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Kurzzusammenfassung

Thorsten Haase

Online-Kopplung Ionenchromatographie-Atomspektrometrie als

Werkzeug fiir die Ultraspurenanalyse in hochreinen Ca-Salzen

Stichworte: Online-Kopplung, Spuren-Matrix-Trennung (SMT), 8-Hydroxychinolin

Fiir die Analyse von Ubergangs- und Seltenerdmetallspuren in hochreinem Calciumfluorid
bieten sich die nachweisstarken und elementspezifischen atomspektrometrischen Methoden
ICP-OES/MS an. Die Calcium-Matrix verursacht in diesen Systemen Interferenzen bzw.
isobare Stérungen im Bereich der Ubergangselemente. Aus dieser Intention heraus wurde eine
Ionenchromatographie mit Chelat-Austauscher vorgeschaltet. Der Austauscher reichert die
Analyt-Ionen an, wahrend die Matrix diesen zu einem Grofteil passiert und somit abgetrennt
wird.

Die Methode beruht auf der Nutzung eines kommerziellen erhiltlichen Iminodiessigsdure-
Austauscher. Sie wurde in das Routinelabor des Calciumfluorid-Produzenten {ibertragen,
automatisiert und validiert. Die geforderten Bestimmungsgrenzen von 0,05 pug Analyt/g CaF,
wurden fiir die Analyten Titan, Kupfer und Mangan erreicht. Fiir Vanadium, Cadmium, Zink,
Nickel und Cobalt wurde eine Bestimmungsgrenze von 0,06 ug/g Calciumfluorid erreicht.
8-Hydroxychinolin (8-HQ) bildet mit den Analyten stabilere Komplexe als Iminodiessigsdure,
deshalb wurde die beschriebene Methode auf einen von Seubert synthetisierten
8-HQ-Austauscher umgestellt. Erste Versuche zeigten, dass die Austauschkapazitit dieses
8-HQ-Austauschers fiir diese Anwendung zu gering war, deshalb war es auch Gegenstand
dieser Arbeit neue Synthesewege flir 8-HQ-Austauscher mit wesentlich hoherer Kapazitit zu
finden. Die Heck-Reaktion liefert einen Austauscher, der mit verdiinnter Salpetersdure als

Fluent fiir die SMT einsetzbar ist.



Abstract

Thorsten Haase

Online-coupling ionenchromatography-atomspectrometry as a

tool in ultra trace analysis of high purity Ca-salts

Keywords: Online-coupling, trace-matrix-separation (TMS), 8-hydroxyquinoline

The analysis of transition metal and rare earth metal traces in high purity calciumfluoride will
be well done with the atomspectromtry methods ICP-OES/MS. The calcium-matrix generates
spectral or isobaric interferences in the range of the transition metals. Therefore, an
ionchromatography combined with a chelat-ionexchanger is in the upstream to the
ICP-OES/MS. This exchanger enriches the analyte ions while the majority of the matrix
passes the exchanger and is separated from the sample.

This method based on a commercial iminodiacetic exchanger was transferred in the routine
lab of the producer of the calciumfluoride. Afterwards the method was automated and
validated. The claimed determination limit of 0.05 pg analyte/g CaF, was achieved for the
analytes titan, copper and manganese. Vanadium, cadmium, zinc, nickel and cobalt will be
detected with a determination limit of 0.06 pg analyte/g CaF,.

An 8-hydroxyquinoline (8-HQ) exchanger is more suitable for this TMS than an
iminodiacetic exchanger because the analytes form stronger complexes with the 8-HQ. Thus,
the method was transferred on an 8-HQ exchanger, synthesised by Seubert. Tests show that
the exchange capacity of this exchanger is to low for this application. A new way to
synthesise high capacity 8-HQ exchanger was the aim which was achieved by the Heck-

Reaction. This exchanger is combined with diluted nitric acid usable for this kind of TMS.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Herstellung von F»-Typ Excimer-Lasern (A=157 nm) erfordert eine optische Einheit deren
Material im VUV Wellenldngenbereich nicht absorbiert. Hochreine, geziichtete Einkristalle
aus Calciumfluorid eignen sich aufgrund ihrer Transparenz bis 130 nm gut fiir die Herstellung
von entsprechenden Linsen. Verunreinigungen durch Metallkationen im unteren ng/kg-
Bereich konnen eine Single- oder Multiphotonenabsorption bewirken, womit ein
kontinuierlicher Abbau der optischen Transparenz der Linsen einhergeht. Alle durch
Spurenverunreinigungen verursachten Einfliisse auf die optische Qualitit einer aus einem
Calciumfluorid-Einkristall hergestellten Linse sind jedoch bislang noch nicht endgiiltig
geklart. Aus diesem Grund ist die qualitative und quantitative Bestimmung von
Spurenverunreinigungen fiir die Kristallziichter von grolem Interesse. Die Analyse dieses
Materials muss aufgrund der Spurenverunreinigungen mit einer nachweisstarken Methode
erfolgen. Die Literatur zeigt allerdings, dass die Analyse komplexer Matrices mit einem
hohen Anteil von Hauptkomponenten neben Spurenelementen kein einfaches Unterfangen ist.
Als komplexe Matrices werden Meerwisser, Schlimme, biologische, botanische und
geologische Proben bezeichnet und auch hochreines Calciumfluorid ist hier einzuordnen.
Diese Probenarten zeichnen sich durch hohe Konzentrationen an Alkali- und Erdalkali-Ilonen
neben geringen Analytkonzentrationen < 1 pg/g aus [159]. Als Analysenmethoden bieten sich
die selektiven und nachweisstarken Analysemethoden ICP-OES (Atom-Emissions-
Spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma) und ICP-MS (Massen-Spektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma) an. Die Probenzufuhr bei diesen Analysegerdten erfolgt
iblicherweise in geloster Form.

Hohe Konzentrationen an Alkali- und Erdalkalimetall-Ionen fiihren bei den meisten
Analysemethoden, die in der Spurenmetallbestimmung eingesetzt werden, zu Interferenzen
und/oder Empfindlichkeitsverlust [159]. Zusétzlich verursacht eine hohe Salzfracht leicht
Verkrustungen und Verstopfungen im Probenzufuhrsystem des ICP. Bei der ICP-OES
bewirken Alkali- und Erdalkalimetall-Matrices unspezifische Untergrundanhebungen in
weiten Spektralbereichen, was einen direkten Einfluss auf die Nachweisgrenzen vieler
Analyten hat. Bei der ICP-MS wird der mittlere Massenbereich durch Calciumisotope (bei
einer Calcium-Matrix) und durch deren Molekiilionen gestort. Die Analyse von Proben mit
einer Matrixkonzentration an z.B. Ca > 0,2 % ist in der Routineanalytik mit der ICP-MS nicht

praktikabel.
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Wiéhrend der Diplomarbeit wurde deshalb eine Methode zur ,Ultraspurenanalytik in
Calciumfluorid“ entwickelt [19]. Diese Methode basiert auf der Kopplung der IC
(Ionenchromatographie) mit der ICP-OES als Detektor. Dabei wurde die Elementspezifitit
und Nachweisstirke des ICP-OES genutzt, die der klassischen chromatographischen
Trennung und Detektion mit einem unselektiven Detektor iiberlegen ist. Im Gegensatz zur
klassischen chromatographischen Trennung dient bei der IC-ICP-OES-Kopplung die IC nur
der Spuren-Matrix-Trennung (SMT) und somit direkt der Angleichung des Verhéltnisses von
Hauptkomponente zu Analyt. Die Abtrennung der Matrix und die gleichzeitige Anreicherung
der Spurenelemente verbessert auch direkt die Nachweisgrenzen der ICP-OES/MS, was
letztendlich das Ziel der Kopplung ist. Die Analyten werden auf einem chelatiserenden
Ionenaustauscher gebunden, dessen Selektivitit so zu widhlen ist, dass die Analyt-lonen
moglichst stark gebunden werden, wihrend die Matrix-Ionen den lonenaustauscher moglichst
unretardiert passieren. Ziel dieser Arbeit ist es einen geeigneten lonenaustauscher zu finden,
der im Verbundsystem IC-ICP-OES/MS hdochst effektiv und reproduzierbar arbeitet.

Die funktionellen Gruppen des Ionenaustauschers miissen in der Lage sein, stabilere
Komplexe mit den Analyt-Ionen einzugehen als mit den Matrix-lonen (Ca). Eine hohe
Selektivitit weisen die beiden funktionellen Gruppen IDE (Iminodiessigsdure) und 8-HQ
(8-Hydroxychinolin) auf. Die Literatur zeigt fiir die Anreicherung von Ubergangsmetall- und
Seltenerdmetall-Ionen aus einer Alkali- und/oder Erdalkalimetallsalz-Losung, dass sich IDE
und 8-HQ bewihrt haben [51, 159].

Durch die hohe Selektivitit des eingesetzten Ionenaustauschers mit dessen hohen
Komplexstabilititen beziiglich der Analyten, kdnnen diese Angereichert werden. Darliber
hinaus kann ein eingesetzter Ammonium-Puffer Matrix-lonen, die nicht durch Analyt-Ionen
aus den Komplexen des lonenaustauschers verdringt wurden, eluieren. Hierdurch ist es
moglich die Konzentration der Matrix-Ionen mit der IC -als Probenvorbereitungssystem- auf
ein nicht storendes MaB bei der Analyse mit ICP-OES/MS zu senken. Die Elementselektivitit
der Detektoren OES und MS kann genutzt werden, um den chromatographischen
Vorbereitungsschritt und damit die gesamte Analyse zeitlich kurz zu halten. Eine
Auftrennung der Analyten bei der Elution, wie sie bei Einsatz unspezifischer Detektoren
notwendig ist, kann entfallen. Die Elution kann direkt mit hochreinen Sduren durchgefiihrt
werden, was den weiteren Vorteil eines schmalen Elutionspeaks bietet und damit beim
Detektor ICP-OES/MS ein optimales Signal-Untergrund-Verhiltnis erzeugt. Aus diesem
Grund miissen die lonenaustauscher gegeniiber verdiinnten Mineralsduren stabil sein. Ein

kommerzieller IDE-Austauscher auf PS/DVB-Basis (Polystyren/Divinylbenzen) wurde
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bereits im Rahmen der Diplomarbeit eingesetzt und erfiillt diese Bedingungen [159]. Ziel der
vorliegenden Arbeit ist es, einen noch besseren Austauscher fiir die beschriebene Methode zu
finden; d.h. einen Austauscher mit hoherer Selektivitit gegeniiber den Seltenerdmetallen und
den Ubergangsmetallen, der sich zudem gegen Mineralsiuren stabil zeigt. Als funktionelle
Gruppe bietet sich hier 8-HQ an, da es in verdiinnten Mineralsduren stabil ist und dariiber
hinaus noch stabilere Komplexe mit den erwédhnten Analyten bildet als IDE. Ein einsetzbarer
Ionenaustauscher ist zwar kommerziell derzeit nicht erhéiltlich, wurde aber bereits von
Seubert [51] synthetisiert. Dieser wurde im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt und getestet.
Schwachpunkt des verwendeten 8-HQ-Austauschers ist die im Vergleich zu kommerziellen
IDE-Austauschern (z.B. MetPac CC-1 von DIONEX Idstein, Austauschkapazitit
400 peq/Saule), sehr geringe Austauschkapazitit von 2 peq/Saule. Praktisch bedeutet dies,
das nur kleine Volumina zur Anreicherung der Analyten eingesetzt werden konnen, was sich
letztendlich negativ auf die Bestimmungsgrenzen bei der ICP-OES/MS auswirkt. Bisher sind
in der Literatur nur 8-HQ-Austauscher beschrieben, die auf Kieselgel basieren und somit nur
im pH-Bereich von 3-8 stabil sind [129], nicht iiber eine stabile Verankerung des 8-HQ an das
Grundgeriist verfiigen [34, 47] oder geringe Austauschkapazititen aufweisen [48, 50, 51].

Ein weiteres Ziel ist es daher, einen sdurestabilen 8-HQ-Austauscher mit wesentlich hoherer
Austauschkapazitdt von etwa 1 meq/mL Bettvolumen zu synthetisieren. Dabei ist darauf zu
achten, dass der zu synthetisierende Ionenaustauscher stabil gegeniiber Mineralsiduren ist.
Dieses trifft zu, wenn sowohl das Grundgeriist, die Anbindung der funktionellen Gruppen an
das Grundgeriist, als auch die funktionellen Gruppen selbst stabil sind. Aus diesem Grund
wird flir das Grundgeriist auf ein PS/DVB Copolymerisat zuriickgegriffen, welches im
gesamten pH-Bereich von 0-14 stabil ist [129]. Eine stabile Anbindung entsteht durch die
Verbriickung der funktionellen Gruppe mit dem Grundgeriist durch eine Bindung mit
sp’-hybridisiertem Kohlenstoff ohne Heteroatome. Als funktionelle Gruppe wird 8-HQ
gewihlt, da es mit den interessierenden Ubergangsmetallen stabile Komplexe bei einem
gemeinsamen pH-Wert von 8,5 bildet und so alle erwdhnten Analyten gleichzeitig
angereichert werden kdnnen.

Fir die Fixierung des 8-HQ an das PS/DVB stehen unterschiedliche Mechanismen zur
Verfligung. Zum einen konnen radikalische Mechanismen, wie bei der Herstellung des
PS/DVB, genutzt werden [40]. Hierbei besteht die Moglichkeit, das 8-HQ bei der Herstellung
der Harzpartikel wahrend der Polymerisation zu binden oder spéter eine Festphasenreaktionen

durchzufiihren [14, 16]. Bei der Festphasenreaktion werden die Doppelbindungen des



1 Einleitung und Aufgabenstellung 4

einpolymerisierten DVB radikalisch aktiviert und stehen fiir weitere Reaktionen zur
Verfligung.

Das PS/DVB bietet eine zweite Reaktionsmoglichkeit. Bei Reaktionen mit einem
Se-Ar-Mechanismus wird das aromatische Grundgeriist aktiviert. Zu diesem Reaktions-Typ
gehoren die Friedel-Crafts-Alkylierung [48, 50, 51] und die Azokopplung [34, 47], sowie
Reaktionen mit Lithiumorganylen [54]. Weiterhin hat sich fiir die Festphasenreaktion die
Suzuki-Reaktion mit Bororganylen und Palladiumkatalysator zur Aktivierung des
aromatischen Systems durchgesetzt [10, 48, 52]. Die Heck-Reaktion hat einen #hnlichen
Mechanismus, bei welcher jedoch eine Doppelbindung in der Briicke zwischen 8-HQ und

Harz entsteht [49].

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Verbundmethode IC-ICP-OES/MS in die
Routineanalytik eines Calciumfluorid-Produzenten zu {iberfiihren. Das bedeutet die
Analysenmethode weitestgehend zu automatisieren, die entsprechenden Arbeitsschritte zu
programmieren und dann die Analysenmethode zu validieren. Wichtig ist die Koordination
des Zeitprogramms der IC mit der Steuerung des Detektor ICP-OES {iber seine fiir diese
Anforderung speziell entwickelte Geritesoftware. Die richtige Programmierung der
Kenndaten fiir die Messung wihrend des Elutionsschrittes ermoglicht eine automatische

Auswertung der aufgenommenen Messdaten nach der Standardadditons-Methode.
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2. Online-Kopplung IC-ICP-OES/MS

Die instrumentelle Basis dieser Arbeit liegt in der Kopplung der IC mit der ICP-OES/MS als
Detektor. Dabei dient die IC zur SMT. In diesem Kapitel werden die Vor- und Nachteile der
Systemkomponenten IC und ICP-OES/MS und deren Kopplung erléutert.

Die IC bietet bei vielen analytischen Fragestellungen durch ihre Anpassungsfahigkeit einen
praktischen und hocheffizienten Losungsweg. Mit Hilfe einer Vielzahl von unterschiedlichen
Packungsmaterialien, Elutionsvarianten und Detektoren lassen sich die analytischen
Fragestellungen zumeist gut beantworten. Neben der Trennung von anionischen oder
kationischen Analyten dient die IC zur SMT. Dabei werden die Analyten auf einem
chelatisierenden Ionenaustauscher komplexiert, wihrend die Matrixkomponente den
Austauscher passiert. Die physikalischen Unterschiede der Ionen (Ladung, Radius und
Polarisation) werden ausgenutzt. So werden z. B. die schlecht polarisierbaren Calciumionen
nicht so fest von den funktionellen Gruppen gebunden. Da Schwermetallionen stabilere
Bindungen eingehen, konnen diese die Calciumionen, welche in der hier besprochenen
Applikation die Matrixkomponente darstellen, aus dem Bindungskomplex verdrangen.

Durch die Anreicherung aus groflen Volumina und die Entfernung der Matrix erhoht sich die
Analytkonzentration im Elutionspeak nicht nur absolut, sondern vor allem im Verhiltnis zum
Matrixelement.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene chelatisierende Austauscher fiir die
Anreicherung kationischer Analyten eingesetzt. Auf die chelatisierenden Ionenaustauscher
mit den entsprechenden Anwendungen wird im Folgenden eingegangen.

Je nach Komplexitit des Trennproblems lassen sich unterschiedliche Austauscher
kombinieren. Auf diese Weise konnen Matrixkomponenten von den Analyten abgetrennt
werden. Eine Trennung der Analyten erfolgt nur auf einem Kationenaustauscher, wenn dieser
nicht {iberladen wird. Tritt eine Uberladung ein, ist die erforderliche
Gleichgewichtseinstellung nicht mehr moglich. Die Folge ist eine unvollstindige Trennung
der Komponenten und unsymmetrische Peaks. [CP-OES/MS und Standarddetektoren, wie der
Leitféahigkeitsdetektor, konnen gleichermaBlen fiir die IC eingesetzt werden. Durch die
Suppression der Leitfdhigkeit des Eluenten kann die Empfindlichkeit des
Leitfdhigkeitsdetektors gesteigert werden, jedoch wirkt sich dieser Effekt in der
Kationenchromatographie nicht so stark wie in der Anionenchromatographie aus. Deshalb
werden die Kationen oftmals nach Umsetzung mit einem Farbreagenz photometrisch

bestimmt. Dabei kommt der empfindliche UV/VIS-Detektor zum Einsatz. Ein Nachteil dieser
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typischen IC-Detektoren ist, dass sie nicht elementspezifisch sind. Die komplexierten
Kationen werden je nach Farbreagenz bei einer bestimmten Wellenlédnge detektiert, so dass
keine Informationen iiber das Analyt-Ion ausgelesen werden konnen. Deshalb muss immer
eine zeitaufwendige Trennung der Analyten durchgefiihrt werden.

Um die Vorteile der ICP-OES/MS ohne direkte Kopplung der IC an die Detektoren nutzen zu
konnen, muss das Eluat aufgefangen und spéiter analysiert werden. Dieses kann manuell oder
mit einem automatischen Probensammler geschehen.

Im off-line Betrieb wird nur ein moglichst kleiner Ausschnitt der Elution, eine Fraktion,
gesammelt und analysiert. Dabei gilt: je groBer die Fraktion ist, desto weniger macht sich die
Anreicherung bemerkbar. Dieses ist auf die Signalgeometrie zuriickzufithren. Bei der on-line
Detektion erhélt man idealerweise ein gaullformiges Elutionssignal, welches schmal und hoch
sein soll. Da die Signalfldche proportional zur Analytmenge ist, bedeutet ein schmales, hohes
Signal eine bessere Bestimmungsgrenze. Je breiter das Signal wird, desto niedriger wird es
und ndhert sich somit dem Untergrund mit seinem Rauschen an. Die Bestimmungsgrenze
kann ndherungsweise als das 9-fache des Rauschens vom Untergrund angesehen werden.
Wird das Signal iiber einen zu groBlen Zeitraum gedehnt, wird es flacher und ist im Extremfall
nicht mehr vom Untergrund zu unterscheiden. Wird also die Fraktion {iber einen groBen
Zeitraum gesammelt, so ist die Eluatmenge proportional der Signallinge und somit
antiproportional zur Signalhohe und zur Bestimmungsgrenze.

Als weiterer Nachteil der Analyse einer gesammelten Fraktion ist zu sehen, dass nicht der
komplette Elutionsverlauf beobachtet werden kann. Dadurch ist weder der zeitliche Ablauf
der Elution noch die Signalgeometrie zu erkennen.

Die beiden elementspezifischen Detektoren ICP-OES und ICP-MS sind sehr nachweisstark.
Nachweisgrenzen von 0,1-10 pg/L bei der ICP-OES reichen fiir die Beantwortung vieler
Fragestellungen aus. Die ICP-MS eignet sich mit Nachweisgrenzen von 1-20 ng/L sehr gut
fiir den Ultraspurenbereich [73]. Jedoch treten bei hoher Matrixbelastung Probleme auf. Bei
der Analyse mit ICP-OES/MS werden die Plasmaeigenschaften beeinflusst. Dieses bedeutet
im Detail, dass durch die Matrixbelastung das Plasma kélter wird und sich somit die
Anregungsbedingungen auch fiir die Analyten dndern. Bei der ICP-OES darf die angeregte
und somit Licht emittierende Matrix nicht vernachldssigt werden. Durch
Rekombinationsstrahlung entstehen unspezifische Lichtemissionen, welche in weiten

Spektralbereichen unspezifische Untergrundanhebungen verursachen, siche Abbildung 2-1.
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Abbildung 2-1: Untergrundanhebung durch eine 2 %-ige CaCl,-Losung (roter Scan) gegeniiber dest. Wasser
(griinerScan). Aufgenommen wurden die Scans mit dem ICP-OES (Spectro-Ciros,
Spectro-A.L, Kleve; Software: Smart-Analyser (Ciros CCD)).

Bei gleicher Analytsignalhdhe wird durch die Anhebung des Untergrundes das
Signal/Untergrund-Verhéltnis kleiner, dieses bewirkt hohere Bestimmungsgrenzen. Werden
die Intensitdten (Hohen) der Scans in Abbildung 2-2 fiir das Signal/Untergrund-Verhiltnis
betrachtet, zeigt sich fiir die Matrixprobe ein Verhéltnis von 15 und fiir die wissrige Probe ein

Verhiltnis von 38.

Caunts [cps] W CaClz 2%ig Blark
B CaCl2 2%ig 1ppm
Fe 269941 B Elank
B Bulti 1

E+05,

E+04

T T T T T T T T T i T T T T T T T T T T
259,880 269,920 259,960 260.000 260.040 Lambda [nm]

Abbildung 2-2: Untergrundanhebung auf der Linie Fe259,941 durch eine 2 %-ige CaCl,-Lsung.
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Bei der ICP-MS treten durch hohe Matrixbelastung ebenfalls Stérungen auf. In Tabelle 2-1
sind isobare Storungen durch Calciumisotope und deren Molekiilionen mit Kohlenstoff,
Sauerstoff und Wasserstoff aufgefiihrt. Diese Interferenzen treten besonders im Bereich der
Ubergangsmetalle auf. Durch diese isobaren Interferenzen werden auf den entsprechenden

Massen Analytgehalte vorgetduscht.

Tabelle 2-1: Isobare Interferenzen durch Calciumionen und deren Molekiilionen mit Kohlenstoff,

Sauerstoff und Wasserstoff.

