilber Amalgame, die nur durch das Erhitzen auf 500 - 700 °C wieder zerlegt
werden.

Da diese Technik nur fiir Quecksilber anwendbar ist, handelt es sich um eine hervorragende
Spuren-Matrix-Trennung mit sehr guter Anreicherungsmoglichkeit. Dies ist jedoch
gleichzeitig der Nachteil der Technik, da keine Multielementfdhigkeit gegeben ist. Ein weitere
Nachteil dieser Technik ist die fehlende Moglichkeit der Speziesanalytik. Da nur metallisches
Quecksilber angereichert wird, ist keine Moglichkeit zur Unterscheidung der Spezies

gegeben.

2.1.3.4 Hydrid-Atomabsorptionsspektrometrie

Eine weitere hdufig eingesetzte Technik in der Atomabsorptionsspektrometrie ist die Hydrid-
Atomabsorptionsspektrometrie. Bei dieser Methode macht man sich die Tatsache zunutze,

dass einige Elemente der IV., V. oder VI. Hauptgruppe (wie z.B. das Antimon) mit
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naszierendem Wasserstoff gasformige Hydride bilden. Bekannt ist diese Tatsache schon seit
Anfang des 19. Jahrhunderts und wurde fiir die Arsenbestimmung bei der Marsh’schen Probe
oder der Gutzeit Probe ausgenutzt und gehort inzwischen auch fiir Antimon zur
Routineanalytik.

In der Atomabsorptionsspektrometrie wurde die Hydridbildung erstmals 1969 von Holak fiir
die Arsenbestimmung benutzt [[[ 7]. Er setzte seiner Probe Zink zu und séuerte dann mit
Salzsdure an. Das entstehende gasformige Arsan wurde in einer Kiihlfalle aufgefangen und
gesammelt. Nach dem Ende der Reaktion wurde die Falle aufgeheizt und das Arsan mit einem
Stickstoffstrom in die Flamme einer Flammen-AAS iiberfiihrt und dort atomisiert.

In der Folgezeit wurden einige Versuche unternommen, durch die Reaktion von einem Metall
mit Sdure, den naszierenden Wasserstoff herzustellen. Jedoch zeigten sich bald die Nachteile
dieser Methode. Die verwendeten granulierten Metalle waren oft nicht in einer ausreichenden
Reinheit zu bekommen. Weiterhin liegt die Wasserstoffausbeute bei der Verwendung von
Zink bei lediglich 8 % [[18].

Dies fiihrte schlielich zum Einsatz von Natriumborhydrid als Reduktionsmittel. Dadurch
wurde es moglich, zusétzlich zu Arsen, Antimon und Selen auch Bismuth [, Germanium
[@II, Tellur und Zinn [ zu bestimmen. Der Einsatz von Natriumborhydridlosungen, die mit
Natriumhydroxid stabilisiert wurden, und das Durchleiten eines Inertgasstromes [R2] fithrten
zur Hydridtechnik in der heutigen Form.

Der Autbau eines typischen Hydridsystemes im Batch-Betrieb ist in Abbildung 3 dargestellt.
Die Probe wird in dem Reaktor in angesduerter Form vorgelegt und die Borhydridlésung
zugegeben.

NaBH, Losung

— SR X gy B oo g

gaéférrr;ges : J|
Hydrid |l|

- 850~ 1000':

geheiztes Quarzrohr

g
= *i— angesduerte Probe
1

Abb. 3: Schematischer Aufbau eines typischen Hydridsystemes
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Mit Hilfe des Inertgasstromes wird das gebildete Hydrid dann in die Atomisierungseinheit
tiberfiihrt.

Die von Holak genutzte Anreicherung der Hydride in einer Kiihlfalle [17] wurde erst spéter
von anderen wieder aufgenommen. Der Vorteil dieser Anreicherung liegt in einer hdheren
Sensitivitdt durch ein schmaleres und hoheres Signal und in geringeren Interferenzen. Die
Nachteile dieser Anreicherung liegen in dem gréBeren Zeitaufwand und der schwierigeren

Automatisierung.

Die Atomisierung der Hydride erfolgte zuerst in einer Flamme, spéter ging man jedoch dazu
iiber, eine geheizte Quarzkiivette zu benutzen [ 21].

Dedina und Rubeska [ haben herausgefunden, dass die Dissoziation der Hydride in der
Quarzkiivette nicht auf thermischen Wege erfolgt, sondern vielmehr Radikalreaktionen dafiir
verantwortlich sind. Die Radikale entstehen bei der thermischen Dissoziation von
Sauerstoffspuren im Tragergas bzw. von mitgerissenem Wasser in der Quarzkiivette. Dies ist

in den Gleichungen 2.1.8 bis 2.1.13 dargestellt.

H+0,=0H+0 Gleichung 2.1.9
O+H,=0H+H Gleichung 2.1.10
OH+H,=H,0+H Gleichung 2.1.11

Die entstehenden Wasserstoffradikale reagieren dann mit den Hydriden unter

Wasserstoffentwicklung.

SbH,+H =SbhH,+ H, Gleichung 2.1.12
SbH, + H =SbH + H, Gleichung 2.1.13
SbH+H =Sh+H, Gleichung 2.1.14

Versuche mit Kiivettentemperaturen von 1000 °C haben gezeigt, dass auch dann keine direkte
Dissoziation der Hydride stattfindet und somit geringe Mengen Sauerstoff oder Wasser fiir die

Hydridtechnik bendtigt werden.

18



2.1 Grundlagen der Atomabsorptionsspektrometrie

Die Hydridtechnik besitzt, da nur wenige Elemente gasformige Hydride bilden, eine gute
Moglichkeit zur Spuren-Matrix-Trennung und hat nur geringe spektrale Stérungen, so dass sie

fiir die detektierbaren Elemente eine gute Selektivitit besitzt.
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2.2 Plasmen

2.2.1 Theoretische Grundlagen

Wird ausreichend hohe Energie einem Festkorper, einer Fliissigkeit oder einem Gas
zugefiihrt, so werden die Elektronen von den Neutralatomen abgetrennt, die Materie wird
ionisiert. In einem abgegrenzten Volumenbereich sind bestimmte Anzahldichten von Atomen,
Ionen und Elektronen mit bestimmten Energiegehalt vorhanden. Es kann sich Quasi-
Neutralitit einstellen, das heift, es treten keine Raumladungen in diesem Bereich auf.

Ionisierte Materie im Zustand der Quasi-Neutralitidt wird Plasma genannt.

Abhingig vom Energiegehalt der Teilchen im Plasma kann einfache oder mehrfache
Ionisation bis hin zur vélligen Abstraktion der Elektronen vom Atom auftreten. Um Materie
zu ionisieren werden sehr unterschiedliche Methoden der Leistungszufuhr benutzt, so kann
die Zufuhr der Energie in Form von Strom, Hochfrequenz-, Mikrowellenstrahlung,
Kompression, chemische Reaktion und Kernreaktion erfolgen. In vielen Fallen ist die
Ionisierung mit einer Aufheizung zu hohen Temperaturen verbunden, jedoch diirfen die hohen
Temperaturen nicht als typische Eigenschaft eines Plasmas angesehen werden. Aullerdem ist
der Begriff der Temperatur nicht ohne weitere Untersuchungen fiir ein Plasma anwendbar.
Plasmen besitzen aufgrund der Existenz freier Ladungstrager und ihres hohen Energiegehalts
Eigenschaften, die stark von den Eigenschaften anderer Zustandsformen der Materie

abweichen, man bezeichnet das Plasma daher auch als 4. Aggregatzustand.

Die Eigenschaften des Plasmas sind abhédngig von der Anzahldichte der Teilchen (Elektronen,
Ionen, Atomen) und, sofern diese definiert ist, von der Temperatur (vgl. Kapitel 2.2.2).

Bei den im Labor verwendeten Plasmen handelt es sich um ein heies Gas. Der Ubergang
vom Gas zum Plasma tritt dabei bei Temperaturen von 10° bis 10* K ein. Die Plasmen dienen
zur Anregung und lonisierung von Analyten, um Signale fiir die optische
Emissionsspektrometrie oder die Massenspektrometrie zu liefern.

Betrachtet man nun die Elementarprozesse, die in einem Plasma stattfinden, so findet man
verschiedene Wechselwirkungsprozesse, bei denen es sich um StoBBprozesse handelt. Hierbei

unterscheidet man zwischen elastischen und unelastischen StoBen. Die elastischen Stofie
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beschreiben einen Vorgang, bei dem lediglich der Austausch an Translationsenergie
stattfindet, der ,,innere* Energiezustand der StoBpartner dndert sich dabei nicht. Bei
Neutralatomen findet der Stof3 im allgemeinen zwischen 2 StoBpartnern statt, bei geladenen
Teilchen konnen aufgrund der weitreichenden Coulomb-Felder mehrere Ladungstrager
gleichzeitig an einem Stof beteiligt sein. Die unelastischen Stof3e bezeichnen Vorgénge, bei
denen Atome angeregt oder ionisiert werden (StoBanregung oder Stofionisation). Es wird
dabei Translationsenergie in Anregungsenergie oder lonisationsenergie umgewandelt. Ebenso
zu den unelastischen St6Ben zéhlen die Umkehrprozesse, die Umwandlung von
Anregungsenergie oder lonisationsenergie in Translationsenergie.

Die Verdanderung der Translationsenergie eines Analytteilchens durch einen elastischen Stof3
ist nicht messbar und somit fiir die analytische Chemie uninteressant.

Interessant fiir die analytische Chemie sind die unelastischen Sto83e, da bei diesen Vorgénge
stattfinden konnen, die messbare Signale liefern. Dazu gehoren die Anregung des Analyten A

durch Plasmateilchen P (Atome, lonen, Elektronen),

A+P—> A +P Gleichung 2.2.1
die Ionisierung,

A+P—> A" +P+e Gleichung 2.2.2
sowie Rekombinationsprozesse, die ebenfalls zur Anregung fithren kénnen

e +A4" > A +h-v Gleichung 2.2.3

Die Anregung liefert ein in der optischen Emissiosspektrometrie genutztes Linienspektrum im
Bereich von 150 - 800 nm. Der Zusammenhang zwischen der Wellenlénge der emittierten
Linie und der Energiedifferenz zwischen zwei Zustinden wird durch das Plancksche Gesetz

beschrieben:
h-c .
E,-E=hv= e Gleichung 2.2.4

Die lonisierung wird in der Massenspektrometrie genutzt. Dabei werden die Ionen nach ihrem

Verhéltnis von Masse zu Ladung getrennt.

Plasmaeigenschaften werden oft als Temperaturfunktionen dargestellt. Dazu ist es jedoch
wichtig, zuerst die Eigenschaften eines Plasmas im thermodynamischen Gleichgewicht zu

betrachten. Ein vollstdndiges thermodynamische Gleichgewicht bildet sich in einem

21
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abgeschlossenen System aus. Es gelangt keine Energie aus dem Plasma nach drauflen und
keine Energie von aullen in das Plasma. Im Innern des Plasmas sind jedoch
Energieaustauschprozesse durch Stofe und Strahlung moglich. Die Temperatur im Plasma ist
eine Zustandsgrofe, der Temperaturgradient ist gleich Null. Zusammen mit anderen
Zustandsgrofen (Druck, Konzentration) lédsst sich das Plasma im thermodynamischen
Gleichgewicht beschreiben. Es gilt hierbei eine Temperatur- und Druckabhéngigkeit der
Anzahldichten der Elektronen N¢(T,p), der Ionen N;(T,p) und der Atome N,(T,p)
(Ionisationszustand) und der Energieverteilung der Strahlung (Translations- und

Anregungsenergie).

Diese Anzahldichten sind durch ein System gegeben, das die Saha-Gleichung [ (Gl. 2.2.5),

. * % 3 . — .
N N =2 Z (1) (27Tm§,k) 77 exp(—ﬂ) Gleichung 2.2.5
N, Z(T) h kT
das Dalton-Gesetz (Gl. 2.2.6)
p=(N,+N +N)kT Gleichung 2.2.6

und die Bedingung fiir Quasi-Neutralitéit (Gl. 2.2.7) enthilt.
N,=N; Gleichung 2.2.7

Es bedeuten:
Zi, Z,: Zustandssumme der Ionen und Atome
me:  Masse des Elektrons
Boltzmann-Konstante
Planck-Konstante
E:: Ionisierungsenergie
AE;:  Erniedrigung der Ionisierungsenergie eines Atoms im Plasma
Hierbei wird das Ionisierungsgleichgewicht wesentlich durch die Grof3e der
Ionisierungsenergie bestimmt.
Sind die Anzahldichten der Plasmateilchen bekannt, so interessiert der Energiegehalt. Bei
vollstindigem thermodynamischen Gleichgewicht besitzen die gemal3 der Saha-Gleichung
vorliegenden Teilchenarten Translationsgeschwindigkeiten, die durch die Maxwell-

Geschwindigkeitsverteilung (Gl. 2.2.9) bestimmt sind.
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Von der gesamten Anzahldichte N einer Teilchenart der Masse m befindet sich im

Geschwindigkeitsintervall zwischen v und v+dv der Anteil dN (GI. 2.2.8):

dWN = M ,T)dv Gleichung 2.2.8
m .y my?
MW, T) = 4m(———) "V’ exp(—2— Gleichung 2.2.9
Sr.T) ( 27rkT) p( T ) eichung

Neben der Translationsenergie besitzen die Atome und lonen Anregungsenergien. In welchem
Male die Energieniveaus im Termschema der Atome und Ionen als Funktion der Temperatur
besetzt sind, bestimmt die Boltzmann-Verteilung (Gl. 2.2.10). Fiir eine bestimmte Teilchenart
sei N die Anzahldichte. Fiir den Bruchteil der Teilchen (Anzahldichte N,,; Besetzungszahl),

fiir den das Energieniveau besetzt ist, gilt:

& = &exp(— &) Gleichung 2.2.10
N VA kT

Z ist die Zustandssumme und g, das statistische Gewicht fiir das betrachtete Termsystem.
Weiterhin ist die Betrachtung der Energieverteilung der Strahlung wichtig. Fiir ein Plasma im
vollstdndigen thermodynamischen Gleichgewicht ist die Strahlung im Innern des Plasmas
Hohlraumstrahlung und nur eine Funktion der Wellenlénge und der Temperatur. Die
Strahlung ist insbesondere unabhéngig von individuellen Eigenschaften der Atome und Ionen,
die im Plasma enthalten sind, und weist keine charakteristische Kontinuums- und
Spektrallinienemission auf. Die spektrale Hohlraumstrahldichte L," ist durch das Planck-

Gesetz gegeben:

2

LI(T)= ? v3[exp(2—;) —17" Gleichung 2.2.11

c

v: Frequenz

c: Lichtgeschwindigkeit

Zusammengefasst ergeben sich somit fiir ein Plasma im vollstindigen thermodynamischen
Gleichgewicht der Temperatur T die folgenden temperaturabhéngigen Eigenschaften: Der
Ionisationszustand ist durch die Saha-Gleichung bestimmt, die Teilchenarten besitzen
Maxwell-Geschwindigkeitsverteilungen, die Atom- und Ionenterme sind gemif3 der

Boltzmann-Verteilung besetzt und die Strahlung durch das Planck-Gesetz gegeben.
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Wenn nun fiir ein unbekanntes Plasma nachgewiesen wird, dass die genannten
Temperaturabhéngigkeiten giiltig sind, so ist nachgewiesen, dass das Plasma sich im
vollstdndigen thermodynamischen Gleichgewicht befindet.

Fiir Laborplasmen hohen Energiegehalts ist die Bedingung des vollstdndigen

thermodynamischen Gleichgewichts jedoch nicht zu verwirklichen.

Wegen des hohen Energiegehalts im Plasmainnern existieren im allgemeinen infolge von
Strahlung, Warmeleitung, Diffusion und Konvektion starke Energiestromungen nach aufen.
Um einen stationdren Plasmazustand zu erreichen, muss der Energieverlust durch einen
Aufheizprozell kompensiert werden. Dieser fiihrt zu einer starken Anisotropie des Plasmas
und zu einem Konzentrations- und Temperaturgradienten, der Transportvorginge innerhalb
des Plasmas begiinstigt. Das Plasma befindet sich im thermodynamischen
Nichtgleichgewicht.

Bei einem realen Plasma betrachtet man ein hinreichend kleines Volumenelement und spricht
von einem lokalen thermischen Gleichgewicht, in dem sich die Temperatur {iber eine kleine
Wegstrecke nur wenig im Vergleich zur Temperatur selbst dndert.

Der Temperaturbegriff ist jedoch nicht mehr definiert. Dies fiihrt dazu, dass zur Beschreibung
des Plasmas unterschiedliche Temperaturbegriffe definiert werden, die im Folgenden genauer
erlautert werden sollen. Hierbei handelt es sich um die Elektronentemperatur ( T.), die
Gastemperatur ( Ti.n), die Rotationstemperatur ( Tyor), die Anregungstemperatur ( Texc) und

die Ionisationstemperatur ( Tiop).

2.2.2 Temperaturbegriffe und -bestimmung im Plasma

Die Elektronentemperatur macht eine Aussage iiber die kinetische Energie der Elektronen. Sie
setzt sich aus der Anzahldichte der Elektronen (Elektronendichte) und der Maxwell-
Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen zusammen und kann {iber die Intensitét auf einer
Wellenldnge der Kontinuumstrahlung, in die die Bremsstrahlung und die
Rekombinationsstrahlung eingehen, bestimmt werden. Bedingung fiir die Existenz der

Elektronentemperatur ist ein lonisierungsgrad von ca. 0,1 bis 1 %, da ab diesem
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Ionisationsgrad eine ausreichend hohe Stofrate zwischen den Teilchen vorhanden ist, die eine
ausreichende Aussendung von Strahlung ermoglicht.

Die Plasmatemperaturen, die sich aus der Bestimmung der Elektronentemperatur fiir ein
Mikrowellenplasma ergeben, liegen bei einem Energieeintrag von 350 W bei einem
Argonplasma zwischen 13.000 —21.000 K und bei einem Heliumplasma zwischen

3.500 - 7.000 K [P] B]. Interessanter Weise finden sich in der Literatur extrem hohe Werte fiir
die Elektronentemperatur von Niederdruckplasmen (1,2*10° K) [El EI], wobei die
Elektronentemperatur mit steigendem Druck deutlich abfillt [EI Iﬂ

Die Gastemperatur oder auch Translationstemperatur beinhaltet die Translationsenergie der
schweren Teilchen (Atome, Molekiile und Ionen). Diese kann iiber die Doppler-Verbreiterung
einer Spektrallinie aus der Wellenldnge der Spektrallinie A und der Halbwertsbreite dieser

Linie AA bestimmt werden (Gl. 2.2.12).

AL = 21\/i -2-In2-RT, Gleichung 2.2.12

Trans
m

Dabei ist R die Gaskonstante und m die Masse des strahlenden Teilchens.

Die Gastemperatur fiir Mikrowellenplasmen ist schwierig zu bestimmen und schlecht
charakterisiert [m. Zur Temperaturbestimmung wurden 3 Methoden verwendet, die Doppler-
Verbreiterung |E El , Druckanstieg im Verhiltnis zum Temperaturanstieg im isolierten
System [ und die laserinduzierte Rayleigh-Streuung , wobei die Gastemperaturen
fiir Heliumplasmen hoher waren als fiir Argonplasmen.

Die Rotations- und Schwingungstemperatur wird aus der Intensititsverteilung tiber die
Rotationslinien in einer Molekiilbande bestimmt. Diese wurde fiir die Mikrowellenplasmen
mehrfach untersucht [ E] E] @] . Dieke und Crosswhite haben
vorgeschlagen, die Rotationstemperatur iiber die Emissionsintensitit I der Linien zu

bestimmen (Gl. 2.2.13)[P4]:

1 E
)=K-—— Gleichung 2.2.13

S-v! kT

rot

In(

S ist hierbei die Ubergangswahrscheinlichkeit, v die Ubergangsfrequenz und E die Energie
des hoheren Energiezustandes.
Die Rotationstemperatur wird oft als Abschétzung fiir die Gastemperatur verwendet. Sie steigt

mit steigendem Druck und groferem Leistungseintrag an und sinkt mit steigenden Flussraten
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des Plasmagases, da die geringere Verweilzeit im Plasma zu einer geringeren Effizienz beim
Energietransfer tiber Elektronenstof fiihrt [11]. Beim Vergleich von Rotationstemperaturen in
Mikrowellenplasmen erhélt man hohere Temperaturen fiir Heliumplasmen. Untersuchungen
iber feuchte Plasmen haben ergeben, dass diese deutlich hohere Rotationstemperaturen haben
als trockene Plasmen [R3].

Die Anregungstemperatur wird iiber die relativen Intensitdten einer Reihe von Linien einer
bestimmten lonisierungsstufe eines Elements ermittelt. Es wird die Energiedichte eines
Energieniveaus fiir ein Element bestimmt. Als Standardmethode fiir die Bestimmung der
Anregungstemperatur in einem Mikrowellenplasma hat sich der sogenannte Boltzmann-Plot
herausgestellt [15, 16, 17, 18, @ @l @Il Die Anzahldichte Ny, eines Energieniveaus
E., ergibt sich aus der Boltzmann-Veteilung (Gl. 2.2.10). Die Linienintensitét I, fiir den

Ubergang vom Niveau m zum Niveau n kann dann beschrieben werden mit:

he
4A

nm

N E _
Ay = exXp(——"-) Gleichung 2.2.14
Z(T) kT

exc

1, =( )- g

wobei A, die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die spontane Emission auf einer Linie ist. Ein
Spezialfall des Boltzmann-Plots stellt die Linienpaar-Methode dar [24, 29]. Bei dieser
Methode wird die Anregungstemperatur aus dem Vergleich von 2 Linien bestimmt.

E -E
T = n
“ " kin(l g A A /I 2 )

quP P9 rq nmgmAnm nm

Gleichung 2.2.15

Dabei bezeichnen n und q héhere Energielevel und m und p niedrigere Energielevel.
Verglichen mit der Boltzmann-Plot Methode ist diese Methode ungenauer und benétigt eine
grof3e Energiedifferenz zwischen den Anregungsenergien der oberen Energieniveaus.

In der Praxis sto3t man bei der Messung der Anregungstemperaturen auf sehr
unterschiedliche Messergebnisse, so ergibt sich fiir ein Helium-Mikrowellenplasma eine
Temperatur von 5490 K, wenn man auf einer Chrom-Linie misst, und fiir das gleiche Plasma
2200 K auf einer Helium-Linie [.

Die lonisationstemperatur bezieht sich auf Emissionsintensitéten von Spektrallinien, die aus
dem Ubergang von einem Energiezustand in einen anderen, im allgemeinen vom atomaren in
den ersten ionisierten Zustand resultieren [30]. Die Methode beruht auf der Annahme eines
lokalen thermodynamischen Gleichgewichts, bei dem die Anzahldichte tiber die Saha-
Gleichung (Gl. 2.2.5) beschrieben wird. Die Kombination der Gleichungen von Saha und
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Boltzmann (GI. 2.2.10) liefert mit Gleichung 2.2.16 die Beziehung der Anzahldichten des

atomaren Zustandes m und des ersten ionisierten Zustandes n.

N,-N; _QmmkT)" g, E+E —-E ,
< e exp(————1) Gleichung 2.2.16

ino_ 2 -
h g kT

a,m a,m

Nam ist die Atomdichte im atomaren Zustand, Ni,n+ die Ionendichte im ersten angeregten

Zustand, g, m und g; , sind die statistischen Gewichte dieser Zustidnde.

Beim Vergleich der unterschiedlichen Literaturdaten fiir die Plasmatemperaturen zeigt sich

die folgende Abstufung:

Te>> Tion = Texe > Trot = Tran Gleichung 2.2.17

2.2.3 Laborplasmen

Die in der analytischen Chemie verwendeten Plasmen sollen im Folgenden kurz beschrieben

werden.

2.2.3.1 Gleichstromplasmen (DCP: direct current plasma)

Das Gleichstromplasma wurde erstmals 1959 fiir die Untersuchung von fliissigen Proben
verwendet [. Als Probenzufiihrungstechnik diente die pneumatische Zerstdubung.

Heute versteht man unter dem Gleichstromplasma ein stromfiihrendes 3-Elektroden-Plasma,
mit zwei Graphitanoden und einer Wolframkathode. Dieses Plasma wird mit Argon betrieben
und erreicht ein lokales thermisches Gleichgewicht mit einer Temperatur von 6000 K [.
Der Aufbau des Plasmas ist in Abbildung 1 dargestellt.
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Abb. 1: Dreielektrodengleichstromplasma (DCP) [E

Das Plasma entsteht in der Zone zwischen den Anoden und der Kathode und wird tiber einen
konstanten Argonfluss aufrechterhalten. Das Probenaerosol gelangt ebenfalls mit Hilfe eines
Argonstromes in die heille Zone des Plasmas und wird dort atomisiert und ionisiert. Die
Leistung an den Anoden betrigt dabei zwei mal 10 A bei einer Spannung von 60 V.

Es wurden Nachweisgrenzen fiir die meisten Analyten im Bereich von 5 - 100 ng/mL
gefunden [, die relativen Standardabweichungen des Dreielektrodengleichstromplasmas
liegen dabei unter 1% [@. Fiir einige Elemente kdnnen mit der DCP-AES bessere
Nachweisgrenzen gefunden werden (As, P, B) als mit der ICP-AES, wobei die simultane
Bestimmung Probleme macht, da die optimalen Anregungszonen von Element zu Element
verschieden sind. Die Hauptanwendungen des Gleichstromplasmas liegen in der
Untersuchung fliissiger Proben mit pneumatischer Zerstdubung, dabei vor allem bei der
Untersuchung von Stdhlen, Wolfram und Molybdén. Die Speziation von Metallproteinen mit
dem Dreielektrodengleichstromplasma gelang durch eine vorgeschaltete Trennung mittels

Fliissigchromatographie [.

2.2.3.2 Induktiv gekoppelte Plasmen (ICP: inductively coupled plasma)

Im Gegensatz zum Gleichstromplasma handelt es sich bei dem induktiv gekoppelten Plasma
um ein elektrodenloses Plasma. Es wurde erstmals 1964 von Greenfield et al. [ und Wendt
et al. eingesetzt. Die Vorteile des ICP liegen in der Langzeitstabilitdt und der hohen
Effektivitit bei der Verdampfung.
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Das ICP wird iiber einen Hochfrequenzgenerator mit 6 - 100 MHz und einer Leistung
zwischen 1 und 3 kW betrieben, dabei konnen Temperaturen von bis zu 8000 K erreicht

werden. Abbildung 2 zeigt den Aufbau eines Induktiv gekoppelten Plasmas.

Plasma “ L
gpFL]Ie .__gﬂ % 5}

Magnet-
feld

Plasma-
Argon

Argon

Proben-
Aerosol

Kihlgas

Abb. 2: Induktiv gekoppelten Hochfrequenzplasma [@

Fiir das Plasma wird Argon bei atmosphidrischem Druck verwendet. Der sogenannte
Plasmabrenner besteht aus drei konzentrischen Quarzrohren (Torch), die von einer
Hochfrequenzspule umgeben sind. Im inneren Rohr erfolgt der Transport des Probenaerosols
im Argonstrom in das Plasma, im mittleren Rohr wird Argon als Hilfsgas und im dufleren
Rohr das Plasmaargon mit einem Fluss von 6 - 10 L/min zugefiihrt.

Die fiir das induktiv gekoppelte Plasma gebrauchliche Probenzufuhr ist die pneumatische
Zerstdubung. In Kombination mit der Atomemissionsspektrometrie (ICP-AES) konnen
Nachweisgrenzen von 1 ng/mL erreicht werden, bei einer Standardabweichung von 1 % [H0].
Die ICP-AES ist heute eine weitverbreitete Technik zur Bestimmung von Spurenelementen,
die Anwendungen finden sich in den Bereichen der Umweltanalytik [, der klinischen
Chemie , der Geologie [ und der Metallanalytik [.

1980 wurde das ICP erstmals als lonenquelle fiir die Massenspektrometrie von Grey und
Houk eingesetzt [@I . Die Nachweisgrenzen liegen bei der ICP-MS um einen Faktor von
100 - 1000 niedriger als bei der ICP-AES, mit Ausnahme einiger Elemente, die aufgrund

spektraler Interferenzen nicht oder nur sehr schwer bestimmt werden kénnen.

Das induktiv gekoppelte Plasma wurde in Zusammenhang mit dem Massenspektrometer
benutzt, um Vergleichsmessungen zum Atomabsorptionsspektrometer durchzufiihren.
Weiterhin wurde es benutzt, wenn eine gute Nachweisgrenze gefordert war oder eine

Multielementfragestellung geklart werden sollte.
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2.2.4 Mikrowellenplasmen

Die Entwicklung von Mikrowellenplasmen begann bereits in den 40ger Jahren, wobei die
physikalischen Eigenschaften von Mikrowellenplasmen untersucht wurden. 1951 wurde fiir
die Spektroskopie ein Mikrowellenplasma auf einer Elektrodenspitze (spéter als CMP
bezeichnet) entwickelt [ und 1959 von Schmidt modifiziert [@I. Anwendung in der
Analytik von Losungen fand dieses Plasma jedoch erst 1963 bei Mavrodineanu und Hughes
[@II. Die meisten Untersuchungen und Verbesserungen fiir das kapazitive
Mikrowellenplasma fanden in den 60ern und 70ern vorwiegend von westeuropdischen [
und japanischen [ Wissenschaftlern statt. Da das kapazitive Mikrowellenplasma jedoch
anfillig gegen Interelementstérungen ist [ und fiir die Analytik schlechter geeignet ist
als das induktiv gekoppelte Plasma [ @, wurde es in den letzten Jahren von diesem

ersetzt.

Ein Mikrowellenplasma im Entladungsrohr eines Resonanz —Zylinders, spéter als
Mikrowellen induziertes Plasma (MIP) bekannt geworden, wurde erstmals 1952 zur
Bestimmung eines Wasserstoff-Deuterium Gemisches [ und 1958 zur Untersuchung von
Stickstoffisotopen eingesetzt [F8]. Cooke und Mitarbeiter entwickelten 1965 den ersten
elementspezifischen Detektor fiir die Gaschromatographie, basierend auf einem
mikrowelleninduzierten Plasma mit Atomemissionsspektrometer als Detektor [@II. Die
Mikrowellenplasmen im Entladungsrohr erlaubten den Einsatz von Helium und Argon als
Plasmagas bei reduziertem Druck und den Einsatz von Argon bei Atmosphirendruck. Durch
den Einsatz eines neuen Resonators vom Typ TMy;o mit einer verbesserten
Energieiibertragung gelang es 1976 Beenakker, ein Heliumplasma bei Atmosphérendruck
aufrechtzuerhalten. Dieser Resonator wurde spéter in der Gaschromatographie-
Atomemissionsspektrometrie (GC-AES) [@l als Emissionsquelle fiir die Untersuchung
von Gasen oder Losungen [ und als Tonisierungsquelle fiir die MIP Massenspektrometrie
[63] eingesetzt.