Element registrierte Masse (m/z) des  isobare Storung durch Calcium als Matrixelement
Analytisotops

Al 27

Ti 48 “Ca’

\Y% 51

Mn 55 43Cal2C+;42CaIZCIH+;42Cal3C+

Fe 57 44Ca'zC1H+;43Cal4N+;4OCa'6OIH+; 43Ca13C1H+;40Ar|601H+

CO 59 46Cal2ClH+,43Cal60+,42C31601H+,46Cal3c+

Ni 60 48C312C+; 46’CaN+; 44éal60+;43Ca1’601H+;46Ca13C1H+

Cu 63; 65 (m/z 63): **Ca'®0'H"; (m/z 65): **Ca'0'H"

Zn 64; 66; 68 (m/z 64): ***Ca'°0"

Cd 111; 114

Pb 206; 208

Dariiber hinaus konnen hohe Matrixkonzentrationen kristalline Ablagerungen im Interface
zum MS und im Zerstdubersystem des ICP verursachen, was zu Verstopfungen fithren kann.
Einzelne Bauteile des MS werden dabei mit einer Salzkruste belegt, so dass die {iblichen
Reinigungsintervalle sehr viel kiirzer werden. Ein weiteres grofles Problem ist die
Kontamination des Analysesystems durch das Matrixelement. Eine Ultraspurenanalyse des
Matrixelements ist oft erst nach intensivsten Reinigungen und/oder tagelangem Spiilen des
Systems moglich. Durch die dem Detektor vorgeschaltete SMT werden nicht nur die Analyten
angereichert, sondern auch ein Grofiteil der Matrix aus der Probe entfernt, dadurch kommt
wesentlich weniger Matrix, in diesem Fall Calcium, in das System. Deshalb kann bereits nach
einem relativ kurzem Spiilintervall Calcium in anderen Proben als Spurenelement gemessen
werden.

Wenn nun die Vorteile sowohl der IC als auch der ICP-OES/MS genutzt werden sollen, bietet
sich die Kopplung der beiden Systeme an. Dazu wird eine handelsiibliche HPLC-Anlage
bendtigt. Die HPLC-Kapillare wird statt an einen HPLC-Detektor an das Zerstaubersystem
des ICP-OES/MS angeschlossen. Dieses ist einfach durchzufiihren, da die in der HPLC
iibliche FElutionsrate von maximal 2 mL/min der optimalen Probenzufuhr fiir das
Zerstdubersystem (Crossflow- oder Meinhard-Zerstduber) entspricht. Da sich in der

Chromatographie die Signale mit der Zeit dndern, ist der Einsatz der Detektionssysteme
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davon abhdngig, ob transiente Signale verarbeitet werden konnen. Dieses bedeutet, dass das
Gerit zeitaufgeloste Signale iliber einen ldngeren Zeitenraum aufnehmen kénnen muss.
Vorteilhaft an der Kopplung ist weiterhin, dass von der Probenaufgabe bis zur Detektion in
einem geschlossenen System gearbeitet wird. Dadurch werden einige Kontaminationsquellen,
wie manuelle Handhabung, GefiBle oder Umgebung (Schmutzpartikel aus der Luft)
ausgeschlossen. Weiterhin ist ein solches System automatisierbar, wie in Kapitel 5
beschrieben wird. Als Nachteil der Methode ist die Komplexitidt der Anlage zu sehen. In
gleichem MaB mit der Komplexitit der Apparatur steigt auch der Zeitbedarf pro Analyse. Die
Methodenentwicklung ist aufgrund der Komplexitidt der Apparatur und der Vielfalt der
Sdulenmaterialien ebenfalls zeitaufwendig. Fiir spezielle Anwendungen fehlen immer noch
geeignete Sdulen; diese miissen gegebenenfalls entwickelt werden.

Kiritisch bei der SMT ist die Reinheit der eingesetzten Chemikalien und Sduren, welche fiir
Aufschlussverfahren und Spiilldsungen notwendig sind. Deren Reinheit ist von grofer
Bedeutung, da die Verunreinigungen stets mit angereichert werden und einen Teil der zur
Verfligung stehenden Austauschkapazitit blockieren. Als Folge verringert sich der
Arbeitsbereich, da weniger Austauschkapazitit zum Anreichern der Analyten aus der Probe
zur Verfiigung steht und somit geringere Probevolumen eingesetzt werden miissen. Dariiber
hinaus werden auch die angereicherten Verunreinigungen zusammen mit den Analyten aus
der Probe eluiert und detektiert. Dieser Anteil des Messsignals kann mit einer Leerwert-
Bestimmung ermittelt werden. Dabei werden keine Analyten aus der Probe angereichert, da
statt Probe dest. Wasser eingesetzt wird. Dieser Leerwert muss vom Messsignal subtrahiert
werden, damit keine zu hohen Ergebnisse ermittelt werden.

Die Nachweisgrenzen werden iiber das Rauschen des Leerwertes berechnet. Da mit
steigendem Leerwert auch das absolute Rauschen dieses Signals steigt, werden die
Nachweisgrenzen schlechter. Um den Leerwert moglichst gering zu halten werden
ausschlieflich hochreine Reagenzien eingesetzt, welche z.B. per Subboiling-Verfahren
hergestellt werden.

Eine schwierige Aufgabe ist die Kalibration des Analysensystems. Eine externe Kalibration
des Systems birgt viele Fehlerquellen: Bei den Spiilschritten nach der Anreicherung wird ein
Teil der angereicherten Analyten ausgespiilt, wodurch die Wiederfindungsrate, abhéingig vom
Analyt, geringer als 100 % sind. Die Kalibration muss deshalb mittels einer Standardaddition
durchgefiihrt werden. Bei dieser Methode werden einige Proben mit Standardlosungen
aufgestockt, damit die Auswertung der Analytkonzentrationen in den Proben iiber eine lineare

Regression mdoglich ist. Es ist zu beachten, dass die Austauschkapazitit der
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Anreicherungssdule nicht iiberschritten wird, da ansonsten bei den hoher aufgestockten
Proben die angereicherte Analytmenge nicht proportional der aufgestockten Analytmenge ist.
Als Folge flacht die Kalibrationsgerade ab und eine lineare Regression ist unmoglich. Die
aufgestockten Proben durchlaufen den Analysezyklus genau wie die anderen Proben. Die
Empfindlichkeit des Systems kann tiiber die Standardaddition bestimmt werden. Zur
Bestimmung der Wiederfindungsraten wird eine externe Kalibration durchgefiihrt. Dazu wird
iiber eine Probenschleife eine bekannte Menge an Standard direkt mit dem ICP-OES/MS
gemessen. Die erhaltene Signalfliche wird mit der Signalfliche nach der SMT ins Verhéltnis
gesetzt. Die erhaltenen Wiederfindungsraten sollten idealerweise 100 % betragen; bei
kleineren Werten ist die Anreicherung unvollstindig, bei groBeren Werten sind die
eingesetzten Chemikalien verunreinigt.

Die aufwendige Handhabung und der apparative Aspekt zeigen, dass die Kopplung fiir
einfache Fragestellungen zu kompliziert ist, denn sie ist sehr zeitaufwenig.

Fiir ,,High-Tech“~-Anwendungen im Ultraspurenbereich ist die IC-ICP-OES/MS-Kopplung
trotz der beschriebenen Nachteile aufgrund der Empfindlichkeit der Detektoren und der
Moglichkeit der SMT das Mittel der Wahl. Durch die Anreicherung der Analyten wird die
Empfindlichkeit gesteigert und somit ist die IC-ICP-OES/MS-Kopplung fiir die Analyse im

Ultraspurenbereich in interferierenden Matrices unumgénglich.
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3. Grundlagen chelatisierender Ionenaustauscher

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der funktionellen Gruppe und des Tragermaterials
erortert. Im Anschluss werden einige Anwendungsbeispiele mit ihren Vorteilen und

Limitierungen aufgezeigt.

3.1 Wassind Komplexe?

Ein Komplex besteht aus einem Koordinationszentrum und einer Ligandenhiille. Das
Koordinationszentrum kann ein Zentralatom oder ein Zentralion sein. Die Liganden sind
Ionen oder Molekiile. Die Anzahl der vom Zentralteilchen chemisch gebundenen Liganden
wird Koordinationszahl (KZ) genannt [154]. Allgemein entsteht die Bindung durch die
Uberlappung eines gefiillten Ligandenorbitals mit einem leeren Orbital des Zentralteilchens
[154], was in der Ligandenfeldtheorie durch die Wechselwirkung der Liganden des
Komplexes mit den d-Elektronen des Zentralatoms erkldrt wird. Die meisten Komplexe
werden von Ionen der Ubergangsmetalle gebildet, da diese unvollstindig aufgefiillte
d-Orbitale besitzen [154]. Fiir die Stabilitdt der Komplexe lédsst sich ein anschaulicheres
Modell zu Hilfe ziehen. Mittels des empirischen Konzepts der harten und weichen Séuren und
Basen (HSAB-Prinzip) lédsst sich in vielen Féllen die Stabilitdit von Komplexen qualitativ
richtig beurteilen. Unter einer harten Lewis-Sdure wird allgemein verstanden, dass das
Akzeptor-Atom schlecht polarisierbar ist, weil es eine kleine rdumliche Ausdehnung, eine
hohe positive Ladung und keine nicht-bindenden Elektronen in der Valenzschale besitzt. Eine
weiche Lewis-Sdure hingegen ist gut polarisierbar, weil sie eine grofle rdumliche
Ausdehnung, eine niedrige (keine) positive Ladung und freie Valenzelektronen besitzt. Harte
Lewis-Basen sind ebenfalls schlecht polarisierbar, weil sie klein, stark elektronegativ und
schwer oxidierbar sind. Bei weichen Lewis-Basen ist das Donor-Atom gut polarisierbar, da es
grol3, schwach elektronegativ und leicht oxidierbar ist [154].

So kann etwa der Befund, dass Metallionen wie Mg2+, Ca2+, AP*" in der Natur vielfach als
Oxide, Carbonate bzw. Sulfate und Metallionen wie Cu*", Hg2+, Pb*" als Sulfide vorkommen,
damit erkldrt werden, dass erstere Ionen als harte Sduren wirken und deshalb die harte Base
0> (bzw. Oxid-haltige Anionen wie CO;>, SO4*) bevorzugen, wihrend sich letztere
Kationen als weiche Sauren lieber mit der weichen Base S* verbinden [22].

ZahlenmifBig wird die Bestindigkeit eines Komplexes ZL, durch die

Gleichgewichtkonstante K der Reaktion Z + nNL. ——= ZL, zum Ausdruck gebracht.
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Die Stabilitdtskonstante oder auch Assoziationskonstante (K) wird durch Gleichung 3.1-1
ausgedriickt, hingegen wird die Dissoziationskonstante (Kp) in Gleichung 3.1-2 beschrieben.

Allgemein ist Kp der Kehrwert von K, siehe Gleichung 3.1-3.

Gleichung 3.1-1: K4 =[ZL,J/[Z][L]" Beschreibung der Assoziationskonstanten (K,)
Gleichung 3.1-2: Ky =[Z][L]"/[ZL,] Beschreibung der Dissozitionskonstanten (Kp)
Gleichung 3.1-3:  Kp=1/K, MathematischerZusammenhang zwischen K, und Kp

Je grofBer Ky ist, desto grofer ist auch die thermodynamische Bestédndigkeit eines betrachteten
Komplexes. Bestindige Komplexe haben naturgemal3 ganz andere Eigenschaften (z. B. Farbe,
Leitfahigkeit, chemische Reaktionen) als ihre Komponenten, wihrend dies fiir unbestindige
Komplexe nur bedingt der Fall ist. Komplexe mit mehrzdhnigen (Chelat-) Liganden sind
bestdndiger als Komplexe mit vergleichbaren, aber unverbriickten Liganden. Dieser Chelat-
Effekt beruht u.a. darauf, dass die Zahl der an der Komplexbildung beteiligten Teilchen und
damit, die mit der Bildung verbundene Entropicabnahme (AS =neg.: Verlust an
Bewegungsfreiheit) bei Chelaten geringer ist. Bei gleicher Komplexbildungsenthalpie AH
ergibt sich somit flir den Chelat-Komplex eine negativere (weniger positive) freie
Bildungsenthalpie AG=AH-TAS als fir den Normalkomplex, was gemadss
K =exp . (-AG/RT) zu einer groBBeren Stabilitdtskonstante flihrt [22].

Chelat-Liganden sind organische Molekiile, in denen sich Atome mit freien Elektronenpaaren
befinden, wie z. B. Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel. Zur weiteren Stabilisierung sind
diese Atome oft in ein aromatisches System eingebunden. Das delokalisierte
n-Elektronensystem erstreckt sich dann meist iiber die d-Orbitale der Ubergangsmetalle, was
zu gefdarbten Komplexen fithren kann.

Diese Chelat-Liganden gehen zwei oder mehr Bindungen mit dem Zentralteilchen ein, wobei
die Anzahl der Bindungen als Zdhnigkeit bezeichnet wird. Im Gegensatz zur KZ bezieht sich
die Zahnigkeit nicht auf das Zentralteilchen sondern auf den Liganden. Dementsprechend ist
EDTA (Ethylendiamintetraessigsdure) ein 6-zdhniger Ligand, da es die Metallionen
koordinativ iiber die freien Elektronenpaare der zwei Stickstoffatome und {iiber vier der
Sauerstoffatome bindet [154].

Im weiteren werden einige wichtige Gruppen von chelatisierenden Reagenzien vorgestellt.
Diese werden vorwiegend in der Fliissig-Fliissig-Extraktion eingesetzt, wobei die organischen
Liganden mit dem Metallkationen in der wissrigen Phase reagieren. Durch den organischen
Rest 16sen sich die Chelate in der organischen Phase und konnen so aus der wissrigen Phase

entfernt werden.
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3.2 Uberblick iiber chelatisierende Liganden
In diesem Kapitel wird eine Ubersicht iiber die verschiedenen Gruppen an chelatisierenden
Liganden gegeben. Gruppenspezifische Merkmale wie die Anwendung fiir spezielle Analyten

oder einen besonderen Arbeitsbereich werden herausgestellt.

3.2.1 pB-Diketone als Chelat-Liganden mit ihren wichtigsten Vertretern
B-Diketone besitzen in ihrer Enol-Form ein Wasserstoffatom, welches durch ein Metallkation
ersetzt werden kann. Der Keto-Sauerstoff kann einen Chelatring vervollstidndigen, dieses wird

in Formel 3.2.1-1 veranschaulicht.

—C—CH,~C— —= —C=CH—C—
|| || | ||
OH

Formel 3.2.1-1: Keto-Enol-Tautomerie der 3-Diketone.

Die wichtigsten Vertreter der [-Diketone sind Acetylaceton, Benzoylaceton,

Dibenzoylmethan und Thenoyltrifluoraceton, die in Formel 3.2.1-2 abgebildet sind:

3HC_ ﬁ_ CH2 ﬁ_ CH3 Q ﬁ:_ CH2 ﬁ:_ CH3

0] (0]
Acetylaceton Benzoylaceton
Do Lo
leenzoylmethan Thenoyltrlﬂuoraceton

Formel 3.2.1-2: B-Diketone als Chelat-Liganden fiir die Metallkomplexierung.

Acetylaceton bildet mit iiber 50 Metallen wohl definierte Chelate vom Typ ZLn. Mit purem
Acetylaceton stellen sich die Gleichgewichte innerhalb einiger Sekunden ein. Mit einem
organischen Losungsmittel ist die Extraktionsrate geringer und die Gleichgewichte mit
Cobalt (II), Nickel (IT), Molybdan (VI) und Magnesium (II) stellen sich erst nach Stunden ein.
Chrom (III) reagiert wiederum nur in der Hitze, was letztlich zur Abtrennung interferierender
Analyten genutzt werden kann. Mit Eisen, Palladium, Thallium, Gallium, Kupfer und Indium

bildet Acetylaceton im Bereich von pH 1-7 stabile Komplexe. Hingegen werden Zink, Nickel,
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Cobalt und Mangan bei pH-Werten zwischen pH 5-10 komplexiert, aber nur mit einer Rate
von weniger als 30 % [105, 118, 119, 120].

Die Dissoziationskonstante von Benzoylaceton liegt mit pKpya =8,7 in der gleichen
GroBenordnung wie die des Acetylacetons. Jedoch ist durch den aromatischen Rest die
Lipophilie des Molekiils stirker ausgeprdgt und somit die Extraktionsrate in die organsiche
Phase groBer als beim Acetylaceton. Die Verteilungsgleichgewichte stellen sich mit
Benzoylaceton innerhalb von 10-30 min ein. Lediglich Beryllium, Magnesium, Molybdéin
und Nickel werden sehr langsam komplexiert, so dass sich alle Verteilungsgleichgewichte erst
nach Stunden einstellen [120, 121]. Diese Reihe wird vom Dibenzoylmethan
(1,3-Diphenyl-1,3-propandion) fortgefiihrt, so ist die Loslichkeit dieser Komplexe in der
organischen Phase gegeniiber dem Benzoylaceton noch besser und die Extraktionsraten hoher.
Daraus resultiert eine geringere Abhdngigkeit Komplexstabilititen vom pH-Wert, somit
konnen die Chelate aus einem grof3eren pH-Bereich extrahiert werden [128].

Als letztes Reagenz aus der Reihe der B-Diketone soll das Thenoyltrifluoraceton (HTTA)
erwahnt werden. Es ist nur schwer in Wasser, aber sehr gut in einer Reihe von organischen
Solventien 16slich. Aufgrund seiner Lichtempfindlichkeit wird die Aufbewahrung in dunklen
Gefillen empfohlen. Ebenfalls kritisch sind pH-Werte iiber pH 9, das HTTA zerfdllt dann in
Trifluoressigsdure und Acetylthiophen [85].

Da die Trifluormethylgruppe die Aciditit des Enol-Tautomers erhoht, sind die Chelate auch in
sauren Losungen stabil, einige Metalle (Scandium, Polonium und Thorium) lassen sich ab pH

0,5 mit Ausbeuten tiber 95 % extrahieren.

3.2.2 Tropolone als Chelat-Liganden mit ihren wichtigsten Derivaten

Eine weitere wichtige Gruppe der Chelat-Liganden sind die Tropolone mit ihren Derivaten.
Die Tropolone besitzen ein Wasserstoffatom, welches durch ein Metallkation ausgetauscht
werden kann und ein Sauerstoffatom, welches einen Chelat-Fiinfring komplettiert. Dieser

Fiinfring ist in Formel 3.2.2 dargestellt:

\\IC ﬁ/
o O
M/

Formel 3.2.2-1: Chelat-Fiinfring der Tropolone.
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Das wichtigste Tropolon ist das B-Isopropyltropolon, dessen Extraktionseigenschaften

systematisch von Dyrssen erforscht wurden [88]. In Formel 3.2.2-2 wird es zusammen mit

dem Troplon gezeigt:
_CH,
CH__
CH,
HO O HO @)
B-Isopropyltropolon Tropolon

Formel 3.2.2-2: Tropolone als Chelat-Liganden fiir die Metallkomplexierung.

Das B-Isopropyltropolon ist stabiler als das Tropolon. Das Reagenz kann aus der Zeder oder
Thuja gewonnen werden. Diese Baume enthalten mehr als 4 % von B-Isopropyltropolon.
Thorium (IV) wird mit 0,05 mol/L B-Isopropyltropolon in Chloroform im pH-Bereich von
pH 2-8 quantitativ extrahiert. Das gleiche gilt fiir Uran und Yttrium, allerdings bei pH-Werten
oberhalb von pH2 bzw. pHS5,5. Lanthan wird bei pH>5 nur teilweise extrahiert.
Angewendet wird dieses Extraktionsverfahren flir die Trennung von Thorium (IV) und
Uran (VI) von den Seltenerdmetallen [88].

Extrahierbare Komplexe vom Typ ZLn werden mit Nickel (II), Kupfer (II), Zink (II),
Eisen (III), Indium (III), Praseodym (III) und Thorium (IV) gebildet. Mit Calcium (II),
Strontium (II), Barium (II), Uran (VI), Europium (III), Holmium (III), Ytterbium (III) und
Lutecium (IIT) werden additive Komplexe vom Typ ZLNHL gebildet.

3.2.3 8-Hydroxychinolin als Chelat-Ligand mit seinen wichtigsten Derivaten

Ahnlich wie bei den Tropolonen kann ein Wasserstoffatom von der Hydroxy-Gruppe
abstrahiert und durch ein Metallkation ersetzt werden. Zur Stabilisierung und Ausbildung des
Chelates bildet sich ein Fiinfring mit dem Stickstoff des Heteroaromaten des

8-Hydroxychinolins (8-HQ), wie in Formel 3.2.3-1 dargestellt.

C
\(lj/ \T4

0O ——M

Formel 3.2.3-1: Chelat-Fiinfring des 8-HQ.
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In dieser Gruppe der organischen Reagenzien sind die beiden wichtigsten das 8-HQ selbst und

das 8-Hydroxychinaldin (2-Methyl-8-hydroxychinolin), siche Formel 3.2.3-2:

X X
= = CH;
N N
OH OH
8-Hydroxychinolin 8-Hydroxychinaldin

Formel 3.2.2-2: 8-HQ und 8-Hydroxychinaldin als Chelat-Liganden fiir die Metallkomplexierung.

8-HQ kristallisiert aus einer Mischung von Wasser und Ethanol in weilen Nadeln aus. Es ist
schlecht in kaltem Wasser 1slich (3,6.107 mol/L bei 20-25°C), aber gut 16slich in
Mineralsiduren und in verdiinnten Laugen. Im Sauren bilden sich Hydroxychinolium-Ionen
(H,HQ"), im Alkalischen entstehen Hydroxychinolat-Ionen (Q7). In organischen
Losungsmitteln wie Ethanol, Chloroform, Benzen oder THF ist 8-HQ sehr gut 16slich. Der
Verteilungskoeffizient (Vkoerr) der neutralen Komponente zwischen Chloroform und der
Wasserphase betridgt 460 bei pH-Werten zwischen pH 6-9 und 25 °C. Der amphotere
Charakter des 8-HQ macht nur einen Einsatz zwischen den pH-Werten pH 6-9 méglich. 8-HQ
ist eines der vielseitigsten organischen Reagenzien, denn es reagiert mit {iber 32 Metallen
[51]. Es sind jene Metalle, die Hydroxy- und Amminokomplexe bilden [128].

Systematische Studien der Fliissigextraktion von Metall-8-HQ-Komplexen zeigen, dass Be*",
Mg®", La’", ZrO*", Th*', VO,", Mn*", F&’", Pd*", Cu®", AI*", Ga’", In’" und Pb*" als Chelate
vom Typ ZLy extrahiert werden. Hingegen bilden Ca®", Sc¢**, Co®", und Sr** Chelate vom Typ
ZINHL, wéahrend Ba2+, Zn2+, Cd** und Ni*" als ZIN(HL), extrahiert werden. Die
Extrahierbarkeit der einzelnen Metall-8-HQ-Komplexe nimmt in folgender Reihenfolge ab:
Pd*", H,MoO4, W (VI), VO,*, TI*", Fe’*, ZrO*, Ga*", Cu*’, TiO™, In’", Bi’", Ni*’, UO,*,
AP, Th*, (Hg), Co™’, Zn*", Sc¢**, Cd*, Pb*", Mn*", Be*", La’", Ag’, Mg*", Ca*", Sr*" und
Ba®" [95, 97, 100, 108, 109, 110, 122].

8-Hydroxychinaldin ist dem 8-HQ in seinen chemischen FEigenschaften bei der
Komplexbildung dhnlich, aber es reagiert langsamer. Es ist besonders erwahnenswert, dass
Aluminium nicht mit 8-Hydroxychinaldin gefallt und extrahiert werden kann [77, 111]. Aus
diesem Grund kann es zur Abtrennung von Aluminium von anderen Metallen angewendet
werden. Systematische Studien zur Extraktion von Metallkationen mit 8-Hydroxychinaldin

wurden von Motojiama und Hanshitani [110] durchgefiihrt.
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3.2.4 Oxime als Chelat-Ligand mit seinen wichtigsten Derivaten
Die Oxim-Gruppe C=N-OH existiert in zwei tautomeren Formen, dargestellt in Formel

3.2.4-1.

Il Il
N, N
AN AN
OH O/ H
Oxime-Form Nitron-Form

Formel 3.2.4-1: Tautomere Formen der Oxime.

Das Wasserstoffatom der Nitron-Form kann durch ein Aquivalent eines Metalls ersetzt
werden. Damit jedoch Chelatringe ausgebildet werden konnen, muss eine andere Gruppe
enthalten sein, welche als Elektronendonor fungiert. Dieses ist bei Dioximen gegeben, aber
auch andere Gruppen, bei denen ebenfalls ein Wasserstoffatom durch ein Metallkation
substituiert werden kann, werden bei der Ringbildung beteiligt, so z. B. beim Hydroxyoxim.

Die wichtigsten organischen Reagenzien dieser Gruppe sind Dimethylglyoxim,

a-Furildioxim, Benzoinoxim und Salicylaldioxim, siche Formel 3.2.4-2:

Il o) I
/

|
0
AN

|
N N N N
] . HO = OH
Dimethylglyoxim a-Furildioxim
CH=N—OH
OO X
OH N
. OH . L
a-Benzoinoxim Salicylaldioxim

Formel 3.2.4-2: Oxime als Chelat-Liganden fiir die Metallkomplexierung.

Dimethylglyoxim ist gut I6slich in n-Butylalkohol und Isoamylalkohol. Die Loslichkeit in
Wasser ist gering und in anderen organischen Solventien, wie Chloroform oder Toluen, nur
unwesentlich besser.

Hauptsachlich wird Dimethylglyoxim fiir die Separation und zum Nachweis von Nickel und
Palladium eingesetzt. Platin (II) [127] und Spuren von Kupfer (II) konnen ebenfalls als
Dimethylglyoximat abgetrennt werden [123].
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Mit a-Furildioxim wird Kupfer quantitativ extrahiert, wobei die Reaktionskonstante allerdings
fiir die Gleichgewichtseinstellung recht klein ist. Nickel kann quantitativ und selektiv
extrahiert werden indem Kupfer und Cobalt mit verdiinntem Ammoniak zuriickgewaschen
werden. Deshalb wird o-Furildioxim vor allem fiir die Analyse von Nickel in reinem
Aluminium und Indium [114] und in Stahl- und Magnesiumproben [98] eingesetzt.
a-Benzoinoxim (Cupron) ist ein lichtempfindliches in Alkohol und verdiinntem Ammoniak
16sliches Reagenz. Es wird fiir die quantitative Extraktion von Kupfer (II) [89, 112, 113],
Vanadium (V) [101], Wolfram (VI) [101] und Molybdén (VI) [115] eingesetzt.
Salicylaldioxim wird fiir die Extraktion von Silber (I), Bismut (III), Cadmium (II), Cobalt (II),
Eisen (II), Mangan (II), Molybdéan (VI), Blei (II), Vanadium (V). Zink (II) [99], Kupfer (II)
[124], Nickel (II) [92] und Palladium (II) verwendet [120].

3.2.5 o-Nitrosophenyl-Gruppe als Chelat-Ligand mit seinen wichtigsten Derivaten

Reagenzien mit einer 0-Nitrosophenyl-Gruppe formen mit vielen Metallionen Chelate, wobei
Cobalt-, Eisen- und Palladiumkomplexe das analytische Hauptinteresse abdecken. Reagenzien
von diesem Typ gehen nur mit trivalentem Cobalt Komplexe ein, des Weiteren dient das
Reagenz als Oxidationsmittel, um Cobalt (I) in Cobalt (II) zu {iberfithren [128]. Die

wirksamen Grenzstrukturen sind in Formel 3.2.5-1 abgebildet:

OH O O OH
| I I |
C

W N = C_ N
7 Ne i

Formel 3.2.5-1: Grenzstrukturen des 0-Nitrosophenyl fiir die Komplexbildung.

Die beiden wichtigsten Vertreter dieser Gruppe sind das 0-Nitrosophenol und das
2-Nitroso-1-naphthol, die in Formel 3.2.5-2 abgebildet sind:

OH N=0
N=0 I I OH
0-Nitrosophenol 2-Nitroso-1-naphthol

Formel 3.2.5-2: o-Nitrosophenyl-Reagenzien als Chelat-Liganden fiir die Metallkomplexierung.
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0-Nitrosophenol wird gewdhnlich in Losung mit Petrolether verwendet. Die Komplexe mit
Kupfer (I1), Quecksilber (II), Nickel (IT) und Eisen (IT) sind sowohl in Wasser als auch in der
organischen Phase aus Diethylether 16slich, aber unldslich in Petrolether [86, 87].
2-Nitroso-1-naphthol ist gut 16slich in organischen Solventien, wie z.B. in MIBK,
Chloroform, Benzen. Obwohl dieses Reagenz Komplexe mit Eisen (II/III) [78, 79],
Kupfer (IT) [123], Nickel (IT) [117] und einigen Actiniden [74, 75, 76, 90] eingeht, liegt das
Hauptanwendungsgebiet von 2-Nitroso-1-naphthol in der Extraktion von Cobalt (III) [106,
125].

3.2.6 Nitrosoarylhydroxylamine als Chelat-Ligand mit seinen wichtigsten Derivaten
Ebenso wie die Oxime existiert die Nitrosoarylhydroxylamin-Gruppe in zwei tautomeren

Formen, die in Formel 3.2.6-1 zu sehen sind:

Il\I: o Il\I— OH

—N—OH —N=0

Formel 3.2.6-1: Tautomere Formen der Nitrosoarylhydroxylamin-Gruppe.

Das Wasserstoffatom kann durch ein Aquivalent eines Metalls ersetzt werden. Mit Hilfe der
Sauerstoffatome bildet sich dann ein chelatisierender Fiinfring aus.
Das am haufigsten verwendete Reagenz dieser Gruppe ist das Ammoniumsalz des

N-Nitrososphenylhydroxylamins (Cupferon) [128], siche Formel 3.2.6-2:

1=°
N—O'}NH,"

Cupferon
Formel 3.2.6-2: Cupferon als Chelat-Ligand fiir die Metallkomplexierung.

In der Warme zerfillt dieses Reagenz in Nitrobenzen, deshalb sollte es im Kiihlschrank
aufbewahrt werden. Reaktionen mit diesem Reagenz miissen gekiihlt durchgefiihrt werden.

Cupferon wurde in fritheren Publikationen als spezifisches Komplexierungsreagenz fiir
Kupfer (I) und Eisen (IIT) vorgestellt, doch viele andere Metalle bilden ebenfalls Cupferat-
Komplexe [80, 102]. Interessanterweise werden Calcium und Barium nicht extrahiert,
wihrend die Ubergangsmetalle Cadmium, Cobalt, Eisen, Mangan, Blei und Titan quantitativ,
Nickel zu circa 50 % und Zink zu circa 85 % extrahiert werden. Schwierig wird es jedoch

einen pH-Wert flir eine gemeinsame Extraktion zu finden, was fiir eine sinnvolle
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Durchfiihrung einer SMT mit der HPLC notwendig ist. Wihrend Eisen von pH 0-12
Komplexe bildet, kann Titan nur im Bereich von pH 0-4 und Cadmium bei pH-Werten > 4,5
extrahiert werden [96, 126].

3.2.7 Hydroxamsiure als Chelat-Ligand
Hydroxamsduren besitzen als funktionelle Gruppe die in Formel 3.2.7-1 abgebildete

Atomgruppierung.

NH— OH

Formel 3.2.7-1: Funktionelle Gruppe der Hydroxams&uren.

Bei der Substitution eines Protons durch ein Metallkation bildet sich ein stabiler
chelatisierender Fiinfring aus. Obwohl Hydroxamsdure mit vielen Metallen extrahierbare
Chelate bildet, sind hauptsidchlich die Vanadiumkomplexe von analytischem Interesse. Ein
wichtiges Reagenz dieser Gruppe ist das N-Benzoyl-N-phenylhydroxylamin, welches in
Formel 3.2.7-2 abgebildet ist.

Qc:o
QN_OH

Formel 3.2.7-2: N-Benzoyl-N-phenylhydroxylamin als Chelat-Ligand fiir die Metallkomplexierung.

Das Reagenz ist schlecht 16slich in Wasser, aber um so besser in gidngigen organischen
Solventien wie Chloroform und Benzen. Dariiber hinaus ist es stabil in der Hitze, gegeniiber
Licht und an der Luft. Allerdings wird es durch Laugen und konzentrierte Salpetersdure, aber
nicht durch Schwefel- und Salzsdure bis 8 mol/L, zerstort.

Grundlegende Studien iiber das Extraktionspotential von N-Benzoyl-N-phenylhydroxylamin
wurden von Dyrssen et al. durchgefiihrt [91]. Die meisten der zahlreichen Metallionen lassen
sich bei einem pH-Wert zwischen pH 3-6 extrahieren, nur wenige Ausnahmen wie z. B.

Hafnium werden aus 3 mol/L Salzsdure oder Blei bei pH 7-10 extrahiert [ 128].
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3.2.8 1-(2-Pyridylazo)-2-naphtol als Chelat-Ligand

1-(2-Pyridylazo)-2-naphtol gehdrt ebenso zu der Gruppe der mehrzidhnigen organischen
Reagenzien, da das Wasserstoffatom der Hydroxy-Gruppe durch ein Aquivalent eines
Metallkations substituiert werden kann und die Stickstoffatome einen Chelatring
vervollstdndigen.

Ein  wichtiger Vertreter dieser Gruppe ist der Namensgeber selbst, das

1-(2-Pyridylazo)-2-naphtol (PAN), siche Formel 3.2.8-1:

N

HO
Formel 3.2.8-1: 1-(2-Pyridylazo)-2-naphtol als Chelat-Ligand fiir die Metallkomplexierung.

PAN ist sehr stabil gegeniiber Oxidationsmitteln. Mit Metallkationen werden intensiv
gefiarbte Komplexe gebildet, welche mit Chloroform, Amylalkohol oder Benzen extrahiert
werden konnen. Wihrend Kupfer (II) in einem pH-Bereich von pH 4-10 [81] extrahiert
werden kann, geht Cobalt (II) nur von pH 4-7 [81] und Mangan von pH 7-10 [81] in die
organische Phase iiber. Ein pH-Wert fiir eine gemeinsame Extraktion der Analyten muss

deshalb im neutralen pH-Bereich liegen.

3.2.9 Mercaptochinolin als Chelat-Ligand

Mercaptochinolin (Formel 3.2.9-1) ist schlecht in Wasser, jedoch gut in Ethanol, Aceton und
in ionischer Form in Mineralsduren und Laugen 16slich [107]. Mercaptochinolin wird sowohl
als Feststoff als auch in wissriger Losung schnell durch den Luftsauerstoff zum Disulfid
oxidiert, weshalb es in der Praxis in Form des wesentlich stabileren Hydrochloridsalzes

eingesetzt wird [107].

N
=
N
SH

Formel 3.2.9-1: Mercaptochinolin als Chelat-Ligand fiir die Metallkomplexierung.
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Generell bildet Mercaptochinolin mit den Metallen, welche unldsliche Sulfide bilden,
Komplexe. Ausfiihrliche Studien zum Extraktionsverhalten verschiedener Mercaptochinoline

wurden von Bankoskil et al. durchgefiihrt [82].

3.2.10 Diphenylthiocarbazone als Chelat-Liganden
Die reaktive Gruppe der Diphenylthiocarbazone (Dithizone) kann, wie in Formel 3.2.10-1

aufgefiihrt, in einer Enol- und einer Keto-Form dargestellt werden.

N=N— /N: N—
HS— C/ <> S=C
N\ \
N—NH— NH—NH—
Enol-Form Keto-Form

Formel 3.2.10-1: Tautomere Formen der funktionellen Gruppe der Dithizone.

Viele Schwermetalle konnen entweder eines oder sogar beide Wasserstoffatome der
Dithizone ersetzen. Dadurch ergeben sich die in Formel 3.2.10-2 dargestellten
unterschiedlichen Komplexe. Die oberen monovalenten Komplexe (A, B) ergeben sich aus

der Keto-Form und die unteren divalenten (C, D) aus der entsprechenden Enol-Form der

Dithizone:
A) B) [ g
_ S _
/ \
M C—N=N
N\NH—N N=N,
M —S—C{ ‘H
/
N—N
— —N
— —N
C) [~ S ] D) — //"é-—-————————————-i —
NS I
SN QNG
— —INn2 — N2

Formel 3.2.10-2: Komplexbildung der Enol- (C, D) und der Keto-Form (A, B) der Dithizone [103, 123].
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Da nur wenige Metalle divalente Komplexe mit den Dithizonen eingehen und diese
Komplexe weniger stabil und schlechter I6slich in organischen Solventien als die
monovalenten sind, spielen die monovalenten Komplexe eine wesentlich groBBere Rolle bei
der praktischen Anwendung. Die divalenten Komplexe bilden sich im Alkalischen und lassen
sich im Sauren in monovalente Komplexe iiberfiihren.

Der wichtigste Vertreter dieser Gruppe ist das Diphenylthiocarbazon (Dithizon), sieche Formel

3.2.10-3.
N=N
/
S=¢C
haa
NH—NH

Formel 3.2.10-3: Dithizon als Chelat-Ligand fiir die Metallkomplexierung.

Dithizon selbst ist weder in Wasser noch in Mineralsduren 16slich, jedoch in Laugen,
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. Dithizon ist sehr oxidationsempfindlich. Das
Oxidationsprodukt, Diphenylcarbodiazon, muss vor jeder Anwendung mit Ammoniak
abgetrennt werden [123]. Des Weiteren zersetzt sich Dithizon sehr schnell unter der
Einwirkung von starker Lichteinstrahlung und hohen Temperaturen. Dithizon reagiert mit
folgenden Metallen: Mangan (II), Eisen (II), Cobalt (II), Nickel (II), Kupfer (I) und (II),
Silber (I), Gold (IIT), Palladium (IT), Platin (II), Zink (II), Cadmium (II), Quecksilber (I) und
(II), Gallium (III), Indium (IIT), Thallium (I), Zinn (II), Blei (II), Bismuth (III), Tellur (IV),
und Polonium (IV) [104].

Aus verdiinnter Mineralsdure (0,1-0,5 mol/L) kénnen Silber, Quecksilber, Kupfer, Palladium
und Gold von den iibrigen Metallen abgetrennt werden. Zink, Cadmium, Blei und Nickel

konnen im neutralen oder schwachen alkalischen Medium extrahiert werden [104].

3.2.11 Dithiocarbamate als Chelat-Liganden
Schwefelkohlenstoff reagiert mit primdren oder sekunddren Aminen in Gegenwart von

Natriumhydroxid zu Dithiocarbamaten nach der Gleichung 3.2.11-1.

7
R2NH + CSz + NaOH—>» RzN_ C\ + H20
SNa

Gleichung 3.2.11-1: Darstellung von Dithiocarbamaten.
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Dithiocarbamate reagieren mit den Metallen, die unldsliche Sulfide bilden. Die in organischen

Solventien 16slichen Fillungsprodukte haben die in Formel 3.2.11-1 dargestellte Struktur.

S
\ 7\
— M
/N C\S/

N

Formel 3.2.11-1: Allgemeine Struktur der Chelatkomplexe der Dithiocarbamate.

Ein wichtiges Reagenz dieser Gruppe ist das in Formel 3.2.11-2 abgebildete Natriumsalz des

Diethyldithiocarbamates (Cupral):

H;Ca, S
N—C¢{
Hod SNa

Formel 3.2.11-2: Cupral als Chelat-Ligand fiir die Metallkomplexierung.

Cupral ist besser in Wasser als in organischen Solventien 16slich. Die Sdureform kann jedoch
gut als Extraktionmittel in Kombination mit Tetrachlorkohlenstoff benutzt werden. Bei
pH-Werten unter pH 4 gehen 99 % des Reagenzes in die Tetrachlorkohlenstoff-Phase {iber.
Bei pH-Werten iiber pH 8 bleibt das Reagenz komplett in der wissrigen Phase [83]. Zu
beachten ist jedoch, dass Diethyldithiocarbamat im Sauren instabil ist, wobei die
Halbwertszeit direkt proportional zur Hydrogenionen-Konzentration ist [83].

Cupral reagiert mit einer groBeren Anzahl Metallkationen als Dithizon. Diese und die
Tatsache, dass der pH-Bereich stark eingeschrinkt ist, macht das Reagenz fiir die Trennung
von einer groBeren Anzahl von Metallen unbrauchbar.

Die Komplexstabilitdt bei der Extraktion von verschiedenen Metallkationen ist folgende:
Quecksilber (II) > Palladium (IT) > Silber (I) > Kupfer (II) > Thallium (IIT) > Nickel (IT) >
Bismuth (IIT) > Blei (II) > Cadmium (II) > Thallium (I), Zink (II) > Indium (III) >
Antimon (IIT) > Eisen (IIT) > Tellur (IV) > Mangan (II) [84, 93, 94].

Es gibt noch einige weitere chelatisierende Reagenzien wie Dithiole oder Salicylsdure, die
jedoch eine untergeordnete Rolle bei Extraktionsversuchen spielen und nur fiir spezielle

Anwendungen in Frage kommen.
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3.2.12 Weitere bekannte Chelat-Liganden
Ein  weiteres  wichtiges Reagenz in  dieser Kategorie ist das EDTA

(Ethylendiamintetraessigsdure), es ist in Formel 3.2.12 dargestellt:

“00CCH,~ _ CH,COO
-00CCH; N CH= CHy = NS o coor

Formel 3.2.12-1: EDTA als Chelat-Ligand mit sechs Koordinationsstellen.

Die sechs Koordinationsstellen des EDTA setzen sich aus den beiden Stickstoffatomen und
den vier Hydroxyl-Sauerstoffatomen der Essigsdure-Gruppen zusammen.

Der rdumliche Aufbau eines EDTA-Komplexes ist in Formel 3.2.12-2 aufgefiihrt [154]:

o
oC CI’I'I;/ o
O
CRy——,C
N
HC_ CO/o

Formel 3.2.12-2: Rédumlicher Aufbau eines EDTA-Komplexes.

EDTA wird in der klassischen Analytik als Maskierungsreagenz und als Titer bei der
Metallbestimmung eingesetzt. FEine wichtige Anwendung ist die Bestimmung der
Wasserhirte. Da EDTA mit vielen Metallkationen Komplexe eingeht, wird es in der IC als
Eluent eingesetzt, da mehrfach geladene Kationen eine starke Affinitdit zu den
Sulfonataustauschern zeigen und sich mit anderen Eluenten nur schwer eluieren lassen [129].

In der IC werden die Kationen mit Hilfe eines Kationenaustauschers und einem geeigneten
Eluenten voneinander getrennt. Im Anschluss miissen die Analyten detektiert werden. Dafiir
eignet sich die UV/VIS-Detektion. Die meist farblosen Hydratkomplexe der Kationen werden
nach der Trennung durch Reaktion mit PAR und Arsenazo III nachweisbar. Fiir diese
Nachséulenderivatisierung (post-column-reaction: PCR-Reagenz) werden die in Formel
3.2.12-3 gezeigten Verbindungen PAR (4-(2-Pyridylazo)-resorcinol Dinatriumsalz) und
Arsenazo II1 (2,7-bis(2-Arsonophenylazo)-1,8-dihydroxy-naphtalen-3,6-disulfonsdure)

eingesetzt:



3. Grundlagen chelatisierender lonenaustauscher

26

HO
N
@ N=N OH
PAR

As O3H2

OH

OH

Arsenazo 111

H203AS

HO;S SO;H

Formel 3.2.12-3: Strukturen von PCR-Reagenzien fiir die Detektion von Metallkationen.

PAR wird hauptsichlich fiir die Derivatisierung von Ubergangsmetallen eingesetzt. Die

Anwendung von Arsenazo III fiir die PCR beschriankt sich in der Hauptsache auf die

Bestimmung von Lanthaniden [129]. Tabelle 3.2.12-1 zeigt eine genaue Aufstellung fiir die

Anwendung von PAR und Arsenazo III.

Tabelle 3.2.12-1: Farbige Reaktionen von PAR und Arsenazo III mit einigen Metallionen.

Metallion PCR-Reagenz Metallion PCR-Reagenz
Arsenazo 111 PAR Arsenazo 111 PAR

Aluminium (III) ° Blei (II) ° °
Bismuth (II) ° Magnesium (II) ° °
Cadmium (II) ° Mangan (II) °
Calcium (II) ° ) Quecksilber (II) °
Chrom (11I) ° Nickel (II) °
Cobalt (II) ) Thorium (1V) ° °
Kupfer (II) ° ) Uran (VI) ° °
Hafnium (IV) ° ° Vandium (IV) o
Eisen (II) ° Zink (II) ° )
Eisen (11I) . Zirkon (IV) ° °
Lanthanide ° °

Da das PAR vielseitiger einsetzbar ist und schneller reagiert als Arsenazo III, wird dieses aus

den Anwendungen verdringt. Die Detektion von PAR-Metall-Komplexen findet im

ammonikalischen photometrisch bei 500-540 nm statt [129].
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Um bei der Vielzahl der chelatisierenden Reagenzien ein geeignetes fiir die SMT von
Ubergangsmetallen aus einer Alkali-/Erdalkalimetallmatrix zu finden, miissen die
Eigenschaften genauer betrachtet werden. Das Reagenz sollte eine moglichst hohe Affinitat
zu allen Ubergangsmetallen haben und stabile Komplexe mit diesen in einem gemeinsamen
pH-Bereich bilden. Die Komplexbildung muss schnell verlaufen, da bei einem
Saulenvolumen von 1,26cm’ und einer Pumpgeschwindigkeit von 2 mL/min die
Verweildauer 0,63 min betrdgt. Weiterhin muss das Reagenz gegeniiber Luft und Licht stabil
sein, um einen Abbau der funktionellen Gruppen wihrend der Harzsynthese zu vermeiden.
Auf die Unempfindlichkeit gegeniiber Mineralsduren muss wegen der Elution der Analyten
mit Salpetersdure geachtet werden.

Die Tropolone eignen sich fiir die Anreicherung von Lanthaniden und Actiniden,
Dimethylglyoxim sowie 0-Nitrosophenyl eignen sich nur fiir die Anreicherung bestimmter
Ubergangsmetalle. Sowohl bei Acetylaceton als auch bei Nitrosohydroxylamin und 2-Naphtol
lasst sich kein gemeinsamer pH-Wert fiir die SMT finden. Andere Reagenzien wie das
Mercaptochinolin oder Diphenylthiocarbazon sind oxidationsempfindlich. Hydroxamsduren
und die Dithiocarbamate sind nicht séureresistent.

Unter Beachtung dieser Bedingungen, eignen sich EDTA und 8-HQ am besten fiir die
gestellte Aufgabe. Die kommerziellen chelatisierenden Austauscher haben als funktionelle
Gruppe das IDE, welches seinem Aufbau nach einem halbem EDTA-Molekiil entspricht. In
dieser Arbeit wird der von Seubert [51] synthetisierte 8-HQ-Austauscher weiterentwickelt.
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3.3

Stationiire Phasen in der Ionenchromatographie

Neben den lonenaustauschern auf der Basis von Silicagel und organischen Polymeren eignen

sich eine Vielzahl anderer Verbindungen als Ionenaustauscher [22]:

e anorganische Salze, wie z. B. Polyphosphate

e Alumosilicate (Zeolithe)

e Qliser
e Cellulosederivate

e Metalloxide

In der Ionenchromatographie werden tiberwiegend Austauschermaterialien auf Polymerbasis

verwendet, aber auch solche auf der Basis von Silicagel werden eingesetzt. Abbildung 3.3-1

gibt einen Uberblick iiber die heute in der Ionenchromatographie verwendeten stationiren

Phasen:
Ionenaustauscher
|
| |
Silicagele Polymerharze
]
I ]
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Abbildung 3.3-1: Ubersicht iiber die in der Ionenchromatographie gebriuchlichen stationiren Phasen [151].
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3.3.1 Ionenaustauscher auf der Basis von Silicagel

Bei Ionenaustauschern auf der Basis von Silicagel, welche fiir die HPLC verwendet werden,
lassen sich zwei Typen unterscheiden: Erstens sind dies oberflichenfunktionalisierte
Materialien, bei denen die Austauschfunktionen direkt {iber eine Silylierungsreaktion der
Hydroxyl-Gruppen auf der Oberfliche fixiert werden. Zweitens werden Materialien
verwendet, auf deren Oberfldache zunéchst ein organisches Polymer aufgebracht wird, welches
anschlieBend funktionalisiert wird.