Der besondere Vorteil von Helium als Plasmagas ist die hohe Ionisierungsenergie von Helium
mit 24,6 eV (Ionisierungsenergie Argon: 15,75 eV). Dadurch wird es moglich, nahezu alle
Elemente in einem Heliumplasma zu ionisieren

Ein anderes Mikrowellenplasma wurde 1975 von Moisan et al. entwickelt und basiert auf der
Ausbreitung von Wellen auf der Oberflache eines Leiters (surface waves). Dieses hat dem

Plasma den Namen Surfatron gegeben. Auch das Surfatron erlaubt den Betrieb mit Argon und
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Helium bei Atmosphérendruck [p4] 5]. Das Surfatron wurde fiir die Bestimmung von Gasen
[14] und Losungen eingesetzt, als Atomemissionsdetektor in der Gaschromatographie
[, als Atomisierungsquelle in der Atomabsorptionsspektrometrie [ und als
Ionisierungsquelle in der Massenspektrometrie [@ll. Die letzte Neuerung im Bereich der
Mikrowellenplamen fand 1985 mit Entwicklung der Mikrowellen Plasma Torch (MPT) von
Jin et al. statt @] Die Mirowellen Plasma Torch ist besonders fiir den Eintrag von wissrigen
Losungen und molekularen Spezies geeignet [. Sie kann mit Helium und Argon als
Plasmagas betrieben werden und hat sich als gute Ionisierungsquelle fiir die

Massenspektrometrie erwiesen [.

Die Mikrowellenplasmen zeigen gegeniiber dem Eintrag von Matrix in das Plasma eine sehr
geringe Toleranz, sodass den Probenzufiihrungssystemen fiir das Mikrowellenplasma
vermehrt Aufmerksamkeit geschenkt wurde [. Dazu gehoren die elektrothermale
Verdampfung (ETV) [, FlieBinjektionssysteme (FIA) [, Laserverdampfung [IEI und
Gasentwicklungsverfahren [ .

2.2.4.1 Ausbreitung von Wellen

Um das Prinzip der Mikrowellenstrahlung zu verstehen, muss man sich die Besonderheiten
der Mikrowellen klar machen.

Die Ausbreitung von elektromagnetischer Strahlung kann prinzipiell auf zwei Wegen
erfolgen. Zum einen durch Raumwellen ohne materiellen Trager (z.B. sichtbares Licht),
lediglich mit elektrischer und magnetischer Feldstérke als Schwingungsgroflen. Zum anderen
durch Leitungswellen (bei niedrigen Frequenzen, z.B. Radiowellen). Diese werden durch die
Induktivitét, Kapazitit und Widerstand charakterisiert und kdnnen liber zwei Bilder
beschrieben werden, dem Leitungsbild und dem Wellenbild. Im Leitungsbild ist die Impedanz
langs der Leitung ein Begriff, Leitungsstiicke werden als Impedanzen behandelt. Das
Wellenbild arbeitet dagegen mit einer Spannungsverteilung durch hinlaufende und reflektierte
Wellenziige.

Betrachtet man nun das Spektrum der elektromagnetischen Wellen, dieses ist in Abbildung 3

dargestellt, so erkennt man, dass die Mikrowellen zwischen diesen Bereichen liegen.
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Abb. 3: Spektrum der elektromagnetischen Wellen

Man kann sich dem Bereich der Mikrowellen von beiden Seiten aus ndhern und findet dabei,
dass beide Ausbreitungsmoglichkeiten in dem Bereich der Mikrowellen gegeben sind. Der
Ubergang von den geleiteten zu den freien Wellen wird mit dem Begriff Hohlrohrwellen
beschrieben.

Die Ausbreitung von Hohlrohrwellen findet durch die Reflexion von Wellen an 2

gegeniiberliegenden Metallplatten (ideal mit unendlicher Leitfdhigkeit) statt.

2.2.4.2 Kapazitive Mikrowellenplasmen (CMP: capacitively coupled microwave

plasma)

Das kapazitiv gekoppelte ein Elektroden Mikrowellenplasma arbeitet in einem
Leistungsbereich von 200 W bis hin zu 1500 W bei dem Eintrag von feuchten Aerosolen.
Durch diesen hohen Energieeintrag erhilt man ein sehr stabiles Plasma. Als Arbeitsgase
konnen Ar, He, N, O,, H, und Luft bei einem Gasfluss von 2-3 L/min verwendet

werden [[79] BO] [81]]. Der Gebrauch von Helium als Plasmagas eignet sich besonders fiir die
Detektion von Halogenen, wie die Untersuchungen von Winefordner zeigten [ . Der
besondere Vorteil des luftbetriebenen Plasmas liegt in den sehr geringen Betriebskosten.
Abbildung 4 zeigt den Aufbau des kapazitiven Mikrowellenplasmas. Die Probe gelangt nach
der Zerstaubung als Aerosol mit dem Plasmagas in die Torch aus Quarzglas, an deren Ende
eine Kupferelektrode sitzt. Die Energiezufuhr erfolgt durch ein Magnetron, welches die
Mikrowellenleistung in den Wellenleiter einbringt und an das Plasmagas weitergibt. Nach
dem Ziinden ,brennt‘ das Plasma auf der Spitze der Elektrode, wo die Anregung der Analyten

stattfindet. Als Gegenelektrode zur Kupferelektrode dient das Gehéuse.
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Abb. 4: Torch und Zerstiubersystem des Kapazitiven Mikrowellenplasmas 1. Plasmafackel, 2.
Kupferelektrode, 3. koaxialer Wellenleiter, 4. Aerosolzufiihrung, 5. Ausgangsspalt, 6. Brennergehiuse mit
Wasserkiihlung, 7. Ignition, 8. Wasserkiihlung, 9. innerer Leiter, 10. duflerer Leiter, 11. Zerstaubergas,
12. Zerstiuber, 13. Hilfsgas, 14. Pumpe, 15. optischer Leiter, 16. Monochromator, 17. Magnetron, 18.

Stromversorgung [81]

Die Nachteile des CMP liegen in dem hohen Untergrund und spektralen Interferenzen durch
Elektrodenabtrag, weiterhin zeigt sich ein starker Matrixeinfluf3, der eine Optimierung fiir
jedes Element notig macht.

Das Plasma liegt nicht im thermischen Gleichgewicht vor, dabei werden Gastemperaturen

zwischen 3000 und 5700 K gemessen.

2.2.4.3 Surfatron

Wie bereits in Kapitel 2.2.6. beschrieben, gibt es zwei Mdglichkeiten fiir die Ausbreitung von
elektromagnetischer Strahlung. Das Surfatron nutzt im Gegensatz zu den
mikrowelleninduzierten Plasmen nicht die Ausbreitung im Raum (im Resonator), sondern die
Ausbreitung entlang eines Leiters. Die Energie wird dabei durch einen Spalt entlang der

Oberflache des Plasmas eingekoppelt. Dies ist in Abbildung 5 dargestellt.
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Abb. 5: Elektrische Feldverteilung und resultierende Ladungsverteilung einer Oberflichenwelle entlang
eines mit Plasma gefiillten dielektrischen Rohres [84]

Das Surfatron besteht aus zwei Bereichen, die in Abbildung 6 dargestellt sind, zum einen dem
Eingangs- und Kopplungsbereich mit Justierschraube und Einkopplungsplatte und zum
anderen einem Koaxialzylinder.

Sowohl im Bereich der Einkopplung als auch beim Brennerrohr besteht die Mdglichkeit zur
Justierung, die Justierschraube der Einkopplungsplatte sorgt fiir eine Abstimmung der
Impedanz auf das Anschlusskabel und den Generator, die Abstimmschrauben dienen zur

Einstellung der inneren Kammerldnge sowie zur Abstimmung der Spaltbreite.

~— Koaxial
-anschlufl

Abstimm-

schrauben
Plasm- und Einkopplungs-
Tragergas = platte
Quarzrohr

Abb. 6: Schematische Darstellung des Surfatrons

Ein Vorteil des Surfatron ist sein unkritischer Impedanzbereich im Vergleich zu den
Hohlraumresonatoren, dadurch hat es eine grof3ere Robustheit gegeniiber der Verdnderung der
Betriebsparameter, wie z. B. dem Gasfluss, was zu einer verbesserten Nachweisgrenze fiihrt.
Das Surfatron besitzt einen groferen linearen Bereich als TMy;o. Im Vergleich zum TE;;
zeigt sich eine schlechtere Stabilitét gegeniiber dem Eintrag von Wasserstoff [. Es arbeitet
mit Leistungen von 50 - 200 W bei einem Betrieb mit Argon und Helium als Plasmagas,

wobei das He-Plasma besonders fiir Elemente mit hohen Anregungsenergien geeignet ist.
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2.2.5 Mikrowelleninduzierte Plasmen (MIP)

Die mikrowelleninduzierten Plasmen werden nach der Bauform des Resonators bezeichnet.
Hierbei unterscheidet man zwei verschieden Resonatorformen, die Resonatortypen TE,, und
TMnp. Die Resonatoren vom Typ TE, auch als H — Wellen bezeichnet, besitzen keine
Langskomponente der elektrischen Feldstirke, die Resonatoren vom Typ TM, als E - Wellen
bezeichnet, besitzen keine Lingskomponente der magnetischen Feldstérke, sie haben ein
gleiches Potential {iberall in der Rohrwand (vergl. den Leitungswellen).

Die Indizes dienen zur weiteren Beschreibung, m und n dienen zur Beschreibung des

Wellentyps, p gibt die Anzahl der halben Wellenldngen pro Zylinderhohe an.

2.2.5.1 TEj; Resonator

Bei diesem Resonatortyp handelt es sich um einen der ersten Resonatoren, die fiir die
Spektrometrie eingesetzt wurden. Er wurde 1950 von Broida entwickelt [86]. Der
schematische Aufbau ist in Abbildung 7 dargestellt. Auffillig ist hier der Resonatorraum, der
auf der einen Seite deutlich breiter ist als auf der anderen Seite. Die Einkopplung der
Mikrowellen findet auf der breiten Seite statt, wihrend das Plasma im Entladungsrohr auf der
schmalen Seite sitzt. Dieses Plasma arbeitet am besten bei reduziertem Druck des

Tragergases.

DISCHARGE
1TUBE

—_—

ADJUSTMENT

Abb. 7: Darstellung des TE,;; Resonators
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2.2.5.2 TMy0 Resonator

Der TMy;¢ Resonator wurde fiir den Betrieb von Helium- und Argonplasmen bei
Atmosphidrendruck entwickelt. Es handelt sich um einen zylindrischen Resonator mit einem

fiir die Resonanzfrequenz von 2450 MHz berechneten Innendurchmesser von 93,7 mm.

Abb. 8: Darstellung des TM;o Resonators, 4 Torch, 7,8 Anschliisse, 10 Abstimmschraube

Das Entladungsrohr befindet sich in der Mitte des Resonator, wie in Abbildung 8 dargestellt.
Der Arbeitsbereich des Resonators liegt zwischen 20 und 200 W bei einem Gasfluss von

30 bis 500 mL/min.

Das Plasma ist besonders fiir trockene Aerosole geeignet, da bei nassen Aerosolen das Plasma
aufgrund geringer kinetischer Temperaturen leicht instabil wird.

Durch Verwendung von Helium als Plasmagas konnen auch Elemente mit hohen
Anregungsenergien, wie z.B. Phosphor bestimmt werden [B8]. Ebenso konnten Schwefel,
Bor, Iod, Brom und Chlor mit dem Helium MIP [ bestimmt werden.

Fiir die GC-MIP-AES wird hauptsidchlich der TMy;¢ Resonator mit Helium als Plasmagas als
Elementspezifischer Detektor verwendet 04]. Dadurch gelang z.B. die
Trennung und Bestimmung von chlorierten Kohlenwasserstoffen [ @ oder die
Speziation von Organometallverbindungen wie Organo-Zinn [, Organo-Quecksilber [@]
oder Organo-Arsen [[L00].

Nimmt man Verdnderungen an der Plasmageometrie vor, man erhilt z.B. ein ringférmiges
Plasma durch das tangentiale Einleiten des Arbeitsgases, so ermoglicht dieses auch die Zufuhr

von feuchten Aerosolen und vergroBert so den Einsatzbereich des MIP.
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2.2.5.3 TE102 Resonator

Dieser Resonatortyp wurde von Leis und Laqua 1978 erstmals beschrieben und eingesetzt
[ und dann von Leis und Broekaert weiterentwickelt [[L02]. Hierbei handelt es sich um ein
speziell fiir einen hohen Leistungseintrag konstruiertes Mikrowellenplasma. Der
Leistungseintrag kann bei diesem Plasmatyp bis zu 1000 Watt betragen. Betrieben wird dieses
Plasma mit Argon oder Stickstoff als Plasmagas bei einem Gasfluss von 1,3 L/min.

Der Autbau des TE,(; Resonators ist in Abbildung 9 dargestellt.
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|

Abb. 9: Schematische Darstellung des TE;(, Resonators und der Plasmatorch

2.2.5.4 TEy Resonator

Ein weiterer Resonator vom Typ TE;¢; wurde1992 von Matusewicz [ entwickelt.
Abbildung 10 zeigt eine Darstellung des Resonators. Er hat eine rechteckige Form mit einer
Innenhéhe von 18 mm im Resonanzraum. Der Resonanzraum ist durch ein Induktionsfenster,
einem sogenannten Iris, Tuner vom Einkopplungsraum getrennt. Durch den Iris Tuner kann
die Impedanz optimal auf die Einkopplung abgestimmt werden. Die Resonanzabstimmung

erfolgt iiber eine verstellbare Wand im Resonanzraum.
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Abb. 10: Schematische Darstellung des TE;y; Resonators

Die fiir diesen Resonator verwendeten Brennerrohre bestehen aus Aluminiumoxid, bei einem
grofleren Leistungseintrag konnen jedoch auch aus Stabilititsgriinden Bornitrid [ oder mit
Ol gekiihlte Quarzrohre verwendet werden . Das Plasma kann mit Argon, Helium,
Stickstoff, Sauerstoff oder Luft stabil betrieben werden. Die Gasfliisse konnen dabei zwischen
0,4 und 1,8 L/min bei einem Leistungseintrag zwischen 100 und 400 W liegen. Bei hohen
Leistungen ist das Einleiten feuchter Aerosole moglich, sodass dieses MIP auch einem
Zerstduber nachgeschaltet werden kann. Bei der direkten Zerstdubung wurden pneumatische
Zerstdauber [102], ein Hildebrand-Grid-Zerstauber und ein Babington-Zerstduber

eingesetzt.

2.2.6 Mikrowellen Plasma Torch (MPT)

Die Mikrowellen Plasma Torch wurde von Jin et al. 1985 entwickelt [[LO8] und spiter auf die
Verwendbarkeit fiir die Atomemissionsspektrometrie hin untersucht. Die MPT erzeugt ein
robustes elektrodenloses Plasma, welches mit Argon und Helium betrieben werden kann. Die
MPT ist aus 3 konzentrischen Rohren aufgebaut, vergleichbar mit dem Aufbau eines ICP. Der

Aufbau der MPT ist in Abbildung 11 dargestellt.
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Abb. 11: Darstellung der Mikrowellen Plasma Torch [[[09]

Ein flammenéhnliches Plasma wird zwischen dem mittleren und dem inneren Rohr an der
Spitze der Torch ausgebildet. Die Probenzufuhr geschieht iiber das innere Rohr mit Hilfe
eines Zusatzgastromes. Dieses ermdglicht den Eintrag von feuchten Aerosolen direkt in das
Plasma und erhoht so die Interaktionszeit zwischen Probe und Plasma. Das Plasmagas gelangt
iiber das mittlere Rohr in das Plasma.

Die Einkopplung der Mikrowellenleistung geschieht iiber einen Ring am Ende einer Antenne,
der das mittlere Rohr umgibt und mit Hilfe einer Justierschraube einfach abgestimmt werden
kann. Geziindet wird das Plasma mit einem Teslafunken oder durch das Kratzen an der Spitze
des inneren Rohres.

Die Mikrowellen Plasma Torch kann mit sehr geringen Leistungen bei Atmosphérendruck
betrieben werden, so reichen fiir ein Argonplasma bereits 40 W Forward Power bei einem
Gasfluss von unter 0,01 L/min. Es kann jedoch auch mit Leistungen iiber 200 W und
Gasfliissen iiber 2 L/min betrieben werden.

Die Vorteile der Mikrowellen Plasma Torch liegen vor allem in einer hoheren Stabilitét
gegeniiber Fremdmaterialien als dieses bei den Mikrowellen induzierten Plasmen der Fall ist,
so ist die MPT besonders stabil bei dem Einbringen feuchter Aerosole und molekularer Gase
(z.B. Kohlendioxid) und ist direkt mit kontinuierlicher Hydridtechnik koppelbar, da ein

Eintrag von einem Wasserstoffgehalt von bis zu 30 % moglich ist.
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Die Nachweisgrenze mit pneumatischer Zerstdubung liegt im ng/mL-Bereich, kann durch
Desolvatisierung aber noch deutlich weiter gesenkt werden.

Weiterhin findet keine Kontamination durch Brennereinsatze statt, wie dies bei den
kapazitiven Mikrowellenplasmen der Fall ist. Die Kombination Mikrowellen Plasma Torch

mit der Atomemissionsspektrometrie hat einen linearen Bereich von 3 — 4 Dekaden.

Fiir die Detektion und Speziierung von Antimonverbindungen wurde eine Kombination von
Gasentwicklungsverfahren, Mikrowellenanregung mit einem Resonator vom Typ TE,o; und
Atomemission gewdhlt.

Einer der grofiten Vorteile der Mikrowellenplasmen als Anregungsquelle ist die grof3e
Anregungseftizienz, besonders bei dem Gebrauch von Helium als Plasmagas. Dadurch
konnen nahezu alle Elemente detektiert werden. Es besteht die Moglichkeit, auch auf anderen
Elementlinien, wie z.B. der Kohlenstofflinie, zu messen, und dariiber weitere Informationen
fiir die Antimonspeziesanalytik zu erhalten.

Der Resonator vom Typ TE,; bietet durch seinen grof8en Leistungsbereich vielféltige
Moglichkeiten fiir das Detektionssystem. Es konnen bei entsprechendem Leistungseintrag
Aerosole eingeleitet werden und so fiir vergleichende Messungen auch

fliissigchromatographische Trennverfahren untersucht werden.

[1] Thorne, A.P., Spectrophysics, Chapman and Hall, London, 1988

[2] Huang, M., Hanselmann, D.S., Jin, Q., Hieftje, G.M., Spectrochim. Acta, Part B, 45, 1990,
S. 1339

[3] Huang, M., Hieftje, G.M., Spectrochim. Acta, Part B, 44, 1989, S. 739

[4] Jin, Q., Huang, M., Hieftje, G.M., Microwave Plasma Atomic Spectrometry, Jilin
University Press, 1993

[5] McWhirter, R.W.P., in Huddlestone, R.H. and Leonard, S.L., Plasma Diagnostic
Techniques, Academic Press, New York, 1965, Kapitel 5

[6] Brassem, P., Maessen, F.J.M., Spectrochim. Acta, Part B, 29, 1974, S. 203

[7] Avni, R., Winefordner, J.D., Spectrochim. Acta, Part B, 30, 1975, S. 85

[8] Murayama, S., J. Appl. Phys., 39, 1968, S. 5478

[9] Murayama, S.,Spectrochim Acta, Part B, 25, 1970, S. 191

40



2.2 Plasmen

[10] Mermet, in J.M., Boumans, P.W.J.M., Inductively Plasma Emission Spectroscopy, Part
II, Whiley, New York, 1987, Kapitel 10

[11] Alanderi, J., Diamy, A.M., Guillerme, J.M., Legrand, J.C., Ben-Aim, J.I., Appl.
Spectrosc., 43, 1989, S. 681

[12] Parkes, D.A., Keyser, L.F., Kaufmann, F., Astrophys. J., 149, 1967, S.217

[13] Huang, M., Hanselmann, D.S., Jin, Q., Hieftje, G.M., Spectrochim. Acta, Part B, 45,
1990, S. 1339

[14] Moussounda, P.S., Ranson, P., Mermet, J.M., Spectrochim. Acta, Part B, 40, 1985, S.
641

[15] Skogerboe, R.K., Coleman, G.N., Anal. Chem., 48, 1976, S. 611

[16] Fallgatter, K.R., Svoboda, V., Wineforder, J.D., Appl., Spectrosc., 25, 1971, S. 347
[17] Abdallah, M.H., Mermet, J.M., Spectrochim. Acta, Part B, 37, 1982, S. 391

[18] Tanabe, K., Haraguchi, H., Fuwa, K., Spectrochim. Acta, Part B, 38, 1983, S. 49

[19] Goode, S.R., Buddin, N.P., Chambers, B., Baugham, K.W., Deavor, J.P., Spectrochim.
Acta, Part B, 40, 1985, S. 317

[20] Brown, P.G., Worman, J.M., Haas, D.I., Fleitz, P.A., Miller, D.A., Selisker, C.J., Caruso,
J.A., Appl. Spectrosc., 42, 1986, S. 477

[21] Workmann, J.M., Fleitz, P.A., Fannin, H.B., Selisker, C.J., Caruso, J.A., Appl.
Spectros.,42, 1988, S. 96

[22] Riviere, B., Mermet, .M., Dernaz, D., J. Anal. At. Spectrom., 3, 1988, S. 551

[23] Besner, A., Moisan, M., Hubert, J., J. Anal. At. Spectrom., 3, 1988, S. 863

[24] Dieke, G.H., Crosswhite, H.M., J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, 2, 1962, S. 774
[25] Kirsch, B., Hanamura, S., Winefordner, Spectrochim. Acta, Part B, 39, 1984, S. 29
[26] Adcock, B.D., Plumtree, W.E.G., J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer, 4, 1964, S. 29
[27] Zander, A.T., Hieftje, G.M., Appl. Spectrosc., 35, 1981, S. 357

[28] Freeman, J.E., Hieftje, G.M., Spectrochim. Acta, Part B, 40, 1985, S. 475

[29] Patel, B.M., Heithmar, E., Winefordner, J.D., Anal.Chem., 59, 1987, S. 2374

[30] McCleary, K.A., Ducatte, G.R., Renfro, D.H., Long, G.I., Appl. Spectrosc., 47, 1993,
S.994

[31] Serravallo, F.A., Risby, T.H., Anal. Chem., 47, 1975, S. 2141

[32] Margoshes, M., Scribner, B., Spectrochim. Acta, 15, 1959, S. 138

[33] Decker, R.J., Spectrochim. Acta, Part B, 35, 1980, S. 19

41



2.2 Plasmen

[34] Schwedt, G., Taschenatlas der Analytik, Thieme Verlag, Stuttgart New York, 1992
[35] Leis, F., Broekaert, J.A.C., Waechter, H., Fresenius Z. Anal. Chem., 333, 1989, S. 2
[36] Johnson, G.W., Taylor, H.E., Skogerboe, R.K., Spectrochim. Acta, Part B, 34, 1979, S.
197

[37] Urasa, I.T., Ferede, F., Anal. Chem., 59, 1987, S. 1563

[38] Greenfield, S., Jones, I.L., Berry, C.T., Analyst, 89, 1964, S. 713

[39] Wendt, R.H., Fasel, V.A., Anal. Chem., 37, 1965, S. 920

[40] Broekaert, J.A.C., Atomic Spectrometry, in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 5(Ed), Vol. 5, Verlag Chemie, Weinheim 1994, S. 559

[41] DIN 38406, Beuth Verlag, Berlin 1987

[42] Aziz, A., Broekaert, J.A.C., Leis, F., Spectrochim. Acta, Part B, 37, 1982, S. 369
[43] Broekaert, J.A.C., Leis, F., Laqua, K., Spectrochim. Acta, Part B, 34, 1979, S. 73
[44] Brenner, 1.B., Spectrochim. Acta, Part B, 36, 1981, S. 785

[45] Lobinski, R., Van Borm, W., Broekaert, J.A.C., Tschopel, P., Tolg, G., Fresenius J. Anal.
Chem., 342, 1992, S. 563

[46] Gray, A.L., Proc. Soc. Anal. Chem., 11, 1974, S. 182

[47] Houk, R.S., Anal. Chem., 52, 1980, S. 2283

[48] Cobine, J.D., Wilber, D.A., J. Appl. Phys., 22, 1951, S. 835

[49] Schmidt, W., Elektron. Rundschan., 13, 1959, S. 404

[50] Mavrodineanu, R., Hughes, R.C., Spectrochim. Acta, 19, 1963, S. 1309

[51] Tapp, W., Van Calker, J., Fresenius Z. Anal. Chem., 198, 1963, S. 13

[52] Yamamoto, M., Murayama, S., Spectrochim. Acta, Part B, 23, 1967, S. 773

[53] Feuerbacher, H., ICP Inf. Newsl., 6, 1981, S. 571

[54] Dahmen, H., ICP Inf. Newsl., 6, 1981, S. 576

[55] Boumans, P.W.J.M., DeBeor, F.J., Dahmen, F.J., Hoelzel, H., Meier, A., Spectrochim.
Acta, Part B, 30, 1975, S. 449

[56] Larson, G.F., Fassel, V.A., Anal. Chem., 48, 1976, S. 1161

[57] Broida, H.P., Moyer, J.W., J. Opt. Soc. Am., 42, 1952, S. 37

[58] Broida, H.P., Chapman, M.W., Anal. Chem., 30, 1958, S. 2049

[59] McCormack, A.J., Tong, S.C., Cooke, W.D., Anal. Chem37, 1965, S. 1470

[60] Beenakker, C.I.M., Spectrochim. Acta, Part B, 32, 1977, S. 173

[61] Quimby, B.D., Uden, P.C., Barnes, R.M., Anal. Chem., 50, 1978, S. 2112

42



2.2 Plasmen

[62] Beenakker, C.I.M., Bosman, B., Boumans, P.W.J.M., Spectrochim. Acta, Part B, 33,
1978, S. 373

[63] Douglas, D.J., French, J.B., Anal. Chem., 53, 1981, S. 37

[64] Moisan, C.B., Beautry, C., LePrince, P., IEEE Trans. Plasma Sci., 3, 1975, S. 55

[65] Hubert, J., Moisan, M., Ricard, A., Spectrochim. Acta, Part B, 34, 1979, S. 1

[66] Zander, A.T., Anal. Chem., 58, 1986, S. 1139

[67] Hanai, T., Coulombe, S., Moisan, M., Hubert, J., in Barnes, R.M., Developments in
Atomic Plasma Spectrochemical Analysis, Wiley, Chichester, 1981, S. 337

[68] Ling, X., Zhang, H., Bing, G., Jin, Q.m Chim. Acta Sinica, 48, 1990, S. 905

[69] Boudreau, D., Hubert, J., Appl. Spectrosc., 47, 1993, S. 609

[70] Jin, Q., Yang, G., Yu, A., Liu, J., Zhang, H., Ben, Y., J. Natl. Sci., 1, 1985, S. 90

[71] Jin, Q., Wang, F., Zhu, C., Chambers, D.M., Hieftje, G.M., J. Anal. At. Spectrom., 11,
1990, S. 1355

[72] Duan, Y., Jin, Q., Hieftje, G.M., Spectrochim. Acta, Part B,

[73] Matusiewicz, H., Spectrochim. Acta Rev., 13 (1), 1990, S. 47

[74] Layman, L.R., Hieftje, G.M., Anal. Chem., 47, 1975, S. 194

[75] Drews, W., Weber, G., Toelg, G., Fresenius Z. Anal. Chem., 332, 1989, S. 862

[76] Ishizaka, T., Uwamino, Y., Anal. Chem., 52, 1980, S. 125

[77] Skogerboe, R.K., Dick, D.L., Pavlica, D.A., Lichte, F.E., Anal. Chem., 47, 1975, S. 568
[78] Alder, J.F., Jin, Q., Snook, R.D., Anal. Chem., 120, 1980, S. 147

[79] Jecht, U., Kessler, W., Z. Phys., 178, 1964, S. 133

[80] Kessler, W., Gebhardt, F., Glastechn. Ber., 40, 1967, S. 194

[81] Seelig, M., Bings, N.H., Broekaert, J.A.C., Fresenius J. Anal. Chem., 360, 1998, S. 161
[82] Uchida, H., Berthaud, A., Winefordner, J.D., Analyst, 115, 1990, S. 933

[83] Spencer, B.M., Rhagani, A.R., Winefordner, J.D., Appl. Spectrosc., 48, 1994, S. 643
[84] Trivelpiece, A.W., Slow Wave Propagation in Plasma Waveguides, San Francisco Press,
San Francisco, 1967

[85] Schickling, C., Diss., 1996, S. 99

[86] Broida, H.P., Chapman, M.W., Anal. Chem., 30, 1950, S. 2049

[87] Fehsenfeld, F.C., Evenson, K.M., Broida, H.P., Rev. Sci. Instrum., 36, 1965, S. 294
[88] Heltai, G., Broekaert, J.A.C., Burba, P., Leis, F., Tschopel, P., Tolg, G., Spectrochim.
Acta, Part B, 45, 1990, S. 857

43



2.2 Plasmen

[89] Ducatte, G.R., Long, G.L., Appl. Spectrosc., 48, 1994, S. 493

[90] Bulska, E., J. Anal. At. Spectrom., 7, 1992, S. 201

[91] Dowling, T.M., Seelig, J.A., Feuerbacher, H., Uden, P.C., in Uden, P.C., Element
specific chromatographic detection by atomic emission spectroscopy, Washington DC, ACS
symposium series, 1992, S. 90

[92] Bachmann, K., Hamm, U., Werner, A., Tschopel, P., Tolg, G., in Barnrs, R.M.,
Developments in atomic plasma spectrochemical analysis, Heyden and Son Ltd, 1981, S. 361
[93] Camman, K., Lendro, L., Feuerbacher, H., Ballschmiter, K., Fresenius Z. Anal. Chem.,
316, 1983, S. 194

[94] Long, G.L., Ducatte, G.R., Lancaster, Spectrochim. Acta, Part B, 49, 1994, S. 75

[95] Goode, S.R., Kimbrough, L.K., Spectrochim. Acta, Part B, 42, 1987, S. 309

[96] Kovacic, N., Ramus, T.L.,J. Anal. At. Spectrom., 7, 1992, S. 999

[97] Caetano, M., Golding, R.E., Key, E.A., J. Anal. At. Spectrom., 7, 1992, S. 1007

[98] Szpunar-Lobinska, J., Ceulemans, M., Anal. Chim. Acta, 278, 1993, S. 99

[99] Lansens, P., Meuleman, C., Carais Laino, C., Baeyens, W., Appl. Spectrosc., 7, 1993, S.
45

[100] Limentani, G.B., Uden, P.C., J. Chromatogr., 325, 1985, S. 53

[101] Leis, F., Laqua, K., Spectrochim. Acta, Part B, 33, 1978, S. 727

[102] Leis, F., Broekaert, J.A.C., Spectrochim. Acta, Part B, 39, 1984, S. 1459

[103] Matusiewicz, H., Spectrochim. Acta, Part B, 47, 1992, S. 1221

[104] Matusiewicz, H., Chem Anal., 40, 1995, S. 667

[105] Matusiewicz, H., Sturgeon, R.E., Spectrochim. Acta, Part B, 48, 1993, S. 515

[106] Matusiewicz, H.,J. Anal. At. Spectrom., 8, 1993, S. 961

[107] Matusiewicz, H., Sturgeon, R.E., Spectrochim. Acta, Part B, 48, 1993, S. 723

[108] Jin, Q., Yang, G., Yu, A., Liu, J., Zhang, H., Ben, Y., Pittsburgh Conference Abstracts,
1985, S. 1171

[109] Jin, Q., Zhu, C., Borer, M.W., Hieftje, G.M., Spectrochim. Acta, Part B, 46, No 3, 1991,
S. 417

44



2.3 Gaschromatographie

2.3 Gaschromatographie

2.3.1 Grundlagen der Gaschromatographie

Unter dem Begriff Chromatographie sind physikalisch-chemischen Trennverfahren zu
verstehen, die auf der Verteilung der zu trennenden Komponenten zwischen zwei nicht
mischbaren Phasen basieren. Hierbei ist die stationdre Phase mit einer grofien Oberflache
ruhend angeordnet und wird von der mobilen Phase in einer Richtung durchstromt.
Charakteristisch ist eine haufige Wiederholung des Verteilungsvorganges in kontinuierlicher,
d.h. dynamischer Form. Darauf beruht die hohe Trennleistung der chromatographischen
Methoden gegeniiber anderen physikalischen Methoden.