Die direkt oberflichenfunktionalisierten Silicagele waren die ersten kommerziell verfiigbaren
Packungsmaterialien fiir den Einsatz in Siulen fiir die IC ohne Suppressionstechniken [155,
156]. Sie besitzen einige Vorteile gegeniiber Austauschern auf Polymerbasis: Silicagele mit
einem definierten Partikeldurchmesser und geringer Variationsbreite sind sowohl durch
Pyrolyse als auch durch Féllung leicht zugédnglich. Dieser gleichmiBige Partikeldurchmesser
ist wichtig fiir eine regelmiBige und gute Packung der Sdulen, was fiir eine hohe
chromatographische Effizienz wichtig ist. Weiterhin ist Silicagel im Vergleich zu organischen
Polymeren druckbestiindig und Schwell- oder Schrumpfungsprozesse bei Anderung der
mobilen Phase sind weitgehend unbekannt. Silicagele sind verglichen mit organischen
Polymer-Harzen recht preiswert. Diesen Vorteilen stehen aber auch einige gravierende
Nachteile gegeniiber, die eine Verwendung von Ionenaustauschern auf Silicagel-Basis stark
einschrinkt. Zu erwéhnen ist die merkliche Wasserloslichkeit von Kieselsdure, die bei etwa
75-100 mg/L liegt [22] und vor allem die geringe pH-Stabilitit des Materials. Bei einem
pH-Wert unter pH 3 werden die Silanolbindungen hydrolisiert, bei pH-Werten iiber pH 8 geht
das Silicagel in Losung. Auch die Empfindlichkeit gegeniiber Fluorid wirkt sich nachteilig
auf den Einsatzbereich von Silicagelen aus. Im Bereich der Kationenanalytik ist zu beachten,
dass Silicagel auch immer Spuren von Metalloxiden enthédlt und somit systematische Fehler
auftreten konnen [146].

Bei direkt funktionalisierten Silicagelen befinden sich die Austauschergruppen nicht nur auf
der Oberfliche der Partikel, sondern auch in deren Poren. Dieses fiihrt zu langen
Diffusionswegen, was sich in Peakverbreiterungen bei der Elution duf3ert.

Die negativen Eigenschaften der oberflichenfunktionalisierten Silicagel-Austauscher lassen
sich teilweise umgehen, indem die Kieselgel-Oberfliche zundchst mit organischen
Polymeren, bevorzugt Poly-(butadienmaleinsdure) (PBDMA) oder Polylaurylmethacrylat
[147], lberzogen wird. In einem zweiten Reaktionsschritt wird dann die eigentliche
funktionelle Gruppe eingefiihrt [148]. Die pH-Stabilitit des Kieselgels kann so entscheidend

verbessert werden [149]. Aufgrund der Polymerbeschichtung werden die Diffusionswege kurz
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gehalten. Die Kapazititen solcher Ionenaustauscher sind mit etwa 10 uMol/g im Vergleich zu
den direkt funktionalisierten Silicagelen (ca. 100-180 puMol/g) relativ gering [129]. Das
oberflichenbeschichtete Silicagel unterliegt, wie das oberfldchenfunktionalisierte Silicagel,
einem stindigen AlterungsprozeB, der keine reproduzierbaren chromatographischen

Ergebnisse erwarten 140t.

3.3.2 Ionenaustauscher auf der Basis von organischen Polymeren
Der weitaus grofite Teil der in der lonenchromatographie verwendeten Materialien besteht aus

funktionalisierten organischen Polymeren. Die wichtigsten Vertreter sind

¢ Polystyren-Divinylbenzen-Copolymere (PS/DVB)
e Polystyren-Methacrylsdure-Copolymere
e Phenol-Formaldehyd-Copolymere

Die Polymere unterscheiden sich in ihrer Polaritdt und damit in ihrer Hydrophobie. Die
Polaritdt nimmt fiir die oben genannten Copolymere in der aufgefiihrten Reihenfolge zu,
wobei die chemische Inertheit des Polymers sinkt. Wéhrend das unpolare PS/DVB-
Copolymer im pH-Bereich von 0 bis 14 stabil und bestéindig gegen organische Losemittel ist,
neigen die polaren Phenol-Formaldehyd-Polymere zur Hydrolyse. Neben der funktionellen
Gruppe beeinflult auch die Natur des organischen Grundgeriistes die chromatographischen
Eigenschaften des lonenaustauschers [150].

Ionenaustauscher auf Polymer-Basis mit einem PS/DVB-Grundgeriist haben grof3e Bedeutung

(Formel 3.3-1) in der Analytischen Chemie.

- CHZ_ CH_ CHZ_ CH_ CHZ_ CH_ CHZ

CHZ_ CH_ CHZ_ CH_ CHZ

Formel 3.3-1: Ausschnitt aus einem Polystyren-Divinylbenzen-Copolymer [147].
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Damit Polystyren die in der HPLC notwendige mechanische Stabilitidt gegeniiber hohen
Staudrucken erlangt, muss es zusammen mit Divinylbenzen polymerisiert und damit
quervernetzt werden.

Eine Unterteilung der PS/DVB-Copolymere kann nach der Beschaffenheit der
Oberflachenstruktur bzw. Porenstruktur erfolgen. Unterschieden werden im allgemeinen

mikro- und makropordse Harze, siche Abbildung 3.3-1:

(a) (b)

Abbildung 3.3-1: Mikropordse (a) und makropordse (b) Polymerpartikel [151].

Mikroporose PS-DVB-Polymere

Mikroporose oder gelartige Polymere werden durch Suspensionspolymerisation von Styren
und Divinylbenzen hergestellt. Durch schnelles und gleichméBiges Riithren werden die
Monomere als kleine Tropfchen in Wasser suspendiert, wobei die TropfchengroBe mit
zunehmender Riihrgeschwindigkeit abnimmt [147]. Die radikalische Polymerisation wird
durch Zugabe geeigneter und moglichst nicht wasserloslicher Radikalstarter wie z.B. AIBN
(Azo-bis-(isobutyronitril)) initiiert.

Mikropordse Polymere besitzen im allgemeinen einen Quervernetzungsgrad von etwa 2-8 %.
Aufgrund dieser geringen Quervernetzung haben sie keine ausgeprigte Porenstruktur und
daher nur eine geringe spezifische Oberfliche. Durch die Funktionalisierung wird die
Oberfliache der Polymer-Harze deutlich hydrophiler, deshalb kommt es in wéssrigen Medien
aufgrund der geringen Quervernetzung zu Quellprozessen. Die Ursache ist die Hydratisierung
der funktionellen Gruppen in den Mikroporen. Unpolare Losungsmittel fithren dagegen zu
einer Schrumpfung des Packungsmaterials. Als Folge davon bilden sich Kanile und
Totvolumina am Sdulenkopf aus, was zu einer drastisch verminderten Saduleneffizienz bei der
Chromatographie fiihrt. Bei einer Erhéhung des Quervernetzungsgrades kommt es vermehrt
zu GroBenausschluBeffekten von Ionen mit einem groBeren Radius, so dass fiir diese lonen
nicht alle Austauschplitze sterisch zuginglich sind, was sich in einem Peak-Fronting

bemerkbar macht [147].
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Makroporose PS/DVB-Polymere

Makropordse oder netzformige Polymere sind ebenfalls durch Suspensionspolymerisation
darstellbar [152, 153]. Dazu wird der Suspension von Styren und Divinylbenzen in Wasser
ein chemisch inertes Losemittel zugesetzt, in dem die Monomere, nicht aber das Polymer
16slich sind. Als Losungsmittel werden hauptsidchlich aliphatische Kohlenwasserstoffe wie
Hexan oder Heptan eingesetzt. Nach Initiierung der Polymerisation kommt es zu
Losemitteleinschliissen im Polymer, welche die makropordse Struktur bedingen, aber nach
beendeter Polymerisation ausgewaschen werden konnen. Es ergeben sich aufgrund der
Porositit der Partikel hohe spezifische Oberflichen von bis zu 800 m*g. Der
Quervernetzungsgrad der makropordsen Polymere ist hoch und liegt im allgemeinen bei {iber
50 % . Aufgrund der hohen Quervernetzung kommt es seltener zu Quell- oder
Schrumpfungsprozessen und die mechanische Stabilitdt ist groBer als bei mikropordsen

Polymeren.

3.4 Vorteile und Limitierungen bei der Anwendung chelatisierender

Ionenaustauscher

Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, gibt es zahlreiche Chelat-Liganden, mit denen Metallkationen
gebunden werden konnen. Sollen diese Chelat-Liganden fiir eine Spuren-Matrix-Trennung
eingesetzt werden, so ist es wichtig, dass die Spuren moglichst selektiv und fest gebunden
werden. Auerdem sollen alle relevanten Spurenelemente in einem gemeinsamen pH-Bereich
angereichert werden konnen, um mehrfache Anreicherungszyklen bei unterschiedlichen
pH-Werten zu vermeiden. Fiir den Einsatz in der IC ist dariiber hinaus eine schnelle
Komplexbildungsrate zwischen Analyt-lonen und funktioneller Gruppe wichtig.

Sollen diese Chelat-Liganden in der modernen Analytischen Chemie eingesetzt werden, ist es
sinnvoll diese kovalent an ein Trigermaterial zu binden. Die so entstandenen Austauscher
konnen in der IC eingesetzt werden. Fiir die Ultraspurenanalytik mit der IC bieten sich auf
Grund der hohen Reinheit Mineralsduren als Eluent an, weshalb sowohl die Komponenten der
IC als auch der Austauscher sdureresistent sein miissen. Als Tridgermaterial fiir den
Austauscher wird deshalb vorzugsweise ein PS/DVB-Polymer eingesetzt. Die funktionellen
Gruppen und die Kopplung an das Tragermaterial miissen ebenfalls sdureresistent sein.
Zahlreiche chelatisierende, feste Phasen wurden auf der Basis von PS/DVB-Polymeren oder
Silicagelen synthetisiert. In allen Fillen ist die funktionelle Gruppe chemisch an das

Grundgeriist gebunden. Beispiele fiir fixierte Liganden sind Propylen-Diamintetraessigséure



3. Grundlagen chelatisierender lonenaustauscher 33

[130], Isothiuronium [131], B-Diketone (z. B. Trifluoroacetoacetat [132]), Kronenether [138],
Hydroxamsduren [134], Dithiocarbamate [141, 142], Phenylhydrazone [136], Dithizone
[137], Iminodiessigsdure (Chelex 100, Dow Chemical Company) und 8-Hydroxychinolin
[133]. Sehr wichtig fiir den sinnvollen Einsatz der oben genannten Chelat-Liganden fiir feste
Phasen der Chromatographie ist die Bildungs- und Dissoziationsgeschwindigkeit von Metall-
Ligand-Komplexen. Bilden sich die Komplexe zu langsam, wird ein Teil der Analyten nicht
angereichert, was sich in einer niedrigen Wiederfindungsrate widerspiegelt. Besitzt der Eluent
eine zu niedrige Konzentration, werden die Analyten nach und nach eluiert. Dadurch wird das
Signal in die Lénge gezogen, so dass es sich im Extremfall nicht mehr vom Rauschen des
Leerwertes abhebt. Als Beispiel soll das Benzoylaceton in Kapitel 3.2.1 dienen. Die
Reaktionsgleichgewichte zwischen den Analyten und dem Benzoylaceton stellen sich erst
nach 10-30 min ein. Die Ionen von Beryllium, Magnesium, Molybdén und Nickel reagieren
noch langsamer, so dass sich deren Verteilungsgleichgewichte erst nach Stunden einstellen
[120, 121]. Je nach Sdulenkdrper steht ein Innenvolumen von 0,5 bis 3,0 mL zur Verfiigung.
Bei einer Flussrate von 1 mL/min miissen sich die Gleichgewichte nach einer halben bis zu
drei Minuten eingestellt haben, um die Analyten ausreichend zu retardieren, dieses ist bei

Benzoylaceton nicht gegeben.

Propylen-Diamintetraessigsiure:

Diamintetraessigsdure bildet starkere Komplexe mit Metallionen als Iminoessigsdure. Deshalb
sollte ein Harz, welches Diaminpolyessigsdure als funktionelle Gruppe enthélt, Metallionen
stirker chelatisieren und somit besser zuriickhalten als ein Harz mit Iminodiessigsdure als
Funktion. In Formel 3.4-1 ist ein solches Harz dargestellt. Mit einer Esterreaktion wird die

funktionelle Gruppe iiber eine Carbonsdure an das Harz gebunden.

CH,COyH
C//O CHN

o C{{ CH,CO,H

\ [ CHcoH
CH,N
\

CH,CO,H

Formel 3.4-1: Propylendiamintetraessigséure-Harz.

Dieses Harz retardiert polyvalente Metallionen ab einem pH-Wert > 3 . Eine Anreicherung

der meisten Metallspuren kann zwischen pH 4-8 erfolgen. Die Matrix Magnesium wird mit
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einer 0,1 mol/L Ammoniumacetat-Losung bei pH 8 eluiert. Die Wiederfindungsraten der
Spurenelemente aus gespiktem Meerwasser liegen zwischen 83 und 102 % [130].

B-Diketone (z. B. Trifluoroacetoacetat):

Denleyker et al. trennen mit Hilfe eines Silicataustauschers mit Trifluoroacetoacetat als
funktionelle Gruppe Kupfer, Nickel und Zink [132]. Da das Grundgeriist in diesem Fall aus
Silicagel besteht, ist keine gleichzeitige Elution aller Analyten mit Mineralsduren moglich.
Das silicatische Grundgertist wiirde durch die Mineralsdure hydrolisiert werden, damit seine

funktionellen Gruppen und somit die chelatisierende Funktion verlieren.

Kronenether:

Kronenether sind ringformige Ether mit Ethyl- oder Propylketten als Briicken. Bei der
Nomenklatur werden zunichst alle Ringatome gezdhlt und iiber das Briickenwort ,,Krone*
wird dann die Anzahl der Sauerstoffatome angehdngt, z. B. 18-Krone-6. Bei Ringzusétzen

werden diese vorangestellt, z. B. Benzo-18-Krone-6 (Formel 3.4-1).

f Oﬁo f O/\o
[o oj o) o]
oS o

18-Krone-6 Benzo-18-Krone-6
Formel 3.4-1: Die Kronenether 18-Krone-6 und Benzo-18-Krone-6.

Der einfachste Weg zur Herstellung von Kronenetheraustauschern ist die Impragnierung von
Silicagel mit einer Losung aus Kronenether in Ameisensdure, gefolgt von einer Vernetzung
mit Formaldehyd [138]. Der resultierende Ionenaustauscher ist mechanisch stabil und gegen
Hydrolyse inert.
Die Anreicherung von Metallionen auf Kronenetherphasen ist abhidngig von folgenden
Faktoren:

1. der GroBe des Kations

2. der Natur des assoziierten Anions

3. dem organischen Modifier im Eluenten
Die Kronenether werden hauptsichlich eingesetzt, um homologe Reihe an Kationen, wie die
Alkaliionen, oder um Anionen mit einem festen Kation zu separieren. Dieses bedeutet die

Trennung von Lithium-, Natrium-, Kalium- und Césiumchlorid oder aber Natriumfluorid, -
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chlorid, -bromid und —jodid. Metallionen mit unterschiedlichen Radien kdnnen angereichert
werden, indem Phasen mit unterschiedlichen Kronenethern eingesetzt werden [ 129, 139].
Hydroxamsiuren:

Die in Kapitel 3.2.7 beschriebenen Hydroxamsduren werden bei der Spurenanalyse in
komplexen Matrices angewendet [140]. Beispielsweise wird ein N-methyl-y-amino-
butyrohydroxamat-Harz genutzt, um Lanthanide aus einer Alkali- und Erdalkalimetallionen
Matrix anzureichern. Die eingesetzten Harze haben eine Austauschkapazitit von
1,5-1,9 mmol/g Harz. Die Wiederfindungsraten aus reinem Wasser unterscheiden sich nur
geringfiigig von denen aus Meerwasser und liegen zwischen 92 und 105 %.

Die Synthese und Charakterisierung von N-Hydroxy-N-phenylcarbamol an XAD-4 wird in
[134] beschrieben. Da jedoch die Gleichgewichtszustdnde teilweise erst nach 20 min erreicht
werden, ist dieses Harz fiir die Chromatographie nur bedingt geeignet. So wird fiir viele
Metallionen wie Magnesium, Blei, Vanadium und Aluminium keine Retardierung erreicht.
Fiir Titan und Eisen wird ebenfalls keine befriedigende Anreicherung erzielt. Die Elemente

Niob, Molybdén und Zirkon werden mit iiber 95 % retardiert.

Dithiocarbamate:

Diethyldithiocarbamat wird fiir die Anreicherung von Quecksilber und Methylquecksilber
eingesetzt [141]. Dabei wird der in Ldsung gebildete Chelat-Komplex auf einer
Cig-Silicagelsdule angereichert. Aus 100 mL Wasserprobe werden die Analyten zu 100 %
angereichert. Die FElution findet mit 50 uL. Ethanol statt, wobei fiir das Quecksilber
Nachweisgrenzen von 16 ng/L. mit der CV-AAS erreicht werden.

Dithiocarbamat-Chitin ist ein Polymer fiir die Anreicherung von Silber und Kupfer aus sauren
Losungen. Im Bereich von 1 mol/L Salpetersdure bis hinauf zu pH 5 findet es Anwendung.
Cadmium und Cobalt werden im pH-Fenster von pH 1 bis 6 und Nickel bei pH> 2,5
absorbiert [142]. Fiir eine quantitative Absorption darf die Flussrate maximal 15 mL/min
betragen, dem liegt eine sehr schnelle Gleichgewichtseinstellung zu Grunde. Die Elution wird
mit einer Losung aus Salpetersdure und Thioharnstoff oder Wasserstoffperoxid durchgefiihrt.

Die Analyse kann mit F-AAS durchgefiihrt werden.

Phenylhydrazone:
Simonzadeh et al. haben Phenylhydrazone nicht fiir die Anreicherung sondern fiir die
Trennung von Mangan, Eisen, Cadmium, Zink, Cobald, Blei und Kupfer genutzt [136]. Zu

diesem Zweck ist das Phenylhydrazon auf einem Silicagel immobilisiert worden. Die
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Auftrennung der Analyten wurde durch den Einsatz von Eluenten mit Chlorid oder Perchlorat
und mit niedrigen Flussraten erreicht.

Dithizone:

Von Chwastowska et al. wird ein PS/DVB-Dithizon-Austauscher fiir die Anreicherung von
Silber, Kupfer, Cadmium, Blei, Nickel und Cobalt eingesetzt. Nach der Elution mit Salzséure
werden die Analyten mit AAS quantifiziert [143, 169].

Metalfix-Chelamine:

Als Chelat-Reagenz ist Tetren (Tetracthylenpentamin) interessant. Es hat eine geringe
Affinitit zu Ubergangsmetallen und weist keine Affinitit zu Alkali- und
Erdalkalimetallelementen auf [ 144].

Fiir die SMT von Gold, Platin, Palladium, Iridium und Rhodium aus Lésungen mit Silicaten
und eisenhaltigem Gestein kann ein Harz mit Metalfix-Chelamine (Tetraethylenpentamin)
eingesetzt werden. Dieses Harz wird nach der Anreicherung durch einen
Mikrowellenaufschluss zerstort und die Analyten werden per ICP-MS analysiert [137].

Die Anreicherung von Nickel, Blei und Cadmium kann ebenfalls mit Metalfix-Chelamine-
Harz durchgefiihrt werden. Die Detektion mit der ICP-OES erbrachte Wiederfindungsraten
zwischen 92 und 100 % fiir die oben aufgefiihrten Analyten [138].

Nitrilotriessigsiure:

Mit einer 0,1 mol/L Losung des Dikaliumsalzes der Nitrilotriessigsdure (NTE) konnen
Seltenerd-lonen von einem IDE-Austauscher (siche nédchsten Abschnitt) stochiometrisch
eluiert werden, wihrend die 2-wertigen Metallionen nicht verschoben werden. Diese
Beobachtung zwingt zu dem Schluss, dass die 2-wertigen Metallionen mit IDE relativ
stabilere Komplexe als mit NTE bilden. Hingegen bilden 3-wertige Metallionen mit NTE
relativ stabilere Komplexe als mit IDE [23]. Zur Verankerung der NTE an einem Harzgeriist
ist zu beriicksichtigen, dass das NTE bereits tertiiren Stickstoff besitzt und somit nicht {iber
den Stickstoff verankert werden darf, da hierbei ein nicht koordinationsfahiger quaternérer

Stickstoff entstehen wiirde.

Iminodiessigsiure:
Iminodiessigsdureaustauscher sind neben 8-HQ-Austauschern die zweitwichtigsten und
gebriuchlichsten  chelatisierenden  Ionenaustauscher fiir die Meerwasseranalytik.

Markennamen von Produkten mit Iminodiessigsdure als funktionelle Gruppe sind Chelex 100
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(BioRad Lab., Richmond, US) und MetPac CC -1 (Dionex, Sunnyvale, USA). Das von Hirsch
et al. produzierte makroporose Harz mit Iminodiessigsdure unterliegt nur geringen
Quellprozessen[135]. Ebenso das von Rohm und Haas produzierte IDE-Harz (XE-384) [130].
Der Einsatz von Chelex 100 wird haupséchlich in dlteren Anwendungen fiir die Anreicherung
von Ubergangs- und Seltenerdmetallen aus Wissern beschrieben [162, 163]. Als Nachteil
zeigt sich hier das Quell- bzw. Schrumpfverhalten in Abhdngigkeit des pH-Werts bei
Chelex 100. Wihrenddessen zeigt MetPac CC-1 basierend auf einem makropordsen Substrat
keine Tendenzen zur Volumenverdnderung [51]. Eine typische Anwendung fiir die
MetPac CC-1 ist laut Hersteller die Anreicherung von Ubergangs- und Seltenerdmetallen aus
einer Alkali- oder Erdalkalimetall-Matrix [159, 160]. Diese Saule findet sowohl in Kapitel 5
dieser Arbeit als auch bei Ding et al. Anwendung [161]. Bei Ding werden die
Ubergangsmetalle auf der MetPac CC-1  angereichert und anschlieBend per
Kationenchromatographie getrennt und mittels einer Nachsédulenderivatisierung und UV-
Detektion nachgewiesen. Dabei werden Nachweisgrenzen zwischen 0,1 mg/L und 5,0 mg/mL
erreicht.

Bei einer isokratischen Trennung der Analyten konnen andere Komplexbildner eingesetzt
werden, weshalb auf einen Eluenten mit hoher Mineralsdurekonzentration verzichtet werden
kann. Deshalb konnte von Nesterenko et al. ein IDE-Austauscher auf der Basis eines
Silicagels eingesetzt werden. Es wurden 14 Lanthanide innerhalb von 65 min getrennt und
detektiert [157]. In einer weiteren Arbeit von Nesterenko et al. werden Alkali-, Erdalkali- und
Ubergangsmetalle mit unterschiedlichen Carbonsiuren als Eluent voneinander getrennt [158].
Der in dieser Anwendung verwendete Austauscher eignet sich allerdings auf Grund seines
silicatischen Grundgeriistes und der damit verbundenen mdéglichen Hydrolyse nicht fiir die

SMT und 2 mol/L Salpeterséure als Elutionsmittel.