Fur die mobile Phase kommen die Aggregatzustande fllissig und gasformig in Betracht.
Chromatographische Verfahren unter Verwendung einer mobilen Phase im fliissigen
Aggregatzustand sind Saulen-, Papier-, Dinnschicht-, Fllssig-Flussig- und lonen-
chromatographie.

Die Gaschromatographie umfasst alle chromatographischen Methoden, bei denen die mobile
Phase ein Gas ist. Die Trennung erfolgt durch unterschiedliche Verteilung der Komponenten
zwischen der mobilen und der stationdren Phase. Dadurch wandern die Komponenten mit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten durch die S&ulen und treten mit unterschiedlichen
Zeiten aus der S&ule aus.

Bei der Gaschromatographie unterscheidet man zwei Arten.

Die Gas-flissig-Chromatographie umfasst alle gaschromatographischen Methoden, bei denen
die stationare Phase eine Flissigkeit ist. Diese sogenannte Trennflussigkeit ist auf einem
festen Tréger oder auf der Sdulenwand fixiert. Das Trennprinzip beruht auf der Verteilung der
Komponenten zwischen beiden Phasen aufgrund ihrer Loslichkeit. Deshalb verwendet man
auch den Begriff ,,Verteilungs-Gaschromatographie®.

Die Gas-fest-Chromatographie umfasst alle gaschromatographischen Methoden, bei denen ein
aktiver fester Stoff (Adsorbens) als stationare Phase fungiert. Diese Trennung beruht auf der
unterschiedlichen Adsorption der Komponenten an der stationdren Phase. Haufig wird daher
auch der Begriff ,,Adsorptions-Gaschromatographie* verwendet.

Die Chromatographie als Analysenmethode existiert seit 1952. In diesem Jahr wurden von

James und Martin [1, 2] Versuche zur Trennung von Fettsduregemischen bzw. von
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2.3 Gaschromatographie

Amingemischen unter Anwendung der Verteilungs-Gaschromatographie unternommen.
Dieser gezielten Anwendung ging eine Reihe von Arbeiten voraus, die Elemente der
Gaschromatographie beinhalten. So benutzte der Stralburger Wundarzt Brunschwig schon
1512 die Destillation tber einem mit Olivendl getrankten Schwamm zur Gewinnung von
reinem Alkohol und Damkdhler und Theile betrieben 1943 unbewusst Verteilungs-
Gaschromatographie, als sie eine mit Glycerin auf Ton gefiillte Sdule unter Verwendung eines
inerten Tragergases zur praparativen Auftrennung von Gemischen benutzten.

Nach 1952 setzte eine starke Entwicklung der Gaschromatographie ein. 1957 wurde der
Flammenionisationsdetektor durch McWilliam und Dewar eingefuhrt, die Anwendung von
Trennkapilaren 1957 [3] durch Golay und 1966 kamen das erste Mal organische Polymere als
stationére Phase durch Hollis zum Einsatz. Die Entwicklung der Fussed-silica-Kapillarsaule
durch Dandeneau und Zerenner [4] fuhrte 1979 zu einer weiteren grof3en VVerbesserung der

Trennleistung.

2.3.2 Verteilungs-Gaschromatographie

Da in dieser Arbeit mit der Verteilungs-Gaschromatographie gearbeitet wurde, soll im
weiteren naher darauf eingegangen werden.

Die Trennung beruht hier auf den unterschiedlichen Loslichkeiten der Stoffe in den zwei
Phasen. Der Analyt i verteilt sich zwischen der stationdren Phase und der Gasphase
entsprechend einem Verteilungskoeffizienten K;, der dem Verhéltnis der Konzentration des
Analyten in beiden Phasen entspricht. K; ist abhdngig von den intermolekularen
Wechselwirkuungen und dem Dampfdruck des Analyten. Die Retentionskapazitat bezeichnet
das Retentionsverhalten einer Analytkomponente i als Folge ihres Verteilungskoeffizienten
und dem in der jeweiligen Trennsdule gegebenen Verhaltnis der Volumina von stationérer
(Vs) und mobiler Phase (V). Die Retentionskapazitat wird durch den Retentionsfaktor k;

zahlenmaRig ausgedriickt. k; ist wie folgt definiert:
k, = K, Vs /V,, Gleichung 2.3.1
Das Verhaltnis Vs/V\ wird als Phasenverhéltnis 3 bezeichnet:

B =V, IV, Gleichung 2.3.2
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Fur Gleichung 2.3.1 kann somit geschrieben werden

ki =K; [B Gleichung 2.3.3

2.3.3 Das Chromatogramm

Als Chromatogramm bezeichnet man die Bilddarstellung des Detektorsignals als Funktion des
Trégergasvolumens oder weitaus haufiger als Funktion der Zeit.

Ein typisches Zweikomponenten Elutionschromatogramm in Abbildung 1 dargestellt. Das
Chromatogramm enthalt Peaks, die mit der Elution einer Substanz nach ihrer Passage durch

die Trennsaule korrespondieren.

s1 m
- teo

Abb. 1: Typisches Zweikomponenten Elutions-Chromatogramm [5], tg ist die Gesamtretentionszeit, ty,

die Retentionszeit der mobilen Phase und tsdie Nettoretentionszeit

Die Zeit, die die mobile Phase, also das Tréagergas, zum Durchlaufen der Trennsdule mit der
Lange L ben6tigt, gibt die reine Durchlaufzeit ohne Wechselwirkungen mit der stationaren
Phase an, die Retentionszeit der mobilen Phase oder auch Totzeit ty. Die Grof3e der Totzeit ist
ebenso wie die Grole der anderen Retentionszeiten abhangig von der Flussrate der mobilen
Phase und den physikalischen Ausmafen der Sdule. Flr die mittlere lineare

Tragergasgeschwindigkeit u in der Trennsaule folgt damit:

u=L/t, , t,= Gleichung 2.3.4

cir

Jede Analytkomponente muss sich wéhrend der Zeit ty, in der mobilen Phase aufhalten, um
uber die Strecke L vom Sauleneingang zum S&ulenausgang transportiert zu werden. Bedingt

durch die Verteilung auf mobile und stationare Phase hélt sich die Analytkomponente
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zusatzlich die Zeit ts in der stationdren Phase auf, sodass sich die Gesamtretentionszeit tr oder
Bruttoretentionszeit additiv aus der Nettoretentionszeit ts und der Durchflusszeit der mobilen

Phase ty zusammen:
t, =ty +1 Gleichung 2.3.5

Entsprechend des Retentionsfaktors k; sind die Aufenthaltszeiten der Analytkomponente i in
stationarer Phase und mobiler Phase gegeben durch:

t/t; =k /(k, +1) Gleichung 2.3.6
und

ty /1ty =1/(k; +1) Gleichung 2.3.7
Fur den Retentionsfaktor gilt:

k, =t /t,, Gleichung 2.3.8
Die mittlere Wanderungsgeschwindigkeit v des Analyten folgt aus

v=ul(k +1) Gleichung 2.3.9
Die Retentionszeit folgt aus

t; = (k, +1) [L/u Gleichung 2.3.10

Zur Bestimmung der Durchflusszeit der mobilen Phase wird in der Gaschromatographie
haufig der Luft- oder Methanpeak verwendet. So ermittelte Werte sind héher als die echte

Durchlaufzeit, reichen aber fir die Praxis meistens aus.

2.3.3.1 Auflésung

Die Auflésung (Resolution, R) gibt Auskunft tiber die Qualitat der Trennung zweier
Komponenten 1 und 2. Als Auflésung zwischen den zwei benachbarten Peaks bezeichnet man

den Quotienten aus dem Abstand der Peakmaxima und dem Mittelwert der Basisbreiten w.

_ R, _tR1 .
R=2 Gleichung 2.3.11
1 + W2
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R =1 bedeutet eine ausreichende Peakaufldsung. In der Praxis entspricht r > 1,5 einer
vollstdndigen Trennung.
Der Abstand beider Peaks, d.h. die relative Differenz ihrer Retentionszeiten, ist abhangig von

der Retentionskapazitéat der Trennsaule fur diese beiden Analytkomponenten:

k =t /t, k, =t ,/t, Gleichung 2.3.12

(ts,z _tS,l) = (k, —k)/t, Gleichung 2.3.13

Die Differenz der Retentionszeiten ist Uber die Durchflusszeit ty von der gewahlten
Tragergasgeschwindigkeit abhéngig. Daher wurde als unabhéngige GroRe das Verhéltnis der

Retentionsfaktoren, die relative Retention r, eingeflhrt:
L, =K [k I, =tg,/t, Gleichung 2.3.14

Die relative Retention r wird im wesentlichen durch die Eigenschaften der stationdren Phase
bestimmt und ist stark temperaturabhangig.

Die GroRe der Peakbreiten im Nenner von Gleichung 2.3.11 wird durch die Trennleistung der
Sdaule bestimmt. Von ihr ist abhéngig, in welchem Mal3e sich die Zonen der
Analytkomponenten beim Durchlaufen der S&ule verbreitern. Die Trennleistung kommt dann
als Peakbreite in Bezug zur Retentionszeit zum Ausdruck.

Beim Austritt des Analyten aus der Saule folgt sein Konzentrationsverlauf ¢ = f(t) einer Gaul3-
Verteilung, die durch die Basisbreite w des Peaks oder dessen Breite bei halber Peakhdhe by s
charakterisiert ist.

Dies ist in Abbildung 2 dargestellt.

'y ; T I|\

h SN
1,000
0,882 G
0,607| ~— 2

by;=2.3040
_ / T
{ )

0134 A - A

o W do sl
Abb. 2: GauBB-Kurve [5]

Aus der mathematischen Beschreibung des chromatographischen Trennvorganges kann die

Trennleistung abgeleitet werden.
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2.3.4 Theoretisches Trennstufenmodell (Plate Theorie)

Die Trennséule wird dazu in einzelne Abschnitte zerlegt, in die sogenannten theoretischen
Trennstufen. Die Chromatographie wird bei diesem Modell mit der Destillation verglichen
[6]. Jeder gedachte Abschnitt oder auch Boden entspricht einer Destillationsstufe, wobei der
Weg durch die S&ule als ein Schritt von Stufe zu Stufe angesehen wird. Die Hohe dieser
gedachten Stufe (HETP = High equivalent of a theoretical plate) [7] wird als
Leistungsféahigkeit einer Sdule angesehen, sie ergibt sich aus der L&nge der Séule L und der

Trennstufenzahl N und wird in mm angegeben.

L
HETP = N Gleichung 2.3.15

Die Trennstufenzahl kann aus dem Chromatogramm berechnet werden.

Rechnerisch erhélt man die Trennstufenzahl N aus der Retentionszeit (dem Maximum der
Gaul3-Funktion) und der Standardabweichung, die eine Aussage Uber die Breite des Peaks
gibt.

N = é[aig Gleichung 2.3.16

o ist die Standardabweichung (die halbe Breite in der Héhe der Wendepunkte)

Aus der Formel wird ersichtlich, dass eine kleine Standardabweichung und damit ein
schmaler Peak auf eine hohe Trennstufenzahl und damit auf ein effizientes
chromatographisches System hinweist.

Abbildung 2 zeigt, dass die Peakbreite bei halber Hohe (b 5) gleich 2,354 ¢ und die

Basisbreite (w) gleich 4 o ist. Fur die theoretische Bodenzahl gilt danach:

N = 16Hﬁg Gleichung 2.3.17
W [

oder mit Bezug auf die Peakbreite bei halber Peakh6he

N =80n 2%@ Gleichung 2.3.18
0,5
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Somit ist eine einfache Berechnung der Trennstufenzahl direkt aus dem Chromatogramm
maoglich.

Die Trennleistung zweier Analytkomponenten, d.h. die Auflésung ihrer Peaks wird damit von
der Trennleistung und dem Verhéltnis ihrer Retentionskapazititen bestimmt.

Der funktionelle Zusammenhang von Aufldsung R, Retentionsfaktor k und theoretischer
Bodenzahl N l&sst sich nach Purnell [8] ndherungsweise durch folgende Auflésungsformel

beschreiben:

\/W E(rz,l _1) [kz

R= Gleichung 2.3.19
4 1 mkz _1)

R= \/W E(a 1) B K = i L da;l) Elk— Gleichung 2.3.20 [9]
4 a (L+k) 4\H a (1+k)

Aus Gleichung 2.2.20 wird deutlich, dass die Auflésung der Wurzel der Sdulenldnge
proportional ist, d.h., dass sich bei einer Verdoppelung der Saulenlange die Auflésung um den
Faktor 1,414 erhéht, wéhrend sich die Retentionszeiten und damit auch die Analysenzeiten

verdoppeln .

Der Tragergasstrom durch die S&ule und die Verteilung des Analyten zwischen mobiler und
stationarer Phase beeinflussen die Bandbreite des Analyten und damit die Effizienz der
Trennséule und somit auch die zu erzielende Auflésung R. Van Deemter et al. [10] stellten
fest, dass das Hohen&quivalent H eines theoretischen Bodens von der mittleren linearen

Trégergasgeschwindigkeit abhangt. Dieser Zusammenhang ist in Gleichung 2.2.21 dargestellt:
B — — .
H=A+=+C,+C Ll Gleichung 2.3.21
u

Term A beriicksichtigt die unterschiedlichen Gasdiffusionswege um die Partikel in einer
Séule:

A=2Xd, Gleichung 2.3.22

wobei A die Nicht-GleichmaRigkeit des Packungsmaterials und d, den Partikeldurchmesser
bezeichnen. Fir Kapillarsaulen gilt A =0, da diese kein Packungsmaterial enthalten, sondern

nur einen freien, laminar durchstrémten Querschnitt haben.
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B bezeichnet die Longitudinaldiffusion in der Gasphase, welche dem Diffusionskoeffizienten
Dg des Analyten in der Gasphase proportional ist. Da der Einfluss longitudinaler Diffusion
auf die Bandenbreite von der Aufenthaltsdauer in der Gasphase bestimmt wird, ist der B-
Term dem Kehrwert der mittleren Lineargeschwindigkeit proportional.

C bezeichnet die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung zwischen mobiler Gasphase

(Ce) und stationérer Flssigphase (C.).
C, = d;/DG Gleichung 2.3.23

Bei schneller Diffusion und kleinem Partikeldurchmesser ist der Transfer in der mobilen
Phase schnell genug, so dass nur eine geringe Bandenverbreiterung auftritt. Langsame
Diffusion in der stationaren Flissigphase verbreitert dagegen die Analytbande, da die
einzelnen Analytmolekiile gemél einer Verteilungsfunktion unterschiedlich lange

zurlickgehalten werden. Dabei gilt:
C_=di/D, Gleichung 2.3.24

wobei df die Filmdicke der stationaren Phase und D, der Diffusionskoeffizient in der

flissigen Phase sind.

In Abbildung 3 sind die einzelnen Terme der Van-Deemter-Gleichung dargestellt. Bei
niedrigen Geschwindigkeiten u ist der B - Term sehr gro3, nimmt aber mit zunehmender
Geschwindigkeit schnell ab, dann dominieren die C - Terme. Der kleinste Wert, der sich aus
der Van-Deemter-Kurve flr H ergibt, d.h. Hmin, wird bei einer optimalen Geschwindigkeit Ugpt
erreicht. Je groRer Uy ist, desto schneller kann die Probe analysiert werden, um so kiirzer ist

die fur eine gute Trennung notwendige Analysendauer.

Bodenhohe (mm)

Hmin

- Uopt mittlere Lineargeschwindigkeit (cm/s)

Abb. 3: Van-Deemter-Kurve
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Allgemein gilt, dass uqp: fUr Tragergase mit niedriger Dichte wie z.B. Helium etwas groRere
Werte annimmt als z.B. fiir Argon. Dagegen féllt Hy,i, meist bei Tragergasen mit grof3erer
Dichte etwas glinstiger aus. Aullerdem steigt die Van-Deemter-Kurve nicht so steil an, sodass
ohne grof3en Verlust an Trennleistung auch bei Lineargeschwindigkeiten gearbeitet werden

kann, die deutlich hoher als ugp sind.

Fur die Analytik ist es von Vorteil, wenn die Zeit, die zur Erreichung einer gewiinschten
Auflésung bendtigt wird, verkirzt werden kann. Es handelt sich dabei um die Zeit t,, die ein
Analyt braucht, um einen theoretischen Boden zu passieren, bzw. um die Bodenhohe geteilt
durch die Wanderungsgeschwindigkeit v der Analytbande. Multipliziert man die Zeit mit der
Anzahl der theoretischen Bdden, so erhédlt man die Retentionszeit, die flr eine optimale
Auflésung gebraucht wird. Dies ist in Gleichung 2.2.25 in Verbindung mit Gleichung 2.2.9
dargestellt.

t,=N0, =N E—E [@+k) Gleichung 2.3.25
u

Aus den Gleichung 2.2.19 und 2.2.20 und der Gleichung 2.2.25 ergeben sich somit fir die
Retentionszeit unter Elimination der Zahl der theoretischen Bdden:

2 3 3
t. :16Rzﬁ [—g% [—E =16R° ﬂaa 1)2 D(l:;zk) [—tl— Gleichung 2.3.26
- u - u

Der Quotient (1 + k) / k erreicht fur k = 2 sein Minimum, deshalb sollte die Auswahl der
Saulenparameter und der Saulentemperatur so erfolgen, dass fur die wichtigste

Analytkomponente die Retentionskapazitat den Wert 2 annimmt.

2.3.4.1 Einfluss der Temperatur auf die Retentionszeit.

Wie bereits erwéhnt ist der Verteilungskoeffizient K abhangig vom Dampfdruck und dieser
nach der Clausius-Clapeyronschen Gleichung (Gleichung 2.2.27) abhéangig von der

Temperatur:

AH, .
Inp= T +const Gleichung 2.3.27
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Darin sind p der Sattigungsdampfdruck, AH, die molare Verdampfungsenthalpie und T die

Saulentemperatur. Stellt man diese Gleichung fir den Verteilungskoeffizienten um, so ergibt

sich:

RT AH .
INK =In— + — +const Gleichung 2.3.28
V RT

L

wobei V_das Volumen der flussigen stationdren Phase ist. Unter Berticksichtigung von
Gleichung 2.2.3 gilt ndherungsweise folgende Abhangigkeit des Retentionsfaktors von der

Temperatur:

AH, .
Ink = AT + const Gleichung 2.3.29

Demnach nimmt mit der Erhéhung der Temperatur die Trennwirksamkeit exponentiell ab.

2.3.4.2 Parameter zur Beurteilung der Gute einer chromatographischen Trennung

oder eines Chromatogramms

Tailing-Faktor
Hé&ufig zeigen die Peaks eines Chromatogramms nicht die eigentlich zu erwartende GauR-

Form, sondern eine Asymmetrie. Ein solcher Peak ist in Abbildung 4 zu sehen.
A

>
t
Abb. 4. Definition des Tailingfaktors®
b :
T=— Gleichung 2.3.30
a

Sind die T-Werte groRer als 1, so spricht man von ,tailing®, sind sie kleiner als 1 von

»leading“ oder ,.fronting®“. Der Tailing-Effekt ist vorwiegend auf Adsorptionskréfte
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zurlckzufihren. Er zeichnet sich durch einen schnellen Anstieg und einen langsamen Abfall
des Peaks aus. Beim Leading ist das entgegengesetzte der Fall. Dieses ist im Allgemeinen auf

ein Uberladen der Trennsaule zuriickzufiihren.

Selektivitat
Die Retentionszeit ist das sichtbare Signal fur die Trennung; das Verhaltnis dieser Signale fur

verschiedene Substanzen wird als Selektivitdt a bezeichnet.

Gleichung 2.3.31

und durch die Eigenschaften von stationarer Phase, der Zusammensetzung der mobilen Phase
und den stoffspezifischen Eigenschaften der zu trennenden Komponenten beeinflusst. Ergibt
sich fur die Selektivitat 1, so bestehen zwischen diesen Komponenten keine

thermodynamischen Unterschiede, sie sind chromatographisch nicht zu trennen.
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3 Experimentelle Ergebnisse

Im Folgenden sollen die experimentellen Arbeiten néher erldutert werden, die durchgefiihrt
wurden, um dem Problem der Antimonspeziierung niherzukommen. Die einzelnen
untersuchten Methoden werden erklért und auf ihre Einsetzbarkeit in Hinblick auf das
Problem der Speziierung hin untersucht.

Solange man sich bei der Speziierung auf Analysensysteme beschriankt, die keine direkte
Identifizierung von Verbindungen erlauben, d.h. dass man z.B. nur elementspezifische
Detektoren einsetzt, ist die Bestimmung von verschiedenen Spezies nur durch den Einsatz von
Standards moglich. Diese sind zum Teil nur sehr schwer oder gar nicht zu kaufen. Daher

besteht ein Teil dieser Arbeit in der Darstellung und Charakterisierung von Standards.

3.1 Synthese organischer Antimonverbindungen

Die ersten Versuche zur Darstellung von alkylierten Antimonverbindungen wurden 1850 von
Lowig [[1]] und 1851 von Landolt [EI unternommen. Hierbei handelte es sich um Trimethyl-
und Triethylantimon.

Die Mono- und Dialkylantimonverbindungen waren jedoch deutlich schwieriger herzustellen
und wurden erstmals 1925 von Morgan und Davies isoliert [El. Sie stellten zuerst die
Trimethylverbindung mit Hilfe der Grignard-Reaktion her und lieBen diese dann mit einem

Halogen reagieren.
(CH,),Sb+ X, = (CH,),SbX, Gleichung 3.1.1

Das so erhaltene Trimethylantimondihalogenid wurde anschlieBend thermisch unter

reduziertem Druck zersetzt.
(CH,),SbX, L)(CHQQSbX +CH . X Gleichung 3.1.2

Unter Abspaltung von Methylhalogenid entsteht dabei Dimethylantimonhalogenid. Durch
eine weitere Reaktion mit einem Halogen entstand das Dimethylantimontrihalogenid, welches
sich leicht unter Abspaltung von Methylhalogenid zu Monomethylantimondihalogenid

umwandeln lief3.

(CH,),ShX + X, — (CH,),SbX, Gleichung 3.1.3
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(CH.,),SbX,—2—CH,ShX, + CH,X Gleichung 3.1.4

Die direkte Synthese von Organoantimonverbindungen wurde von Maier, Rochow und
Fernelius durchgefiihrt [EI. Diese setzten elementares Antimon mit einem Kupfer(II)chlorid-
Katalysator und einem Methylchlorid-Gasstrom um. Es gelang jedoch nicht, die so erhaltene
Methylantimonverbindung zu isolieren.

Rheingold et al. [E stellten eine einfach alkylierte Antimonverbindung durch Reaktion von

Tetraalkylblei mit Antimontrichlorid her.
R,Pb+ SbCl; — R,PbCI + RSbCI, Gleichung 3.1.5

Als weitere Moglichkeit fiir die Herstellung von alkylierten Antimonverbindungen schlugen

sie eine Umlagerungsreaktion von Antimontrihalogenid mit Trialkylantimon vor.
2-SbX; +SbR, — 3- RSbX, Gleichung 3.1.6

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung der monoalkylierten Antimonverbindung stellt nach
Ates, Breuning und Giileg [Eh die Umlagerung von Dialkylantimonhalogenid mit

Antimontrihalogenid dar.

SbX; + R,ShX — 2-RSbX, Gleichung 3.1.7

Durch die Reaktionen der einfachen alkylierten Verbindungen wurden weitere organische
Antimonverbindungen hergestellt. Ein Dimer durch die Reaktion Trimethylantimondichlorid
mit Natrium in fliissigem Ammoniak [El El EII, pentaalkylierte Antimonverbindungen durch
die Reaktion von Trimethylantimondibromid mit Buthylmagnesiumbromid [ und alkylierte
Antimonether durch die Reaktion von Dialkylantimontribromid [ oder
Trialkylantimondibromid [ mit Natriumalkoholaten. Andere Gruppen beschéftigten sich
mit Oxidation von Trialkylantimon mit Sauerstoff oder Peroxiden [[3] oder der Herstellung
von gemischten Trialkylantimonhalogeniden der Form R3;SbXY [ .

In dieser Arbeit wurde auf die Methode von Morgan und Davies zur Darstellung von

Trimethylantimondibromid zuriickgegriffen.
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3.1 Synthese organischer Antimonverbindungen

3.1.1 Darstellung von Trimethylantimondibromid (CH3);SbBr;

3.1.1.1 Herstellung des Methylierungsreagenz (Grignard):

In einem Dreihalskolben mit Riickflusskiihler werden unter Schutzgasatmosphire (StickstofY)
2,4 g (0,1 Mol) Magnesium in 30 mL getrocknetem Diethylether (destilliert und {iber
Kaliumhydroxid gelagert) vorgelegt. 14,2 g (0,1 Mol) Methyliodid in 30 mL getrocknetem
Diethylether werden langsam zugetropft, wobei das Reaktionsgefdll mit Hilfe eines
Kiihlaggregates auf 5 °C konstant gehalten wird.

Nach Zugabe der gesamten Menge Methyliodid wird weitere 2 h unter Riickfluf} geriihrt.

Dabei entsteht nach Gleichung 3.1.8 das Methylierungsreagenz.
CH,I + Mg <000 o Mgl Gleichung 3.1.8

Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 1 zu sehen.

RiuckfluBkithler ——» <+— Kiihlwasser

«——— Thermometer

AN

Trooftrichter —p-

ReaktionsgefdB Kiihlwasser

Abb. 1: Versuchsaufbau fiir die Methylierung von Antimon

3.1.1.2 Methylierung der Antimonverbindung:
Zu dem unter 1. hergestellten Methylierungsreagenz werden 11,4 g (0,05 Mol)

Antimontrichlorid, gelost in 20 mL getrocknetem Ether zugetropft. Hierbei wird die

Reaktionsgeschwindigkeit mit der Tropfgeschwindigkeit reguliert.

3. CH Mgl + SbCl, — Sb(CH,), +3- MgICI Gleichung 3.1.9
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3.1 Synthese organischer Antimonverbindungen

3.1.1.3 Bromierung von Trimethylantimon

In die im Dreihalskolben befindliche Losung werden 8 g (0,05 Mol) Brom in 20 mL Ether
langsam zugetropft. Es entsteht eine hellgelber Niederschlag. Nach vollendeter Zugabe wird
noch eine Stunde geriihrt und dann mit Wasser hydrolysiert. Der Niederschlag wird abfiltriert
und mit kaltem Wasser gewaschen. AnschlieBend wird der Niederschlag in heiBem Wasser
geldst und mehrfach mit Wasser und Alkohol umkristallisiert.

Nach dem Trocknen entsteht ein weilles Pulver von (CHj3)3;SbCl, oder (CH3)3;SbBr;.

Vermutlich handelt es sich um ein Gemisch der Substanzen.

3.1.1.4 Reinigung von Trimethylantimondibromid

Versuche mit der Diinnschichtchromatographie haben ergeben, dal3 sich
Trimethylantimondibromid im Gegensatz zu anderen entstandenen Verbindungen in
Methanol 16sen 1d6t. Jedoch ist es in Diethylether unldslich. Daraus ergibt sich eine einfache
Reinigungsmoglichkeit.

Das Substanzgemisch wird auf eine Trennsdule aufgegeben und mit Ether gefldscht. Dadurch
werden bis auf Trimethylantimondibromid alle Stoffe von der Trennsdule gewaschen. Das

gewiinschte Produkt wird im Anschluf3 mit Methanol von der Reinigungsséule eluiert.

3.1.1.5 Beurteilung der hergestellten Verbindung

Das so erhaltene Produkt wurde mit der Massenspektromerie und der Infrarotspektrometrie
untersucht. Das Ergebnis der massenspektrometrischen Untersuchung wurde auf Plausibilitét

der Fragmentmuster iiberpriift und das Infrarotspektrum mit Literaturdaten verglichen.

59



3.1 Synthese organischer Antimonverbindungen

In Abbildung 2 ist das Fragmentierungsmuster des Produktes zu sehen.
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Abb. 2: Fragmentierungsmuster von Trimethylantimondibromid.
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M
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Tabelle 1 zeigt das Masse zu Ladungsverhéltnis sowie die relative Intensitdt der Signale.

Weiterhin sind die dazu moglichen Fragmentionen dargelegt.
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3.1 Synthese organischer Antimonverbindungen

Tabelle 1: Masse zu Ladungsverhiltnis (m/z), relative Intensitit (RI) und Fragmente von

Trimethylantimondibromid

m/z RI Fragmente m/z RI Fragmente

121 16,34 ''Sb” 195 1,26

122 4,1 "'SbH" 200 8,78  "'Sb”Br’

123 13,99] ' Sb+"'SbH," 201 90,57  ™'Sb(CH,),”CI

124 29  'SbH’ 202 1528]  "'SbYBr’ + '"PSb”Br’

125 1,03  'SbH," 203 100  "'Sb(CH;)s"'Cl + Sb(CH;),” CI*

134 6,97| "'SbCH" 204 6,11 'sSb*'Br

135 18,66  "'SbCH," 205| 22,45 'PSb(CH,)y’’CI’

136 17,19  "'SbCH;+'*SbCH" 214 1

137 14,98 '"¥SbCH," 215 12,26  "'SbCH,”Br"

138 10,17|  '"SbCH;" 216 1,59

149 2,49  "'Sb(CH,)," 217  20,34| "'SbCH;"'Br'+'*SbCH,"Br

151 17,32]  'Sb(CH;), + " Sb(CH,),'| 219 8,42  'PSbCH;*'Br"

153 12,09|  'Sb(CH;)," 221 7,35

156 15,11 Blgpcr 223 10,23

157 6,571 "'sbH*CI’ 225 4,55

158  1595]  "'sp’’cl+ sprcl 230 6,62  “'Sb(CH;),”Br

159 7,34 ™'SbHYCl+ " *SbHCI 231 1,31

160 3,84  Pspcl 232 12,37 ™'Sb(CH,),"'Br' + " Sb(CH;), Br"

161 1,87  'sbHCI 234 4,79]  'Sb(CH;),"'Br"

166 2,02|  'Sb(CH;);" 235 1,6

168 1,5]  '™Sb(CH,);" 237 2,6

170 2,53]  ISb(CHy*CI 239 1,66

171]  30,22]  "'Sb(CH;)*CI 245 28,33]  ''Sb(CH;),”Br"

172 2,61 12ISh(CH,)*>CI 246 1,47

173 31,3]  "'Sb(CHy)’’C I+ 247 49,02]  "™'Sb(CH,);"'Br' + " Sb(CH;); " Br"
'Sh(CH5)”CI*

175 6,84  'Sb(CH,),’’CI 248 1,96

186 19,88  "'Sb(CH;),” Cl" 249 20,37| '¥Sb(CH;);"'Br"

187 1,26/  H"'Sb(CH;),”CI" 265 1,32

188] 20,47 "'Sb(CH;),”'CI" + 267 2,08
'2Sh(CH5),Cl*

190 4,92  'Sb(CH,),’’CI 269 1,46

191 1,61]  H™Sb(CH;),”'CI’ 283 1,01

193 2,51
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3.1 Synthese organischer Antimonverbindungen

Mit Hilfe der natiirlichen Isotopenverteilung der Elemente Antimon, 12181 zu 13Sb: 1 zu 0,75,
33Chlor zu ¥'Chlor: 1 zu 0,32 und Brom zu ¥'Brom: 1 zu 0,98, konnen die einzelnen Signale
leicht bestimmten Molekiilfragmenten zugeordnet werde. Dieses ist in Tabelle 2 dargestellt.
Sind dabei in einem Fragment zwei Elemente mit unterschiedlichen Isotopen vorhanden, so
ergibt sich ein Fragmentmuster mit drei Linien- Antimon und Brom ergeben ein Verhiltnis
von 0,58 : 1 : 0,42, Antimon und Chlor ergeben ein Verhéltnis von 0,93 : 1 : 0,22.

Tabelle 2: Vergleich von theoretischem und gemessenem Verhéltnis der durch die Isotopenverteilung

bedingten Signalverteilung der Fragmentmassen; iiberlagern sich zwei mégliche Molekiilfragmente, so

wurde das Verhaltnis nicht bestimmt

Ion Fragmentmassen theoretisches Verhiiltnis | berechnetes Verhiiltnis
Sb* 121, 123, 1:075 1:086
SbH" 122,124 1:0,75 1:0,71
SbH," 123, 125 1:0,75 n.b.

SbCH" 134, 136 1:0,75 n.b.

ShCH," 135, 137 1:075 1:0,80
ShCH;" 136, 138 1:075 1:0,59
Sb(CH,)," 149, 151 1:0,75 n.b.
Sh(CH3)," 151, 153 1:075 1:0,69
SbC1” 156, 158, 160 0,93:1:0,22 0,95:1:0,24
HSbCI” 157, 159, 161 0,93:1:0,22 0,90:1:0,25
Sb(CH3);" 166, 168 1:0,75 1:0,74
SbCH;CI" 171,173,175 0,93:1:0,22 0,90:1:0,22
Sb(CH3),CI" 186, 188, 190 0,93:1:0,22 0,97:1:0,24
SbBr" 200, 202, 204 0,58:1:0,42 0,57:1:0,40
Sb(CH3);CI" 201, 203, 205 0,93:1:0,22 0,91:1:0,22
SbCH;Br" 215,217,219 0,58:1:0,42 0,60:1:0,41
Sb(CH3),Br" 230,232,234 0,58:1:0,42 0,54:1:0,39
Sb(CH3);Br" 245, 247,249 0,58:1:0,42 0,58:1:0,42

Der Vergleich von berechnetem Signalverhiltnis zu dem gefundenen fiir die einzelnen

Fragmente zeigt in der Regel eine groBe Ubereinstimmung, so daB man davon ausgehen kann,

daf} die vermuteten Molekiilfragmente mit der Realitét {ibereinstimmen.

Diese Ergebnisse lassen vermuten, daf3 es sich bei dem Produkt um ein Gemisch aus

Trimethylantimondibromid und Trimethylantimondichlorid handelt. Bei
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3.1 Synthese organischer Antimonverbindungen

massenspektrometrischen Untersuchungen von Trimethylantimondichlorid wurden jedoch
Signale von Sb(CH;)Cl," (m/z 206, 208 und 210) sowie von Sb(CH3),(CH,)CI" (m/z 200, 202
und 204) gefunden [. Das Fehlen dieser Signale zeigt, dal Trimethylantimondichlorid nur

einen kleinen Anteil an dem Produkt hat.

Das in Abbildung 3 dargestellte IR-Spektrum dient zur weiteren Verifizierung der

hergestellten Substanz.

Absorption

e e e B e el e Ll W

39-,
5
84,6
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3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750

Wellenzahl [cm™]

Abb. 3: Infrarotspektrum von Trimethylantimonbromid

Im Diagramm sind die charakteristische C-Sb-Schwingung bei 574,4 cm™ und eine starke
C-H-Schwingung bei 874,6 cm™ zu sehen. Die C-Sb-Schwingung liegt zwischen den von
Long et. al. [ gefundenen Werten fiir Trimethylantimonchlorid (577 cm™) und
Trimethylantimonbromid (571 cm™). Vermutlich handelt es sich hierbei um eine

Mischverbindung aus dem Chlorid und dem Bromid.
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3.1 Synthese organischer Antimonverbindungen

Die Ergebnisse aus dem Infrarotspektrum und dem Massenspektrum zeigen, dass es sich bei
der hergestellten Verbindung um eine methylierte Antimonverbindung handelt, jedoch ist aus
diesen Untersuchungen nicht eindeutig ersichtlich, ob es sich um das Bromid oder das Chlorid
handelt. Der Vergleich mit Literaturdaten deutet darauf hin, dass der Anteil an Bromid
deutlich groBer ist, da einige fiir das Trimethylantimonchlorid charakteristische

Fragmentionen fehlen.

[1] Lowig, Ibid., 75, 1850, S. 315

[2] Landolt, H., Annalen, 78, 1851, S. 91

[3] Morgan, G.T., Davies, G.R., Proc. R. Soc.London, Ser. A, 110, 1926, S. 523

[4] Maier, L., Rochow, E.G., Fernelius, W.C., J. Inorg. Nucl. Chem., 16, 1961, S. 213

[5] Rheingold, A.L., Choudhury, P., El-Shazly, M.F., Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 8
(5&6), 1978, S. 453

[6] Ates, M., Breunig, H.J., Giilec, S., J. Organomet. Chem., 364, 1989, S. 67

[7] Matsamura, Y., Okawara, R., Inorg. Nucl. Chem. Letters, 5, 1969, S. 449

[8] Meinema, H.A., Martens, H.F., Noltes, J.G., J. Organomet. Chem., 51, 1973, S. 223

[9] Meinema, H.A., Martens, H.F., Noltes, J.G., J. Organomet. Chem., 110, 1976, S. 183
[10] Nesmeyanov, A.N., Borisov, A.E., Novikova, N.V., Fedin, E.I., Petrovskii, P.V.,
Izvestiya Akademii Nauk SSSR, Seriya Khimicheskaya, 8, 1973, S. 1833

[11] Meinema, H.A., Noltes, J.G., J. Organomet. Chem., 36, 1972, S. 313

[12] Matsamura, Y., Shindo, M., Okawara, R., Inorg. Nucl. Chem. Letters, 3, 1967, S. 219
[13] Davies, A.G., Hook, S.C.W., J. Chem. Soc., C, 1971, S. 1660

[14] Kustes, W.A., Moreland, C.G., Long, G.G., Inorg. Nucl. Chem. Letters, 8, 1972, S. 695
[15] Moreland, C.G., Beam, R.J., Inorg. Chem., 11, No 12, 1972, S. 3112

[16] Elbel, S., Egsgaard, H., Carlsen, L., J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1987, S. 481

[17] Long, G.G., Doak, G.O., Freedman, L.D., Journal of Amer. Chemical Soc., Vol 86,
1964, S. 209
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3.2 Herstellung von gepackten Siulen

Fiir die chromatographische Trennung von Gasen sind prinzipiell zwei Trennsdulen moglich.
zum einen handelt es sich um die Kapillarséulen. Diese sind an der inneren Wand mit einem
diinnen Film der stationdren Phase belegt. Die zweite Trennséule ist die gepackte Sdule. Diese
wird mit einer festen stationdren Phase oder einem Trager, auf dem eine fliissige stationdre
Phase aufgebracht wurde, gefiillt. Die Kapillarsdule besitzt deutlich bessere
Trenneigenschaften (hohere Bodenzahlen), jedoch sind sie sehr teuer in der Anschaffung.
Weiterhin besteht nicht die Mdglichkeit, die stationdre Phase der Trennsdule auszutauschen.
Die gepackten Trennsdulen besitzen schlechtere Trenneigenschaften, dafiir kann die Sdule
relativ einfach mit einem neuen Packungsmaterial beladen werden.

Da fiir die Speziesanalytik von Antimon nur eine geringe Trennleistung benotigt wird [|f|, und
weiterhin die Gefahr besteht, dass die Analyten auf der Sédule zersetzt werden und damit die
Trennsdule zerstort wird, wurde der gepackten Trennséule der Vorzug gegeben.

Diese wird mit einem Tréager gepackt, der mit einem geeigneten Adsorptionsmittel beladen

wurde.

3.2.1 Trager und Adsorptionsmittel

Der Tréger hat die Aufgabe, die Trennfliissigkeit festzuhalten und eine grofle Grenzfldche
zwischen stationdrer und mobiler Phase zu schaffen. Dabei soll der Tréger aber nicht selbst
mit dem Analyten in Wechselwirkung treten. Die Auswahl eines geeigneten Trigers wird
durch die geometrische Struktur, die chemische Struktur und physikalische Eigenschaften wie

Schmelzpunkt und Abriebfestigkeit beeinfluf3t.

Entsprechend der Van-Deemter-Gleichung (s. Kapitel 2.3) {ibt die KorngréBe des Tréagers
einen Einfluss auf die Trennleistung aus. Der A-Term nimmt bei groBen Tréigerteilchen zu
und damit die Trennleistung ab. Daher miisste die TeilchengréBe so klein wie mdglich sein.
Da aber mit einer kleineren Teilchengrof3e der Stromungswiderstand in der Sdule zunimmt,

nimmt die Trennleistung nur geringfiigig zu.
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3.2 Herstellung von gepackten Sédulen

Neben der KorngroBe hat die spezifische Oberfliache einen Einfluss auf die Trennleistung. Die
giinstigsten Werte liegen hier zwischen 1 und 2 m%/g @]

Ein idealer Trager sollte sich gegeniiber den Trennfliissigkeiten und den Analysensubstanzen
vollkommen inert zu verhalten. Um dieses zu erreichen, wird der Trager vor Gebrauch mit
Séuren gewaschen. Dadurch werden Nebenbestandteile, die fiir die Restadsorptionsaktivitat
mitverantwortlich sind, wie z.B. Aluminiumoxid, Eisenoxid, Magnesiumoxid oder
Kalziumoxid, von dem Trager entfernt. Kommerziell werden diese Trager mit der

Kennzeichnung AW (acid washed) angeboten.

Fiir die Gas-fliissig-Chromatographie werden hauptsédchlich Trager auf Kieselgurbasis
eingesetzt. Hierbei handelt es sich meist um speziell aufgearbeitete Skelettablagerungen von
Kieselalgen. In Abhéngigkeit von der spezifischen Oberfliche liegt die optimale Belastbarkeit

zwischen 5 und 30 %.

Eine geringere spezifische Oberflache besitzen Mikroglaskugeln, diese konnen mit einer
Trennfliissigkeitsmenge von 0,05 bis 3,0 % imprégniert werden. Die geringere Beladung fiihrt
zu einer schlechteren Trennleistung, aber auch zu einer erheblichen Verkiirzung der

Analysezeiten.

Eine weitere Trigerart sind pordse Glaser (Porasil). Die Oberflacheneigenschaften dieser
Tréager lassen sich gezielt durch die Zusammensetzung und die Herstellungsart der Glaser
beeinflussen.

Die Adsorptionseigenschaften und damit die Selektivitdt der mit Adsorptionsmitteln gefiillten
Trennséule flir die Adsorptions-Gaschromatographie werden von der chemischen und
geometrischen Struktur des Adsorbens bestimmt. Die fiir die Adsorptions-Gaschromato-
graphie geeigneten Materialien sollten {iber eine homogenen Oberfldche verfiigen und keine

katalytische Aktivitdt mehr besitzen.

Nach der Fihigkeit, mit analytischen Substanzen in Wechselwirkung zu treten, werden die
Adsorptionsmittel nach Kiselev und Jazin [E in drei Typen eingeteilt. Typ I beinhaltet die
unpolaren Adsorptionsmittel, wie z.B. graphitierten Rul3, Typ II die Adsorptionsmittel mit
positiver Ladung, dazu gehdren Zeolithe und hydroxiliertes Si0,. Der Typ III schlieBlich
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3.2 Herstellung von gepackten Sédulen

beinhaltet die Adsorbentien mit negativer Ladung. Dazu gehdren z.B. Chromosorb 101 bis
108.

Fiir die Sdulenpackung wurde Chromosorb W AW ausgewdhlt. Es handelt sich hierbei um
einen Tréiger auf Siliziumdioxid-Basis, mit einer Zusammensetzung von 88,9 % SiO;,

4,0 % Al,O3, 1,6 % Fe,0O3, und 1,2 % CaO und MgO. Der Triger hat eine spezifische
Oberfliche von 1 - 3,5 m*/g und einen Porendurchmesser von 0,9 um und liegt damit im
giinstigen Bereich. Er ist mit Sdure gewaschen und zeigt daher eine geringe

Restadsorptionsfihigkeit, sodass er nicht mit den Analyten in Wechselwirkung tritt.

3.2.2 Trennflissigkeit

Die Trennfliissigkeit tritt mit dem zu trennenden Gasgemisch in Wechselwirkung, wobei Art
und Ausmal} der Wechselwirkungen fiir die Trennung verantwortlich sind. Wichtig ist, dass
die Trennfliissigkeit nicht mit dem Trégergas, dem Trégermaterial oder den Analyten
irreversibel reagieren darf.

Als Trennfliissigkeit standen die in Tabelle 1 aufgefiihrten Substanzen zur Auswabhl.

Die Polaritét ist bei Ucon LB - 550 - X, einem Polyethylenglykol, am gréBten und nimmt
dann nach unten hin ab, wobei zu Marlophen 87 keine Informationen zur Verfiigung standen.
Bei den Analyten handelt es sich schwach polare Substanzen, wobei die Wechselwirkungen
zwischen Trennfliissigkeit und Analyt zu komplex sind, um allein iiber die Polaritit eine

Abstufung der Trennleistung durchfiihren zu konnen.

Tabelle 1: Trennfliissigkeiten mit den geeigneten Losemitteln zum Aufbringen auf den Triger

Trennfliissigkeit Losemittel
Ucon LB - 550 - X Methanol
Tetradecyltrimethylammoniumbromid (TDTMABr) | Methanol
Adipinsiure-1,4-butandiolpolyester Essigester
Dimethylstearamid, Hallcomid M 18 Methanol
Marlophen 87 Aceton
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3.2 Herstellung von gepackten Sédulen

DieTrennfliissigkeiten wurden mit den entsprechenden Losemitteln auf den Tréger
Chromosorb W AW aufgebracht, wobei sich die Losemittel durch gute Loseeigenschaften fiir

die entsprechenden Trennfliissigkeiten und einem niedrigen Siedepunkt auszeichnen.

Dazu wurden ca. 0,5 g Trennfliissigkeit in 30 mL Losemittel geldst, 2 g Trager dazugegeben;
anschliefend wurde im Rotationsverdampfer das Losemittel wieder entfernt. Durch die
Rotationsbewegung wird eine gute Durchmischung von Trennfliissigkeit und Trager erreicht,
so daB eine gleichméBige Verteilung der Trennfliissigkeit auf dem Tréger erreicht wird.
Zum AbschluB3 erfolgt eine Trocknung des Packungsmaterials bei einer Temperatur, die etwa

70 °C tiber der maximalen Betriebstemperatur liegen sollte.

In Abbildung 1 ist eine der verwendeten Trennsdulen zu sehen. Diese bestehen aus einem
U-férmigen Glasrohr, in welches auf einer Seite eine Verengung ins Glas eingeschmolzen
wurde. Diese Engstelle ist notwendig, da das feinkdrnige Packungsmaterial sonst nicht in der

Saule gehalten werden kann und mit dem Gasstrom in die Kapillaren transportiert wird.

]

A Engstelle
Wattepfropfen
8 cm
Packungsmaterial
v :
< >
Scm

Abb. 1: Schematische Darstellung der Anreicherungs- und Trennungssaule

Diese Sdulen werden mit dem hergestellten Packungsmaterial gefiillt und mit Hilfe des

Transportgasstromes verdichtet.

[1] Feldmann, J., Griimping, R., Hirner, A.V., Fresenius J Anal Chem, 350, 1994, S. 228
[2] Rodel, W., Wo6lm, G., Grundlagen der Gaschromatographie, VEB, Berlin, 1976, S. 35
[3] Kiselev, A.V., Jazin, Y., I., Gas Adsorption Chromatography, Plenum Press, New York,
1969
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Fiir die Bestimmung von Antimonspezies, das heif3t in diesem Fall Antimon(III) und
Trimethylantimon wird ein Analysesystem gewihlt, welches eine gute Spuren-Matrix-
Trennung gewihrleistet. Dieses ist mit der Kombination aus dem Hydridsystem und der
Atomabsorptionsspektrometrie gegeben. Ein solches System wurde bereits erfolgreich fiir die
Bestimmung der Antimonspezies Sb(IIl) und Sb(V) eingesetzt [ El El El EII, wobei man sich
die Tatsache zunutze gemacht hat, dass fiinfwertiges Antimon nur in stark saurem Milieu oder
nach Vorreduktion mit Natriumborhydrid zu Antimonhydrid reduziert werden kann, wahrend
die Reduktion von dreiwertigem Antimon mit Natriumborhydrid bereits im schwach saurem
Milieu moglich ist.

Im folgenden hat man versucht, die Bestimmung zu automatisieren und das Batch-System
durch FIAS Systeme ersetzt, die fiir die Determination der Antimonspezies entwickelt wurden
(6] @.

In dieser Arbeit sollen die Vorteile, die ein Batch-System gegeniiber einem FIAS-System
bietet, genutzt werden. Hierbei handelt es sich um eine groBere mogliche Probenmenge, eine
besser einstellbare Reaktionszeit sowie die Moglichkeit der Anreicherung. Fiir die
Anreicherung ist es notwendig, das Standardhydridsystem um eine Kiihlfalle zu erweitern. In
Abbildung 1 ist ein solches Batch-System mit einer Kiihlfalle als Anreicherungszelle zu

sehen.

Schlauchpumpe

)

ek R

Trockenrohr mit

N |II

)\ Calciumchlorid

i |

o |

® a

Reduktionsmittel )
Reaktionsgefaly Kuhlfalle

Abb. 1: Batch-System zur Darstellung und Anreicherung von Stiban. (1) Zufluss des Reduktionsmittels
NaBH,, (2) Trigergas, (3) Analytgasstrom

Ebenso wie beim Standardhydridsystem wird auch hier der Analyt in ein beheiztes Quarzrohr
tiberfiihrt und dort detektiert.

Dieses Prinzip erschien vielversprechend, so dass es fiir die eigenen Untersuchungen

iibernommen wurde und den Anforderungen entsprechen modifiziert wurde.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

3.3.1 Auswahl eines fiir die Problemstellung geeigneten Analysesystems

Da das Ziel darin lag, methylierte Antimonspezies von den nicht methylierten Spezies zu
trennen und zu bestimmen, wurde eine Kopplung von chromatographischer Trennung und
Hydrid-AAS gewidhlt. Fiir die Trennung bot sich an, diese im Anschluss an die Anreicherung
durchzufiihren, da eine Trennung iiber die Reduktion, wie es bei der Bestimmung von

Antimon(IIT) und Antimon(V) benutzt wurde, die spétere Anreicherung unmdéglich macht.

In Tabelle 1 sind die Siedepunkte der von Stiban und methylierten Stibanen zu sehen.

Tabelle 1: Siedepunkte von Stiban und methylierten Stibanen

SbH; (CH3)SbH,; (CH3),SbH Sb(CH3)3

Siedepunkt - 17,1 °C [B] 41 °C [9] 60,7 °C [P] 80-81 °C [[L0]

Als Trennsystem empfahl sich die Gaschromatographie, da sie die Moglichkeit bietet, die
angereicherten Analyten schnell auf dem Weg zwischen Kiihlfalle und Detektor zu trennen.
Dieses Analysesystem, bestehen aus Hydridbildung und Tieftemperaturgaschromatographie

ist in Abbildung 2 zu sehen.

zum AAS
NaBH4 Lésung Argon

FEETETS,
gl |
b o
b o
. : ] 1
b o
H /A
b o
FFFFT

Batchreaktor Gas-Flussigkeit- Tieftemperatur GC Vorratsbehalter

mit Probe Separator mit 2 Saulen mit fliissigem N,

Abb. 2: Detektionssystem HG-GC-AAS

Im Folgenden werden die Funktionsweise der einzelnen Komponenten und das

Zusammenspiel genauer erklart.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

3.3.1.1 Batchreaktor

Die Probe wird in den Batchreaktor gegeben und mit Schwefelsdure angeséuert, so dass der
Sauregehalt bei ca. 1,5 % liegt. Schwefelsdure wurde verwendet, da Messungen gezeigt
haben, dass hochreine Salzsdure einen hoheren Antimongehalt besitzt (3.3.2.7).

Mit dem Trégergas Argon wird der Reaktor eine bestimmte Zeit gespiilt, um Luft aus dem

System zu spiilen und eine Inertgasatmosphére zu schaffen. Befindet sich zu viel Sauerstoff

im System, so kann dieses zu Stérungen fithren. Danach wird der Gaszufluss gestoppt und die

Probe mit einer alkalischen Natriumborhydridlésung (ca. 0,5 %) versetzt.

Natriumborhydrid zersetzt sich in wissrigen Losungen, daher ist es fiir die Einhaltung

gleicher Reaktionsbedingungen notwendig, den pH-Wert dieser Losung moglichst tiber pH 11

zu halten.

Dabei laufen folgende Reaktionen ab:

3BH, +4H,SbO, +3H,0" =4SbH, +3H,BO, +6H,0 Gleichung 3.3.1
BH, + H,SbO, + H,0" =SbH, + H,BO, +2H,0 Gleichung 3.3.2

BH, +4Sb(CH,),(OH), + H,0" =Sb(CH,), + H,BO, +6H,0 Gleichung 3.3.3

Der Siedepunkt von Stiban liegt bei -17 °C, der von Trimethylstiban bei ?
Weiterhin findet die Bildung von Wasserstoff durch eine Reaktion von Borhydrid mit den

Protonen der sauren Losung statt:
BH, +H,0" +2H,0=H,BO, +4H, Gleichung 3.3.4

Nach der Reaktionszeit wird der Triagergasstrom erneut zugeschaltet und die in den
Gleichungen 3.2.1 bis 3.2.4 entstandenen Gase mit den Tragergasstrom in den Gas-

Fliissigkeit-Separator iiberfiihrt.

3.3.1.2 Gas-Fliissigkeit-Separator

Die bei der Reaktion entstehenden Gase reilen teilweise Wasser aus der Losung mit und

transportieren dieses in das Analysesystem. Da dieses zu Ablagerungen von Wasser in den
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Schlduchen sowie auf den Trennsdulen fiihrt, ist es sinnvoll, das Wasser von den Analyten zu
trennen. Hierbei sind verschiedene Varianten denkbar:

Die Trocknung mit Calciumchlorid bietet zwar die Moglichkeit einer guten Trocknung,
jedoch verschwanden bei dem Einsatz von Calciumchlorid die Analytsignale, so dafl davon
ausgegangen werden muss, dass die Analyten auf der Oberflache des Calciumchlorides
adsorbiert werden.

Als néchstes wurde die Trocknung mit Schwefelsdure erprobt. Diese zeigte sich als sehr
effektiv und hatte auch keinen erkennbaren Einfluss auf die Analytsignale. Es zeigte sich
jedoch nach einiger Zeit, dass gerade bei sehr starker Gasentwicklung und einem hohem
Tragergasvolumenstrom auch Schwefelsdure mitgerissen wurde und sich in den Schlduchen
absetzte. Daher musste man bei dem Einsatz von Schwefelsdure auf die Gasentwicklung
achten und den Tragergasvolumenstrom nicht zu grof3 wéhlen.

Eine weitere Moglichkeit, das Wasser von den Analyten zu trennen, stellt der Gas-
Fliissigkeits-Separator dar. Dieser besteht aus einem Gefdl3 mit vielen kleinen Glaskugeln.
Das feuchte Gas wird an den Glaskugeln vorbeigeleitet, so dass sich an der Oberfldche der
Kugeln die Feuchtigkeit als Kondenswasser niederschldgt und zum Grund des Gefidf3es
abflieBt. Die Trocknung erwies sich als ausreichend, jedoch als nicht so stark wie eine
Trocknung mit konzentrierter Schwefelséure.

Der Gas-Fliissigkeits-Separator zeigte sich am besten geeignet und wurde daher fiir die

weiteren Versuche ausgewahlt.

3.3.1.3 Tieftemperatur-Gaschromatograph

Als nichster Schritt folgt nach der Reduktion und der Abtrennung von mitgerissenem Wasser
die Anreicherung mit anschlieBender Trennung der Analyten. Dieses geschieht in einem Gas-
chromatographen mit Cryokiihlung. Der Gaschromatograph ist in der Lage, in seinem
Innenraum Temperaturen von -80 °C bis 300 °C durch ein regelbares Autheizprogramm
ablaufen zu lassen. Die Temperatur von -80 °C kann mit Hilfe eines Ventils eingestellt
werden, welches fiir die Zufuhr von fliissigem Stickstoff in den Innenraum des

Gaschromatographen sorgt.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Dieses an sich einfache Prinzip zeigt sich in der Praxis problembehaftet. Sobald sich das
Ventil 6ffnete, siedete der am Ventil fliissig anliegende Stickstoff. Dieses fiihrte zu einer
Druckerh6hung im Innenraum des Gaschromatographen, wodurch der am Ventil anliegende
fliissige Stickstoff zuriick in den Vorratsbehélter gedriickt wurde. Um dieses Problem zu
16sen, hitte man im Vorratsgefd3 einen groBeren Druck anlegen miissen, was technisch

jedoch nicht méglich war, da keines der vorhandenen Dewargefiaf3e druckstabil war.

Daher wurde die in Abbildung 3 gezeigte Konstruktion entwickelt.

einstellbares Uberdruckventil

zum Gaschromatographen

Sicherheitsstopfen

dehnbarer .
) . Dewar-Gefal
Druckausgleichsbehalter o
mit flissig N,

Abb. 3: VorratsgefiB fiir fliissigen Stickstoff

Der besondere Vorteil dieses Systems liegt im flexiblen Abfangen und gleichzeitigem
Ausnutzen der Druckschwankungen. In dem Dewargefall wird durch den siedenden Stickstoff
stindig ein Uberdruck erzeugt. Dieser wird mit dem dehnbaren Druckausgleichsbehilter
abgefangen. Weiterhin sorgt der dehnbare Ausgleichsbehélter dafiir, dass auch bei offenem
Cryo-Ventil am Gaschromatographen und einer groBBeren Stickstoffentnahme der Innendruck
im Vorratsbehélter nicht zu stark abféllt. Der Innendruck wird so trotz zu erwartender grof3er
Druckschwankungen durch das Sieden und die Entnahme von Stickstoff anndhernd konstant
gehalten.

Das einstellbare Uberdruckventil unterstiitzt dies, da bei einem zu groBen Innendruck das
Ventil 6ffnet und bis zum Erreichen des eingestellten Innendrucks Gas ablésst. Da zwischen
dem Inneren und AuBeren des VorratsgefiBes groBe Temperaturunterschiede herrschen,
kondensiert Wasser an dem Uberdruckventil und kann zum Einfrieren des Ventils fiihren. Als
Sicherung fiir dieses System dient ein Stopfen. Dieser verschlieBt das Dewar-Gefas. Wenn

nun das Uberdruckventil einfriert, so ist dieser Verschluss die schwichste Stelle im System
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

und gibt dem Druck nach, bevor das Dewar-Gefal} oder der Druckausgleichsbehilter Schaden

nehmen konnen.

Im Inneren des Gaschromatographen befinden sich zwei gepackte Glasséulen, welche mit
Trennmaterialien gefiillt sind. Siehe hierzu Kapitel 3.2.

Die erste Sdule dient zur Anreicherung und Fokussierung der Analyten. Diese Saule soll es
ermdglichen, bei Durchfiihrung von Wiederholmessungen die Analyten auf dieser Sdule zu
sammeln und erst nach dem Heizen des Gaschromatographen die Analyten zum Detektor zu
transportieren. Wird der Gaschromatograph nicht gekiihlt, so wirkt diese Sdule wie eine
Trennsdule.

Die zweite Sdule ist die chromatographische Trennsdule. Diese hat die Aufgabe, die
verschiedenen Antimonspezies so voneinander zu trennen, dass eine quantitative Bestimmung

der Spezies moglich ist. Gleichzeitig hat die Trennsédule einen weiteren Effekt.

Dieser wird in Abbildung 4 und 5 deutlich.

Betrachtet man ein Analytsignal, welches ohne zusétzliche Trennsdule aufgenommen wurde,
so sieht man ein sehr starkes Tailling (Abbildung 4). Dieses kann durch die Abldufe im
Batchreaktor wahrend der Reduktion erklért werden.

Bei der Zugabe von Natriumborhydrid zur Probeldsung entsteht an der Eintropfstelle spontan
in groBer Menge Stiban, jedoch ist die Umsetzung nicht vollstindig.

Durch die Reaktion verarmt die Eintropfstelle an Antimon, welches erst iiber Transport-
vorgédnge zum Reaktionspartner gelangen muss. Dieses fiihrt zu dem in Abbildung 4
dargestellten zeitabhéngigen Signal.

Durch die Chromatographiesédule, welche sich zwischen dem Reaktor und dem Detektor

befindet, wird dieses Signal zu dem in Abbildung 5 gezeigten Signal.