8-Hydroxychinolin:

Die Benutzung von 8-HQ als chelatisierendes Reagenz findet viele Anwendungen. Jiang et al.
gibt das 8-HQ zur Komplexbildung in die Analysen-Losung und reichert anschlieend die
gebildeten Komplexe adsorptiv auf der hydrophoben Phase Chromosorb 105 an. Die
Cobaltkomplexe werden nach einer Elution mit Ethanol/Salpetersdure mittels
Gaschromatographie getrennt und mit der GF-AAS detektiert. Die Wiederfindung aus Fluss-
und Mineralwasser ist quantitativ, die Nachweisgrenze betrigt 13,4 ng Co/L (3 o) [164].
Andere Arbeitsgruppen beladen erst eine hydrophobe Phase wie Amberlite XAD-4 /-7 mit

8-HQ und reichern anschlieBend aus einer Losung die Analyten (Seltenermetalle oder
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Ubergangsmetalle) an [165, 166]. Bei der anschlieBenden Detektion mit Diinnfilm-
Rontgenfluoreszenz werden Nachweisgrenzen von 50 pg/g erreicht [166].

Aber auch bei der kovalenten Fixierung von 8-HQ an ein Trigermaterial gibt es verschiedene
Moglichkeiten. So wird von Giraudi et al. 8-HQ iiber einen Carboxyl-Linker an das Bovin
Serum Albumin gebunden [167].

Eine andere Moglichkeit bietet die Copolymerisation von 8-HQ und Resorcinol. Zwar konnen
bei dieser Methode hohe Austauschkapazititen erreicht werden, jedoch hat dieses Harz einige
ungewollte Eigenschaften: Es quillt sehr stark, es ist besonders instabil gegen Laugen und es
findet ein Verlust der Funktionalitit bei der Behandlung mit Salzséure statt [168, 169].

Ray et al. haben 8-HQ mit halbdiazotiertem p-Phenyldiamin gekoppelt. Dabei entstand ein
Gelaustauscher mit einer Kapazitit von 0,24 mmol Cu/g [47]. Bei diesem Austauscher ist das
8-HQ {iiber eine Diazokopplung gebunden. Bei der Elution der Analyten mit Salpetersdure
wird diese Kopplung hydrolysiert, weshalb das Harz nicht fiir einen hdufigen Einsatz geeignet
ist.

An Silicaoberflichen kovalent gebundenes 8-HQ wird von Freiser et al. flir die isokratische
Trennung von Cadmium, Blei und Zink oder Lanthan, Gadolinium und Ytterbium benutzt.
Die erreichte Kapazitit betragt 50 peq/g [133]. Weaver et al. haben das 8-HQ an ein Silicat
fiir die in situ Fluoreszenzanalyse von Aluminium gebunden [15].

Seubert et al. synthetisierte einen sidurebestindigen 8-HQ-Austauscher, wobei das 8-HQ {iiber
eine Friedel-Crafts-Alkylierung an ein PS/DVB gebunden wurde. Die Kapazitit fiir Kupfer
betrdgt 2,8 umol/mL Bettvolumen [51]. Anwendung findet dieser Austauscher bei der
Anreicherung von Ubergangs- und Schwermetallen aus Proben mit einer groBen Ionenstirke,
wie sie im Meerwasser vorliegt.

Ebenfalls iiber eine Friedel-Crafts-Alkylierung wird bei Apak et al. ein 8-HQ-Derivat an ein
PS/DVB gebunden. Der Austauscher aus 5-Palmitoyl-8-HQ und Amberlite XAD-2 als
Grundgeriist wird fiir die Anreicherung von Gallium-(III) aus einer Aluminium-Losung fiir

den Bayer-Prozess eingesetzt. Die Gallium-Kapazitit betrdgt 3,94 umol/g [48, 50].
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4. Kontaminationsquellen in der Spurenanalytik

In der Analytischen Chemie ist es stets notwendig, sauber und gewissenhaft zu arbeiten.
Dieses wird schon am Anfang des Studiums im qualitativen und quantitativen Praktikum
vermittelt. Bei einem Analysensystem fiir den Spurenbereich gelten dariiber hinaus einige
spezielle Regeln, diese ermoglichen das Erreichen der geforderten Bestimmungsgrenzen. In
Kapitel 5 dieser Arbeit sind fiir die Analyse von Ubergangsmetallen in Calciumfluorid
Bestimmungsgrenzen  von 0,05 pg/g  Calciumfluorid  gefordert. Um  diese
Bestimmungsgrenzen erreichen zu konnen, muss eine geniigende Menge Analyt aus der
Matrix angereichert werden konnen. Somit miissen die Austauschkapazitit des
chelatisierenden Ionenaustauschers, die Probenschleife und die Konzentration der Probe grof3
genug gewdhlt und aufeinander abgestimmt sein. Fiir eine reproduzierbare Ermittlung der
Bestimmungsgrenze darf die Probe nicht mit Analyten kontaminiert werden, dazu muss die
Konzentration der Analyten in der Umgebung weit unterhalb der geforderten
Bestimmungsgrenze liegen. Auch fiir die Richtigkeit der Analysenergebnisse ist es
notwendig, die Proben nicht zu kontaminieren.

Im Folgenden werden mogliche Kontaminationsquellen aufgefiihrt und deren Vermeidung am

Beispiel der Ultraspurenanalytik in Calciumfluorid beschrieben.

Kontaminationsquellen bei Arbeiten im Spurenbereich

Besonders bei der Analyse sehr niedriger Analytkonzentrationen, die sich im Bereich der
Nachweis- oder Erfassungsgrenze befinden, muss der Einfluss systematischer Fehler,
resultierend aus Blindwerten von eingesetzten Chemikalien, Ad- und Desorptionsvorgéngen
von Oberflaichen verwendeter Arbeitsmittel und aus der Luft minimiert werden [182, 183].
Mit fortschreitender Automation werden immer mehr Kontaminationsquellen ausgeschlossen,
weil in einem geschlossenen System gearbeitet wird und keine Kontaminationen aus der Luft
oder durch Handhabung (Laborpersonal, das Umschiitten der Probe) der Probe eingeschleppt
werden konnen.

Das Optimum ist ein geschlossenes System ohne manuelle Manipulation. Jedes Gefal} stellt
eine Kontaminationsquelle dar. Beim Umfiillen der Probe in andere Geféle sind somit weitere
Kontaminationen nicht auszuschlieBen. Dieses gilt insbesondere beim Gielen der Probe in ein
anderes Gefdl, da die Rénder oft nicht so intensiv gereinigt werden. Deshalb ist darauf zu
achten, dass die Probe in nur einem Gefdll aufgeschlossen, eingedampft und wieder

aufgenommen wird.
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Ausgewihlte Materialien fiir die Spurenanalytik

Fiir die Spurenanalytik konnen nur Materialien eingesetzt werden, die selbst keine Analyten
freisetzen. Eine Freisetzung von Analyten kann aus den Poren des Materials erfolgen, deshalb
werden Laborgerdte und Utensilien aus Glas aus dem Bereich der Metallspurenanalytik

verbannt. Tabelle 4-1 zeigt eine Ubersicht der Zusammensetzung verschiedener Laborgliser.

Tabelle 4-1: Typische Zusammensetzungen von Laborglédsern [63].

Typische Konzentrationen (wt %)

Typ 8102 A1203 ZI’OZ NaZO Kzo leO B203 CaO MgO BaO
Soda A 73 1 17 0,5 5 4

Soda B 74 2 13 0,5 3 11 0,5
Borosilicat A 81 2 4 0,5 13

Borosilicat B 73 6 7 0,5 10 1 2
Alkali-resistent 71 1 15 11 0,5 1

High Silica 96 0,5

Quarzglas 100

Die in Tabelle 4-1 aufgefiihrten mineralischen Grundstoffe fiir die Glasherstellung sind nur
im begrenzten MalB3 rein und somit potentielle Kontaminanten. Da Gléser nur bedingt
pH-besténdig sind, kann die Oberfliche durch Hydrolyse angegriffen werden und durch den
Alterungsprozess werden immer wieder Kontaminanten freigesetzt. Ein weiterer Nachteil der
Gldser sind die hydrophilen Silanol-Gruppen an der Glasoberfliche, an diesen bleiben
Probenreste besser als an hydrophoben Oberfldchen haften, als Folge lassen sich die Gefale
schlechter reinigen. Dariiber hinaus wirken die Silanol-Gruppen als Ionenaustauscher. Sie
liegen nach intensiver Reinigung (z. B. nach dem Ausddmpfen mit Salpetersdure) in der
Saureform vor und konnen Analyten aus der Probe binden (Gleichung 4-1). Es kommt in
diesem Fall zu Minderbefunden. Im entgegengesetzten Fall konnen die gebundenen Spuren

desorbiert werden, dieses hat zu hohe Analysenwerte zur Folge.

Glas-Si-OH + M =—— Glas-Si-OM + H'  Gleichung 4-1: Tonenaustauschfunktion der Glaser.
Aus oben genannten Griinden haben sich fiir die Metallanalytik im Spurenbereich
verschiedene Kunststoffe als GefdB- und Apparaturmaterial etabliert. Diese Kunststoffe
besitzen keine Ionenaustausch-Gruppen und ihre hydrophobe Oberfliche vereinfacht deren
Reinigung. Jedoch konnen gerade neue Kunststoffe Kontaminanten freisetzen, die im
Produktionsprozess als Katalysatoren oder Additive eingesetzt wurden. In Tabelle 4-2 ist die
Konzentration von einigen Kontaminanten aufgefiihrt, nachdem die Gefafle eine Woche mit

Salpetersédure (1:1) ausgelaugt wurden [63].
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Tabelle 4-2:  Konzentrationen (ng/g) von Spurenelementen in einigen Kunststoffen nach einer
Woche Lagerung in Salpetersdure (1:1).

Analyt LDPE  HDPE PP PS PC PVC TFE FEP ETFE
Na 1300 15000 4800 2200 2700 20000 160 400 600
Al 500 30000 55000 500 3000 230 200
Cl 7000 30000 180000 50000 800 10°
K >5000 >600 90000 1100
Ca 800000
Ti 5000 60000 1000
Mn 10 20 20 60
Co 40 6
Zn 520000
Br >20 800 >5 >1 29000 >6 >) 240
Sn 2.4x10°
Sb 5 200 600
La 0,3 0,6 1
W 700
Au 0,1 0,04 0,03 0,4 0,4

Im Rahmen dieser Dissertation wurden die Materialen PTFE (Polytetrafluorethylen) und PFA
(Perfluoroalkoxyfluorocarbon) fiir Aufschlussgefile benutzt. Die Kapillaren, Ventile,
Verschraubungen und das Pumpengehduse der verwendeten HPLC bestehen aus PEEK
(Polyetheretherketon).

PTFE ist in allen bekannten Losungsmitteln unldslich, es wird lediglich von geschmolzenem
Alkalimetall und von Fluor bei hohen Temperaturen angegriffen. PTFE kann kontinuierlich
bis 260 °C eingesetzt werden, wobei es jedoch wegen seiner schlechten Wiarmeleitfahigkeit
nicht fiir zu beheizende Aufschlussgefile gut geeignet. Das durch PTFE ausgehende
anorganische Kontaminationsrisiko ist gering. Aus neuem Material werden Komponenten mit
niedrigen Molekulargewicht ausgeschwemmt, dieses kann durch kurzes Erhitzen der neuen
Gefille auf 300 °C minimiert werden [63].

PFA ist ein transparentes Copolymer aus Tetrafluorethylen und Perfluoroalkylvinylether. Die
chemischen Eigenschaften sind dem des PTFE é&hnlich, es kann im Temperaturbereich von
-270 bis +260 °C eingesetzt werden. Gefa3e aus PFA sind hervorragend fiir die Lagerung von
Spurenmetall-Lésungen und fiir Aufschliisse geeignet [63].

PEEK ist ein spezieller Kunststoff, der seine Hauptanwendung in der Chromatographie hat.
Als Schmelze ist der Thermoplast gut verarbeitbar, wihrend er bei Raumtemperatur starr und
sehr stabil ist. PEEK ist sehr bestindig gegeniiber einer Vielzahl von organischen und
anorganischen Chemikalien. Das Material kann aber 15-20 % Methylenchlorid absorbieren
und wird durch konzentrierte Schwefelsidure angegriffen [63].

Damit Inhaltsstoffe wie Katalysatoren und Stabilisatoren nicht durch saure Proben aus den
Polymeren herausgelost werden und die Probe kontaminieren, werden eine Reihe von

Reinigungsprozeduren vorgeschlagen [66, 145, 186]. Diese Verfahren fanden fiir die



4. Kontaminationsquellen in der Spurenanalytik 42

Reinigung der in dieser Arbeit benutzten Probengefdfle und Pipettenspitzen in vereinfachter
Form Anwendung. Alle Arbeitsmittel wurden vor ihrem FEinsatz in 5%iger HNO; fiir ca. 24 h
behandelt und anschlieend sehr griindlich mit Reinstwasser gespiilt. Neue Gefdlle wurden
mit konzentrierter, subboiled Salpetersdure ausgeddmpft und anschlieend im Ultraschallbad
zweimal fir 15 min mit Reinstwasser (0,055 uS/cm”) behandelt. Im weiteren wurden die

Gefalle dreimal mit Reinstwasser gespiilt und ebenfalls zweimal im Ultraschallbad behandelt.

MafBinahmen gegen Schwermetalleintrag aus der Raumluft

Eine nicht unerhebliche Kontaminationsquelle fiir Proben sind die Verschmutzungen durch
luftgetragene Stdube aus der Laborluft [184, 185]. Daher sollten bei Arbeiten im
Spurenbereich alle arbeitsintensiven, kontaminationsgefahrdeten Probenvorbereitungsschritte
unter ,,Reinen Werkbénken* (engl.: Cleanbench) durchgefiihrt werden. Gemif3 US-Federal-
Standard sind die in einem Kubikfull (entspricht 28.3 L) maximal zuldssigen Partikel je

GroBenklasse in Tabelle 4-3 aufgefiihrt.

Tabelle 4-3: Reinraum-Klassifizierung nach US-Federal-Standard 209b (STEAG), Angaben beziehen sich
auf die maximal zuldssige Partikelzahl/28,3 L.

Klasse 0.1 um 0.2 pm 0.3 um 0.5 pm 5.0 pm
1 35 7,5 3 1 n.a.

10 350 75 30 10 n.a.
100 n.a. 750 300 100 n.a.
1.000 n.a. n.a. n.a. 1.000 7
10.000 n.a. n.a. n.a. 10.000 70
100.000 n.a. n.a. n.a. 100.000 700

n.a. = nicht angegeben

Mafinahmen gegen Schwermetalleintrag aus Chemikalien

Bei der in Kapitel 5 beschrieben SMT-Methode werden Schwermetallspuren aus der Probe
oder aus verwendeten Chemikalien angereichert. Es ist von entscheidender Wichtigkeit
moglichst reine Chemikalien einzusetzen. Jedoch stehen einige Chemikalien, wie z. B. das
Calciumnitrat, nur als ,,per analysis“-Qualitit (entspricht einem Reinheitsgrad von 99 %) zur
Verfligung. Die eingesetzte 0,5 mol/L Calciumnitrat-Losung wurde deshalb mit Hilfe der
chelatisierenden Ionenaustauscher aufgereinigt. Da mit steigender Reinheit der Chemikalien
auch deren Preis steigt, wurde anfinglich der 2 mol/L Ammoniumacetat-Puffer ebenfalls mit
Hilfe der MetPac CC-1 aufgereinigt. Im Weiteren wurde die Essigsdure per Subboiling-
Destillation aufgereinigt. Der Ammoniak wurde nicht weiter gereinigt, da eine Qualitit mit

einem maximalen Schwermetallanteil von 0,0001 pg/g zur Verfiigung stand. Die eingesetzte
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Salpetersdure wurde ebenfalls per Subboiling-Destillation aufgereinigt. In Abbildung 4-1 ist

eine Subboiling-Apparatur nach Kuehner dargestellt [63].
1

I

: Subboiling-Apparatur aus Quarzglas.

: Heizstab im Quarzglasmantel.

: Kiihlfinger aus Quarzglas mit Kithlwasser Zu- und Abflufl und Abtropfnase.
: Dampfraum.

: Vorratsgefall mit konz. Salpeterséure.

: Siphon fiir die Entnahme der gereinigten Salpeterséure.

: Ausgleich und Vorratsgefal zum Nachfiillen der zu reinigenden Séure.

: Auffanggefdf3 aus PTFE fiir die gereinigte Saure.

0 1IN WUnNBAWN

Abbildung 4-1:  Subboilingapparatur zur Reinigung von Sduren nach Kuehner.

Nicht nur Mineralsduren, sondern alle Losungen mit einem deutlichen Dampfdruck kénnen
mit dem Subboiling-Verfahren (Oberflichendestillation) aufgereinigt werden (Salz-,
Salpeter-, Essig- und Flusssdaure (PTFE-Apparatur); Ammoniak; Chloroform, Ethanol). Bei
dieser Oberflachendestillation wird der Dampfraum iiber der Fliissigkeit, z. B. Salpeterséure,
erhitzt. Dabei stellt sich bei einer Konzentration von 69,2 % ein azeotropes Gemisch ein,
welches seine Zusammensetzung nicht dndert. Dieses Gemisch siedet bei 121.8 °C. Bei
diesem Verfahren wird gasformige, sich im Dampfraum befindende Salpetersdure am
Kiihlfinger kondensiert. Dieses Kondensat ist wesentlich sauberer als bei einer
Standarddestillation. Bei einer Standarddestillation wird die Losung so stark erhitzt, dass sie
stark sprudelt. Das dabei entstehende Aerosol enthélt die gleichen Verunreinigungen wie die
zu reinigenden Losung. Da hierbei ein Gas-Aerosol-Gemisch destilliert und kondensiert wird,
findet eine nicht so effiziente Aufreinigung der Losung wie bei der Oberflachendestillation

statt.



4. Kontaminationsquellen in der Spurenanalytik 44

Probenvorbereitung

In den vergangenen Abschnitten wurde auf mogliche Kontaminationsquellen durch
Handhabung, Umgebung und Materialien eingegangen. Fiir das im Rahmen dieser Arbeit
verwendete Analysensystem ist eine saubere Probenvorbereitung von grof3er Wichtigkeit. Um
die Kontaminationsgefahr bei der Probenvorbereitung zu reduzieren, wurde die Zahl der
Manipulationen der Probe moglichst klein gehalten. Da jeder zusétzliche Arbeitsschritt wie
z. B. Filtrieren, Umfiillen und die damit verbundenen zusétzlichen Gefde und Gegenstéinde
weitere Kontaminationsquellen in sich birgt, wurde die Probe vom Aufschluss iiber das
Abtrennen der Fluoridmatrix bis zum Probengeber in ein und dem selben PFA-Gefal3
belassen. Damit bei den angegeben Schritten keine Kontaminationen in die Probe eingebracht
werden, wurden die Proben im Reinraum in die Aufschlussgefifie eingewogen. Das
Abdampfen der Fluoridmatrix fand unter einer Cleanbench statt, zusdtzlich wurde die Luft
tiber Filter mit einer Porenweite von 0,45 um angesaugt. Damit die offenen Probengefafe im
Probengeber nicht mit luftgetragenen Verunreinigungen belastet werden, stand der
Probengeber unter einem Laminarflow der Klasse 100.

Das Einstellen der pH-Werte bei den Puffern und teilweise auch bei den Proben wurde mit
Hilfe einer frisch geédtzten und mit gereinigtem Puffer aufgefiillten pH-Elektrode
durchgefiihrt. Das Atzen der Elektrode zu deren Reinigung und die Herstellung von einem
grolen Volumen (2 L) des Puffers vermieden eine Kontamination ausgehend von der
Glaselektrode. Die Einstellung der pH-Werte in den Proben wurde iiber einen Puffer
kontaminationsarm und praktikabel (keine pH-Meter Kalibration) gestaltet.

Durch diese aufwendigen MaBnahmen konnten bei einigen Analyten die
Bestimmungsgrenzen von 0,05 pg/g eingehalten werden. Die Ergebnisse fiir alle Analyten

sind in Kapitel 5.3 bzw. 5.4 aufgefiihrt.
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S5 Implementierung einer  Analysenmethode  fiir  die

Metallspurenanreicherung in ein Routinelabor

5.1 Einleitung

Wie bereits beschrieben, wurde im Rahmen meiner Diplomarbeit [19] eine Methode fiir die
Metallspurenanalyse in Calciumfluorid entwickelt. Diese Methode gilt es nun in ein
Routinelabor zu integrieren. Dieses bedeutet die Anpassung der entwickelten Methode an die
Analysengerite vor Ort und die Automatisierung der einzelnen Analysenschritte mit Hilfe von
Probengeber und entsprechend programmierten Analysesequenzen bei dem Detektor
ICP-OES und der zur Probenvorbereitung genutzten HPLC vorzunehmen. Dariiber hinaus ist
fiir den Routinebetrieb in einem nach ISO 9001 zertifizierten Labor auch eine Validierung der
Methode notwendig.

Das zu analysierende Calciumfluorid wird aus mehrfach umgefillten, hochreinen
Calciumchlorid und hochreiner Flusssdure hergestellt. Nach Fallung, Waschschritt und
Trocknung wird das schwerldsliche Salz zusétzlich gegliiht, um es von leicht fliichtigen
Bestandteilen (z.B. Carbonat- und Sauerstoffspuren) zu reinigen. Fiir die weitere Analyse per
ICP-OES/MS oder AAS muss eine Losung hergestellt werden. Calciumfluorid ist nur gering

in Wasser (Lpcar, =3,5" 10'14mol3L'3) [22], Mineralsduren und deren Gemische 16slich,

trotzdem muss ein Aufschluss unter moglichst kontaminationsfreien Bedingungen
durchgefiihrt werden. Bei der Produktion des Calciumfluorids kann es wiahrend der
Kristallisation zu ,Nestern” aus Verunreinigungen kommen. Um diese bei der spiteren
Analyse komplett zu erfassen, muss der Aufschluss der Probe vollstindig sein. Nach dem
Aufschluss wird durch Eindampfen der Probe mit konz. Salpetersidure das Fluorid abgetrennt.
Im Anschluss wird der Riickstand mit verdiinnter Salpetersdure aufgenommen, nun liegen die
Kationen nicht mehr in Fluoridkomplexen vor. Calciumnitrat hat eine wesentlich hohere
Loslichkeit als Calciumfluorid, wodurch die Konzentration an Calciumsalz in der
Probelosung erhoht und/oder das Probevolumen verringert werden kann, um auf eine
dquivalente Menge an gelosten Kontaminaten in der Ursubstanz zu kommen.

Wiirde fiir die Spuren-Matrix-Trennung mit der HPLC Calciumfluorid eingesetzt, liage
einerseits das stark komplexierende Fluorid vor und eine Uberschreitung des

Loslichkeitsproduktes Lpcar, des Calciumfluorid wiirde zur partiellen Ausfillung von

Calciumfluorid in der Sdule fiihren. Dieses wiirde unweigerlich zu einer Verstopfung der
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HPLC-Séule fiihren und wére mit zeitaufwendigen Reinigungs- und Demontageschritten
verbunden. Weiterhin wiirde freies Fluorid viele der zu analysierenden und abzutrennenden
Analyten komplexieren, d.h. je nach Fluoridgehalt wiirden sich neutrale oder anionische
Komplexe bilden, welche auf dem verwendeten lonenaustauscher nicht angereichert wiirden
und somit der Detektion entgingen. Drastische Minderbefunde bis hin zum vollstindigen
Verlust der harten Kationen wiren zu befiirchten.