Diese beiden Beispiele zeigen trotz gleichem Antimongehalt in den Proben deutliche
Unterschiede. Mit einer zwischengeschalteten Trennsdule erhoht sich die Retentionszeit,
gleichzeitig wird das Signal deutlich breiter, wihrend das Maximum kleiner wird. Weiterhin

fithrt die Chromatographiesédule zu einem symmetrischeren Signal.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Extinktion

Zeit [s]

Abb. 4: Signale von 10 ng Stiban ohne chromatographischer Trennsiule; vergleichende Daten der

Signale: Retentionszeiten: 3,7 s und 3,2 s; Peakfléiche: 0,55 und 0,59; Peakhéhe: 0,11 und 0,16

Extinktion

0,05

0,04

0,03

0,02

0,01 1

0,00

Zeit [s]

Abb. 5: Signale von 10 ng Stiban mit chromatographischer Trennsiule; vergleichende Daten der Signale:

Retentionszeiten: 27 s und 31 s; Peakfléiche: 0,658 und 0,689; Peakhohe: 0,033 und 0,033
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Da das Ziel der Untersuchungen jedoch die Bestimmung von Antimonspezies ist, sollen nun
Gemische aus Antimon und Trimethylantimon untersucht werden. Das Signal eines solchen

Gemisches sind in Abbildung 6 zu sehen.

0,14

0,12

SbH;

0,10
0,08

0,06

Extinktion

0,04

0,02

0,00

'0,02 T T T T T T T T T T T 1

Zeit [s]
Abb. 6: Nicht getrenntes Chromatogramm von 10 ng Stiban und 20 ng Trimethylantimon ohne
chromatographischer Trennsiule; vergleichende Daten der Signale: Retentionszeiten: 6,1 s und 7,3 s;
Peakflache: 2,0 und 2,09; Peakhdhe: 0,09 und 0,13
Hierbei handelt es sich ebenso wie in Abbildung 4 um ein Signal ohne chromatographische
Trennséule.
Ein derartiger Signalverlauf stellt ein Problem dar, da er die Auswertbarkeit der einzelnen
Peaks sehr erschwert. Das Signal wird von zwei Analyten verursacht, wobei der zweite Peak
auf der Schulter des ersten ansetzt.
Die gestrichelte Linie zeigt den gedachten Verlauf des ersten Peaks. Bei einem
symmetrischen Signal ist mit einer gedachten Linie die Integration moglich, bei einem durch

die Reaktion bedingten starken Tailling flihrt dieses jedoch zu einer stark erhohten Varianz.
Der Einsatz der Chromatographiesdule fiihrte hierbei nicht zu einer Trennung der Analyten,

sondern zur Verschmelzung der Signale miteinander, so dass die Signale nicht mehr den

Analyten zugeordnet werden konnten.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Aus diesem Grund wurde das Ausfrieren auf der Sdule, was anfangs nur zur Anreicherung
und einer damit moglichen Senkung der Nachweisgrenze gedacht war, auch als Fokussierung
fiir das gewihlte Analysensystem eingesetzt. Durch das Aufheizen des Ofens erfolgt eine
Trennung iiber die Temperatur, eine fraktionierte Destillation.

In Abbildung 7 ist der Signalverlauf gezeigt.

0,4+

1 Sb(CHs)s

0,2+
SbH;

Extinktion

0,0

-0,1 - , . , . : . : . |
0 20 40 60 80

Zeit [s]

Abb. 7: Grundliniengetrenntes Chromatogramm von 10 ng Stiban und 20 ng Trimethylstiban;
Retentionszeiten: 4,8 s und 17,6 s; Peakfliche 0,12 und 0,26; Peakhohe 0,07 und 0,38

Dieses Chromatogramm zeigt die Signale von Antimon und Trimethylantimon nach
vorherigem Ausfrieren und Fokussieren auf der ersten Sdule im Gaschromatographen

bei - 80 °C. Die Messung wurde nach dem Einschalten des GC-Ofens gestartet.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

3.3.1.4 Einfluss der Temperatur auf Retentionsverhalten der Spezies

Das Herunterkiihlen des Gaschromatographen hat sich als notwendig erwiesen, da bei
hoheren Temperaturen Stiban nicht auf der Saule festgehalten werden konnte.

In Abbildung 8 sind Chromatogramme bei verschiedenen Starttemperaturen fiir den
Gaschromatographen zu sehen. Der Gaschromatograph wird dabei wie bereits beschrieben
mit Hilfe von fliissigen Stickstoff und dem einem steuerbaren Cryoventil auf die gewiinschte

Temperatur heruntergekiihlt..

0,02
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bH;

0,01

A - 0,00

M| el | st
' ' ' —4 T30

Extinktion

20 40 60 80 100

Zeit [s]
Abb. 8: Temperaturabhéingigkeit des Retentionssignals von einem Gemisch aus 10 ng Antimon(III) und

10 ng Trimethylantimon
T30 steht dabei flir eine Starttemperatur von - 30 °C fiir den Gaschromatographen. Bei dieser
Temperatur werden sowohl Antimon(III) als auch Trimethylantimon nicht auf der Sdule
festgehalten. Bei T50, einer Temperatur von - 50 °C, wurde nach dem Erscheinen des
Antimon(III) Signals mit dem Autheizen des Gaschromatographen begonnen, das
Trimethylstibansignal ist zeitlich versetzt. Im dritten Chromatogramm wurde der
Gaschromatograph auf - 80 °C heruntergekiihlt und nach ca. 40 s das Aufheizen begonnen.
Beide Analyten wurden auf der Séule fixiert und erst bei einer Erh6hung der Temperatur im

Detektor nachgewiesen.

Nach diesen qualitativen Betrachtungen sollen die einzelnen Komponenten des Systems auf

ihre Tauglichkeit iiberpriift werden.
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Dazu wird zuerst die Reduktion von Antimon mit anschlieBender Determination im AAS

betrachtet.

3.3.2 Charakterisierung der Antimonbestimmung mit Hydrid-AAS

Um dieses Verfahren zu charakterisieren, ist es notwendig, mathematischer Kenngréf3en zu
bestimmen. Dazu gehoren die Standardabweichung von Parallelbestimmungen (Varianz) und

die Nachweisgrenze.

3.3.2.1 Mathematische Kenngrofien

Der Mittelwert der Parallelbestimmungen wird nach Gleichung 3.3.5 berechnet,

n

y= i 2 \A Gleichung 3.3.5

n = Anzahl der Parallelbestimmungen

1 = Laufzahl fiir die Parallelbestimmungen

Vi = Messwert der i-ten Parallelbestimmung
y = Arithmetisches Mittel der Messwerte der Parallelbestimmungen

die Standardabweichung errechnet sich aus der Quadratwurzel der mittleren Fehlerquadrate

(Gleichung 3.3.6) [[L1],

1 n
S :\/HZ(YI —y)Z Gleichung 3.3.6
i=1

S = Standardabweichung

Aus den Mittelwerten der Parallelbestimmungen wird die Kalibriergerade der Form

y.=a+b-x, Gleichung 3.3.7
\z = Geschitzter Funktionswert bei der Kalibrierung
a = Ordinatenabschnitt der Kalibriergeraden
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b

Steigung der Kalibriergeraden (Empfindlichkeit)

X; Gehalt einer Kalibrierprobe

mittels linearer Regression bestimmt.

Die Nachweisgrenze kann zum einen iiber das Rauschen der Grundlinie, zum anderen {iber
die Kalibriergerade nach DIN 32645 [[12] berechnet werden.

3.3.2.1.1 Berechnung der Nachweisgrenze nach DIN

Fiir die Berechnung der Nachweisgrenze nach der DIN gilt folgende Formel:

Xnwo =Sxo * tpogt - i + é + é—z Gleichung 3.3.8

XNG = Nachweisgrenze

Sx0 = Verfahrensstandardabweichung

X = Arithmetisches Mittel der Gehalte aller Kalibrierproben

n = Anzahl der Kalibriermessungen

m = Anzahl der Messungen an der Analysenprobe

f = Zahl der Freiheitsgrade, fiir diesen Fall ist f =n-2,

t = t-Faktor, abhéngig vom Signifikanzniveau P% (hier einseitige
Fragestellung nach der Nachweisgrenze) und der Anzahl der
Freiheitsgrade; bei einem gewéhltem Signifikanzniveau von P = 95%
und f= 6 folgt: t = 1,94 [[i3]

Qx = Quadratsumme der Konzentrationen aller Standards

Die in der Gleichung 3.3.8 nicht bekannten Gréfen, Qy und syo berechnen sich aus den

Gleichungen 3.3.9 und 3.3.10:

Q, =i(xi - i)z Gleichung 3.3.9
i-1

S0 = Gleichung 3.3.10
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Sy .x :\/ ﬁg(yi -v.) Gleichung 3.3.11

Sxy = = Streuung um die Regression

Vi = Arithmetisches Mittel der Messwerte der i-ten Parallelbestimmung
X; = Gehalt einer Kalibrierprobe

b = Steigung der Kalibriergeraden (Empfindlichkeit)

3.3.2.1.2 Berechnung der Nachweisgrenzen iiber die dreifache Standardabweichung des

Leerwertrauschens

Die Berechnung der Nachweisgrenze iiber die dreifache Standardabweichung geht auf Kaiser
zuriick [. Man geht dabei von einer gaul3férmigen Verteilung des Rauschens des
Leerwertes um den Mittelwert des Leerwertes aus, bei der 99,7 % der Leerwertsignale
innerhalb der 3 ¢ Grenze liegen. Damit nimmt man eine Wahrscheinlichkeit von 0,15 % in
Kauf, dass ein Leerwertsignal als Messwert interpretiert wird.

Die so erhaltene Nachweisgrenze hat als Einheit die Messgrof3e des Detektors, fiir die

Umrechnung auf die Konzentration benétigt man noch die Steigung der Kalibriergeraden.

3-0 .
XNwe = b Gleichung 3.3.12

o = Standardabweichung des Leerwertes
Da bei dieser Methode jedoch viele Parameter wie z.B. die Zahl der Wiederholmessungen, die
Zahl der Kalibrierpunkte usw. unberiicksichtigt bleiben, wurde fiir die Bestimmung der

Nachweisgrenze die DIN-Methode gewahlt.
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3.3.2.2 Untersuchung von Antimon(III), Antimon(V) und Trimethylantimon-

verbindungen

Die Analyten wurden einzeln nacheinander untersucht, wobei fiir die Versuche lediglich der
Hydridgenerator mit dem Atomabsorptionspektrometer ohne den Gaschromatographen
verwendet wurde.

Die Analyten Antimon(IIl) und Antimon(V) werden beide zu Stiban reduziert und sind damit
nach der Reduktion nicht mehr unterscheidbar, jedoch wird fiir die Reduktion einer
fiinfwertigen Antimonverbindung ein zusitzliches Reduktionsmittel neben Natriumborhydrid
benotigt, da flinfwertiges Antimon nur unter bestimmten Bedingungen von Natriumborhydrid

zu Stiban reduziert werden kann. Als Vorreduktionsmittel wurde Kaliumiodid verwendet.

In Tabelle 2 sind die Standardabweichungen von Wiederholmessungen fiir den Analyten

Antimon(III) dargestellt.

Tabelle 2: Standardabweichungen der Messpunkte bei Wiederholmessungen von Antimon(III)

Standardabweichung [%]
Antimongehalt 10 ng 20 ng 40 ng 60 ng 80 ng 100 ng
Integralwert 27 13 25 0,25 2,7 1,7
Maximalwert 51 32 24 10 5.4 7,5

Die Standardabweichungen sind im unteren Konzentrationsbereich sehr hoch und erreichen

erst oberhalb von 40 ng Antimon Werte unter 10 %.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Ein vergleichbares Resultat liefert die Kalibrationskurve. Diese ist in Abbildung 9 zu sehen.

1,2
1
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Abb. 9: Kalibrationskurve fiir Antimon(III), 2 mL 1 mol/L. H,SO,, Auftragung Antimongehalt gegen
Extinktion

Aus dieser Kalibrationsgerade ergibt sich eine Nachweisgrenze von 50 ng fiir den
Integralwert und 55 ng fiir den Maximalwert bei einer Verfahrensstandardabweichung von
16,5 ng fiir den Integralwert und 19 ng fiir den Maximalwert. Erstaunlicherweise liegt dieser
Wert sehr deutlich iiber den Herstellerangaben von 0,1 ng.

Fiir die Analyten Antimon(V) und Trimethylantimon ergibt sich ein vergleichbares Bild.

Die Nachweisgrenzen fiir den Analyten Antimon(V) liegen bei 17 ng fiir den Integralwert und

60 ng fiir den Maximalwert bei einer Verfahrensstandardabweichung von 4 ng fiir den

Integralwert und 12 ng fiir den Maximalwert.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Die Kalibrationskurven fiir den Analyten Antimon(V) sind in Abbildung 10 dargestellt.

0,25
A
0,2 &
A Sb(V) Integralwert
= Sb(V) Maximalwert
0,15
S y = 0,0043x + 0,0072
- A 2 _
E R°=0,9691
x
i
0,1
A
y =0,0003x + 0,0041
R%=0,7438
A
0,05
-/_/I/
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Antimongehalt [ng]

Abb. 10: Kalibrationskurven fiir Antimon(V), 2 mL 1 mol/L. H,SOy, 0,2 mL 1 mol/L KI, Auftragung

Antimongehalt gegen Extinktion

Abbildung 11 zeigt die Kalibrationskurve von Trimethylantimon.
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Abb. 11: Kalibrationskurve fiir Trimethylantimon, 2 mL 1 mol/L H,SO,, 0,2 mL 1 mol/L KI, Auftragung

Antimongehalt gegen Extinktion
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Aus dieser Kalibrationskurve ergibt sich eine Nachweisgrenze von 40 ng fiir den Integralwert
und 70 ng fiir den Maximalwert bei einer Verfahrensstandardabweichung von 8 ng fiir den
Integralwert und 14 ng fiir den Maximalwert. Diese Ergebnisse zeigen unabhéngig von der
Wabhl des Analyten eine sehr hohe Nachweisgrenze bedingt durch die gro3e

Standardabweichung im unteren Konzentrationsbereich.

Als néchstes wurde der Einfluss der Chromatographiesdule (Marlophen 87) bei gleichen
Reaktionsbedingungen auf die Standardabweichung von Antimon(III)-Signalen bei Proben
mit einem Antimongehalt von 10 ng untersucht. Dabei ergab sich fiir Wiederholmessungen
ohne Siule eine Standardabweichung von 11,6 % fiir den Integralwert und 28 % fiir den
Maximalwert. Bei der gleichen Messung wurden mit Sdule Standardabweichungen von 6,7 %
fiir den Integralwert und 8,3 % fiir den Maximalwert errechnet. Dies zeigt, dass die
Chromatographieséule einen positiven Einfluss auf die Standardabweichung der Signale hat.
Bei der Berechnung iiber den Maximalwert sinkt die Standardabweichung auf unter 30 % des

Wertes ohne Saule.

In den Tabellen 3 und 4 sind die Standardabweichungen von nicht aufeinanderfolgenden

Messungen zu sehen.

Tabelle 3: Bestimmung der Standardabweichung von unterschiedlichen Antimon(IIl) Konzentrationen,

jeweils aus 3 nicht aufeinanderfolgenden Messungen.

Standardabweichung [%]
Antimongehalt 10 ng 20 ng 100 ng
Integralwert 9,7 13,2 1,7
Maximalwert 6.8 31,2 7,6

Tabelle 4: Bestimmung der Standardabweichung von Antimon(V) und Trimethylantimon aus drei nicht

aufeinanderfolgenden Messungen

Standardabweichung [%]
Antimongehalt 10 ng Antimon(V) 20 ng TMSb 20 ng TMSb mit KI
Integralwert 28,8 22,5 25,6
Maximalwert 32,8 23 46,4
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Hierbei zeigen sich fiir Antimon(III) deutlich bessere Werte im Vergleich zu den direkt
aufeinander folgenden Messungen.

Fiir die Analyten Antimon(V) und Trimethylantimon liegen die Standardabweichungen mit
Werten von iiber 20 % jedoch deutlich zu hoch.

Moglicherweise ist dies auf Memoryeffekte im System zuriickzufiihren. Um diese Ergebnisse
zu erkliren, wurden Versuchsreihen unternommen, bei denen die einzelnen Bauteile des

Hydridsystems genauer untersucht wurden.

3.3.2.3 Vergleich unterschiedlicher Batchreaktoren

Da bisher nicht geklirt werden konnte, woraus die Schwankungen der Messergebnisse
resultieren, wird der vom Hersteller mitgelieferte Batchreaktor (Volumen 80 mL) mit einem
selbst gebauten kleineren Batchreaktor (Volumen 20 mL) verglichen. Dieser bestand ebenfalls
aus Teflon.

In Abbildung 12 sind die Kalibrationskurven fiir die Bestimmung von Antimon (III) mit dem

mitgelieferten Standardreaktor zu sehen.
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Abb. 12: Kalibrationskurven fiir die Verwendung eines Standardreaktors, 2 mL 1 mol/L H,SOy,,
Auftragung Antimongehalt gegen Extinktion
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Es ergeben sich Nachweisgrenzen von 15 ng fiir die Bestimmung iiber die Signalfldche und

250 ng tlber die Signalhohe. Dieser hohe Wert kann durch die groflen Signalschwankungen

erklart werden, die sich auch in der sehr hohen Standardabweichung bei einem Antimongehalt

von 50 ng zeigen.

Dies ist in Tabelle 5 zu sehen, wobei die Standardabweichungen der Wiederholmessungen

besonders bei den Leerwertmessungen sehr hoch sind.

Tabelle 5: Standardabweichungen der Messpunkte bei Verwendung des Standardreaktors

Standardabweichung [%]

Antimongehalt Sb(III) 0 ng 50 ng 100 ng 200 ng
Integralwert 22 7 2,3 3,2
Maximalwert 29 28,5 1,7 2

Bei der Verwendung des kleinen Reaktors wurden etwas geringere Antimonkonzentrationen

fiir die Kalibration gewihlt. Die Ergebnisse zu diesen Versuchen sind in Abbildung 13

dargestellt.
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Abb. 13: Kalibrationskurven fiir die Verwendung eines kleinen Reaktors, 2 mL 1 mol/L H,SO,,

Auftragung Antimongehalt gegen Extinktion
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Bei der Verwendung dieses Reaktors wurden Nachweisgrenzen von 130 ng fiir das Integral

und 120 ng fiir das Maximum erreicht.

Damit sind die Nachweisgrenzen bei Berechnung tiber das Flachenintegral schlechter und bei
Berechnung iiber das Signalmaximum besser als bei der Verwendung des Standardreaktors.
Die in Tabelle 6 dargestellten Standardabweichungen der einzelnen Kalibrierpunke liegen mit
Ausnahme der Leerwertwiederholungen unter 10 % und sind somit vergleichbar mit den

Standardabweichungen der Wiederholmessungen bei Verwendung des Standardreaktors.

Tabelle 6: Standardabweichungen der Messpunkte bei Verwendung des selbstgebauten Reaktors

Standardabweichung [%]

Antimongehalt Sb(IIT) 0 ng 10 ng 20 ng 50 ng 100 ng
Integralwert 40 5,7 6,1 4.8 3,3
Maximalwert 21 5,2 2.4 1,1 1,3

Vergleicht man die Korrelationskoeffizienten der Geraden, so zeigt sich bei dem
Standardreaktor eine bessere Ubereinstimmung, wobei die Koeffizienten fiir die Integralwerte
in beiden Fillen deutlich besser als die Koeffizienten fiir die Maximalwerte sind.

Da diese Ergebnisse jedoch vergleichbar sind, findet sich keine Erklarung fiir die starken

Schwankungen der Messwerte.

3.3.2.4 Vergleich des Viton-Schlauches des Herstellers mit einem Teflonschlauch

Bei weiteren Untersuchungen wurden der vom Hersteller gelieferte Viton-Schlauch durch
einem Teflonschlauch ausgetauscht und die Ergebnisse miteinander verglichen. Dieser

Schlauch stellt die Verbindung zwischen dem Reaktor und der Quarzkiivette dar.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

In Abbildung 14 ist die Kalibrationskurve unter Verwendung des Viton-Schlauches

dargestellt.
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Abb. 14: Kalibrationskurve fiir die Verwendung des vom Hersteller vorgesehenen Viton-Schlauches,

2 mL 1 mol/L H,SO,, Auftragung Antimongehalt gegen Extinktion

Hierbei ergibt sich eine Nachweisgrenze von 20 ng fiir den Integralwert und von 90 ng fiir

den Maximalwert.

Die Standardabweichung der einzelnen Kalibrierpunke ist in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Standardabweichungen der Messpunkte bei Verwendung des Standardschlauches

Standardabweichung [%]
Antimongehalt 0 ng Sng 10 ng 20 ng 50 ng 100 ng
Integralwert 40 44 16 10 2,7 33
Maximalwert 27 22 14 4 1,2 0.4

Diese liegen bei beiden Berechnungen fiir den Leerwert und den kleineren Antimongehalten
deutlich tiber 10 % und sind erst bei Gehalten von 50 ng Antimon akzeptabel.
Im Vergleich dazu sind in Abbildung 15 die Kalibrationskurven unter Verwendungen des

Teflonschlauches dargestellt.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS
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Abb. 15: Kalibrationskurven fiir die Verwendung eines Teflonschlauches, 2 mL 1 mol/L H,SO,,

Auftragung Antimongehalt gegen Extinktion

Hierbei ergeben sich Nachweisgrenzen von 20 ng und 70 ng fiir die Berechnung iiber den

Integralwert und den Maximalwert. Diese liegen damit etwas niedriger als bei der

Verwendung des Viton-Schlauches.

Die Standardabweichungen der einzelnen Kalibrierpunke sind in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: Standardabweichungen der Messpunkte bei Verwendung eines Teflon-Schlauches

Standardabweichung [%]

Antimongehalt 0 ng 5ng 10 ng 20 ng 50 ng 100 ng
Integralwert 41 19 18 16 6,6 4,6
Maximalwert 25 23 9,3 8 1,2 0,4

Auch hierbei liegen die Standardabweichungen erst bei hoheren Gehalten unter 10 %.

Im Allgemeinen zeigen diese Untersuchungen keine signifikanten Unterschiede bei der

Verwendung der Schlduche, sodass der bisher verwendete Schlauch ebenso wie der Reaktor

nicht als Ursache in Frage kommt.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

3.3.2.5 Kalibration iiber die Verinderung der Volumina bei gleichbleibenden

Konzentrationen

Im folgenden soll der Einfluss des Probevolumens genauer untersucht werden. Dazu werden
Kalibrationskurven fiir unterschiedliche Antimonkonzentrationen sowie die
Verfahrensstandardabweichung und die Nachweisgrenze fiir die jeweilige Konzentration
berechnet. Jeder Messpunkt steht dabei fiir den Mittelwert aus zehn Wiederholmessungen.

In Abbildung 16 sind Kalibrationskurven fiir die Leerwerte zu sehen.
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Abb. 16: Kalibrationskurve unterschiedlicher Leerwertvolumina, Auftragung Volumen wissriger Losung
mit 1,5 % H,SO, gegen Extinktion

Ein durch das Reduktionsmittel oder durch in der Apparatur vorhandene Verunreinigungen
verursachter Leerwert sollte volumenunabhéngig sein, die Messwerte also parallel zur
Abszisse liegen und die Kalibrationskurve keine Steigung besitzen. Der
Korrelationskoeffizient firr die Kalibrationskurve des Peakmaximums lidsst dieses vermuten,
da ein Wert von 0,02 zeigt, dass kein Zusammenhang zwischen dem Volumen und dem
Signal besteht.

Im Gegensatz dazu hat der Korrelationskoeffizient fiir die Integralwerte einen Wert von 0,64,
was einen Zusammenhang nicht ausschlief3t, bei einem durch die Probe bedingten Leerwert

sollte dieser mit grofBer werdenden Volumen linear ansteigen.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Die Ergebnisse deuten auf einen Zusammenhang hin, lassen aber auch, je nachdem welche

Gerade man betrachtet, eine andere Deutung zu.

In Abbildung 17 sind die Kalibrationskurven fiir unterschiedliche Volumina mit

Antimonkonzentrationen von 10 ng/mL dargestellt.
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Abb. 17: Kalibrationskurven fiir Antimonkonzentrationen von 10 ng/mL, 1,5 % H,SO,, Auftragung
Volumen Antimonprobe gegen Extinktion

Hierbei ergibt sich eine Verfahrensstandardabweichung von 0,005 mL fiir den Integralwert
und von 0,06 mL fiir den Maximalwert (als Gehalt ausgedriickt 0,05 ng bzw. 0,6 ng
Antimon). Als Nachweisgrenzen ergeben sich daraus 0,03 mL fiir das Integral und 0,35 mL
fiir das Maximum, bzw. 0,3 ng und 3,5 ng.

Betrachtet man im Vergleich dazu die Standardabweichungen der einzelnen Kalibrierpunke,

so liegen diese mit Werten zwischen 10 % und 20 % sehr hoch.

In Abbildung 18 sind die Kalibrationskurven fiir unterschiedliche Volumina mit
Antimonkonzentrationen von 100 ng/mL dargestellt.
Bei der gewihlten Konzentration von 100 ng/mL liegen die Messpunkte mit 0,05 mL bis

0,1 mL im optimalen Messbereich des Systems. Dennoch zeigen die Kalibrationskurven
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Korrelationskoeffizienten, die einen Zusammenhang zwischen Antimongehalt und Messsignal

nicht bestatigen.
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Abb. 18: Kalibrationskurve fiir Antimonkonzentrationen von 100 ng/mL, 1,5 % H,SO,, Auftragung

Volumen Antimonprobe gegen Extinktion

Dementsprechend hoch sind auch die Werte fiir die Nachweisgrenze mit 0,2 mL flir den

Integralwert und 0,25 mL fiir den Maximalwert, bzw. 20 ng und 25 ng absolut.

Dieses Ergebnis konnte durch groe Standardabweichungen der einzelnen Kalibrierpunke

erklirt werden, jedoch liegen die Standardabweichungen abgesehen vom kleinsten Wert

deutlich unter 10 %.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Abbildung 19 zeigt die Kalibrationskurven fiir unterschiedliche Volumina mit
Antimonkonzentrationen von 500 ng/mL.

Bei dieser hohen Konzentration sieht das Ergebnis deutlich besser aus. Eine Korrelation ist
bei Werten von 0,99 und 0,97 fiir den Korrelationskoeftizienten gegeben. Dieses spiegelt sich
auch in den Werten fiir die Verfahrensstandardabweichung mit 0,002 mL fiir das Integral und
0,004 mL fiir das Maximum und der Nachweisgrenze mit 0,015 mL fiir den Integralwert und
0,025 mL fiir den Maximalwert wieder. Die Nachweisgrenze liegt dabei deutlich unter dem
gewdhlten Messbereich.

Aufgrund der groen Antimonkonzentration ergibt sich fiir die Absolutnachweisgrenze mit
12,5 ng fiir das Integral und 7,5 ng fiir das Maximum ein schlechterer Wert im Vergleich zur
Messreihe mit 10 ng/mL Antimon, der Wert ist jedoch deutlich besser als bei der Messreihe
mit 100 ng/mL Antimon. Die Nachweisgrenze sollte jedoch unabhéngig von der

Konzentration sein.
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Abb. 19: Kalibrationskurven fiir Antimonkonzentrationen von 500 ng/mL, 1,5 % H,SO,, Auftragung

Volumen Antimonprobe gegen Extinktion

Die Standardabweichungen der einzelnen Kalibrierpunke liegen zwischen 1 % und 5 % und

zeigen damit eine sehr gute Reproduzierbarkeit.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

In Abbildung 20 wurden alle Mittelwerte der Messungen zusammengefasst und die
Absolutwerte der Antimongehalte gegen die Konzentration aufgetragen. Dabei ergibt sich ein
guter Korrelationskoeffizient fiir die Kalibration iiber das Integral, bei Maximalwert dagegen
liegt der Wert bei nur 0,5. Die Gesamtverfahrensstandardabweichung liegt bei 4,5 ng fiir den
Integralwert und 17 ng fiir den Maximalwert.

Die Nachweisgrenze liegt mit Werten von 4 ng fiir das Integral und 15 ng fiir das Maximum
im Bereich der Nachweisgrenzen bei Kalibration mit einer Antimonkonzentration von

500 ng/mL.
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Abb. 20: Kalibrationskurven fiir alle Antimonkonzentrationen bei unterschiedlichen Volumina,
Auftragung Antimongehalt gegen Extinktion

Die Ergebnisse fiir Antimonkonzentrationen unter 1 ng liegen deutlich unter den Leerwerten.
Erst bei einem Antimongehalt von mehr als 5 ng liegen die Werte oberhalb der Leerwerte,
wobei eine grofle Streuung der Werte zu sehen ist. Erst ab einem Antimongehalt von 25 ng

wird die Streuung deutlich geringer.
Zum Vergleich soll fiir diese Messungen die Nachweisgrenze iiber die 36 Methode von

Kaiser bestimmt werden. Daraus ergibt sich einen Nachweisgrenze von 8 ng Antimon fiir den

Integralwert und von 63 ng fiir den Maximalwert.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

In Tabelle 9 sind diese Ergebnisse fiir die einzelnen Nachweisgrenzen noch einmal

zusammengefasst.

Tabelle 9: Vergleich der DIN Methode mit der 3 ¢ Berechnung von Kaiser, Nachweisgrenzen in ng

DIN 3o
Konzentration | 10 ng/mL 100 ng/mL 500 ng/mL gesamt
Integral 0,3 20 7.5 4 8
Maximum 3,5 25 12,5 15 63

Der Vergleich der Nachweisgrenzen zeigt, dass fiir die Bestimmung {iber das Flidchenintegral
ein vergleichbarer Wert herauskommt, wihrend die Nachweisgrenze fiir das Signalmaximum

deutlich groBer ist.

3.3.2.6 Kumulativer Effekt

In Abbildung 21 sind Wiederholmessungen von 50 ng Trimethylantimon zu sehen. Hierbei

zeigt sich besonders fiir den Integralwert eine ansteigende Tendenz
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Abb. 21: Wiederholmessungen unter gleichen Bedingungen mit 50 ng TMSb, mit Standardabweichungen
von 44 % und 51, Auftragung Nr. der Wiederholmessung gegen Extinktion

Dieses fiihrt zu Standardabweichungen von {iber 40 % bei den Messungen.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Das verhalten der Signale deutet darauf hin, dass sich Trimethylantimon im System ablagert
und bei wiederholten Messungen mitgerissen wird, so dass sich der Signalwert fiir gleiche

Messungen wiederholt.

3.3.2.7 Einfluss der verwendeten Reagenzien

In Abbildung 22 ist der Einfluss der Kaliumjodidkonzentration auf das Analytsignal von
Trimethylstiban dargestellt. Es ist deutlich zu sehen, dass mit steigender
Kaliumjodidkonzentration in der Probe das Messsignal ansteigt. Um den kumulativen Effekt
des Trimethylantimon auszuschlieBen, wurden die Messungen nicht nacheinander und in

willkiirlicher Reihenfolge durchgefiihrt.
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Abb. 22: Einfluss des Volumens an zugesetztem Kaliumjodid, 1mol/L, auf ein Messsignal von 10 ng
Trimethylantimon, Auftragung Volumen Kaliumiodid gegen Extinktion

Theoretisch sollten die Messpunkte mit zunehmendem Kaliumiodidgehalt in einen
Plateaubereich gelangen. Da dies nicht geschieht, deutet dieses auf ein Leewertproblem hin
(vgl. Abbildung 23).

In Abbildung 23 sind die Messergebnisse einer Gehaltsbestimmung der vorhandenen

Standards sowie der benutzten Reagenzien zu sehen.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Wie bereits erwdhnt wurde die eigentlich fiir die Reaktion vorgesehene Salzséure aufgrund
der grofen Verunreinigung mit Antimon bereits zu Beginn der Untersuchungen durch
Schwefelsdure ersetzt.

Da eine untersuchte neue Charge der Schwefelsdure einen doppelt so hohen Leerwert besall
wie die alte Charge Standardschwefelsdure, wurde letztere weiter benutzt.

Weiterhin ist zu sehen, dass auch andere bendtigte Reagenzien wie Natriumborhydrid und
Kaliumjodid grofle Leerwerte besitzen, so dass versucht wurde, eine andere Art der Reduktion

fiir dieses System zu finden.
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Abb. 23: Bestimmung der Leerwerte der Reagenzien

Daraus ergibt sich fiir die Salzsdure ein Antimonleerwert im ppm Bereich.

Ein Versuch, die verwendete Saure mit Natriumborhydrid vorzureinigen, fiihrte zu
verringerten Messsignalen, aber auch zur Erh6hung der Standardabweichung. Dabei wurde
eine Messung ohne Antimon durchgefiihrt und erst dann der Standard zugesetzt.

Die Ergebnisse dazu sind in Tabelle 10 dargestellt.
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

Tabelle 10: Vergleichende Messungen von 20 ng Antimon(III) mit vorgereinigter und nicht vorgereinigter

Siure
vorgereinigt nicht vorgereinigt
Integralwert | Maximalwert | Integralwert | Maximalwert
Mittelwert 0,54 0,11 0,84 0,14
Standardabweichung [%] 18 57 18 24

Da eine Erh6hung der Standardabweichung nicht erwiinscht war, wurde die Reinigung der

Substanzen nicht weiter verfolgt.

3.3.3 Zusammenfassung

Die Ergebnisse zeigen die Problematik bei der Antimonanalytik mit Hydridatomabsorptions-
spektrometrie.

Im ersten Teil konnte gezeigt werden, dass eine qualitative Beurteilung mit diesem System
moglich ist. Es ist gelungen, die Analyten auf der Anreicherungsséule zu fokussieren und

anschlieBend zu trennen und zu detektieren.

Bei den Versuchen, quantifizierbare Ergebnisse zu erzielen, zeigen sich jedoch grofle
Probleme. Die erreichten Nachweisgrenzen liegen mit Werte bis 50 ng deutlich iiber den in
der Literatur gefunden Werten. Diese hohen Werte sind jedoch nicht auf einen zu hohen
Untergrund zuriickzufiihren, sondern resultieren vielmehr aus den gro3en

Standardabweichungen bei den Messungen im unteren Konzentrationsbereich.

Bei Versuchen, den Grund fiir diese Schwankungen zu lokalisieren, wurden die Bauteile, die
mit Stiban in Berlihrung kommen, ausgetauscht. Dadurch sollte festgestellt werden, ob es zu

einem Memoryeffekt kommt. Die Ergebnisse zeigten jedoch, das dies keinen Einfluss auf die
Standardabweichung hat, vielmehr waren die Ergebnisse mit den dafiir vorgesehen Bauteilen

besser.

Ein weiteres Problem sind die in den Reagenzien vorhandenen Verunreinigungen. Trotz des

Einsatzes hochreiner Chemikalien, besonders drastisch am Beispiel der oberflachen-
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3.3 Determination von Antimon mit Hydrid-AAS

destillierten Salzsdure, die die hochste Qualititsstufe darstellt, zeigten sich groe Leerwerte

im System.

Da jedoch auch bei den Wiederholmessungen des Leerwertes gro3e Standardabweichungen
zu beobachten waren und auch eine Volumenabhéngigkeit des Leerwertes nicht eindeutig
festgestellt werden konnte, scheinen in dem System weitere Faktoren vorhanden zu sein, die

sich auf die Wiederholbarkeit von Messungen auswirken.
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3.4 Elektrochemische Hydrierung

3.4 Elektrochemische Hydrierung

Die in Kapitel 3.3 dargestellten Ergebnisse haben die Nachteile der Hydridbildung mit Hilfe
von Natriumborhydrid als Reaktionspartner gezeigt.

Eine weitere Moglichkeit zur Bildung von Hydriden wurde von Rigin vorgestellt. Es
handelt sich dabei um die elektrochemische Hydrierung, die Rigin zur Bestimmung von
Arsen in Wasser benutzte.

Die Vorteile sind dabei die geringeren Kosten fiir dieses Verfahren und das Vermeiden von
zusitzlichen Kontaminationen durch Chemikalienzusatz. Weiterhin werden keine instabilen
Losungen wie Natriumborhydridldsung benétigt. Die Nachteile dagegen sind ein moglicher

Einfluss des Elektrodenmaterials und des Membranmaterials.

3.4.1 Entwicklung eines Batchreaktors

Rigin hat fiir seine Untersuchungen einen Batchreaktor entwickelt, welcher aus zwei
Kammern bestand. Diese wurden durch eine Membran voneinander getrennt.

Der von Rigin benutzte Reaktor bot sich fiir die Untersuchungen nicht an, da in diesem
Reaktor kein Druckausgleich zwischen den Kammern geschieht. Die der Hydrierung
nachgeschaltete chromatographische Trennung fiihrt zu einem erhohten Staudruck im System,
wodurch es vor allem im Bereich der Membran zu Undichtigkeiten kommen kann. Aus
diesem Grund wurde ein Einkammersystem entwickelt, bei dem Kathoden- und
Annodenraum durch eine Membran getrennt sind, jedoch auf beiden Seiten der gleiche Druck

vorliegt. Dieser Reaktor ist in Abbildung 1 zu sehen.
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Abb. 1: Batchreaktor zur elektrochemischen Hydrierung
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3.4 Elektrochemische Hydrierung

Im Kathodenraum des Reaktors wurde ein Platinnetz als Elektrode verwendet. Dieses hat die
Vorteile einer groBen Oberfldche und einer groen Verteilung im Raum. Die Membran wurde
an der Sdule befestigt und bildete so die Trennung von Kathodenraum und Anodenraum. Bei
der Membran handelte es sich um eine Kationenaustauschermembran, die den
Protonenaustausch zwischen den Kammer ermoglicht und damit den Stromfluss aufrecht
erhélt.

Fiir die Stromversorgung sorgt ein Netzteil, welches eine stufenlose Einstellung der Spannung

vom 0 V bis 15 V ermdglicht.

Aus technischen Griinden wurden die ersten Versuche mit diesem Reaktor mit dem Analyten
Arsen unternommen. Die Ergebnisse dazu sind in Abbildung 2 dargestellt.
Das Aussehen dieser Signale unterscheidet sich stark von den Signalen, die bei Verwendung

eines Reduktionsmittels entstehen.

0,04 +

0,03 4

c ]

O 0,02
=

x 1
£

X 0,01

Lu 4

0,00 +

0,01 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200
Zeit [s]

0,04 +

0,03 4

c ]

S 0,02
=

x 1
£

X 0,01

Lu 4

0,00 +

-0,01 ‘ : ‘ ‘ ‘ : \ ‘ \
0 50 100 150 200
Zeit [s]

Abb. 2: Signale von 250 ng Arsen, Integration der Flichen: 6,25 und 6,54, angelegte Spannung: 5V

Die Form der Signale kann folgendermallen erklért werden: Bei Stromfluss werden an der
Kathode Protonen reduziert, es entstehen Wasserstoffatome, die mit dem Analyten reagieren.
Verarmt die Probeldsung nach kurzer Zeit an Analyt, so entstehen vermehrt

Wasserstoffmolekiile, die die Oberflache der Elektrode kurzzeitig blockieren. Erst wenn diese
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3.4 Elektrochemische Hydrierung

Molekiile sich von der Oberfldche der Elektrode 16sen, kann es wieder zur Reduktion der

Analyten kommen. Dieses verursacht das Auf und Ab des Signals.

In Abbildung 3 sind die Signale von unterschiedlichen Arsenkonzentrationen zu sehen.

0,25 —

0,20 —|
c 015
kel 4
£ 010
§ 4
W 0,05 4
0,00 |
I T I T I T I T
0,20 — 0 50 100 150
] Zeit [s]
0,15 —|
C ]
S 0,10 —
xz
= 7
< |
X 005
200 ] e ANV Wl
\ \ \ \
q 0 50 100 150
0,20 —| )
i Zeit [s]
0,15 —|
c i
o
£ 0,10 -
= ]
& 005
0,00 — WWWWMMWWMWMWM
I f I f I f I f
0 50 100 150
Zeit [s]

Abb. 3: Messsignale von 50 ng, 2 pg und 5 pg Arsen

Auch hier sind wieder die gezackten Signale zu sehen, wobei die Form der Signale bei

geringerer Konzentration ruhiger wird.

Fiihrt man eine Integration {iber die Gesamtfliche durch, so erhédlt man die in Abbildung 4

dargestellte Kalibrationsgerade fiir diese Messungen.
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3.4 Elektrochemische Hydrierung

y = 0,0026x + 1,6251
R?=0,9896
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©

T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
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Abb. 4: Kalibrationsgerade fiir die in Abbildung 3 dargestellten Signale
Daraus ergibt sich eine Nachweisgrenze von 16,2 ng, wobei die Berechnung aus nur jeweils
einer Messungen durchgefiihrt wurde.
Diese Messungen sollten nun mit dem Analyten Antimon wiederholt werden. Dabei zeigten

sich die in Abbildung 5 dargestellten Ergebnisse.
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Abb. 5: Wiederholmessungen mit 25 ng Antimon (oben) und 50 ng (unten) bei einer angelegten Spannung

von 5V, Elektrolyt 2 mol/L Schwefelsiure
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3.4 Elektrochemische Hydrierung

Eine Bestitigung dieser Ergebnisse findet sich in der Literatur. Es wurde herausgefunden,
dass eine Platinelektrode nicht [R] bzw. nur sehr schlecht [B] fiir die elektrochemische
Reduktion geeignet ist.

Aus diesem Grund wurde ein neuer Reaktor gebaut, der es erlaubt, verschiedene

Elektrodenmaterialien zu untersuchen. Dieser Batchreaktor ist in Abbildung 6 dargestellt.
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Abb. 6: Batchreaktor mit Trennwand

3.4.2 Wahl einer geeigneten Kathode

Aus bisherigen Untersuchungen war bekannt, dass sich Platin nicht als Kathodenmaterial
eignet, daher sollte nun mit diesem Reaktor iiberpriift werden, ob ein anderes Material als
Elektrode besser geeignet ist.

In der Literatur [3] wurde die folgende Reihenfolge fiir das Reduktionsvermdgen angegeben.
Blei, Graphit > Kupfer > Silber > Platin.
Daher wurden die Untersuchungen mit Kathoden aus Blei und Graphit fortgesetzt. Die

Elektroden bestanden aus 2 x 2 cm grof3en ca. 0,5 mm starken Platten aus dem jeweiligen

Material.
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3.4 Elektrochemische Hydrierung

In Abbildung 7 und 8 sind Wiederholmessungen von 10 ng Antimon mit einer Bleielektrode

bei angelegten Spannungen von 4 V und 6 V dargestellt.
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Abb. 8: Integralwerte der Wiederholmessungen mit gleicher Elektrode bei einem Antimongehalt von

10 ng
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3.4 Elektrochemische Hydrierung

In beiden Fillen ist ein Anstieg des Signals von der ersten zur zweiten Messung zu sehen,
danach erfolgt bei einer angelegten Spannung von 6 V ein starker Abfall des Signals, wéhrend
es bei einer Spannung von 4 V in etwa konstant bleibt.

Die sich aus diesen Messungen ergebenden Standardabweichungen liegen zwischen 40 und
100 %. Weiterhin haben die Signale eine ungewo6hnliche Grofle, was einem Antimongehalt

von einigen pg entspricht.

34.21 Vergleichsmessung mit einem ICP-MS

Um die Ursache fiir die groBen Signale zu untersuchen, wurden Messungen ohne Zugabe
eines Antimonstandards mit einem ICP-MS unternommen.

Das ICP-MS bietet die Moglichkeit, mehrere Elemente gleichzeitig zu messen. Dadurch
konnen Storungen, die evtl. durch diese Elemente hervorgerufen werden, lokalisiert werden.
In Abbildung 9 ist der Versuchsautbau fiir die Online-Kopplung dargestellt. Der Analyt wird

mit dem Zerstdubergas in das Plasma transportiert.

Samplel'
Kuhlgas
Analyt mit Argon / @
Skimmer Zerstaubergas Zerstaubergas
Plasmagas -
N Batchreaktor
) mit Probe
N
g Membran
Expansionskammer / |
o

_| I_ Elektroden

Abb. 9: Kopplung Hydridgenerator-ICP-MS, Messzeit /Masse 0,2 s, Zerstiubergas 1 L/min

Bei dieser Messung wurden die Elemente untersucht, die als Verunreinigung im System

vorhanden sein kdnnen und Stérungen bei der Messung mit dem AAS verursachen konnen.
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3.4 Elektrochemische Hydrierung

Dabei wurde wihrend der Messung zwischen dem stromfiihrenden und dem stromlosen
Zustand gewechselt. Da die Messungen fiir die anderen untersuchten Elemente vergleichbar

mit dem Bleisignal sind, sind in Abbildung 10 die Messungen fiir Blei und Antimon

dargestellt.
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Abb. 10: Vergleich der Signale von Blei (oben) und Antimon (unten), 5 V, Elektrolyt Schwefelsiure, Peak-
Jump-Modus

Bei gleichem Untergrund sind die Signale in der stromfiihrenden Zeit beim Antimon um den
Faktor 1000 groBer, obwohl kein Antimon zugesetzt wurde. Dieses kann nur iiber sehr grofie
Leerwerte von Antimon im Blei erklart werden. Dies erkldrt auch den Anstieg und dann
folgenden Abfall des Signals. Zuerst kann nur das Antimon auf der Oberfldache der Elektrode
umgesetzt werden, bei der Wiederholmessung ist die Oberfliche der Elektrode durch die
Bedingungen im Reaktor (saure Losung, Stromfluss) korrodiert und hat sich vergrofBert; es
wird mehr Antimon freigesetzt. Bei weiteren Wiederholmessungen verarmt die Randzone der
Elektrode an Antimon, das Signal nimmt ab.

In den folgenden Untersuchungen mit einer Bleielektrode wurde aufgrund dieses Ergebnisses

nur noch hochreines Blei mit einer Reinheit von 99,999 % benutzt (vgl. Abbildung 14).

Eine weitere nach Literaturangaben gut geeignete Elektrode ist die Graphitelektrode.
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3.4 Elektrochemische Hydrierung

In Abbildung 11 ist ein Vergleich von zwei Messungen mit dem Massenspektrometer mit
jeweils einer neuen Graphitelektrode dargestellt, wobei bei dem oberen Signal kein

Antimonstandard zugesetzt wurde.

3500

Leerwert

3000 |
2500 |
— i
£ 2000
g 4
O, 1500
(_é 4
S 1000 4
7] i
500
04

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zeit [s]
3500 —
3000 —|
1 20 ng Antimon
2500 |
@ 2000
= 4
3

8 1500 4
@ 1000
> 1
@ 500
0

-500 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zeit [s]

Abb. 11: Vergleich einer Leerwertmessung (oben) mit einem Antimonstandard von 20 ng. 5 V, Elektrolyt
Schwefelsiure, Einkanalmessung, 0,04 s pro Messpunkt
Trotz des hohen Leerwertes bei dieser Elektrode liefert die Integration iiber die Messzeit ein

40 % groBeres Ergebnis des Standards im Vergleich zum Leerwert.

Bei Wiederholmessungen mit der gleichen Elektrode zeigt sich eine starke Abnahme der
Signale. Parallel zur Abnahme der Signalintensitét zeigt sich auch eine optische Verdnderung
an der Oberfldche der Elektrode. Die Oberfliache quoll bereits nach der ersten Messung auf,

nach weiteren Messungen bilden sich Krater und Risse, die dann zur Zerstérung der Elektrode
fithrten.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 12 dargestellt.
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Abb. 12: Wiederholmessungen mit Graphitelektrode, S V, Elektrolyt Schwefelsidure, 20 ng Antimon

Diese Elektrode erwies sich damit als unbrauchbar.

Eine weitere als brauchbar vorgeschlagene Elektrode war die Kupferelektrode. Die

Ergebnisse der Wiederholmessungen im Massenspektrometer sind in Abbildung 13
dargestellt.
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Abb. 13: Kupferelektrode, 4V, Elektrolyt Salzsiure, 20 ng Antimon
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3.4 Elektrochemische Hydrierung

Auch bei Wiederholmessungen mit der Kupferkathode zeigte sich der bereits bekannte

Signalabfall, so dass auch diese Elektrode als nicht geeignet erschien.

Stopped-flow-System

Da die bisherigen Versuche nicht zum Erfolg gefiihrt haben, wurde der bis dahin benutzte
kontinuierliche Gasfluss auf ein stopped-flow-System umgestellt. Das heilit der Gasfluss
wurde nach dem Spiilen des Systems auf 0 L/min gesetzt und erst nach der Reaktionszeit
wieder auf 48 L/min eingestellt.

Dieses sollte dazu beitragen, die bisher sehr lange Signaldauer von mehreren Minuten
deutlich zu verkiirzen und damit die Signale leichter auswertbar zu machen.

Die durchgefiihrten Messungen zeigten jedoch keine Analytsignale. Dieses ist auf den im
Reaktor entstehenden Sauerstoff zuriickzufiihren, der die Analyten oxidiert und damit die
Detektion verhindert.

Um die Oxidation zu verhindern, wurden die Gasrdume im Reaktor getrennt. Dazu wurde ein
Reaktor gebaut, bei dem die Anode von einer Teflonhiilse umgeben ist. Die an der Anode

entstehenden Gase konnen dadurch nicht in den in Abbildung 14 dargestellten Reaktor

gelangen.
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Abb. 14: Zweikammersystem, auch Gasriume getrennt

Mit diesem Reaktor wurden vergleichende Messungen mit unterschiedlichen Elektroden
durchgefiihrt.

Bei den in Abbildung 15 dargestellten Messungen wurden als Elektrodenmaterial jeweils
hochreine Materialien benutzt (s. Anhang), um die Kontamination moglichst gering zu halten.
Die Bleielektrode zeigt dabei die geringste Intensitat, wahrend die Nickel- und die

Silberelektrode deutlich grof3ere Signale ergeben.
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Extinktion

Integral

Peakhdhe
Material der Kathode

Abb. 15: Vergleich von Elektrodenmaterialien, jeweils mit einer neuen Elektrode, 5 V, 50 ng Antimon

In Abbildung 16 sind die Wiederholmessungen fiir die Silberelektrode dargestellt.

Extinktion
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Abb. 16: Wiederholmessungen mit Silberelektrode, S V, 50 ng Antimon

Die Wiederholmessungen zeigten jedoch auch mit diesem Batchreaktor und fiir diese

Elektroden das bekannte Bild. Bei beiden Elektroden nahm die Intensitdt der Signale mit jeder

Wiederholmessung ab.
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3.4 Elektrochemische Hydrierung

Wie aus Abbildung 15 deutlich wird, wurden auch bei dem Gebrauch von Platin als Kathode
im Gegensatz zu den Literaturangaben Antimonsignale erzeugt. Da Platin weiterhin den
Vorteil hat, dass es chemisch relativ inert ist, wurden Wiederholmessungen mit Platin
durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die Platinelektrode im Gegensatz zu den anderen
Elektroden nicht verdndert wurde und die Signalintensitit nicht abnahm.

Das bei vorherigen Untersuchungen bei dem Gebrauch einer Platinkathode keine
Antimonsignale erhalten wurden (vgl. Abbildung 5), kann nur auf die verdnderten
Reaktionsbedingungen zuriickzufiihren sein (vgl. Abbildung 14).

In Abbildung 17 sind die Wiederholmessungen mit der Platinkathode bei einer Spannung von
3 V und einem Antimongehalt von 100 ng dargestellt.

Extinktion

Wiederholmessung

Abb. 17: Wiederholmessungen mit einer Platinkathode, 3 V, 100 ng Antimon, Elektrolyt Schwefelsidure

Die bei den Wiederholmessungen erzielten Standardabweichungen liegen bei 42 % fiir den
Integralwert und bei 93 % fiir den Maximalwert. Diese Standardabweichungen liegen deutlich
iiber den bei einer Reduktion mit Natriumborhydrid erreichten und stellen somit keine

Verbesserung dar.
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3.4 Elektrochemische Hydrierung

Auswechselbare Elektroden

Da fast alle bisher untersuchten Elektrodenmaterialien bei den Wiederholmessungen sinkende
Signalintensititen zeigten und die Platinelektrode aufgrund der hohen Standardabweichung
ebenfalls nicht geeignet war, wurde das Reduktionsverhalten mit einer Aluminiumelektrode
untersucht. Diese hat den Vorteil, dass die Elektrode nach jeder Messung ausgewechselt
werden kann und damit jede Messung mit einer neuen Elektrode erfolgt. In Abbildung 18 sind
Messungen mit einer Aluminiumelektrode dargestellt. Das hellgraue, jeweils vordere Signal
stellt dabei die erste Messung dar, wihrend das dunkelgraue die zweite Messung mit der

gleichen Elektrode darstellt.

Extinktion

Parallelmessung

Abb. 18: Messungen mit Aluminiumelektrode, 5V, Elektrolyt Schwefelsdure

Die jeweils vorderen Signale zeigen dabei eine groflere Intensitét als die hinteren, demnach
nimmt auch bei dieser Elektrode die Intensitdt mit der Wiederholmessung ab. Bei den
Messungen mit jeweils neuer Elektrode zeigt sich dieser Trend jedoch nicht. Die
Standardabweichung fiir die Parallelmessungen liegen fiir den Integralwert bei 51 % fiir die
Messung mit neuer Elektrode und bei 62 % fiir die Wiederholmessung. Fiir den Maximalwert
ergeben sich 28 % und 50 %. Auch diese Werte rechtfertigen nicht den erhdhten Aufwand fiir

die elektrochemische Reduktion.
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3.4.3 Zusammenfassung

Die Ergebnisse zeigen, dass es moglich ist, Antimonverbindungen elektrochemisch in einem
Batchreaktor zu reduzieren. Somit bietet diese Art der Reduktion eine Alternative zur
herkémmlichen Reduktion mit Natriumborhydrid.

Die verschiedenen eingesetzten Batchreaktoren haben gezeigt, dass die Wahl des Reaktors
entscheidend fiir das Ergebnis sein kann. Es hat sich herausgestellt, dass es bei langeren
Verweilzeiten der Analyten im Reaktor zu starken Signaldepressionen durch den an der
Anode entstehenden Sauerstoff kommt. Aus diesem Grund erwies sich der Einsatz eines
Reaktors mit getrennten Elektrodenrdumen als notwendig.

Ein Vergleich der Elektrodenmaterialien hat gezeigt, dass die Reduktion mit verschieden
Kathodenmaterialien moglich ist, die jedoch alle Probleme bei der Reduktion zeigen.

Bei den meisten der untersuchten Materialien fiihrt der wiederholte Einsatz der selben
Elektrode zu Gebrauchsspuren infolge von Korrosion und einer damit einhergehenden
Signaldepression.

Weiterhin besitzen einige Metalle, wie zum Beispiel Blei, sehr hohe Leerwerte an Antimon,
was den Einsatz hochreiner Metalle als Elektrode erfordert. Da diese jedoch sehr teuer sind
und die Signaldepression fiir jede Messung den Einsatz einer neuen Elektrode erfordert, stellt
diese Reduktion eine sehr teure Variante dar.

Auch der Einsatz von Platin als Kathode hat sich nicht bewihrt. Platin zeigte nicht die
Signaldepression der anderen Metalle bei Wiederholmessungen, aber bei den
Wiederholmessungen mit der Platinelektrode traten sehr grof3e Signalschwankungen mit
Standardabweichungen von bis zu 93 % auf. Da diese Werte deutlich schlechter sind als bei
der Reduktion mit Natriumborhydrid, bietet sich auch die Reduktion mit einer Platinkathode
nicht an.

Der Versuch, Aluminium als Kathode zu benutzen, fiihrte ebenfalls nicht zum gewiinschten
Ergebnis. Aluminium zeigte die Signaldepression bei den Wiederholmessungen, jedoch ist
diese Elektrode in Form von Aluminiumfolie sehr glinstig, so dass bei jeder Messung eine
neue Elektrode benutzt werden konnte. Die Standardabweichungen waren dagegen

vergleichbar mit den Standardabweichungen der Platinelektrode.

Insgesamt kann man sagen, dass sich die elektrochemische Reduktion in einem Batchreaktor

nicht bewihrt hat und diese damit keine Verbesserung zur Reduktion mit Natriumborhydrid
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darstellt. Die Standardabweichungen waren deutlich schlechter als bei der Reduktion mit
Natriumborhydrid und rechtfertigen daher nicht den Mehraufwand an Zeit und benétigtem
Gerit.

[1] Rigin, V.I., Zh. Anal. Khim., 33, 1978, S. 1966

[2] Ding, W.W., Sturgeon, R.E. J. Anal. Atom. Spec., 11, 1996, S. 225

[3] Lin, Y., Wang, X., Yuan, D., Yang, P., Huang, B., Zhuang, Z., J. Anal. Atom. Spec., 7,
1992, S. 287
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3.5. Mikrowelleninduziertes Plasma Atomemissionsspektrometrie

Fiir die Detektion und Speziierung von Antimonverbindungen soll eine Kombination von

Gasentwicklungsverfahren, Mikrowellenanregung und Atomemission untersucht werden.

Die Mikrowellenplasmen besitzen eine hohe Elektronentemperatur (iiber 12.000 K) und eine
relativ geringe Gastemperatur (1.000 - 6.000 K) (vgl. Kapitel 2.2.2) und wurden héufig als
Anregungsquelle fiir die Atomemissionsspektrometrie verwendet. Einer der grof3ten Vorteile
der Mikrowellenplasmen als Anregungsquelle ist die groBe Anregungseffizienz, besonders bei
dem Gebrauch von Helium als Plasmagas. Dadurch konnen nahezu alle Elemente, die
Halogene eingeschlossen, detektiert werden.

Fiir die Bestimmung des Gesamtgehaltes von Antimon mit Mikrowellenplasmen wurde das
kapazitive Mikrowellenplasma mit Stickstoff als Plasmagas [, sowie mikrowelleninduzierte

Plasmen mit Argon @ E[ E[ E[ EI] und Helium [IZ] EI als Plasmagas eingesetzt.

3.5.1 MIP-AES

3.5.1.1 Aufbau des MIP-AES

Aus einem ICP-AES Spektrometer der Firma Jobin-Yvon wurden bis auf die Optik und die
Steuereinheit fiir die Optik alle Teile entfernt. Ein handelsiibliches Mikrowellenplasma der
Firma Feuerbacher wurde auf einem in zwei Raumrichtungen beweglichen und sehr fein
einstellbarem Justiertisch befestigt (kleinste Justierung: 0,02 mm). Der Justiertisch selber

wurde auf einer beweglichen Schiene angebracht.
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Dieser Autbau ist in Abbildung 1 zu sehen.

Abb. 1: Aufbau des MIP-AES

Der Justiertisch ermdglicht eine optimale Justierung des Plasmas vor der Optik. Dieses ist
notwendig, da das Mikrowellenplasma ein von den Ausmalfen her kleines Plasma ist
(Innendurchmesser der Torch: 2 mm) und die Zone mit den angeregten Ionen
dementsprechend ebenfalls klein ist. Diese Zone sollte sich genau in der Mitte vor der
Offnung der Optik befinden, bereits kleine Abweichungen fiihren zu einer starken Abnahme

der Signalintensitét.

Die bewegliche Schiene hat zwei Funktionen, zum einen ermdglicht sie eine Justierung der
Entfernung zur Optik, zum anderen kann so das Ziinden des Plasmas einfacher erfolgen (siche

hierzu Kapitel 3.5.1.2).

Abb. 2: Anbringung des MIP-Resonators vor der Optik

118



3.5 Mikrowelleninduziertes Plasma Atomemissionsspektrometrie

Am Resonator befinden sich mehrere Anschliisse, die in Abbildung 2 zu sehen sind. Diese
haben folgende Funktionen.

Ein Koaxialanschluss fiir die Verbindung zum Generator. Der Anschluss sollte gerade und
fest sowohl am Generator als auch am Resonator angebracht sein. Ist dies nicht der Fall, kann
es zu einer Zerstorung der Kontakte fiihren, das Mikrowellenplasma ist nicht mehr
betriebsbereit. Aufgrund der Bewegung des Resonators kann sich ein Anschluss lockern,
daher sollte man die Anschliisse vor jeder Inbetriebnahme {iberpriifen.

Die Versorgung des Plasmas mit Plasmagas erfolgt iiber den seitlichen Gasanschluss.
Geeignet als Plasmagase sind Helium und Argon, wobei Argon ein linienreicheres Spektrum

besitzt.

Am Resonatorgehduse befinden sich weiterhin Anschliisse fiir Kiihlwasser. Diese sind fiir den
Betrieb nicht unbedingt erforderlich, es hat sich jedoch gezeigt, dass bei lingerem Betrieb
eine Erwidrmung des Resonatorgehduses stattfindet. Um dem entgegenzuwirken und fiir
gleichbleibende Bedingungen zu sorgen, wurde das Plasma mit Kiihlwasser betrieben.

Der Anschluss am Ende der Torch wird fiir die Zufuhr des Analyten benutzt, wobei die
Analyten mit einem Hilfsgas in das Plasma transportiert werden. Dieses ist in Abbildung 3 zu

sehen.

Abb. 3: Anschliisse der Torch sowie Gasversorgung
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3.5.1.2 Inbetriecbnahme des MIP-AES

Die Inbetriebnahme des Plasmas erfolgt in folgender Reihenfolge:

e FEinschalten des Netzteils des Mikrowellengenerators, Vorlaufzeit ca. 5 min

e FEinstellen des Plasmagases auf ca. 0,3 L/min

e Offnen des Kiihlwassers

e Einschalten der Mikrowellenleistung, dabei das Erreichen der zweiten Stufe abwarten
e FEinstellen der Leistung auf ca. 80 W

e Zunden des Plasmas

Da das Ziinden des Plasmas etwas Ubung erfordert und nicht ungefihrlich ist, soll dieses hier
genauer beschrieben werden.