Der Aufschluss des Calciumfluorides wird in PFA-Gefden durchgefiihrt, die zuvor mehrfach
mit hochreiner Salpetersédure ausgeddmpft wurden. Fiir den Aufschluss werden 0,3 g
Calciumfluorid mit 18 g konzentrierter, ,,subboiled* Salpetersdure und 7 mL deionisiertem
Wasser eingewogen. Die fest verschlossenen Gefdle verbleiben fiir eine Stunde in einem
Graphitblock bei 130 °C. Die Probe sollte zwischendurch geschwenkt werden, um ein
schnelleres und vollstandiges Losen zu begiinstigen. Um Kontaminationen zu vermeiden,

werden die Proben vor dem Lsungsschritt nicht gemorsert.

Unterdruckanlage mit Wascher

al ol

45 um Spritzenfilter

Schraubdeckel mit
angeschraubten PFA-Gefillen

Graphitheizblock

Ceranheizfeld

Abbildung 5.1-1:  Abdampfapparatur zum Aufschluss von Calciumfluorid
und gleichzeitiger Entfernung der Fluoridmatrix.

Die Fluoridabtrennung wird wie folgt beschrieben durchgefiihrt: Die abgekiihlten
Aufschlussgefile werden an die in Abbildung 5.1-1 dargestellten Schraubdeckel
angeschraubt und mit Hilfe eines Graphitblockes auf 150 °C geheizt. Um fiir den Abtransport
der sich verfliichtigenden Flusssdure zu sorgen, wird durch einen angelegten Unterdruck ein
schwacher Luftstrom durch das System gefiihrt. Kontaminationen aus der angesaugten Luft
werden durch Aufbau der Apparatur in einer ,,Cleanbench® oder in einem Reinraum
vermieden. Zusitzlich wird die angesaugte Luft vor jedem Aufschlussgefdl iiber einen
Spritzenfilter mit 45 um PorengréBe von Partikeln gereinigt. Die verdampfte Flusssidure wird

in einem nachgeschalteten Waischer kondensiert und neutralisiert. Eine vollstandige
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Abtrennung des Fluorids erfolgt nur, wenn die Proben bis zur vollkommenen Trockene
eingedampft werden, was durch leichtes Klopfen der Aufschlussgefdlle erkennbar ist. Flief3t
die Probe auseinander, so befindet sich unter der bereits gebildeten Kruste noch Kristallbrei,
welcher weiterhin Flusssiure enthilt.

Nach dem Aufschlussprozess liegen samtliche Salze der Probe als Nitrate vor, welche in
12mL 0,1 mol/L Salpetersdure aufgenommen und 15 min im Ultraschallbad behandelt
werden. Eine 1,9 %-ige (Mol CaF;) Calciumldsung steht nun fiir die Analyse der Metallionen
zur Verfligung. Das Volumen von 12 mL wird bendtigt, um die 7 mL fassende Probenschleife
zu fiillen. Das restliche Volumen verbraucht sich wie folgt: Da sich die Probengefille bei
einem automatisierten Betrieb mit Probengeber nicht vollstindig leeren lassen, verbleibt ein
Volumen von 1,4 mL in dem Aufschlussgefdl; das Analysensystem hat ein Todvolumen von
0,9mL, die noch verbleibenden 2,6 mL Losung werden zum Spiilen der
Schlauchverbindungen und der Probenschleife benotigt. Die Aufschlussgefile werden im
Probengeber positioniert, ein Umfiillen in andere Geféal3e ist nicht notwendig. Auf diese Weise
wurde die komplette Probenvorbereitung in einem Gefdll durchgefiihrt und ist somit beendet.
Gleichzeitig ist auch der erste Verfahrenschritt der Matrixabtrennung abgeschlossen.

Die Analyse der Seltenerdmetallspuren kann direkt aus der Aufschlusslosung mit dem
ICP-MS geschehen, da die durch das Calcium verursachten isobaren Storungen nicht in dem
Massenbereich der Seltenerden ('*'Ce - '"°Lu) liegen.

Fiir die Analyse der Ubergangsmetallspuren wird die Kopplung der Ionenchromatographie
mit der ICP-OES eingesetzt. Mit Hilfe der Ionenchromatographie werden die Metallspuren
auf dem chelatisierenden Ionenaustauscher angereichert, wéhrend die Calcium-Matrix
gleichzeitig weitgehend abgetrennt wird. Dieser Vorgang wird als Spuren-Matrix-Trennung
(SMT) bezeichnet und ist fiir den nachgeschalteten elementspezifischen Detektor ICP-OES
eine geeignete Probenvorbereitung, die zu besseren Analysenergebnissen im Vergleich zur
Direktanalyse fiihrt. Um Kontaminationen innerhalb der HPLC zu vermeiden, werden nur
Pumpen mit PEEK-Gehéuse (Polyethylenethylketon) und Saphir-Kolben eingesetzt. Ebenso
bestehen die Kapillaren, Verschraubungen und auch die Ventile aus PEEK oder PTFE
(Polytetrafluorethylen). Diese Materialien konnen in hochreiner Form hergestellt und
verarbeitet werden und dienen daher als Standardarbeitsmaterialen in  der
Metallspurenanalytik. Als chelatisierender Austauscher wird die HPLC-Saule MetPac CC-1
von der Firma Dionex (Idstein) eingesetzt. Dieser Austauscher basiert auf einem PS/DVB-
Grundgeriist mit Iminodiessigsdure (IDE)-Austauscher Gruppen. Die Austauschkapazitit

betriagt 0,4 meq/Saule [30]. Die Iminodiessigsdure kann als halber EDTA-Komplexbildner
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(Ethylendiamintetraessigsdure) angesehen werden. EDTA ist ein sehr vielseitig einsetzbarer
Titrant, der z. B. auch bei der Analyse der Wasserhdrte und bei der Bestimmung von
Schwermetallionen eingesetzt wird. Abbildung 5.1-2 zeigt das Flussdiagramm der benutzten

Komponenten.

CP Waste

GPM: Gradient-
ICP-OES V5 4+ Waste SP . V6 “4 Probenwechsler pumpmodul
o CP: Carrier Pump
V7 i

SP: Sample Pump
Probenschleife V5: Ventil 5
TmL Vé6: Ventil 6

."'|
OI .
< . V7. 6-Port-Ventil
O ."". .o .

& Waste - V6 fiir die

5 externe

> GPM J_ —‘ Kalibration
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Abbildung 5.1-2:  Aufbau des Sample Concentration Module (SCM) der Firma Dionex, Idstein.

Das eingesetzte ,,Sample Concentration Module* (SCM) setzt sich aus den Ventilen V5 und
V6, sowie der ,,Carrierpump® (CP) zum Spiilen des Probeneintragssystems des ICP-OES und
der ,,Samplepump* (SP) zur Beférderung der Probe durch das System zusammen. Zusétzlich
wird eine Gradientenpumpe (GPM) fiir die Forderung der Eluenten (Ammoniumacetat-Puffer;
4 mol/L Salpetersdure, dest. Wasser) benoétigt. Die Probenschleife wird mit der peristaltischen
Pumpe (Fa. Spetec) des ICP-OES ,,Spectroflame EOP* (Fa. Spectro A.L, Kleve) gefiillt. Die
Software des ICP-OES steuert sowohl die Pumpe als auch den Probenwechsler (siehe Kapitel
5.2). Nach dem Befiillen der Probenschleife schaltet V6 um und die ,,Samplepump* befordert
die Probe mit 0,1 mol/L Salpetersdure in Richtung der MetPac CC-1. An dem Mischungs-T
(siche Abbildung 5.1-2) wird die Probe mit Hilfe des von der GPM geforderten 2 mol/L
Ammoniumacetat-Puffers (pH 5,5) auf einen pH-Wert von 5,5 gebracht. Bei diesem pH-Wert
besitzt die MetPac CC-1-Séule eine hohere Selektivitit zu den Analyten als zum Calcium, so
dass die Analyten auf der Sdule angereichert werden. Nach dem Umschalten der GPM auf
4 mol/L Salpetersdure und dem Umschalten von V5 werden die Analyten mit dem an
iiberzéhligen Ankergruppen gebundenen Calcium in das ICP-EOP eluiert und nahezu
pulsationsfrei zerstiubt.

Die Anreicherung der Analyten hingt von der Selektivitidt des Austauschers ab, welche selbst
eine Funktion des pH-Wertes ist [19]. Deshalb ist die Einstellung des pH-Wertes von grofer
Bedeutung. Die Moglichkeit, die Probe im sauren pH-Bereich zu lagern und erst kurz vor dem

chelatisierenden Ionenaustauscher im System auf den richtigen pH-Wert einzustellen, hat den
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Vorteil, dass die Anhaftung von Analyten an den Gefal3- und Kapillarwandungen unterbunden
wird.

Als Nachteil kann die Kontrolle des pH-Wertes angeben werden. Es gibt keine kommerziell
erhidltlichen pH-Elektroden, die direkt in die Kapillaren eingebaut werden konnen. Die
kleinsten erhiltlichen pH-Elektroden mit 3 mm Durchmesser werden zur Zeit von Schott [20]
produziert. Eine spezielle Durchflusszelle mit moglichst geringem Todvolumen miisste
entwickelt werden, um eine kurze Ansprechzeit gewéhrleisten zu konnen. Der pH-Wert der
Probe kann deshalb immer erst nach der Anreicherung am Ausfluss kontrolliert werden. Eine
pH-Anderung ist dann nur fiir nachfolgende Proben moglich. Dieses Problem kann durch die
Einstellung des pH-Wertes der Proben vor ihrem Einsetzen in den Probengeber oder {iber eine
hohere Konzentration des Puffers gelost werden. Praktizieren ldsst sich dieses, indem der
hoher konzentrierte Puffer weniger stark mit dest. Wasser durch die Gradientenpumpe
verdiinnt wird; siehe Tabelle 5.1-1.

Die Einstellung des pH-Wertes der Proben vor der SMT sollte iiber einen Puffer erfolgen und
nicht mittels einer pH-Elektrode, da dies eine Kontaminationsquelle durch die pH-Elektrode
bedeutet. Die Kieselgel-Membran der Elektrode wirkt wie ein Ionenaustauscher, so dass iiber
diese Membran direkt Kontaminanten eingeschleppt werden konnen. Wéhrend einer
manuellen Einstellung des pH-Wertes der Aufschlusslosung, die sicherlich nicht zeitlich
reproduzierbar durchfiihrbar ist, bleibt den Analyten somit unterschiedlich viel Zeit
pH-abhingige Gleichgewichte einzustellen. Dass dies mdglich ist, soll das Beispiel Eisen (III)
zeigen, welches bei dem einzustellenden pH-Wert von 5,5 bereits als Isopolybase fungiert
[20].

Zusammenfassend ldsst sich also feststellen, dass die beschriebenen Vorginge am
reproduzierbarsten ablaufen, wenn der Probenaufschluss standardisiert ist und die zur SMT
genutzten Probevolumina tiber eine Probeschleife konstant gehalten werden. Dann ist die
praktisch ermittelte und innerhalb der HPLC zugegebene Puffermenge immer ausreichend
und fiihrt zu reproduzierbaren Anreicherungsschritten.

Das Zeitprogramm fiir die Anreicherung der Analyten aus der Calciumfluorid-
Aufschlusslosung fiir die HPLC ist in Tabelle 5.1-1 aufgelistet.

Bei der Konditionierung der Saule werden die Austauschergruppen von der Saureform durch
die vorherige Elution mit Salpetersdure in die Ammoniumform iiberfiihrt. Gleichzeitig wird

der fiir die Anreicherung wichtige pH-Wert 5,5 eingestellt.
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Tabelle 5.1-1  Zeitprogramm fiir die Anreicherung von Metallspuren aus einer Calciummatrix mittels HPLC.

Schritt Time 2m NH,AC 4N HNO; H,O Flow/mL/min 5 6 Kommentar
1 0.0 100 / / 2,0 1 1 Saule konditionieren
2 2.0 100 / / 2,0 1 0 Séule beladen
3 6.0 100 / / 2,0 1 0 Séule beladen
4 6.1 / / 100 2,0 1 1 Ausspiilen des Puffers
5 8.0 / / 100 2,0 1 1 Ausspiilen des Puffers
6 8.1 / 100 / 2,0 0 1 Messung
7 12.0 / 100 / 2,0 0 1 Messung
8 12.1 100 / / 0,0 1 1 Beladen der Probeschleife durch die

peristaltische Pumpe des ICP-OES,
Reset / Start durch ICP-OES

Bei den Schritten 2 und 3 in der Tabellen 5.1-1 wird die Probe mit Hilfe der ,,Sample Pump*
in Richtung Sdule befordert. Die Gradientenpumpe fordert weiterhin Pufferlosung und die
Probe wird somit von pH 1 auf pH 5,5 eingestellt. In Schritt 4 und 5 fordert die
Gradientenpumpe destilliertes Wasser, um Tiberschiissigen Puffer auszuspiilen und die
Salzfracht im Elutionsschritt fiir das ICP-OES niedrig zu halten. Hohe Salzfrachten konnen
zum Verstopfen des Zerstiubers fithren und bei der Verwendung eines ICP-MS als Detektor
kann es zu Ablagerungen im Interface kommen. Diese haben dann einen beachtlichen
Einfluss auf die gemessenen Signalintensititen, die Messergebnisse beginnen zu ,,driften®.
Das Driften kann durch den Einsatz eines internen Standards ausgeglichen werden. Der
interne Standard darf kein Analyt sein und muss ebenfalls unter den gegebenen Bedingungen
angereichert werden, wobei er einen Teil der zur Verfligung stehenden Austauschkapazitit
verbraucht. Nach dem Spiilschritt folgt der Elutionsschritt (Umschalten von V5), bei dem die
angereicherten Analyten durch Einspiilen der 4 mol/L Salpetersdure von der Sdule in das
Probeneintragssytem des ICP-OES eluiert werden.

Da es sich bei der ICP-OES/MS um elementspezifische Detektoren handelt, ist die zeitliche
Auftrennung der Analyten im Elutionsschritt nicht notwendig. Qualitativ sind die einzelnen
Analyten bei der ICP-OES iiber ihre Hauptemissionslinien (Angabe in nm) und bei der
ICP-MS fiber ihr Masse-Ladungs-Verhiltnis (m/e) eindeutig zu bestimmen. Die gemessenen
Intensitédten sind dann ein MaB fiir die Konzentration.

Im letzten Schritt (Schritt 8 in Tabelle 5.1-1) wird die néchste Probe in die Probenschleife
eingefiillt, dieses dauert bei der maximalen Pumpgeschwindigkeit (circa 4 mL/min) der
peristaltischen Pumpe des ICP-OES 155 Sekunden. Die Addition der Zeiten fiir den gesamten
Analysenablauf (siche Tabelle 5.1-1) ergibt eine Analysenzeit von 14,7 min pro Probe.

In Kapitel 5.2 ist die Automatisierung des Verfahrens beschrieben.
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5.2 Automatisierung der Analysenmethode

Prozesse mit gleichbleibender Abfolge und gleichen Zeitintervallen lassen sich gut
automatisieren. Diese Voraussetzungen sind bei der in Kapitel 5.1 vorgestellten Methode
vorhanden und eine Automatisierbarkeit realisierbar. Vorteile der Automatisierung sind die
Verbesserung der Wiederholprézision und die Arbeitzeitersparnis. Der Probentriger des
Probengebers fasst maximal 50 Proben. Bei einer Messzeit von circa 15 min pro Probe ergibt
dies eine Arbeitszeit von 12,5 h fiir alle Proben eines Probentragers.
Der zweite wichtige Punkt betrifft die Auslastung der Geréte. Nach der Automatisierung kann
der Probentriager bestiickt werden und die Proben konnen {iber Nacht abgearbeitet werden.
Die Anschaffungskosten der oft mehrere hunderttausend Euro teuren Gerdte amortisieren sich
bei entsprechendem Probenaufkommen in wesentlich kiirzerer Zeit als bei manueller
Probenzufuhr.
Fiir die in Kapitel 5.1 beschriebene Methode werden die Komponenten Probenwechsler,
HPLC und Spektrometer fiir die Automatisierung wie folgt verkniipft:
Abbildung 5.2-1 zeigt sowohl die ,,hardwaretechnische® Verkniipfung als auch die Kopplung
iiber die Software des Spektrometers.

® @®  Steuerung des

Probenwechslers durch die
Software des ICP-EOP

@ @  Elektrische Verbindung
Spectroflame ICP-OES HPLC vom ICP-EOP zur HPLC

~_ ® Kapillarverbindung vom
Probenwechsler iiber die
Probenwechsler Pumpe des ICP-EOP zur
HPLC

@ @  Injektionskapillare von der
HPLC zum ICP-EOP

Abbildung 5.2-1: Verkniipfung der Komponenten des

automatisierten Analysensystems.

Dazu wird mit @ der Probenwechsler tiber die Software (Smart Analyzer 2.10, Spectro A.lL.,
Kleve) des Spektrometers gesteuert.

@ stellt das Verbindungskabel zwischen Spektrometer und HPLC dar. Das Spektrometer
startet die HPLC iiber einen potentialfreien Kurzschlusskontakt. Der Kontakt wird bei Beginn
der Messung des Spektrometers ausgelost und startet damit die zuvor programmierte Methode

der HPLC (siehe Tabelle 5.1-1).
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Die peristaltische Pumpe des Spektrometers befiillt die Probenschleife der HPLC mit der im
Probenwechsler anstehenden Probe.

Nach der SMT in der HPLC (siche Abbildung 5.2-1) wird die Probe in das ICP-OES
tiberfiihrt, zerstdubt und analysiert. Die Verbindung von der HPLC zum Spektrometer wird
durch @ symbolisiert. Die Kapillaren ® und @ sollten moglichst kurz sein, damit das
Totvolumen klein ist und wenig Probe zum Spiilen des Systems benétigt wird.

Die Software des Spektrometers Spectroflame EOP ist der SmartAnalyzer 2.10. Sie ist in der
Lage transiente Signale aufzunehmen und zu speichern. Dies geschieht fiir alle gleichzeitig
auszulesenden Analysenlinien simultan. Der {ibliche Nutzermodus des SmartAnalyzer 2.10 ist
der Scan-Modus, wofiir die Software ausgelegt und konzipiert ist. Fiir die Aufnahme der
transienten Signale und deren automatische Auswertung muss eine entsprechende Methode
entwickelt werden. Da die Oberfldche der Software jedoch nicht speziell fiir die Aufnahme
von transienten Signalen umgeschrieben wurde, sind in einigen Eingabefenstern Eingaben zu
machen, die von der Erstellung einer Methode im Scanmodus abweichen. Im folgenden
werden die einzelnen Programmpunkte besprochen. Die abweichenden Eingaben von der
Standardvorgabe werden erklért.

Abbildung 5.2-2 gibt einen Uberblick iiber die einzelnen Programmschritte, die vom Bediener

festgelegt werden miissen. Die Software fithrt den Bediener durch diese

Methodenentwicklung.

&+ ‘Anmerkungen editieren: Deliade

" Yorspiilparameter

Anwenden

|

o Generatorparameter
" MeBparameter

) Speichemn
{" Eingabeparameter

" Ausgabeparameter

" Elementauswahl

" Standardproben definier.

{" Standardproben messen

" Regression

" Interferenzfaktoren

—Messe Standards
* Manuelle Messung
{" Kommando Editor

Abbildung 5.2-2:  Startfenster fiir die Methodenentwicklung im SmartAnalyzer 2.10 des ICP-OES
»Spectroflame EOP* (Fa.Spectro A.L., Kleve).



5. Implementierung einer Analysenmethode fiir die Metallspurenanreicherung 53

®© Vorspiilparameter: Dient im Standardmodus zum Spiilen der Schlauchverbindungen und
zur Stabilisierung der Bedingungen innerhalb des Probenzufuhrsystems des ICP-OES und
somit zur Stabilisierung des Messsignals.

Abbildung 5.2-3 zeigt die Parameter zur Einstellung der Vorspiilzeit. Im vorliegenden Fall ist
nur der Probenwechselbetrieb bzw. das Befiillen der Probenschleife von Interesse.

Bei der vorgegebenen Einstellung wird die Probe nur wihrend der Schnellvorspiilzeit
gefordert. Die Zwischenspiilzeit muss auf 0 sec gesetzt werden, ansonsten wird Spiillésung in
die Probenschleife gepumpt. Da alle Analysenldsungen eine sehr dhnliche Zusammensetzung

haben, ist der Spiilschritt mit der jeweils folgenden Probe ausreichend.

Yorspulzeiten

Ges. Yorspulzeit [s]):
Abbruch
Schnellspulzeit [z] -

~ Probenwechler

A

Ges. Yorspulzeit [s] -

=
n
=

Schnellzpiilzeit [z] -

Zwischenspiilzeit [z] :

— Pumpstufen

W

Yorspiilen / Meszen -

Schnell Yorzpiilen : 4

=«

Abbildung 5.2-3:  Vorspiilzeiten aus dem Menii der Methodenentwicklung.

Die Pumpgeschwindigkeit kann iiber die Pumpstufen eingestellt werden. Die Pumpstufe 4
liefert in Verbindung mit Schlduchen orange/orange (Novodirect, Deutschland;
Innendurchmesser: 0,89 mm) eine Férdermenge von 4,1 mL/min bei 63 U/min. Da wéhrend
der Messung die Probe von der HPLC gefordert wird, darf die Pumpe des Spektrometers nur
wiahrend der Zeit des Befiillens eingeschaltet sein; die Pumpgeschwindigkeit wahrend
»Vorspiillen/Messen* muss daher auf den Wert ,,0“ gesetzt werden. In Verbindung mit der
»Gesamten Vorspiilzeit wird die Fordermenge der Probe eingestellt. Da die Gefdle durch
den Probenwechsler nicht komplett geleert werden konnen, stehen von den 12 mL
Aufschlusslosung nur circa 10,6 mL Probenvolumen fiir das Spiilen und Fiillen der
Probenschleife zur Verfiigung. Dabei betrdgt das Volumen der Probenschleife 7,0 mL und das

Totvolumen 0,9 mL, so dass 2,7 mL zum Spiilen des Systems genutzt werden konnen.
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©® Generatorparameter: Es wurden die vom Geritehersteller vorgegebenen 1200 W
Generatorleistung als Standardparameter verwendet. Die detaillierten Betriebsbedingungen
sind im Anhang aufgefiihrt.

Mit dem Start der Messung beginnt die HPLC die in Tabelle 5.1-1 beschriebene Routine
abzuarbeiten. Wihrend dieser Zeit nimmt das Spektrometer bereits MeBdaten auf, da
aufgrund der technischen Mdglichkeiten der Start der Messung des Spektrometers gleichzeitig
auch das Startsignal der HPLC ist. Um den detektierten spektralen Untergrund iiber den
gesamten Messzeitraum konstant zu halten, fordert die ,,Carrier Pump* bereits vor der Elution
kontinuierlich 2 mol/L Salpeterséure.

Das resultierende Chromatogramm setzt sich aus ,,Anzahl Messungen* multipliziert mit der
»MeBzeit sim. Peak (s)* zusammen.