Vor dem Ziinden sollten die Justierschrauben fiir die Impedanz und die Resonanzeinstellung
auf eine mittlere Position eingestellt werden. Das Ziinden kann im Prinzip auf zwei Arten
erfolgen, mit Hilfe eines Piezo-Ziinders oder mit Hilfe eines Metalldrahtes, wobei bei

giinstigen Einstellparametern auch eine Selbstziindung geschehen kann.

a) Ziinden des Plasmas mit dem Piezo-Ziinder

Bei der Piezo-Ziindung wird der Ziinder an das Gehéuse des Resonators gehalten und dann
der Ziindknopf am Piezo-Ziinder gedriickt. Dabei entsteht am Ende des Ziinderkabels ein
Funke, der bei giinstigen Resonanz- und Impedanzeinstellungen das Plasma ziindet. Hierbei
ist darauf zu achten, dass das Ende des Ziindkabels vor das Ende der Torch zeigt. Ziindet das
Plasma nicht, so kann mit der Einstellung der Resonanz oder der Impedanz versucht werden,
giinstigere Bedingungen fiir das Ziinden des Plasmas zu finden. Als Hilfe fiir das Ziinden
dient die Anzeige “Reflected Power* am Generator. Diese Anzeige gibt Auskunft, wie viel
der eingestrahlten Leistung vom Resonator reflektiert wird und wieder am Generator
ankommt. Dieser Wert kann {iber die Justierung von Resonanz und Impedanz variiert werden
und sollte auf ein Minimum eingestellt werden. Sollte auch dieses Feintuning nicht zum
Ziinden des Plasmas fiihren, so kann versucht werden, iiber die Variation des
Plasmagasstromes glinstigere Bedingungen herzustellen. Wichtig ist hierbei, dass bei einer
nicht erfolgten Ziindung des Plasmas die Mikrowellenleistung nach 5 min wieder

ausgeschaltet wird und erst nach dem Abkiihlen eine neuer Versuch unternommen wird. Wird
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die Mikrowellenleistung ldngere Zeit ohne Verbraucher eingespeist, fiihrt dieses zum

Uberhitzen des Generators und damit zum Ausfall des Gerites.

b) Ziinden des Plasmas mit einen Metalldraht

Die zweite Variante, das Ziinden mit einem Metalldraht, hat sich als deutlich einfacher und
erfolgreicher erwiesen, wobei man hierbei jedoch sehr vorsichtig sein muss. Zum Ziinden des
Plasmas muss hierbei ein diinner Metalldraht kurz in das Innere der Torch gehalten werden,
dabei ziindet das Plasma im allgemeinen spontan. Sollte dies nicht der Fall sein, so kann iiber
geringe Verdnderung der Justierung die Ziindung erreicht werden. Wichtig bei dieser
Methode ist es, dass das andere Ende des Metalldrahtes niemals auf den eigenen Korper bzw.
auf eine andere Person zeigt, da dieses zu erheblichen Verbrennungen fiihren kann. Der
Metalldraht wirkt, sobald er sich im Feld der Mikrowellen befindet, wie eine Antenne, und
strahlt am anderen Ende Mikrowellen ab. Weiterhin schmilzt der Draht, wenn er zu lange in

das Mikrowellenfeld gehalten wird, und kann mit der Torch verkleben und diese zerstoren.

Nach dem Ziinden des Plasmas erfolgt die Feinabstimmung der Impedanz und der Resonanz.
Dabei sollte zum einen die reflektierte Leistung moglichst gering sein, zum anderen sollte das
Plasma ruhig sein und ein gleichméBiges Rauschen zu horen sein. Das Plasma knackt in den
ersten Minuten oft sehr stark, was auf Ablagerungen in der Torch zurlickzufiihren ist, dieses

lasst jedoch nach einiger Zeit nach und fiihrt zu keiner Beeintridchtigung.

3.5.1.3 Steuerung der Optik

Nach der Inbetriebnahme des Plasmas erfolgt die Justierung der Optik auf die 0. Ordnung.
i

Dazu wird die Software™ fiir das ICP-System gestartet, welche den Schrittmotor der Optik
ansteuert. Nach dem Start der Software muss man sich entscheiden, ob die erzeugten Daten an
den Drucker gesandt werden sollen, oder ob sie in einer Datei abgespeichert werden sollen.
Dabei sollte man unbedingt als Ziel die Datei wéhlen, da die Ergebnisse sonst nicht
gespeichert werden. Das Programm beginnt dann selbstiandig mit der Suche nach der 0.

Ordnung. Nach dem Einstellen der 0. Ordnung geht das Programm in den Bereitschaftsmodus

" Bei der Software handelt es sich um ein fiir das Betriebssystem DOS geschriebenes Programm. Es ist nicht

mdglich, dieses Programm unter einem modernen Betriebssystem zu starten.
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und kann dann fiir Messungen benutzt werden. Da das verwendete Programm fiir ein ICP-
AES entwickelt wurde, sind viele Programmpunkte fiir eine Messung nicht von Bedeutung.
Es werden daher im Folgenden die fiir eine Messung notwendigen Schritte erklart. In

Abbildung 4 ist der nach dem Programmstart erscheinende Bildschirm zu sehen.

I1SA JOBIN - YVUON
ICP SYSTEN

(c) Version 4.63 - License : 91C00060

SIMULATION

Pt Shift-F1 Shift-F2 Shift-F3 Bsc

(hely | Center Control

Abb. 4: Startbildschirm der Steuerungssoftware

Wihlt man den Mentipunkt SIMULATION, so gelangt man zum Hauptmenti. Dieses ist in
Abbildung 5 dargestellt.

Simulation

Methods
Preparation
Results

Quit

Fi ] F6
CHelp J Sel- Pethod

Abb. 5: Hauptmenii
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Das Hauptmenii bietet vielfdltige Funktionen, die jedoch fiir den Betrieb der Optik nicht
wichtig sind. Da diese Software wie bereits erwéhnt nicht flir dieses System entwickelt wurde,
empfiehlt es sich, Messungen mit Hilfe der manuellen Analytik durchzufiihren. Dahin gelangt
man tiber das Feld DIAGNOSTICS mit der Taste F6. Das dann folgende Bild ist in
Abbildung 6 dargestellt.

pErat
r eguent fal
q itial

il K LED
HIIRIRN Fosition N Int. Time
0. 6066 J1.189
i Target Channel 1 F9 W Uolfc
2136735693 15227

Steps/unit Chamnel 2 s F? -U,, g
0.60 1285

Type ESC to exit
F10

> F4
Left_scaming (Stop |
Abb. 6: Manuelle Steuerung

Dieser Bildschirm bietet nun folgende Funktionen. In dem Feld POSITION wird die aktuelle
Position des Monochromators in nm angezeigt. Das Feld TARGET ermoglicht das gezielte
Ansteuern einer Wellenldnge, diese kann auch tiber die Pfeiltasten angefahren werden. Das
Feld INT.TIME zeigt die Messzeit auf einer Wellenldnge in Sekunden an. In CHANNEL wird
das Messsignal dargestellt, wobei 1 fiir den Hauptmonochromator steht. GAIN gibt den
Verstiarkungstaktor an, wobei 1, 2 oder 3 einem Verstarkungsfaktor von 1, 10 oder 100
entspricht. Die im Photomultiplier angelegte Spannung kann iiber F6 im Feld VOLTS
verandert werden.

Nach den Einstellen der gewiinschten Parameter kann iiber F4 GRAPHIC die graphische

Ansicht der Messung gewéhlt werden. Diese ist in Abbildung 7 zu sehen.
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In diesem Fenster kann eine Messung gestartet und auf dem Bildschirm verfolgt werden.

(- -): Move (End : Stop) F9: F1:Peak deternin.
Ins : Count without Moving F5:Peak det. Paraneters
* v Arrows ; Expansion (factor 2) Esc : ERIT P and D:Print and Debug

Abb. 7: Graphisches Messfenster

Mit den Pfeiltasten beginnt man einen Wellenldgenscan, wobei der rechte Pfeil einen Scan zu
den groferen Wellenléngen, der linke Pfeil einen Scan zu den kleineren Wellenldngen startet.
Die Einfligen-Taste ermdglicht eine Messung auf der unter POSITION angezeigten
Wellenldnge. Beendet wird die Messung mit der Ende-Taste. Die Daten, die in diesem Fenster
dargestellt werden, werden in der Ergebnisdatei gespeichert, jedoch nicht die eingestellten

Parameter.

3.5.1.4 Konvertierung der erhaltenen Daten

Die so erhaltenen Messergebnisse werden vom Programm in einer Datei output.xxx
gespeichert, wobei xxx fiir den Tag des Jahres steht. Das Programm speichert samtliche Daten
eines Tages in dieser Datei ab, daher empfiehlt es sich, bereits nach wenigen Messungen die
Datei zu konvertieren oder umzubenennen, da es sonst unmdglich wird, die Messungen in der
Datei wiederzufinden. Die Konvertierung der Datei unter Excel erfolgt in folgenden Schritten:
1. getrennt

2. tab und Leerzeichen

3. Format der Daten in allen Spalten ,, Text*

Als néchstes werden in der Tabelle alle Punkte durch Kommata ersetzt. Die Zahlen besitzen

jetzt ein von Excel lesbares Format und konnen bearbeitet werden.
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3.5.1.5 Stabilitit des Plasmas und Einfluss der Gasfliisse

Um die Plasmastabilitit sowie den Einfluss der beiden Gasfliisse auf das Plasma zu
iiberpriifen, wurde der Untergrund auf einer Wellenlidnge (gewéhlt wurden 460 nm) bei
konstanter Generatorleistung von 90 Watt gemessen. Dabei wurden die Signale iiber jeweils
5 min aufgenommen und der Mittelwert bestimmt.

Dies ist in Abbildung 8 dargestellt. Die Standardabweichung des Untergrundrauschens liegt

dabei bei allen Messungen zwischen 3 und 5 %.

50

45

40

Signal [counts]
N
(6]

15

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2
Gasfluss [L/min]

Abb. 8: Einfluss des Plasmagasflusses auf das Signal, Generatorleistung 90 W

Der Verlauf der Kurve deutet an, dass bei weiterer Erhohung des Gasflusses die Signale nur
noch eine geringe Steigerungsrate haben bzw. gegen einen Grenzwert laufen.

Der akustische Eindruck des Plasmas ldsst vermuten, dass die analytisch giinstigsten
Bedingungen bei einem geringen Plasmagasfluss liegen, da das Rauschen des Plasmas dann
auffallend gering ist und das Plasma einen sehr ruhigen Eindruck macht. Dem widerspricht

jedoch die berechnete Standardabweichung, die bei allen Messungen vergleichbar ist.
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Als nichste wird der Einfluss des Triagergasflusses auf das Plasma auf die gleiche Weise

untersucht. Dieses ist in Abbildung 9 fiir zwei Plasmagasfliisse dargestellt.
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=
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5
0 T T T T T
-0,05 0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

Gasfluss [L/min]
Abb. 9: Einfluss des Tragergasfluss bei einem Plasmagasfluss von 0,7 L/min und 0,9 L/min, 90 W

Die Signalintensitét sinkt beim Zuschalten eines zweiten Gasflusses (des Tragergasflusses)
teilweise um mehr als 50 %, dabei steigt die Standardabweichung auf {iber 10 %. Dieser
Effekt ist auf die Abkiihlung des Plasmas durch den zweiten Gasstrom zuriickzufiihren, wobei

der Effekt bei dem geringeren Plasmagasfluss von 0,7 L/min deutlicher wird.

3.5.2 HG-GC-MIP-AES

Die Untersuchung von Antimonspezies mit dem MIP-AES erfolgt nach vorheriger Reduktion
zu den Hydriden, da in das Plasma lediglich gasformige Proben eingebracht werden kénnen.
Das Einbringen eines Aerosols in das Plasma ist zwar theoretisch mdglich, es hat sich jedoch
gezeigt, dass das Plasma sehr empfindlich auf Verdnderungen jeglicher Art reagiert (siche
Kapitel 3.5.1.5). Das Einbringen von Aerosolen oder feuchten Gasen fiihrt zu einem starken

Rauschen und Flackern des Plasmas, was eine sinnvolle Analytik unmdglich macht.
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Bevor mit der Analytik von Antimonspezies begonnen werden kann, ist es notwendig,
Analysenlinien auszuwéhlen, die fiir die Bestimmung geeignet sind. Fiir die Analytik mit dem
ICP-AES stehen Tabellen bereit, die Linien der einzelnen Elemente mit den dazugehorenden
rel. Intensititen beinhalten.

Ein solches Tabellenwerk existiert jedoch nicht fiir mikrowelleninduzierte Plasmen. Um die
bei MIP-Anregung geeigneten Linien zu finden, wurde ein Wellenldngenscan mit
kontinuierlicher Stibanzufuhr durchgefiihrt. Dazu wurde folgender in Abbildung 10 gezeigter
Aufbau gewihlt.

SDM 1 Plasmagas
R — - »

zum Mikrowellenplasma

Helium-Zufuhr SDM 2 Transportgas [————>» Waste

zum Mikrowellenplasma

NaBH4-Zufuhr ‘ ‘

Antimon-Zufuhr

Reaktionsgefan Trocknungsgefall mit H,SO4

Abb. 10: Schematischer Versuchsaufbau fiir die kontinuierliche Zufuhr von Antimon

Im Versuchsaufbau sind zwei verschiedene Gasstrome zu sehen, der erste dient zur
permanenten Versorgung des Plasmas, der zweite hat die Aufgabe eines Trigergases, um den
Analyten in das Plasma zu transportieren (2). Das Reaktionsgefal3 besitzt vier Anschliisse,
wobei die Natriumborhydridlosung sowie die saure Probeldsung bereits vor dem Reaktor
zusammengefiihrt werden (1). Der mit 3 bezeichnete Anschluss hat die Aufgabe, die sich in
dem Reaktor sammelnde Losung abzufiihren. Dies ist notwendig, da sich bei ldngeren
Messungen zu grof3e Mengen an Losung im Reaktor sammeln (ein Scan iiber 100 nm kann je
nach eingestellten Parametern weit iiber eine Stunde dauern).

Am Boden des Reaktors befinden sich kleine Glaskugeln. Diese haben die Funktion eines
Gas-Liquid-Separators und trennen die Analyten von der wéssrigen Losung. Der mit 4
bezeichnete Anschluss ist ein Ausgang, iiber den die gebildeten Analyten mit Hilfe des
Tragergasstromes in das Trocknungsgefall geleitet werden. Der Trocknungsschritt hat sich als

sehr sinnvoll erwiesen, da ohne Trocknung Fliissigkeit in den Verbindungsschlduchen
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kondensiert und groflere Tropfen durch den Gasstrom in das Plasma transportiert werden und
dort zu Stérungen bis hin zum Erléschen des Plasmas fiihren.
Abbildung 11 zeigt ein Spektrum, wie es nach Angaben in den Wohlers Tabellen [E nach

Anregung in einem ICP aussehen miisste.

210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

Wellenldange [nm]

Abb. 11: Muster der Antimonlinien nach der Wohler Tabelle.

In Abbildung 12 sind zwei Spektren von 210 bis 300 nm zu sehen.

210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

Wellenlange [nm]
Abb. 12: Wellenliingenscan zwischen 210 und 300 nm mit Antimon (oben) und ohne Antimon, Plasmagas

0,9 L/min, Trigergas 0,2 I/min, 90 W
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Im oberen Spektrum ist dem Plasma kontinuierlich Stiban zugefiihrt worden, so dass die
durch das Mikrowellenplasma angeregten Emissionslinien von Antimon zu sehen sind.
Vergleicht man das gemessene Spektrum mit dem theoretischen, so erkennt man eine gute
Ubereinstimmung in Zahl und Intensititsverhiltnis der Linien. Es fillt jedoch ebenso auf,

dass mit grofleren Wellenldngen die Intensitét der Linien im gemessenen Spektrum zunimmt.

Dieses wird noch deutlicher, wenn man Abbildung 13 betrachtet.

210 230 250 270 290 310 330 350 370 390 410

Wellenlange [nm]

Abb. 13: Wellenliingenscan zwischen 210 und 410 nm mit Antimon, Plasmagas 0,9 L/min, Trigergas

0,2 I/min, 90 W

Es ist zu sehen, dass nicht nur die Intensitét der Antimonlinien mit groBer werdender
Wellenldnge zunimmt, sondern auch der Untergrund.

Aus diesem Grund wurden fiir die weitere Analytik die Antimonlinien bei 252,825 nm und
259,805 nm gewihlt. Bei einer genauen Untersuchung der gemessenen Spektren ist jedoch zu
sehen, dass bei diesen Wellenldngen keine Antimonsignale liegen. Diese sind vielmehr zu
hoheren Wellenldngen verschoben und liegen bei ca. 253,2 nm und 260,2 nm. Die genaue
Position der Antimonlinien schwankte von Tag zu Tag im Detektor, sodass vor Beginn
weiterer Messungen mit der in Abbildung 10 gezeigten Apparatur ein Scan in diesem Bereich

durchgefiihrt wurde, um die genauen Analysenlinien zu bestimmen.
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3.5.3 Qualitative Beschreibung des Analysesystems

Fiir die weitere Untersuchung des System wurde der Versuchsaufbau leicht verdndert. Die
kontinuierliche Probenzufuhr wurde gegen ein Batchsystem ausgetauscht, bei dem die Probe
im Reaktionsgefdll vorgelegt wurde und anschlieend die Reduktionslosung zugegeben

wurde. Dieser Versuchsaufbau ist in Abbildung 14 zu sehen.

SDM 1 Plasmagas
— ] — —_

zum Mikrowellenplasma

Helium-Zufuhr SDM 2 Transportgas

zum Mikrowellenplasma

NaBH4-Zufuhr

Reaktionsgefafy

Trocknungsgefall mit H,SO4

Probe

Abb. 14: Versuchsaufbau fiir die Detektion von Antimon

Dieser Aufbau entspricht dem Versuchsaufbau der Hydrid-AAS mit dazwischengeschaltetem
Trocknungsschritt. Die Analyten gelangen nach der Reduktion und anschlieender Trocknung

direkt in das Plasma. Als Probevolumen wurde 1 mL gewihlt.

Es zeigte sich jedoch nach einigen Versuchen, dass die Signalintensitit nicht mit dem
Antimongehalt korrelierte.

Um sicherzustellen, dass dieser Effekt nicht auf Verunreinigungen zuriickzufiihren ist,
wurden gleiche Untersuchen mit dem Analyten Arsen unternommen. Dazu wurde wie beim
Antimon die genaue Position der Arsenlinie mit einem Scan bestimmt und diese Linie dann

fiir die weiteren Untersuchungen eingestellt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 15 dargestellt.
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Abb. 15: Analytsignale bei einem Arsengehalt von 10 pug bzw. 0 ng auf der Arsenlinie bei 278,2 nm und

90 Watt Generatorleistung, Plasmagas 0,9 L/min, Tragergas 0,2 I/min

Dargestellt sind die Analytsignale von 10 pg/mL Arsen und einer Blindprobe ohne Arsen bei
einem Probevolumen von 1 mL. Auf der Ordinate ist in diesem Diagramm nicht die Zeitachse
dargestellt, sondern aus Griinden der Vergleichbarkeit lediglich die Messungen nebeneinander
gesetzt.

Wie deutlich zu sehen ist, bestehen keine Unterschiede zwischen der Blindprobe und der
Arsen enthaltenden Probe. Aufgrund der hohen Konzentration der arsenhaltigen Probe von

10 pg/mL, die bei einer kontinuierlichen Messung zu deutlichen Signalen fiihrte, kann es sich
nur um vom Untergrund auf dieser Linie verursachte Signale und nicht um den Blindwert

handeln. Dafiir sprechen auch die vergleichbaren Ergebnisse mit Antimon als Analyt.

Nach den bisherigen Erfahrungen mit dem Mikrowellenplasma kommt die durch die Reaktion
im Reaktor verursachte Gasentwicklung als Verursacher ebenfalls nicht in Frage. Die
Analyten gelangen mit dem Tragergasstrom in das Plasma, und wie bereits gezeigt verursacht
der Tragergasstrom leicht ein Abkiihlen des Plasmas und damit eine Verringerung der

Intensitét.
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Im Reaktor entsteht neben Stiban auch Wasserstoff durch die Reaktion von Séure mit
Natriumborhydrid. Dieses wird ebenfalls mit dem Tragergas in das Plasma transportiert und
kommt dort gleichzeitig mit den Analyten an. Durch die Anregung im Plasma emittiert auch
Wasserstoff Strahlung; da Wasserstoff im UV-Bereich jedoch ein Kontinuumstrahler ist, fiihrt
diese Strahlung zum Anstieg des Untergrundes. Das bedeutet, dass unabhingig von der
Konzentration der Analyten mit Emissionslinien im Bereich unter 400 nm ein durch

Wasserstoff verursachtes Signal entsteht, welches jedes Analytsignal iiberdeckt.

Um diesen Effekt zu verhindern, ist es notwendig, dass die Analyten nicht gleichzeitig mit
dem Wasserstoff das Plasma erreichen. Eine Moglichkeit, dieses zu erreichen, stellt das Cryo-
Trapping dar. Bei dieser Methode werden die Analyten in einer Kiihlfalle gefangen und so

vom Wasserstoff getrennt. Der Versuchsaufbau dafiir ist in Abbildung 16 zu sehen.

SDM 1
:l—'—bvf —>
zum MIP
HeIium-ZufuhrSDM 9
= =L = zumMmP
— Ea— —>
NaBH4-Zufuhr Trennsaule
Cryo-

Reaktionsgefalt Fokussierung Dewar-GefaR /
Trocknungs- Wasserbad
gefal

Probe

mit HQSO4
Abb. 16: Versuchsaufbau fiir die Determination von Antimon mit Cryo-Trapping

Die Kiihlfalle besteht in diesem Versuchsaufbau aus einem Dewar-Gefall mit fliissigem
Stickstoff. Die tiefe Temperatur des fliissigen Stickstoff ermoglicht ein schnelles Abkiihlen
der Kiihlfalle. Die Kiihlfalle ist dabei so in den Aufbau integriert, dass ein Austausch des
Dewar-Gefidfles gegen ein Wasserbad wihrend der Messung problemlos moglich ist. Dies hat
sich als notwendig erwiesen, da ein Wasserbad mit heiBem Wasser sich als effektivste und
einfachste Moglichkeit herausgestellt hat, um die Analyten wieder aus der Kiihlfalle
herauszutreiben.

Es wurden Versuche unternommen, die zur Cryo-Fokussierung benutzte Séule mit einem
Heizdraht zu erwdrmen, um eine elektronische Steuerung des Aufheizens zu ermdglichen.

Jedoch zeigte sich diese Methode als zu langsam, da bei der groBtmoglichen Spannung, die
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am Heizdraht angelegt wurde, immer noch mehr als zwei Minuten vom Einschalten der

Heizung bis zum Erscheinen der Analytsignale am Detektor vergingen. Beim Einsatz des

Wasserbades verringerte sich diese Zeit auf wenige Sekunden.

3.5.4 Speziierung von Antimon mit HG-CT-GC-MIP-AES

Nach der Entwicklung eines geeigneten Versuchsaufbaues wurden die Spezies Stiban und

Trimethylstiban untersucht.

Dazu wurden die Proben in das Reaktionsgefal3 vorgelegt und nach einer Spiilzeit von ca. 30

Sekunden die als Kiihlfalle benutzte Sdule in den fliissigen Stickstoff getaucht. Die Spiilzeit

verhindert, dass sich der Luftsauerstoff ebenfalls in der Kiihlfalle anreichern kann und die

Messung storen kann. Nach dem Abkiihlen der Kiihlfalle wird Natriumborhydridlosung dem

Reaktor zugesetzt.

Nach einer Wartezeit von ca. 2 Minuten - die Gasentwicklung im Reaktor ist abgeschlossen

und der Wasserstoff vollstindig aus dem System herausgespiilt - kann mit der Messung

begonnen werden. Dazu werden mit der Software Messpunkte auf der gewidhlten Analytlinie

aufgenommen und das Dewar-Gefall gegen das Wasserbad ausgetauscht.

Als Startpunkt der Messung wurde dabei jeweils das Eintauchen in das Wasserbad gewéhlt.

Die genauen Versuchsbedingungen sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Plasma- und Geriteeinstellungen fiir die nachfolgenden Untersuchungen

Mikrowellen- 150 W Plasmagas 0,75 L/min
leistung

Reflektierte Leistung |8 W Tragergas 0,15 L/min
Cryo- -180 °C Wasserbad 80°C

fokussierung

Trennsaule

gepackte Saule 125x4 mm Chromosorb W AW mit 10 % Trennflissigkeit

Fokussierung

gepackte Saule 55x4 mm Chromosorb W AW

Das Ergebnis der ersten Untersuchungen zeigt, dass die Messsignale bei gleicher

Antimonkonzentration fiir die Spezies Trimethylstiban deutlich kleiner ausfallen als die

Signale von Stiban, gleichzeitig nimmt die Plasmastabilitdt beim Wechsel von Stiban auf

Trimethylstiban stark ab.
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Abb. 17: Signale von 2 pg Stiban und 10 pg Trimethylstiban bei gleichen Plasmabedingungen ohne
Trennsiule

In Abbildung 17 sind Signale zu sehen, die durch einen Gehalt von 2 pug Antimon als Stiban
bzw. von 10 ug Antimon als Trimethylstiban verursacht werden. Diese Signale haben rein
optisch etwa die gleiche GroBBenordnung, zumindest ldsst sich kein der Analytmenge
proportionaler Faktor von 5 erkennen.

Sowohl das vermehrte Rauschen des Plasmas als auch die geringere Signalintensitit des
Analyten Trimethylstiban deuten auf eine schlechtere Ionisierung hin.

Da die Analyten in diesen Konzentrationen vergleichbare Signale liefern, wurden fiir die

weiteren qualitativen Untersuchungen diese Gehalte gewihlt.

Weiterhin fillt an diesen Signalen die ungewohnliche Peakform auf. Diese unterscheidet sich
deutlich von der sonst in der Chromatographie iiblichen Gaulliform. Die Signale sind stark
gezackt und haben das Aussehen von mehreren sich iiberlagernden Peaks. Dies ist auf das
Autheizen der Fokussierungssdule zuriickzufiihren. Aufgrund des sehr schnellen Autheizens
ist im Inneren der Sédule ein Temperaturgradient von auflen nach innen vorhanden. Dieses
fiihrt dazu, dass die dufleren Bereiche der Sdule den Siedepunkt der Analyten bereits

iiberschritten haben, wihrend das Sduleninnere diesen noch nicht erreicht hat.
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Um diese Effekte zu verhindern, wurden Versuche mit anderen Methoden zur Cryo-
Fokussierung unternommen. Dabei war das Ziel, die Ausmale der Kiihlfalle zu minimieren,
um die zeitliche Dauer des Temperaturgradienten zu reduzieren. Dazu wurden Versuche mit
Schlduchen, Metall- und Peekkapillaren ohne Packungsmaterial unternommen. Bei diesen
Versuchen wurde jedoch kein Signal detektiert. Vermutlich wurden die Analyten trotz der

tiefen Temperaturen mit dem Gasstrom mitgerissen.

Eine weitere Moglichkeit, die Signalform zu beeinflussen, stellt die Lange der Trennsdule dar.
Bei Versuchen mit ldngeren Sdulen als der in Tabelle 1 beschriebenen zeigte sich jedoch ein
anderes Problem; der Staudruck des Systems stieg so stark an, dass am Ausgang der Séule
kein messbarer Gasfluss mehr festgestellt werden konnte und auch kein Signal vom Detektor
aufgenommen wurde. Ein groferer Systemdruck fiihrte zu Undichtigkeiten und teilweise zu
sich 16senden Schlauchverbindungen, so dass wieder auf die anfangs gewihlte Sdulenlidnge

zuriickgegriffen wurde.

In Abbildung 18 sind Chromatogramme von den einzelnen Spezies sowie von dem Gemisch

zu sehen.
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Abb. 18: 10 pug Trimethylstiban, 2 pg Stiban und einem Gemisch dieser Spezies, Trennfliissigkeit

Adipinsiure, die Ordinatenbeschriftung bezieht sich nur auf das untere Chromatogramm
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Bei einem Vergleich der Retentionszeiten der Analyten zeigt sich, wie auch schon in

Kapitel 3.2 dargestellt, eine groBere Retentionszeit fiir den Analyten Trimethylantimon. Diese
liegen bei den in Tabelle 1 gewéhlten Versuchbedingungen bei 7 s flir Stiban und bei 9 s fiir
Trimethylstiban. Auch in diesen Chromatogrammen ist wieder die starke Aufspaltung der
Signale zu erkennen.

Die Aufspaltung ist bei dem Signal von Stiban deutlich stirker als bei dem Signal von
Trimethylstiban. Dieses ist durch die starkeren Wechselwirkungen von Triethylstiban mit
dem Packungsmaterial zu erkldren. Bei geringen Wechselwirkungen zwischen stationdrer und
mobiler Phase wird das Aussehen des Detektorsignals stark durch die Entstehung des Signals
beeinflusst, in diesem Fall durch das Aufheizen der Saule. Bei starkeren Wechselwirkungen
der stationdren Phase auf die mobile Phase wird das durch die Entstehung verursachte Signal
durch die Verweilzeitverteilung iiberlagert, das Signal nimmt immer mehr die Form eines

Gaullsignals an.

3.5.5 Einfluss des Packungsmaterials

In Abbildung 19 ist eine Gegeniiberstellung der vier zur Verfligung stehenden
Trennfliissigkeiten zu sehen.

Alle vier Trennfliissigkeiten ergeben dabei vergleichbare Effekte, eine starke Peakaufspaltung
im Stibansignal und eine dem Gaufl3signal dhnliche Signalform bei dem Analyt
Trimethylstiban. Der Grund hierfiir sind die Wechselwirkungen der Methylgruppen des

Trimethylstiban mit dem organischen Anteil der Trennfliissigkeiten.

Die Chromatogramme mit den Trennfliissigkeiten TDTMABr und Hallcomid M 18 zeigen in
Bezug auf die Retentionszeiten die groften Ahnlichkeiten, die Retentionszeiten liegen fiir
Stiban bei ca. 6 s und fiir Trimethylstiban bei 8,6 s und 8,7 s. Die Retentionszeit fiir Stiban
kann aufgrund der Signalform nur ungefahr angegeben werden. Bei der Trennfliissigkeit

Adipinsdure verschieben sich die Retentionszeiten zu ca. 7 s und 9,6 s.
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Das Signal der Trennfliissigkeit Marlophen 87 zeigt die grofiten Unterschiede zu den anderen
Chromatogrammen, da zum einen Signalverbreiterung zu sehen ist, zum anderen aber auch

die beste Trennleistung erreicht wird. Die Retentionszeiten liegen bei ca. 6,5 s und 10,7 s.
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Abb. 19: Vergleich von vier verschiedenen Trennfliissigkeiten

Bei dem Vergleich der Trennfliissigkeiten besteht der einzige Unterschied im System in der
Zusammensetzung der Sdulenpackung. Diese beeinflussen die Wechselwirkungen zwischen
der stationdren und der mobilen Phase, wobei die Wechselwirkungen die Retentionszeit
verdndern konnen.

Weiterhin kann durch die unterschiedlichen Packungsmaterialien die Dichte der
Saulenpackung beeinflusst werden. Die Dichte der Sdulenpackung beeinflusst den Gasfluss.
Eine Erh6hung des Gasflusses flihrt zu einer Verschiebung der Retentionszeiten bei

gleichzeitiger Peakverbreiterung.

Die bessere Trennleistung der Trennfliissigkeit Marlophen 87 geht demnach einher mit einem
geringeren Gasfluss, was deutlich an der Verbreiterung der einzelnen Peaks zu erkennen ist.
Die Verschiebung der Retentionszeiten zeigt, dass die Wechselwirkung von Trimethylstiban
mit der Trennséule groBer ist als bei den anderen Trennfliissigkeiten, wahrend die
Wechselwirkung von Stiban geringer ist. Dies geht aus dem vorgezogenen Beginn des Signals

bei einem geringeren Gasfluss hervor.
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3.5.6 Quantitative Beschreibung des Analysesystems

Bei der quantitativen Beschreibung des Systems soll untersucht werden, ob das System so
weit entwickelt ist, dass es fiir quantitative Analysen eingesetzt werden kann. Zur Beurteilung
dienen dabei die in Kapitel 3.3.2.1 beschriebenen mathematischen Kenngré3en

Standardabweichung und Nachweisgrenze.

Zur Bestimmung der Standardabweichung wurden acht Wiederholmessungen mit jeweils

einem Gehalt von 1 pg Antimon durchgefiihrt. Das Ergebnis dieser Messungen ist in
Abbildung 20 zu sehen.
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Abb. 20: Wiederholmessungen mit einem Probevolumen von 1 mL und einem Gehalt von 1 pg Antimon

Die unterschiedlichen Retentionszeiten sind darauf zuriickzufiihren, dass die Messungen
nacheinander durchgefiihrt wurden, ohne einen einheitlichen Startpunkt zu wihlen. Da es sich
nur um einen Analyten handelte, sollte nur die Wiederholbarkeit der Messungen in Bezug auf

die Integration liberpriift werden.

Daraus ergibt sich eine Standardabweichung mit einem Wert von 41,8 %.
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Fiir die Bestimmung der Nachweisgrenze wurden Messungen an fiinf Proben mit einem
Gehalt von 0,2 pg Antimon bis zu einem Gehalt von 1,2 pg Antimon mit jeweils 2

Wiederholungen durchgefiihrt. Das Ergebnis dieser Messungen ist in Abbildung 21

dargestellt.
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Abb. 21: Wiederholmessungen bei fiinf verschiedenen Antimongehalten

Auch bei diesen Messungen ergibt sich die Retentionszeit aus den unterschiedlich gewahlten

Startpunkten der Messungen.
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Die Berechnungen wurden nach der in Kapitel 3.3.2.1.1 beschriebenen DIN durchgefiihrt.
Fiir fiinf Messpunkte ergeben sich 3 Freiheitsgrade und somit fiir den t-Faktor ein Wert von

3,18.

Die fiir die Berechnung der Verfahrensstandardabweichung benétigte Empfindlichkeit ergibt
sich aus der Steigung der Kalibriergeraden, die in Abbildung 22 zu sehen ist.
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Abb. 22: Kalibriergerade fiir das Verfahren

Aus diesen Werten ergibt sich fiir die Verfahrensstandardabweichung ein Wert von

0,5 pg/mL und damit eine Nachweisgrenze von 2 pg/mL Antimon.

Dieser Wert liegt oberhalb der fiir die Kalibration gewihlten Messpunkte. Dies bedeutet
jedoch nicht, dass fiir die Kalibration zu kleine Messpunkte gewéhlt wurden. Vielmehr ist
auch hier die hohe Nachweisgrenze auf die schlechte Reproduzierbarkeit der Messergebnisse
zurlickzufiihren, die unabhéngig von der Konzentration der Analyten ist. Wie in Abbildung 21
zu sehen ist, zeigen sich bereits bei der grofiten gewéhlten Konzentration sehr grof3e

Signalschwankungen.
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3.5.7 Zusammenfassung

Die Ergebnisse zeigen, dass die Kombination von Mikrowellenplasma mit
Atomemissionsspektrometrie fiir die Speziesanalytik von Antimon geeignet ist, jedoch ist

dieses System noch weit von der Praxistauglichkeit entfernt.

Der bisherige Versuchsaufbau erlaubt nur eine manuelle Arbeitsweise, da es nicht moglich ist,
die Kiihlfalle automatisch in angemessener Zeit zu heizen. Eine elektrische Heizung, die
steuerbar ist und mit einem Startsignal fiir die Software koppelbar wére, hat sich als nicht

praktikabel gezeigt.

Das Plasma selber reagiert sehr empfindlich auf Verdnderungen jeglicher Art, sei es eine
Variation der Gasstrome oder auch das Einbringen von Fremdstoffen, so zum Beispiel der
Analyten. Hier konnten keine Einstellungen gefunden werden, die ein auf Dauer stabiles
Plasma garantieren. Ein Problem stellt dabei auch der Wechsel der Torch dar, da eine neue
Torch neue Plasmabedingungen schafft und die bisherigen Plasma- und Geréteeinstellungen
nicht zu einem ruhigen Plasma fiihren. Ein Schritt in die richtige Richtung scheint die
Verwendung von lingeren Torches zu sein. Diese zeigten bei ersten Versuchen stabilere

Plasmabedingungen.

Die Optik ist nur mit der Herstellersoftware zu bedienen, aber fiir ein anderes Gerét
entwickelt. Es ist wihrend bzw. kurz nach der Messung nicht moglich, Aussagen iiber die
Messung zu machen, da erst eine Konvertierung der Daten eine qualitative Analyse erlaubt.
Fiir eine quantitative Analyse sind weiterhin aufwendige Integrationen notig. Vor allem die
notwendige Konvertierung der Daten fiir eine qualitative Aussage stellt ein Problem in der
Entwicklungsarbeit dar. Eine unter einem modernen Betriebssystem laufende Steuersoftware,
die eine parallele Auswertung der Messungen erlaubt, wére fiir weitere Entwicklungsarbeit an

diesem System sehr sinnvoll.

Betrachtet man die analytischen Daten dieses Systems, so ist zu sehen, dass auch daran noch
erhebliche Verbesserungen nétig sind. Abgesehen von der schlechten Reproduzierbarkeit, die

auf gerdtebedingte Probleme zuriickzufiihren ist, zeigt auch die Trennleistung noch die
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Notwendigkeit der Verbesserung. Da wie erwiéhnt die Verdnderung der Séulenparameter zu
technischen Problemen fiihrt, ist eine weitere Mdglichkeit die Variation der Sdulenfiillungen.
Hierbei sind vielféltige Moglichkeiten von der Variation der Trager und Trennfliissigkeiten

bis hin zum Mischen unterschiedlicher Saulenfiillungen gegeben.

Die Nachweisgrenze liegt aufgrund der schlechten Reproduzierbarkeit viel zu hoch, sollte
jedoch im Bereich der ICP-AES liegen (HG-ICP-AES 0,8 ng/mL [), da nicht die
Anregungsart, sondern die Optik die Grenzen setzt. Fiir eine weitere Senkung der
Nachweisgrenze kann das Mikrowellenplasma mit anderen Detektoren, wie zum Beispiel dem
Massenspektrometer gekoppelt werden. Die ersten Versuche dazu sind in Kapitel 3.6

dargestellt.
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3.6 Mikrowelleninduziertes Plasma-Massenspektrometrie

Die erste Kombination von einem Argonmikrowellenplasma mit der Massenspektrometrie
wird von Douglas und French [|I]] erwédhnt und als Ionenquelle mit dem induktiv gekoppeltem
Plasma verglichen [E. Dabei zeigten sich groBere Matrixeffekte fiir das MIP, aber eine
bessere Nachweisgrenze.

Weitere Vorteile des mikrowelleninduzierten Plasmas gegeniiber dem ICP sind ein geringerer
Gas- und Energieverbrauch und die Moglichkeit, Plasmen mit alternativen Gasen zu
erzeugen.

Eine Begrenzung der Argon-ICP ist die uneffektive Anregung fiir Nichtmetalle wie z.B. der
Halogene mit Anregungseffizienzen von zum Teil nur 1 % (Chlor).

Ein anderer Vorteil alternativer Gase sind die isobaren Interferenzen im ICP-MS. Der
Gebrauch von Helium eliminiert diese Interferenzen, da Helium ein monoisobares Element

(99,999862 %) mit einem Masse zu Ladungsverhéltnis von m/z = 4 ist.

Fiir das Element Antimon kommen diese Vorteile zwar nicht zum Tragen (es sind keine
isobaren Storungen fiir die Antimonisotope '*'Sb und '**Sb durch Argon bekannt), aber das
Massenspektrometer ist im Vergleich zum Atomemissionsspektrometer ein sehr
nachweisstarker Detektor, was den Einsatz des MS bei den bisher erzielten Nachweisgrenzen

rechtfertigt.

Das bei diesen Experimenten verwendete Massenspektrometer ist das PQ2 der Firma Fisons.

Hierbei handelt es sich um ein I[CP-MS mit einem Quadrupolmassenfilter.

3.6.1 Umbau des ICP-MS fiir den Betrieb mit einem Mikrowellenplasma

Um das Mikrowellenplasma mit dem Massenspektrometer zu betreiben, miissen am Aufbau

des Massenspektrometers einige Verdnderungen vorgenommen werden.

e Die Torchbox wird aus ihrer Befestigung gelost und in den hinteren Bereich des Gehduses
geschoben.

e Die Gas- und Kiihlwasseranschliisse an der Torch und der Zerstduberkammer werden

gelost und Torch und Zerstduberkammer entfernt.
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e Die Mikrowellencavity, die sich auf einer in alle drei Raumrichtungen verstellbaren
Befestigung befindet, wird auf die Schienen der Torchbox gestellt und mit der
Torchboxjustierung arretiert.

e Der Mikroschalter zu Uberpriifung der Torchbox wird kurzgeschlossen.

e Die Kiihlwasseranschliisse werden am Resonator befestigt.

e Das Nebulizer-Gas wird als Plasmagas angeschlossen, das Auxiliary-Gas als Trigergas.

e Das Cool-Gas des ICP wird nicht angeschlossen. Dieser Gasanschluf3 wird iiber die
Steuerelektronik des ICP-MS mit einem sehr groBen Gasstrom (ca. 20 L/min) versorgt,
der beim Anschlufl an die Mikrowellentorch einen zu groBen Staudruck verursachen
wiirde und dadurch zum Abspringen der Gasanschliisse im Gerét fiihren konnte.

e Nach dem automatischen Einschalten des Cool-Gases wird dieser Gasflu3 auf ein
Minimum verringert und mit Hilfe einer Stellschraube ein Gegendruck erzeugt. Dieses
notwendig, da sich im Gasweg des Cool-Gases ein Drucksensor befindet, der ab einem

gewissen Gegendruck ein Kontrollsignal an die Steuerelektronik liefert.

ist

Erst nach dem Erhalt des Kontrollsignals erlaubt die Steuerelektronik das Einschalten der

Vakuumpumpen.
e Das Mikrowellenplasma wird nun so vor dem Sampler des Massenspektrometers

positioniert, dass die Plasmafackel direkt auf die Offnung des Samplers brennt.

In Abbildung 1 ist der schematische Aufbau dargestellt. Der Resonator des

Mikrowellenplasmas sitzt dabei direkt vor der Offnung des Samplers, so dass das Plasma in

die Expansionskammer hineinbrennt.
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Abb. 1: Schematische Darstellung eines MIP-MS-Systems

Bevor mit einer Messung des Massenspektrometers begonnen werden kann, muf3 in der
Expansionskammer ein Vakuum von < 3* 107 mbar erreicht werden, da sich erst dann die
Verbindung zwischen Expansionskammer und Quadrupolraum, das sogenannte Slide-Wave,
offnet. Dieser Druck kann jedoch nur bei dem Betrieb mit einem ICP erreicht werden, da
dieses Plasma deutlich groBer ist und somit durch die Offnung im Sampler nur heife
Argonteilchen gezogen werden. Diese sind deutlich besser zu pumpen als Luft, wodurch ein
geringerer Druck erreicht werden kann. Anders verhilt es sich mit dem Mikrowellenplasma.
Dieses besitzt deutlich geringere Ausmafle als das ICP, so dass durch die Sampler6ffnung
zusitzlich Luft in die Expansionskammer gezogen wird und so ein deutlich schlechteres
Vakuum erreicht wird. Aus diesem Grund muss der Schaltdruck fiir das Slide-Wave manuell
auf 4*10~ mbar erhoht werden.

Erst nach diesen Verdnderungen ist die Steuerelektronik des Massenspektrometers bereit,

Messungen zu beginnen.
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3.6.2 Argonmikrowellenplasma

Es zeigte sich, dass keine Signale mit einem grofleren Verhéltnis Masse zu Ladung als

m/z = 70 erzeugt werden konnten, was wahrscheinlich auf das unzureichende Vakuum

zurlickzufiihren war. Daher wurden im folgenden lediglich die Gase ohne Analyten

untersucht.

In Abbildung 2 sind Massenscans fiir ein Argon Mikrowellenplasma zu sehen. Bei diesen

Massenscan wurden Gasfluss und Generatorleistung variiert.
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Abb. 2: Massenscan fiir ein Mikrowellenplasma mit Argon als Plasmagas;
Graph A: Gasfluss 1,0 L/min, 80 Watt, Graph B: Gasfluss 0,7 L/min, 80 Watt,
Graph C: Gasfluss 0,7 L/min, 100 Watt, Graph D: Gasfluss 0,7 L/min, 150 Watt

In Graph A liegen die starksten Signale auf m/z 23 und 39. Dies sind die Signale der

Alkalimetalle Natrium und Kalium, die sehr leicht ionisierbar sind. Wird der Gasfluss

gesenkt, so werden aufgrund der ldngeren Verweilzeit auch andere Elemente ionisiert,

weiterhin fiihrt der verringerte Gasfluss zu einem Ansteigen des von den Seiten in das Plasma

gesogenen Luftanteils, was einen Anstieg der Sauerstoff- und Stickstoffsignale erklért.
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3.6 Mikrowelleninduziertes Plasma-Massenspektrometrie

In Graph C ist ein besonders starker Anstieg des Sauerstoffsignals (m/z 32) sowie des
Argonsignals bei m/z 40, bedingt durch die héhere Plasmaleistung, zu erkennen. Im letzten
Graph dominiert das Argonsignal, welches durch die nochmals erhohte Plasmaleistung zu

erkléren ist.

In Tabelle 1 sind die Signale den einzelnen Elemente zugeordnet.

Tabelle 1: Verhéltnis Masse zu Ladung der Ionen

m/z 14 16 17 18 23 27 28
Ton N* o} OH" OH," [Na' Al N,
m/z 29 30 32 39 40 41 58/60
lon Si" NO* 0, K" Ar’ AtH™  |Ni'

Die Signale mit dem Masse zu Ladungsverhéltnis von 27 und 29 sind auf das Torchmaterial

zuriickzufiihren. Erstaunlicherweise findet sich im Gegensatz zu den Literaturdaten[l,ZE]

in den Spektren kaum ein Signal von NO", welches mit einem Ionisierungspotential von

9,25 eV leichter zu ionisieren ist als N, mit 15,6 eV. In Tabelle 2 sind die

Ionisierungsenergien der Ionen dargestellt.

Tabelle 2: Erste Ionisierungsenergie

Ion He N (0] Na Al N,
Ionisierungsenergie [eV] | 24,58 14,53 13,6 5,14 5,98 15,58

Ion Si NO 0, K Ar Ni
Ionisierungsenergie [eV] 8,15 8,25 12,07 4,34 15,74 7,64

3.6.3 Helium Mikrowellenplasma

Im Vergleich dazu zeigt sich bei der Verwendung von Helium als Plasmagas der in
Abbildung 3 dargestellte Massenscan.

Die Empfindlichkeit ist deutlich geringer als bei der Verwendung von Argon als Plasmagas.
Auch in diesem Spektrum befinden sich wieder die Signale der Alkalimetalle sowie das N,"

und O, " Signal.
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3.6 Mikrowelleninduziertes Plasma-Massenspektrometrie

Trotz des hoheren lonisierungspotentials von Helium im Vergleich zu Argon zeigen sich
deutlich geringere Signalintensitdten. Der Grund hierfiir liegt wahrscheinlich in der Dichte
von Helium. Diese ist deutlich geringer als die Dichte von Argon (Helium 0,18 g/L, Argon
1,66 g/L), was dazu fiihrt, dass Helium deutlich schlechter zu pumpen ist und der
erforderliche Mindestdruck nicht erreicht werden kann.
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Abb. 3. Massenscan fiir das Mikrowellenplasma mit Helium als Plasmagas

3.6.4 Zusammenfassung

Bei diesen Versuchen ist es nicht gelungen, Analyten mit m/z von mehr als 70 zu detektieren.
Der Grund hierfiir liegt wahrscheinlich im unzureichenden Vakuum.

Ein besseres Vakuum kann erreicht werden, indem man versucht, das Eindringen von Luft in
die Expansionskammer zu verhindern. Dies kann auf mehrere Arten geschehen. Eine
Mbglichkeit ist die Verwendung eines Samplers mit einer kleineren Offnung. Dadurch
gelangen weniger Gasteilchen in die Expansionskammer, wobei es sich bei den in die
Kammer gelangenden Teilchen fast ausschlielich um Plasmateilchen handelt.

Die zweite Moglichkeit ist die Verbindung von Expansionskammer mit dem Resonator,

wobei diese Verbindung nicht dauerhaft sein darf, da sonst ein Ziinden des Plasmas
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3.6 Mikrowelleninduziertes Plasma-Massenspektrometrie

unmdglich ist. Vorstellbar wire eine Metallhiilse, die am Resonator angebracht ist und mit
einer Dichtung zum Sampler abschlief3t.

Eine weitere Moglichkeit ist der Einsatz eines Schutzgases, z.B. Stickstoff, um das
Eindringen von Sauerstoff zu verhindern.

Mit einer dieser Varianten, oder vielleicht einer Kombination, sollte es mdglich sein, auch

Elemente mit groBeren Massen zu detektieren.

Der Vorteil bei dem Gebrauch des Massenspektrometers als Detektor liegt neben der besseren
Nachweisstirke des Gerites in den stabileren Plasmabedingungen. Da sich auf der anderen
Seite des Samplers ein Vakuum befindet, wird das Plasma in die Expansionskammer
hineingezogen. Durch diesen Sog herrschen im Plasma gleichbleibende Bedingungen, die

durch leichte Schwankungen in der Gaszufuhr nicht gestort werden.

[1] Douglas, D.J., French, J.B., Anal. Chem., 53, 1981, S. 37
[2] Douglas, D.J., Quan, E.S.K., Smith, R.G., Spectrochim. Acta, 38 B, 1983, S. 39
[3] Satzger, R.D., Fricke, F.L., Caruso, J.A., J. Anal. At. Spectrom., 3, 1988, S. 319

149



4 Zusammenfassung

4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Verfahren fiir die Antimonspeziesanalytik vorgestellt und in Bezug
auf ihre Einsetzbarkeit in Hinblick auf das Problem der Speziierung hin untersucht. Bei den
untersuchten Spezies handelte es sich um anorganisches Antimon und um eine dreifach

methylierte Verbindung.

Da bei der Speziierung elementspezifische Detektoren genutzt wurden, mussten fiir die
Bestimmung der Spezies Standards eingesetzt werden. Der Standard fiir die methylierte
Verbindung war kéuflich nicht erhédltlich und wurde daher im Rahmen dieser Arbeit selbst
hergestellt.

Die Ergebnisse aus den Spektren zeigten, dass es sich bei der hergestellten Verbindung um
eine methylierte Antimonverbindung, das Trimethylantimonbromid, handelt. Das bei der
Reduktion entstehende Trimethylstiban ist ein Zwischenprodukt bei der Synthese von
Trimethylantimonbromid. Bei weiteren Untersuchungen kann versucht werden,

Trimethylstiban zu isolieren und direkt als Analyt einzusetzen.

Bei dem ersten Analyseverfahren handelte es sich um die Kombination aus dem
Hydridsystem und der Atomabsorptionsspektrometrie mit einer chromatographischen
Trennung. Dabei wurde einem Batchsystem gegentiber einem FIAS-System der Vorzug
gegeben, da ersterer den Einsatz einer groBeren mdglichen Probenmenge erlaubt und eine
besser einstellbare Reaktionszeit besitzt. Fiir die Chromatographie wurde ein Tieftemperatur-
GC gewihlt, da dieses neben der Trennung der Spezies die Moglichkeit der Anreicherung bei
einer geringen Sdulentemperatur bietet.

Es konnte gezeigt werden, dass eine qualitative Beurteilung mit diesem System moglich ist.
Es ist gelungen, die Analyten auf der Anreicherungssiule zu fokussieren und anschlieend zu

trennen und zu detektieren.

Bei den Versuchen, quantifizierbare Ergebnisse zu erzielen, zeigten sich sehr hohe Leerwerte
in den eingesetzten Chemikalien, schlechte Nachweisgrenzen, die deutlich iiber den
Herstellerangaben lagen, und gro3e Standardabweichungen bei den Messungen im unteren

Konzentrationsbereich.

150



4 Zusammenfassung

Es wurden Chemikalien sowie Bauteile der Apparatur variiert bzw. ausgetauscht, die

Ergebnisse zeigten jedoch, dass dies keinen Einfluss auf die Standardabweichung hatte.

Es wurde versucht, das System zu verbessern und die Reduktion mit Natriumborhydrid gegen
eine elektrochemische Reduktion ausgetauscht. Hierbei finden keine zusétzlichen
Kontaminationen statt, da nur eine angesduerte Probeldsung benotigt wird, wobei der Einfluss

des Elektrodenmaterials untersucht werden sollte.

Die Ergebnisse zeigten, dass es moglich war, Antimonverbindungen elektrochemisch in
einem Batchreaktor zu reduzieren. Somit bietet diese Art der Reduktion eine Alternative zu
herkdmmliche Reduktion mit Natriumborhydrid.

Ein Vergleich der Elektrodenmaterialien hat gezeigt, dass die Reduktion mit verschieden
Kathodenmaterialien moglich ist. Dabei ist es jedoch notwendig, dass die Gasrdaume der
Elektroden voneinander getrennt werden. Wurden die Gasrdume nicht getrennt, so konnten
bei geringen Analytkonzentrationen aufgrund des im System entstehenden Sauerstoffs keine
Signale detektiert werden.

Bei den meisten der untersuchten Materialien fithrten Wiederholmessungen mit der selben
Elektrode zu Gebrauchsspuren infolge von Korrosion und einer damit einhergehenden
Signaldepression.

Einige Metalle, wie zum Beispiel Blei, zeigten sehr hohe Leerwerte an Antimon, was den
Einsatz hochreiner Metalle als Elektrode erforderte. Die Signaldepression erforderte fiir jede
Messung den Einsatz einer neuen Elektrode, so dass sich diese Elektroden als nicht
praktikabel zeigten.

Das Verhalten einer Platinkathode wurde untersucht. Platin zeigte zwar nicht die
Signaldepression der anderen Metalle bei Wiederholmessungen, aber es traten sehr grof3e
Signalschwankungen mit Standardabweichungen von 93 % auf.

Eine Aluminiumkathode zeigte ebenfalls die Signaldepression bei den Wiederholmessungen
und sehr gro3e Standardabweichungen bei dem Einsatz einer neuen Elektrode fiir jede
Messung.

Die elektrochemische Reduktion in einem Batchreaktor hat sich nicht bewahrt und stellt keine
Verbesserung zur Reduktion mit Natriumborhydrid dar. Die Standardabweichungen waren
deutlich schlechter als bei der Reduktion mit Natriumborhydrid und rechtfertigen daher nicht

den Mehraufwand an Zeit und bendtigtem Gerit.
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Eine Verbesserung fiir dieses System stellt ein FIAS-System dar. Dieses erlaubt zwar nicht
den Einsatz grof3erer Probemengen, jedoch sind im gesamten Analysesystem liber die ganze
Messzeit konstante Bedingungen vorhanden. Die einzige Verdnderung stellt der Analyt dar,
wihrend im Gegensatz dazu im Batchsystem sich wihrend einer Messung viele Parameter

verdandern.

Bei dem zweiten untersuchten System handelt es sich um die Kombination von Reduktion mit
Natriumborhydrid, Cryofokussierung mit gaschromatographischer Trennung und Detektion

mit mikrowelleninduziertem Plasma Atomemissionsspektrometrie.

Der Detektor MIP-AES wurde aus einem ICP-AES Spektrometer der Firma Jobin-Yvon und
einem handelsiiblichen Mikrowellenplasma der Firma Feuerbacher zusammengebaut und die
Funktionsweise untersucht. Als erste Anwendung wurde iiberpriift, ob das Mikrowellen-
plasma mit Atomemissionsspektrometrie fiir die Speziesanalytik von Antimon geeignet ist.
Dabei zeigte sich ein Versuchsaufbau am geeignetsten, bei dem die gasformigen Analyten

zuerst in einer Kiihlfalle gesammelt werden, und nach der Trennung im Gaschromatographen

vom MIP-AES detektiert werden.

Es zeigten sich bei diesem System noch einige Kinderkrankheiten, die in nachfolgenden
Arbeiten genauer untersucht werden miissen. Das Plasma reagierte sehr empfindlich auf
Verianderungen jeglicher Art. Hier konnten keine Einstellungen gefunden werden, die ein auf
Dauer stabiles Plasma garantieren. Ein Wechsel der Torch schaffte neue Plasmabedingungen,
so dass die bisherigen Plasma- und Geriteeinstellungen nicht iibernommen werden konnten.
Die Optik war nur mit der Herstellersoftware zu bedienen, aber fiir ein ICP-AES entwickelt,
so dass viele Funktionen der Software nicht genutzt werden konnten und andere

wiinschenswerte nicht vorhanden waren.

Die qualitativen Ergebnisse zeigten, dass das System fiir die Speziesanalytik geeignet ist, die
Trennung und anschlieBende Detektion der Analyten konnte durchgefiihrt werden. Bei den
quantitativen Ergebnissen zeigte sich eine schlechte Reproduzierbarkeit, die auf
gerdtebedingte Probleme zuriickzufiihren ist. Die Trennleistung konnte durch eine Variation

der Saulenfiillungen verbessert werden. Hierbei sind vielféltige Moglichkeiten von der
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Variation der Trager und Trennfliissigkeiten bis hin zum Mischen unterschiedlicher

Saulenfiillungen gegeben.

Das Mikrowellenplasma wurde mit dem Massenspektrometer gekoppelt. Dazu wurde ein
Aufbau fiir das Massenspektrometer entwickelt, das einen Austausch von ICP gegen das MIP
ermdglicht.

Es ist bei diesen Versuchen nicht gelungen, Analyten mit einem Masse zu Ladungsverhaltnis
von mehr als 70 zu detektieren. Der Grund hierfiir lag wahrscheinlich im unzureichenden
Vakuum. Ein besseres Vakuum kann erreicht werden, indem man versucht, das Eindringen
von Luft in die Expansionskammer zu verhindern. Dies kann durch die Verwendung eines
Samplers mit einer kleineren Offnung, einer festen Verbindung von Expansionskammer mit

dem Resonator oder dem Einsatz eines Schutzgases geschehen.

Insgesamt wurden verschiedene Systeme fiir die Antimonspeziesanalytik untersucht, wobei
sich kein System als besonders geeignet oder besonders ungeeignet erwiesen hat. Der Einsatz
des Mikrowellenplasmas bietet die meisten Moglichkeiten zu Verfahrensverbesserungen. Es
ist bisher wenig untersucht und stellt eine Herausforderung fiir jeden Analytiker dar. Das
Atomabsorptionsspektrometer mit Hydridgenerator zeigt fiir ein Routinesystem sehr grof3e

Schwankungen und empfiehlt sich daher nicht fiir weitere Untersuchungen.
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Anhang

Anhang 1: Gerite

Induktiv gekoppeltes Plasma-Massenspetrometer

Hersteller: VG Elemental, Winsford, UK
Bezeichnung: PlasmaQuad 2 Turbo + Quadrupol ICP-MS
Betriebsparameter

Generatorleistung: 1350 W, 10 W, reflektiert

Plasmagas: 11 L/min
Aux-Gas: 0,5 L/min
Zerstdubergas: 1,1 L/min

Mikrowelleninduziertes Plasma

Hersteller: AHF analysentechnik, Tiibingen, Deutschland
Bezeichnung: Mikrowellengenerator GMW 24 — 303 DR
Betriebsparameter

Generatorleistung: 150 W, 8 W, reflektiert
Plasmagas: 0,75 L/min
Transportgas: 0,15 L/min

Atomabsorptionsspektrometer mit Hydridgenerator

Hersteller: Analytik Jena GmbH, Jena, Deutschland
Bezeichnung: AAS 5 HS
Photometer: sequentielles Einstrahlphotometer mit 6fach Lampenwechsler

Untergrundkorrektur: Deuterium Hohlkathodenlampe

Optik: Monochromator nach Czerny-Turner
Atomisator: beheizte Quarzkiivette

Labornetzgerit

Hersteller: Conrad Electronic, Hirschau, Deutschland
Bezeichnung: Voltkraft Digi 40

Betriebsparameter

Spannungsbereich: 0 bis 15V
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Atomemissionsspektrometer

Hersteller: Jobin Yvon Instruments S.A. GmbH, F

Bezeichnung: JY 38"

Betriebsparameter

Optik: Holographisches Gitter, 3600 Linien/mm
Monochromator HR 1000 nach Czerny-Turner

Detektor: Photomultiplier Hamamatsu R 555

Gaschromatograph

Hersteller: Hewlett Packard, Bad Homburg, Deutschland

Bezeichnung: GC 5890 A, mit Cryo Cooling Option

Betriebsparameter

Temperaturbereich: -80 bis 400 °C
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Anhang 2: Chemikalien

Millipore-Wasser:

Membran Nafion 350:

Salzsdure:
Schwefelsdure:
Kaliumiodid:
Antimonchlorid:
Antimonstandard:
Natriumborhydrid:
Chromosorb W AW:
Ucon LB 550 X:
Marlophen 87:
Kaliumhexahydroxo-
antimonat (V):
Adipinséure-1,4-
butandiolpolyester:
Hallcomid M18:
TDTMABT:
Iodmethan:

Brom:

Magnesium:

Elektroden:
Blei, Folie:
Nickel, Folie:
Kupfer, Folie:
Blei, Folie:
Silber, Folie:
Graphit, Folie:
Platin, Folie:

Milli-Q, Millipore GmbH, Eschborn, Deutschland
Du Point Company, USA

Riedel-de Haén, p.a., gereinigt durch Oberflichendestillation

Riedel-de Haén, ULSI Puranal, 95-97 %
Aldrich Chemical Company, 99,99 %
Merck, p.a.

Riedel-de Haén, 1 g/LL

Fluka Chemika, 97 %

Riedel-de Haén

Riedel-de Haén

Riedel-de Haén

Fluka Chemika, p.a., 99 %

Riedel-de Haén

Riedel-de Haén

Riedel-de Haén

Riedel-de Haén

Fluka Chemika, 99,5 %
Riedel-de Haén, Spéne, 99,5 %

Riedel-de Haén, purum,0,25 mm, p.a.

Aldrich Chemical Company, 0,25 mm, 99,98 %
Aldrich Chemical Company, 0,25 mm, 99,999 %
Aldrich Chemical Company, 0,25 mm, 99,999 %
Aldrich Chemical Company, 0,25 mm, 99,99 %
Strem Chemicals, 0,25 mm

Degussa AG, 0,25 mm
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