Im Eingabefenster ,,MefBparameter” wird die Lange des zu detektierenden Chromatogramms

festgelegt, siche Abbildung 5.2-4

Mebparameter

— MeBzyklus

Anzahl Meszungen

B
Zeitfaktor (%] [too
-

Abbruch

el

MeBzeit seq. Peak [s] AusreiBer

MebBzeit seq. Untergr. [s] Gerite

MeBzeit sim. Peak [s] |1.IJ

Mebzeit sim. Untergr. (5] |1-|]

[~ Autom. Mittelwert [~ LISA

LIsH

L

[ Linien scannen

—Analytigche Einstellungen
[~ Matrixkorrektur
Summe anal. Elemente (%) |100.000
I |Manuelle BlankkorrekEur
I Untergrundkorrektur
[~ Extrapoliere Konz. < NWG

Abbildung 5.2-4: MefBparameter fiir die Einstellung der MeB3dauer.

© MeBparameter: Empirisch wurden ,,Anzahl Messungen* mit 750 ermittelt. Da die ,,MeBzeit
sim. Peak (s)* auf eins gesetzt wurde, ergibt sich eine Mefzeit von 750 sec. Vom Start der
HPLC-Routine tiber die Anreicherung bis zur Elution und Detektion der Analyten.

Des Weiteren muss das Feld ,,Untergrundkorrektur angewéhlt sein. Im normalen Modus
wird der detektierte spektrale Untergrund innerhalb der gewéhlten Grenzen vom Analytsignal

abgezogen. Durch diese Subtraktion wird sowohl die Langzeitreproduzierbarkeit der Messung
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verbessert, wie auch die Richtigkeit der Ergebnisse. Im transienten Modus werden die
Untergrundgrenzen zu Integrationsgrenzen fiir die automatische Auswertung transformiert.

Im normalen Betrieb werden unter ,,Anzahl Messungen* die Wiederholmessungen fiir eine
Mittelwertbildung eingetragen - iibliche Werte sind 3, 5 oder 10.

© Eingabeparameter: In diesem Eingabefenster werden die Standardeinstellungen
beibehalten.

© Ausgabeparameter: Hier werden ebenfalls die Standardeinstellungen iibernommen - die
Ergebnisse werden in einer Datei gespeichert und zusétzlich ausgedruckt.

© Elementauswahl: In diesem Programmfenster werden die zu bestimmenden Analyten
ausgewihlt. Uber die Schaltfliche ,editieren wird das Fenster ,,Elementlinienauswahl
editieren erreicht. Dieses ist in Abbildung 5.2-5 dargestellt. Unter ,,Ausgewdhlte Linien*
sind die Analyten mit den fest installierten Linien aufgefiihrt. Diese werden alle simultan im
Sekundenrhythmus ausgelesen. Auf diese Weise entstehen die fiir die Chromatographie

bendtigten transienten Signale.

Elementlinienauswahl editieren

~ Linienvorschlag -
Ausgewihlte Elemente SchiieBen

Installierte SIM Linien
> AI208.215 - L
= AT = Al 308.215 SIM 4
Ccd - Cd228.802
Co - Co228.616 "
Cr - Ci267.716 Lin. Para
Cu - Cu327.396
Fe -» Fe259.940 — Pseudo
Mg > Mg273.0¢9 Liniendatei [SEQ)
Mn > Mn257.610 Ca——
Ni > Ni231.604 d [ Linienvorschlag =l =
Al _167.083 250000 =
Kopieren fazenen]| Al 396152 2050 gmschalt

Al 309271 1400
Bibliothek Al 3944001 1050 Interfer.
Al 308215 780
Al 257510 110

_Bibliothok |
<-Ein[j_| Al 236705 75 - Anzeige
_Entt> |

U301,

Ausgewahlte SEQ Optik
Entf> | |[seqq =

Abbildung 5.2-5:  Auswahl der Analyten und ihrer simultan zur Verfiigung stehenden
Analysenlinien.
Die Schaltflachen ,,Lin. Para® und anschlie3end ,,Position* fithren zur Positionsformation der
gewdhlten Analysenlinie. Dieses Fenster ist in Abbildung 5.2-6 fiir die Analysenlinie des
Aluminiums - Al 308.215nm - beispielhaft dargestellt. Im Standardmodus werden in den
Feldern bei ,,Position 1* und ,,Position 2* die gewdhlten Positionen im Emissionsspektrum fiir

die spektrale Untergrundkorrektur angezeigt.
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Editieren der Positionsinformation fur Al 308.215

Peak Position: 0 (6183) 0K

Phy. Kanal: 30

Eintr. Spalt: - Abbruch |
Austr. Spalt: -

— Untergrund-Positionen

MPostionl:  [525
V¥ Position 2 600
[~ Position 3: IU—
[~ Position 4 IU—

Abbildung 5.2-6:  Die Integrationsgrenzen werden eingesetzt.

Fiir die Aufnahme von transienten Signalen mit automatischer Auswertung werden in den
Feldern bei ,,Position 1* und ,,Position 2 die Integrationsgrenzen fiir die Integration des
detektierten Elutionssignals eingetragen. Die Positionen dieser Integrationsgrenzen (in
Sekunden) miissen mit Hilfe eines manuell ausgewertenen Chromatogramms empirisch
ermittelt werden. Nach dem Eintragen der Integrationsgrenzen fiir alle ausgewihlten Analyten
wird die Methode gespeichert.

© Standardproben definieren: Die Standards fiir die Standardaddition werden in diesem
Untermenii mit den aufgestockten Konzentrationen hinterlegt.

Aufgrund der Matrixbelastung wird nicht mit wissrigen Standards, sondern mit Hilfe des
Standardadditionsverfahrens kalibriert. Daher miissen Additionsstandards in der Datenbank
des Spektrometers definiert werden. Hier werden die zudotierten Konzentrationen der
Additionsstandards, die zur Berechnung der Steigung der Kalibrierkurve benotigt werden,
hinterlegt.

Die Methodenentwicklung fiir das ICP-OES ist hiermit beendet und es kann eine
Messsequenz — also das automatische Messen und Auswerten von Analysenproben —
programmiert werden. Dies geschieht innerhalb der Software SmartAnalyzer im
Unterprogramm ,,Kommandolisteneditor*.

In Abbildung 5.2-7 ist eine Analysensequenz fiir die Anwendung der entwickelten Methode

» TRANSIENT* dargestellt.
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¥ Kommandolisten-Editor - [HAASETRA.CMD] M=l E3
L,J Datei Bearbeiten Methode Unbekarnte Kommandos  Allgemein  Fenster  Hilfe 18| x|

EEEEEREEEEREESEE

METHOD (Transient; All Elements; No Rinse)

TRANSIENT [311; P1; CASPECTRO\RESULTS\SCANS\TRANSIEN.ASC)
TRANSIENT [3/2; Ca+1ppm; CASPECTRO\RESULTS\SCANS\TRANSIEN.ASC)
TRANSIENT [3/3; Ca+5ppm; CASPECTROVRESULTS\SCANS\TRANSIEN.ASC)
TRANSIENT [3/4;Ca_1; CASPECTROV\RESULTSASCANS\TRANSIEN.ASC)
TRANSIENT [3/5; Ca_1. CASPECTRO\RESULTS\SCANS\TRANSIEN.ASC)
TRANSIENT [3/6; Ca_1; CASPECTRO\RESULTS\SCANS\TRANSIEN.ASC)
TRANSIENT [3#7; Ca_1. CASPECTRO\RESULTS\SCANS\TRANSIEN.ASC)
TRANSIENT [318; Ca_1; CASPECTRO\RESULTS\SCANS\TRANSIEN.ASC)
TRANSIENT [3/9; Ca_1. CASPECTRO\RESULTS\SCANS\TRANSIEN.ASC)
TRANSIENT [3110; Ca_1; CASPECTRO\RESULTS\SCANSATRANSIEN.ASC)
TRANSIENT [411; Ca_1. CASPECTRO\MRESULTSASCANS\TRANSIEN.ASC)
Calc_Scan[1;1;P1]

END

o1z 214528

Abbildung 5.2-7: Kommandolisten-Editor
- enthélt die einzelnen Kommandos/Arbeitsschritte fiir Messung und Auswertung
von Proben aus dem Probenwechsler und der Methode ,, Transient*.

Der erste Befehl des Editors bedeutet: Offne die Methode ,,Transient”. Es sollen alle Elemente
(,,All Elements®) der gedffneten Methode gemessen werden; zwischen den Messungen der
einzelnen Proben soll der Probegeber nicht in die Spiilposition fahren (,,No Rinse®). Im
Anschluf} sind die einzelnen Proben mit der anzuwendenden Methode, der Position im
Probentréger, dem Probenamen und dem Pfad fiir die Speicherung angegeben. Die Ergebnisse
der ersten 3 Proben (P1, Ca+lppm, Ca+5ppm) werden fiir die Kalibration benutzt. Nachdem
die Proben gemessen sind, werden die Ergebnisse durch den Befehl ,,Calc_Scan(1;1;P1)*
berechnet. Dabei bedeutet die erste ,,1“, dass mittels Standard Addition ausgewertet wird
(0 = Quantitative Auswertung). Die zweite ,,1* steht fiir die Auswertung {liber die Peakflachen
(0 = Peakhohe), ,,P1¢ steht fliir den Probennamen. Der Befehl ,,END* schlieBt die
Analysensequenz ab.

Mit Hilfe des Kommandolisten-Editors ist der Ablauf voll automatisiert. Nach der Analyse
konnen die Chromatogramme der einzelnen Analyten dargestellt werden.

In Abbildung 5.2-8 ist das Fenster ,,Scan Manager* dargestellt. Zu sehen sind die simultan
ausgelesenen Kandle. Die Fenster der einzelnen Messkanile sind {iberschrieben mit dem
Analyten, der zugehdrigen Wellenlédnge und Optik, in welcher der Kanal installiert ist.

Im Fenster selbst sind die einzelnen Chromatogramme einer Analysensequenz zu sehen. Die

gewdhlten Integrationsgrenzen liegen bei 525 und 600 (Sekunden).
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Abbildung 5.2-8: Scan Manager des SmartAnalyzer 2.10 mit simultan ausgelesenen Messkanélen.
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5.3 Validierung der Analysenmethode

Die Validierung einer neuen Methode ist fiir den Einsatz in der Routine oder fiir die
allgemeine Anerkennung, z. B. fiir ein DIN-Verfahren oder die Analyse innerhalb einer GMP-
Fertigung (GMP = Good Manufacturing Practice), wie sie fiir Wirkstoffe in pharmazeutischen
Artikeln notwendig ist, unumganglich. Die Methode wird bei der Validierung auf ihre
Zuverléssigkeit und auf ihre Leistungsfahigkeit hin untersucht.

Bei der Anwendung des 4-Phasen-Modells der analytischen Qualitdtssicherung [21] fangt die
Validierung bereits bei der Entwicklung der Methode an. In Phase I wird ein
kalibrierbediirftiges Analysenverfahren auf seine Qualititsmerkmale hin untersucht,
gegebenenfalls verbessert und beschrieben. Diese Phase wurde in den Kapitel 5.1 und 5.2
bereits hinreichend beschrieben.

In Phase II wird das Analysenverfahren fiir die Routineanalytik einsatzfahig gemacht. Hierzu
zahlen das Erreichen und die Wahrung einer ausreichenden Analysenqualitdt vor Beginn der
Routineanalytik. Dieses soll anhand von Nachweisgrenzen und Wiederfindungsraten in
diesem Kapitel belegt werden.

Phase III enthélt alle laborinternen Maflnahmen fiir die Routineanalytik. Hierzu gehort die
regelméBige Kontrolle von Pipetten, Waagen und weiterer kalibrierbarer Laborgeréte. Die
Ergebnisse werden auf Kontrollkarten dokumentiert.

Den Abschluf3 der Validierung bildet die Phase IV, bei welcher mit Hilfe von Ringversuchen
laborexterne,  analytische = QualitdtssicherungsmaBBnahmen  durchgefiihrt  werden.
Systematische Fehler sollen dabei entdeckt und, falls vorhanden, eliminiert werden.

Um einen Uberblick iiber die Komplexitit einer Analysenmethode zu geben, sind in
Abbildung 5.3-1 die einzelnen Kompartimente einer Analysenmethode dargestellt. In der
ersten Stufe werden die Schritte der Probenvorbereitung und alle dafiir notwendigen
Hilfsmittel unter dem Aspekt ihres Einflusses auf die Analyse betrachtet. In der nichsten
Stufe wird die Probenaufarbeitung — also in diesem Falle der chemische Aufschluss und die
SMT — betrachtet. Die dritte Stufe befasst sich mit dem Analysenprinzip und der Auswertung
der Analysenergebnisse; d. h. mit dem gewihlten Analysengerdt, mit seinen Kenndaten und

moglichen Varianzen und z. B. deren Kalibrationsdaten.
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Vorbereitung der Probengefille
und Einrichtungen

Probenvorbereitung
(z.B. Homogenisieren)

Probenaufbereitung — Analysenmethode

(z.B. AufschlieBen, Anreicherung)
Analysen-

verfahren

—> Messung Analysen-
—
prinzip

b Auswertung

Analytische Information

Abbildung 5.3-1:  FlieBdiagramm einer Analysenmethode [21].

Anhand der in dieser Arbeit weiterentwickelten Methode zur Ubergangsmetallanreicherung
aus einer Calcium-Matrix soll das 4-Phasen-Modell durchlaufen werden. Phase IV wurde im

Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht fiir diese Analysenmethode realisiert.

Phase I: Es wird ein kalibrierbediirftiges Analysenverfahren auf seine Qualititsmerkmale hin

untersucht, gegebenenfalls verbessert und beschrieben.

Die fiir die Phase I notwendigen Schritte zum Thema Ubergangsmetallanalytik in
Calciumfluorid wurden in meiner Diplomarbeit [19] bereits behandelt. Anhand von
Literaturrecherchen und einigen systematischen Ldsungsversuchen wurde das
Aufschluverfahren (siche Kapitel 5.1) entwickelt. Weiterhin wurde eine Maoglichkeit
gefunden, unter bestimmten Bedingungen die Schwermetallspuren anzureichern. Bereits
wihrend meiner Diplomarbeit [19] wurden zu diesem Zweck Anreicherungskurven fiir einen
Iminodiessigsdure-Austauscher in  Abhdngigkeit vom  pH-Wert ermittelt. Das
Anreicherungsverhalten der einzelnen Analyten wurde untersucht und Durchbruchkurven
erstellt, um die Kapazitit der Sdule zu bestimmen und voll auszunutzen. Die
Funktionsfdhigkeit der Methode konnte anhand von KenngréB3en, wie Bestimmungsgrenzen,
Linearitit und Wiederfindungsraten, bewiesen werden. Auf die Einzelheiten wird im Rahmen

dieser Arbeit nicht noch einmal eingegangen.
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Phase II: Das Analysenverfahren wird fiir die Routineanalytik einsatzfiahig gemacht.

Nach AbschluB der Automatisierung beginnt die Phase II der Validierung. Fiir dieses
automatisierte System, wie es in den Kapiteln 5.1 und 5.2 beschrieben ist, werden die
Kenndaten (Wiederfindungsraten, Bestimmungsgrenzen) ermittelt. Die Wiederfindungsraten
werden mittels externer Kalibration bestimmt. Hierfiir wird das Ventil V7 (vgl.
Abbildung 5.1-2) verwendet. Das 6-Portventil verfiigt {iber eine Probenschleife mit 103 pL
Fassungsvermogen. Mit Hilfe dieser Probenschleife wird eine bekannte Menge eines
Multielementstandards bekannter Konzentration injiziert. Das mit dem ICP-OES gemessene
Analysensignal wird quantitativ iiber die Fliche ausgewertet. Diese Flache wird mit den
Peakflachen der aufgestockten Calciumlosungen ins Verhiltnis gesetzt. In Tabelle 5.3-1 sind
die Wiederfindungsraten fiir die mit der ICP-OES nach der in Abschnitt 5.1 und 5.2

beschriebenen Methode bestimmten Analyten zusammengetragen.

Tabelle 5.3-1:  Winderfindungsraten der Analyten nach der SMT, bestimmt durch externe Kalibration.
Berechnet als:(Int cay ¥100/ Int ¢4 )
Int = Integral des Messsignals
ca = Konzentration ¢ des Analyten A in wissrigem Medium
cam = Konzentration ¢ des Analyten A in Ca-Matrix

Analyt Ti \Y Fe Cd Zn Cu Al Cr Mn Ni  Co Pb

Wiederfindungrate / % 23 61 42 86 88 85 69 14 80 84 77 68

Die Wiederfindungsraten von Titan, Chrom und auch von Eisen zeigen, dass diese Analyten
zwar angereichert werden, jedoch mit einer Wiederfindungsrate < 80 %. Fiir eine zuverldssige
Analytik ist jedoch eine Wiederfindungsrate {iber 80 % erforderlich. Die dreiwertigen, harten
Chrom- und Eisenionen lassen sich besser mit einem Triethylamin-Austauscher anreichern
[23]. Dieser Austauscher eignet sich allerdings nicht besonders fiir die Uberwiegende Anzahl
der Analyten, die zweiwertigen Kationen. Selbst bei sehr niedrigen pH-Werten ist ein
komplett hydratisiertes Ti(IV)-lon [Ti(H20)6]4+ nicht existent. Ti(IV) liegt in schwefelsaurer
Losung vielmehr in Form von [Ti(OH)2]2+ und [Ti(OH)3]+ vor. Bei der Anhebung des
pH-Wertes, wie es zur Anreicherung der Analyten auf der Sdule geschieht, kann Titandioxid
ausfallen [22], so dass es nicht mehr angereichert wird und die Saule kolloidal oder
feinkristallin passiert, oder die Sdule verstopft. Vanadium, Aluminium und Cobalt sind mit
ihren Wiederfindungsraten zwischen 61 und 77 % ebenfalls unterhalb der geforderten 80 %
Wiederfindung.

Niedrige Wiederfindungsraten haben schlechte Nachweisgrenzen zur Folge. AuBerdem

wirken sich geringfiigige Systemverdnderungen (Ca-Konzentration, pH-Wert) stirker auf die
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Komplexbildung zwischen den Analyten und den funktionellen Gruppen aus. Die anderen
Analyten, mit einer Wiederfindungsrate {iber 80 %, konnen problemlos mit dieser Methode
analysiert werden.

Weitere wichtige Kenngroflen fiir das System sind die erreichten Nachweisgrenzen fiir die
einzelnen Analyten. Die Bestimmung der Nachweisgrenzen gestaltet sich jedoch nicht immer
einfach. Im Idealfall setzt sich das Messsignal einer Probe aus zwei Anteilen zusammen. Der
meist grolere Anteil rithrt von der Probenkonzentration her, der zweite Anteil wird vom
Leerwert bestimmt. In einem solchen Fall ist die Bestimmung der Analytkonzentration relativ
einfach. Sinkt der Anteil der Probenkonzentration relativ zum Leerwertanteil, wird der
Einfluss von zufidlligen Fehlern groBer und die quantitative Bestimmung gestaltet sich
schwieriger. Da bei den meisten Analysenverfahren die Haufigkeit der Einzelwerte wegen der
unvermeidbaren zufdlligen Fehler einer gesetzmiBigen Verteilung folgt, der so genannten
GauB- oder Normalverteilung [26], streuen die Einzelwerte. Dieses ist bei der Ermittlung der
Nachweisgrenze zu beriicksichtigen. Uberschneiden sich diese Normalverteilungen kommt es
zu Fehlern. Der Fehler erster Art, auch a-Fehler genannt, beschreibt die Tatsache, dass die zu
untersuchende Probe den entsprechenden Parameter nicht enthdlt, obwohl das erzielte
Analysenergebnis positiv ist (falsch positives Ergebnis). Fehler zweiter Art (B-Fehler)
beschreiben den umgekehrten Fall, das Analysenergebnis ist negativ, obwohl die Probe den
Parameter enthélt (falsch negatives Ergebnis).

Die beiden Fehler sind in Abbildung 5.3-2 als Teilflichen der jeweiligen GauBkurve
dargestellt.

Die Nachweisgrenze eines Parameters ist nun definiert als diejenige Konzentration, bei deren
Erreichen erkannt wird, dass eine Konzentration in der Analysenprobe in 50 % der
untersuchten Félle groBer ist als der Leerwert. Dieses geschieht auf der Basis einer gewidhlten
Wahrscheinlichkeit, was bedeutet, dass sich an diesem Punkt der Vertrauensbereich des
Analysenergebnisses mit dem Vertrauensbereich des Leerwertes gerade zur Hilfte tiberlagert.
In 50% der Fille wiirde also der Parameter nachgewiesen werden, obwohl er in der
Analysenprobe gar nicht vorhanden ist und umgekehrt. Diese Konzentration wird als
Nachweisgrenze XNG bezeichnet. Der [B-Fehler betrdgt hier demnach 0,5 und ist als
schraffierte Teilfliche der rechten GauBlkurve in Abbildung 5.3-2 dargestellt [25, 27].
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Leerwertstreuung

Xl

Haufigkeit

X, Xxa X
Abbildung 5.3-2: Definition der Nachweisgrenze.

Die ermittelten Leerwerte miissen so weit vom Nullpunkt entfernt sein, dass sie in beiden
Richtungen der Konzentrationsachse (Abszisse) ungehindert streuen kénnen [27]. Da sowohl
das Analysensignal als auch das Leerwertsignal diese Unschirfe aufweisen, muss folglich zur
klaren Unterscheidung zwischen diesen beiden Messsignalen ein Mindestabstand vorhanden
sein. Zu dessen Festlegung gibt es nach der DIN 32645 drei Methoden: Bei der sogenannten
,Leerwertmethode* werden zehn Leerwerte aufgenommen und durch die Steigung, der durch
die Kalibration ermittelten Kalibriergeraden, dividiert. Die Methode der ,,Kalibriergeraden*
fiihrt in einem gewissen Rahmen zu gleichen Ergebnissen wie die Leerwertmethode. Benétigt
wird eine Kalibration mit zehn dquidistanten Kalibrierpunkten. Des Weiteren gibt es noch die
sogenannte ,,Schnellschitzung der Nachweisgrenze. Die Kalibriermethode konnte bei dieser
MeBmethode nicht angewendet werden, da (in dem durch die Kapazitit der Séule begrenzten
Arbeitsbereich) eine Kalibration mit zehn dquidistanten Messwerten nicht moglich war. Bei
der Leerwertmethode muss eine Losung mit gleicher Zusammensetzung, jedoch ohne Analyt
untersucht werden. Trotz verschiedener Aufreinigungsschritte mit Hilfe der MetPac CC-1-
Sdule ist es nicht gelungen, eine vollig saubere Calciumldsung herzustellen, wie die
Untersuchungen mit der F-AAS (Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie) zeigten. Aus
diesem Grund wurde die Schnellschitzung der Nachweisgrenzen fiir die Festlegung des
Arbeitsbereiches verwendet. Die Schnellschitzung stiitzt sich auf die Standardabweichung
des Leerwertes. Die Berechnung erfolgt nach Formel 5.3-1: Dabei steht X(NG) fiir die
berechnete Nachweisgrenze und @ ist ein Faktor fiir die Schnellschdtzung. @ ist dabei
abhingig von der Anzahl der Messungen und vom Signifikanzniveau, sprich von der
Wahrscheinlichkeit fiir den Fehler 1. Art (a). Im Nenner ist die Steigung b der
Kalibriergeraden angefiihrt. Die Standardabweichung SL der MeBwerte der Leerproben yL,i

wird durch Formel 5.3-2 beschrieben.
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Xwg) =P, s, /b
(NG) na =L (Leerwertmethode) Formel 5.3-1:  Berechnung der Nachweisgrenze X(NG) [27].

Tabelle 5.3-2 fiihrt einige Werte fiir @ in Abhéngigkeit von der Anzahl der Messungen (n)

und vom Fehler (o) auf.

Tabelle 5.3 -2: Faktor @, , zur Schnellschitzung der Nachweisgrenzen [27].

Anzahl der Messungen D, 005 Dy 001
4 2,6 5,1
5 2,3 4,1
6 2,2 3,6
7 2,1 34
8 2,0 3,2
9 2,0 3,1
10 1,9 3,0
11 1,9 2,9
12 1,9 2,9

Aus Tabelle 5.3-2 wird ersichtlich, dass, sobald der kleinere Fehler (oo = 0,01) zugrunde
gelegt wird und somit eine grofere Sicherheit vorgeschrieben wird, der Faktor @ grofler
gewdhlt werden muss. Die Anzahl der Messungen verhilt sich antiproportional zur Grofle des
Faktors, da der Fehler mit steigender Anzahl der Messungen sinkt.

Aus der Praxis heraus wird der Faktor auf 3 gesetzt. Die Ergebnisse, die mit diesem
sogenannten 3c-Verfahren gewonnen wurden sind in Tabelle 5.3-3 zusammengestellt. Als
Bestimmungsgrenze wird die 90-Grenze angegeben [27]. Das dazugehorige
Vertrauensintervall wird durch die Verfahrensstandardabweichung Sy, beschrieben. Diese

berechnet sich nach der Formel 5.3-3 unter Zuhilfenahme der Formel 5.3-2.

n
o2
Z (Yoi—Yo)
S = '=1—1 Formel 5.3-2: Standardabweichung der MeBwerte der Leerprobe yy ; [27].
n —_
Sy X SL . . . .
S, =— Formel 5.3-3: Verfahrensstandardabweichung bei Homogenitét der Varianzen [27].

) b zF
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Tabelle 5.3-3: Nachweis- (30) und Bestimmungsgrenzen (9c) des automatisierten Systems berechnet nach
dem Schnellschétzungsverfahren der DIN 32645 [27].

Analyt NWG3 NWG4 NWG5 NWG6 Sxo Mittelwert der NWG  Bestimmungsgrenze

/nglg /ug/g /pglg /nglg /pg/g /nglg
Ti 0,01 0,01 0,02 0,02 0,005 0,01 0,03
\Y% 0,03 0,02 0,02 0,02 0,004 0,02 0,06
Fe 0,03 0,03 0,03 0,05 0,009 0,04 0,12
Cd 0,02 0,03 0,01 0,01 0,008 0,02 0,06
Zn 0,03 0,01 0,01 0,01 0,009 0,02 0,06
Cu 0,02 0,01 0,01 0,01 0,004 0,01 0,03
Al 0,19 0,20 0,10 0,15 0,039 0,16 0,48
Cr 0,20 0,16 0,14 0,13 0,027 0,16 0,48
Mn 4,8E-03  2,9E-03  2,2E-03  3,0E-03 0,001 0,001 0,003
Ni 0,03 0,02 0,02 0,02 0,004 0,02 0,06
Co 0,02 0,01 0,02 0,02 0,004 0,02 0,06
Pb 0,15 0,13 0,10 0,14 0,019 0,13 0,39

Fiir das Analysensystem wird eine Bestimmungsgrenze von 0,05 ug Analyt/g Calciumfluorid
gefordert. Diese wird nur fiir die Analyten Titan, Kupfer und Mangan erreicht. Trotz der
niedrigen Wiederfindungsrate fiir Titan wird die geforderte Bestimmungsgrenze erreicht.
Dieses ist wie bei Mangan in der hohen Empfindlichkeit der jeweiligen Hauptanalysenlinie
begriindet. Die Analyten Vanadium, Cadmium, Zink, Nickel und Cobalt liegen mit jeweils
0,06 ng/g Calciumfluorid nur knapp iiber der geforderten Bestimmungsgrenze. Die
»Problemanalyten® sind die harten Kationen Aluminium und Chrom. Diese werden nur
schlecht angereichert. Wie meine Diplomarbeit [19] zeigt, werden Bleiionen gut angereichert,
aber bei dem Spiilschritt mit Ammoniumacetat-Losung zur Matrixentfernung ebenfalls
eluiert.

Der Arbeitsbereich fiir das System ergibt sich zu kleineren Werten durch die Nachweis- bzw.
Bestimmungsgrenze und zu groen Werten durch die Linearitéit. Die Linearitdt des ICP-OES
als Detektor gilt ndherungsweise liber vier bis fiinf Dekaden. Niherungsweise deshalb, da
durch die Reabsorption bei hohen Konzentrationen eine leicht gekriimmte Kurve resultiert,
welche durch einen quadratischen Term besser als durch eine Gerade beschrieben wird. Die
Anreicherung der Analyten auf dem Austauscher ist jedoch stark von der Kapazitit des
Austauschers abhingig und somit begrenzt. Durch die Eingrenzung des Arbeitsbereiches ist
eine lineare Auswertung mdoglich.

In der Abbildung 5.3-3 ist die Linearitdt fiir Mangan fiir den gewdéhlten Arbeitsbereich
dargestellt. Der optische Linearitétstest in Kombination mit dem Bestimmtheitskoeffizienten
(Varianz) zeigt sowohl einen linearen Verlauf der Kalibration als auch eine gute

Wiederholprézision der Anreicherung und Messung an.
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Abbildung 5.3-3:  Optischer Linearititstest fiir Mangan.

Um systematische Fehler zu erkennen und auszuschlieen, miissen voneinander unabhéngige
Analysenverfahren bzw. —prinzipien eingesetzt werden. In diesem Fall werden
Vergleichsmessungen mit der Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) direkt aus der
AufschluBlosung durchgefiihrt. AAS-Messungen sind bezogen auf die Calciummatrix
weniger gestort als solche mit der ICP-OES oder auch ICP-MS. Jedoch kénnen die Analyten
mit der AAS nur nacheinander (nach einem Lampenwechsel) gemessen werden, was bei der
groflen Anzahl der Analyten einen groflen Zeitaufwand bedeuten wiirde. In Tabelle 5.3-4 sind
die Ergebnisse der Analyse nach Anreicherung denen der Direktmessungen mit der AAS

gegeniibergestellt.

Tabelle 5.3-4:  Vergleich der Analysenergebnisse (Canay:) fiir Schwermetallspuren in einer Calciumfluorid-
Probe nach der Anreicherung (C 3-6) und Detektion mit der ICP-OES mit den Werten der
AAS-Messungen.

Analyt C3 C4 C5 C6 Standard- Mittelwert {iber C AAS
abweichung C3-Co6
/ ngl/g /ng/g /ng/g /ng/g iiber C 3-6 /ng/g / ngl/g
Ti 0,41 0,28 0,21 0,38 0,08 0,32 <0,2
\Y% 0,19 0,24 0,16 0,23 0,03 0,21 /
Fe 0,62 0,93 0,97 1,16 0,19 0,92 0,6
Cd 0,24 0,17 0,14 0,20 0,04 0,19 <0,1
Zn 0,60 0,49 0,45 0,62 0,07 0,54 /
Cu 0,16 0,11 0,13 0,18 0,03 0,14 <0,1
Al 1,39 1,21 0,80 1,62 0,30 1,25 0,76
Cr 1,78 1,20 1,07 1,19 0,28 1,31 <0,2
Mn <NWG <NWG 0,02 0,03 0,01 0,03 0,73
Ni <NWG <NWG 0,03 <NWG - 0,03 <0,1
Co <NWG 0,27 0,22 0,29 0,03 0,26 <0,1
Pb <NWG <NWG <NWG <NWG -——- <0,13 <0,1

Die Standardabweichung bei den harten Eisen-, Chrom- und Aluminiumionen zeigt, dass der

Ionenaustauscher nicht optimal fiir dreiwertige lonen geeignet ist. Bei den zweiwertigen
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Ionen fillt besonders Blei negativ auf. Dieses konnte nicht in ausreichendem Mafle auf dem
Austauscher gebunden werden. Dariiber hinaus ist die Analysenlinie des Bleis bei der
ICP-OES im Verhiltnis zu den Analysenlinien der anderen in Tabelle 5.3-3 aufgefiihrten
relativ unempfindlich. Fiir die anderen zweiwertigen Analyten konnte eine gute
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erzielt werden.

Die mit der AAS bestimmten Konzentrationen der Direktmessungen sind etwas niedriger als

die Konzentrationen nach der Anreicherung.

5.4 Optimierung des validierten Systems

Das in den Kapiteln 5.1 und 5.2 beschriecbene Analysensystem zur SMT von
Schwermetallspuren aus einer Calciummatrix zeigt im Rahmen der Validierung in Kapitel 5.3
bei einigen Analyten unzureichende Wiederfindungsraten und Bestimmungsgrenzen. Anhand
der Komplexbildungskonstanten der einzelnen Analyten fiir Iminodiessigsdure (IDE) und fiir
8-Hydroxychinolin (8-HQ) in Tabelle 5.4-1 ist zu erkennen, dass bei allen aufgefiihrten
Analyten der Komplex mit dem 8-HQ stabiler ist. Dieses trifft auch fiir Calcium zu. Jedoch
verdeutlicht die letzte Spalte der Tabelle 5.4-1 (Diff. 8-HQ-IDE), dass die Differenz der
Komplexbildungskonstanten bei den Analyten wesentlich grofer ist als bei Calcium. Als
Konsequenz ergibt sich eine bessere FEignung von 8-HQ als IDE fiir die

Ubergangsmetallspuren-Anreicherung aus einer Calciummatrix.

Tabelle 5.4-1:  Komplexbildungskonstanten einiger Analytionen mit den Ankergruppen (8-HQ und IDE) der
Austauscher. Angegeben als Log K bei 25°, 1=0,1 [31, 32].

Analytion Log KIDE Log K 8-HQ Diff. IDE Diff. 8-HQ Diff 8-HQ - IDE
H 9,34 9,65 6,75 6,83 0,31
Ca 2,59 2,82 0,00 0,00 0,23
Co 6,94 8,65 4,35 5,83 1,71
Ni 8,13 9,27 5,54 6,45 1,14
Pb 7,41 9,02 4,82 6,20 1,61
Cu 10,57 12,00 7,98 9,18 1,43
Fe 10,72 13,69 8,13 10,87 2,97
Zn 7,24 8,52 4,65 5,70 1,28
Cd 5,71 7,34 3,12 4,52 1,63
Al 8,10 - 5,51 - -

Diff. IDE und Diff 8-HQ = Log Kanay: — Log Kc,; Diff 8-HQ — IDE = Log Kgpo — Log Kipe
8-HQ: 8-Hydroxychinolin; IDE: Iminodiessigsdure

Tabelle 5.4-2 zeigt eine Ubersicht der Eigenschaften der beiden benutzten chelatisierenden

Austauscher.
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Tabelle 5.4-2:  Gegeniiberstellung der Eigenschaften des IDE- und des 8-HQ-Austauschers.

Eigenschaft IDE-Austauscher 8-HQ-Austauscher
Funktionelle Gruppe Iminodiessigsdure 8-Hydroxychinolin
Grundgeriist PS/DVB PS/DVB
pH-Wert fiir die Anreicherung 5,5 8,5
Puffersystem NH,Acetat (komplexierend) NH4NO;
Stabilitit der Komplexe rel. instabiler siche Tabelle 5.4-1 rel. stabiler
Kapazitit 400 peg/Sédule 2,8 pmol Cu/Séule

Fiir weitere Versuche wird von dem validierten System in verschiedener Weise abgewichen.
Es wird nicht mehr Calciumfluorid eingesetzt (nach dem Abdampfen liegt ohnehin
Calciumnitrat vor), sondern eine 0,5 mol/L Calciumnitrat-Lésung. Der apparative Aufbau
wird in der Form geéndert, dass das FluBdiagramm in Abbildung 5.4-1 zutrifft.

Als chelatisierender Austauscher wird ein niedrigkapazitiver 8-HQ-Austauscher auf der Basis
eines Polystyren/Divinylbenzen-Harzes (PS/DVB) verwendet [33].

Die FluBwege der HPLC sind gegeniiber Abbildung 5.1-2 dahingehend geéndert, dass die
Proben mit bereits eingestelltem pH-Wert eingesetzt und nicht mehr on-line gepuffert werden.
Die Pumpe SP wird diskontinuierlich betrieben, da ausreichend Probenvolumen zur
Verfiigung steht und ein Spiilvorgang der Probenschleife mit nachfolgender Probe sich als
ausreichend erwiesen hat, um die vorherige Probe auszuspiilen. Das Ventil V6° (grau
unterlegt) wird parallel zu Ventil V6 geschaltet. Mit Hilfe dieses Ventils kann ein
hochkapazitiver Kationenaustauscher hinter die Anreicherungssidule geschaltet werden. Ohne
V6° ist der FluBweg um einiges kiirzer, da die Analyten nach V 6 direkt der rot gezeichneten

Verbindung folgend ins ICP-MS eluiert werden.
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Abbildung 5.4-1:  Modifizierter Autbau der verwendeten HPLC.

Das Zeitprogramm fiir das in Abbildung 5.4-1 gezeigte ,,Sample Concentration Modul* mit
der Gradientenpumpe (GPM) ist in Tabelle 5.4-2 aufgefiihrt. Sowohl die Steuerung der

Ventile als auch der Eluentenflull wird iiber den Mikroprozessor der Anlage gesteuert.
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Da aufgrund der Gleichgewichtsprozesse im Austauscher und der Unkenntnis der genauen
Konzentration der Analyten in der Probel6sung die Austauschkapazitit iiberdimensioniert
sein muss, werden an freien Austauschplitzen Calciumionen gebunden. Genauer gesagt,
werden durch den Uberschuss an Calciumionen alle Austauschplitze mit diesen belegt.
Anschlieffend verdridngen die Analytionen mit ihrer hoheren Affinitit zum Austauscher die
Calciumionen von den Austauschpldtzen. Nach der Anreicherung der Analyten erfolgt deren
Elution mit 3 mol/L Salpetersdure. Neben den Analyten wird aber auch das Calcium mit einer
Konzentration von circa 2 g/ im Elutionssignal in das Interface abgegeben. Die
Konzentration der Matrix ist somit nur um einen Faktor von circa zehn geringer als bei
direkter Analyse, wobei aber die Analyten je nach Wiederfindungsrate aus einem Volumen
von 7 mL angereichert und in einem Volumen von circa 0,5 mL eluiert werden. Damit wird
das Verhiltnis von Spuren zu Matrix um zwei Grof3enordnungen verbessert.

Die Entfernung des restlichen Calciumsgehaltes von den Analyten kann entweder durch das
mehr oder weniger selektive Eluieren der Calciumionen durch einen Ammoniumnitrat-Puffer
realisiert  werden, siche Abschnitt 5.4.1, oder durch eine anschlieende

Kationenchromatographie, sieche Abschnitt 5.4.2.

5.4.1 Detektion der Analyten nach Auswaschen des Calciums

Nach der Anreicherung der Analyten aus 7 mL einer 0,5 mol/L Calciunitrat-Losung findet in
Analogie zum IDE-Austauscher eine Elution der Calciumionen vom 8-HQ-Austauscher mit
einer Ammoniumnitrat-Losung pH 8,5 statt. Ammoniumnitrat eignet sich dafiir besonders
gut, weil zum einen Ammonium-Ionen die Detektion nicht storen und zum anderen Nitrat-
Ionen im Gegensatz zu Acetat-lonen nicht selbst komplexierend wirken.

Da das handelsiibliche Ammoniumnitrat zu stark mit Schwermetallen verunreinigt ist, wird
der 2 mol/L Puffer jeweils aus Ammoniak (28 %, XLSI, Honeywell) und Salpetersidure
(subboiled, eigene Herstellung) hergestellt. Da sowohl die Wiederfindungsraten als auch die
eluierende Calciummenge von der Konzentration des Puffers abhingig sind, muss ein
Kompromiss zwischen diesen beiden gefunden werden.

Abbildung 5.4-1 zeigt exemplarisch das Elutionsprofil der Elemente Calcium, Mangan und

Cadmium, welche mit der ICP-OES aufgenommen wurden. Das erste Elutionssignal nach
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Abbildung 5.4-1:  Elutionprofil der Analyt-lonen Mangan und Cadmium neben den Matrix-lonen
Calcium nach der Anreicherung auf einem 8-HQ-Austauscher aus einer 0,5 mol/L
Calciumnitratlosung. 1. Elution nach 0,5 min mit 0,5 mol/L Ammoniumnitrat,

2. Elution bei 5 min mit 2 mol/L Salpetersdure.

0,5 min wird durch das Ausspiilen der Calciumionen mit einer 0,5 mol/L Ammoniumnitrat-
Losung mit einem pH-Wert von 8,5 verursacht.

Bei der Calcium-Linie ist ein sehr hohes Signal mit einem exponentiellen Abklingen zu
erkennen. Eine zweite Stufe nach circa 3,8 min kennzeichnet das Ausspiilen des Puffers mit
destilliertem Wasser und lasst das Calciumsignal auf das Grundniveau absinken. Der zweite
Elutionspeak nach circa 5 min steht fiir die Elution der Analyten mit 2 mol/L Salpetersdure.
Das immer noch deutliche Calciumsignal verursacht weiterhin Interferenzen bei der Detektion
auf den Analytkanidlen, wie es im ersten Signal nach 0,5 min auf dem Mangan- und

Cadmiumkanal deutlich zu erkennen ist.

5.4.2 Detektion der Analyten nach einer Gruppentrennung mit der Chromatographie

Die Anreicherung der Analyten erfolgt wie in Kapitel 5.4.1 aus 7 mL einer 0,5 mol/L
Calciumnitrat-Losung mit einem 8-HQ-Austauscher. Die Abtrennung der gebundenen
Calcium-lonen von den Analyten erfolgt hier 1iiber einen hochkapazitiven
Kationenaustauscher mittels einer Gruppentrennung. Dazu wird die Apparatur in
Abbildung 5.4-1 mit dem Ventil V6° betrieben. Bei dem Kationenaustauscher handelt es sich
um einen hochkapazitiven Sulfonsdureaustauscher auf der Basis eines BioRad Polymers [34].
Um die Analyten komplett von dem 8-HQ-Austauscher in einem kleinem Volumen zu
eluieren, muss als Elutionsmittel eine schwach konzentrierte Mineralsdure verwendet werden.
Eine 0,7 mol/L Salpetersdure hat sich dafiir als geeignet erwiesen. Da die Sdure vor dem
Kationenaustauscher nicht neutralisiert wird, muss dessen Kapazitit so hoch sein, dass hier
die Sdurekonzentration nicht fiir eine komplette Elution der Analyten ausreicht, sondern die

Analyten retardiert werden. Da jedoch elementspezifische Detektoren eingesetzt werden, kann
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auf eine zeitaufwendige Basislinienauftrennung aller Analytpeaks verzichtet werden.
Vielmehr sollen die Analyten nach Gruppen getrennt werden. Zuerst werden die zweifach
geladenen Ubergangsmetalle, im Anschluss die ebenfalls zweifach geladenen Calciumionen
und als letztes die dreifach geladenen Ubergangsmetalle Eisen und Chrom eluiert. In

Abbildung 5.4-2 sind die Massenkandle der ICP-MS der einzelnen Analyten

iibereinandergelegt.
10°
— Al
10° Ca
Mg
—— Fe
10* —Ni
2 —cd
E —7Z
510° !
w Cu
5 Wm’vwﬁpaﬁw’w“‘ﬁm'"“"W"""m Cr
2 A l W
10 12 14 Mn
Zeit / Minuten Co

Abbildung 5.4-2:  Chromatographische Abtrennung der Calciumionen von den Schwermetallanalyten
durch einen Kationenaustauscher (0,64 meq/Séule) nach der Anreicherung der
Analyten aus 0,5 mol/L Calciumldsung auf einem 8-HQ-Austauscher.

Die logarithmische Darstellung der Ordinate verdeutlicht den groBen Konzentrations-
unterschied zwischen Analyt- und Matrixionen. Die hohe Calciumionen-Konzentration wirkt
selbst als Eluent auf die Analytionen. Aus diesem Grund ist auch mit einer noch geringer
konzentrierten Salpetersdure als Eluent keine Trennung der Analyten von der Matrix mdglich.
Zu erkennen ist, dass die Eisen- und Chromionen etwas stirker retardiert werden als die
Calciumionen und die zweiwertigen Analyten etwas vor dem Peakmaximum der
Calciumionen eluiert werden. Eine calciumfreie Detektion der Ubergangsmetalle ist mit
diesen Retentionsunterschieden jedoch nicht moglich, weshalb ein Kationenaustauscher mit
wesentlich hoherer Kapazitit benotigt wird. Eine weitere Moglichkeit zur calciumfreien
Detektion der Ubergangsmetalle ist die starke Reduktion der Calciumionen-Konzentration auf
dem 8-HQ-Austauscher vor der Elution auf den Kationenaustauscher. Dieses wird im

folgenden Kapitel 5.4.3 vorgestellt.
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5.4.3 Detektion der Analyten nach dem Auswaschen der Calcium-Ionen und
Chromatographie

In Kapitel 5.4.1 wird die SMT mit Hilfe eines chelatisierenden Ionenaustauschers realisiert,
jedoch wird keine ausreichende Trennung von Matrix und Spuren erreicht. In Kapitel 5.4.2
wird die SMT iiber eine Kationenchromatographie mit einem Austauscher hoher Kapazitit
durchgefiihrt. Wegen der hohen Konzentration an Calciumionen, welche in diesem
Konzentrationsbereich selber eluierend wirkt, kann nicht von einer Trennung der Analyten
von der Matrix gesprochen werden. Es sind allerdings Effekte dahingehend zu erkennen, dass
leichte Verschiebungen zwischen den einzelnen Ionengruppen auftreten. Die logische
Konsequenz ist die Kombination der beiden Methoden aus den Kapiteln 5.4.1 und 5.4.2, um
das Verhéltnis von Matrix und Spuren iliber den chelatisierenden Austauscher anzugleichen
und anschlieBend eine Kationenchromatographie durchfithren zu konnen. Mit dieser
Kombination soll die SMT ermoglicht werden. Im Anschluss kdnnen die Analyten mit Hilfe
eines elementspezifischen Detektors quantifiziert werden.

Die Gradientenpumpe kann zwischen Kanal 1 bis Kanal 4 umschalten und diese auch
miteinander mischen. Der erste Kanal ist mit einer Vorratsflasche mit 4 mol/L Salpetersdure
(subboiled) verbunden. Kanal 2 ist fiir die Verdiinnungen mit destilliertem Wasser
(0,05 uS/ecm3) belegt. An Kanal 3 befindet sich der Ammoniumnitrat-Puffer mit einer
Konzentration von 2 mol/L und einem pH-Wert von 8,5, wihrend der Kanal 4 nicht belegt ist.
Die Ventile V5, V6 und V6° werden pneumatisch iiber dasselbe Modul gesteuert, wobei die
beiden Ventile V6 und V6° parallel geschaltet sind.

Das Zeitprogramm fiir die HPLC aus Abbildung 5.4-1 ist in Tabelle 5.4-2 aufgefiihrt und soll
die Komplexitit der SMT darstellen. Zum Zeitpunkt 0,0 wird die HPLC und die SP gestartet,
um einerseits die Programmroutine der HPLC ablaufen zu lassen und andererseits an V5 die
Probenschleife mit 7 mL Calciumlésung zu fiillen. Die Anreicherungssiule (8-HQ) wird
wihrenddessen mit einem 1 mol/L Ammoniumnitratpuffer (pH 8,5) in die Ammoniumform
iiberfiihrt und somit der fiir die Anreicherung notwendige pH-Wert von 8,5 eingestellt. Nach
dem Umschalten von V5 wird die Probe mit einem schwachen Puffer (0,1 mol/L, pH 8,5) zur
Anreicherungssiule transportiert. AnschlieBend wird ein Grofteil der Calcium-Ionen durch
einen 0,5 mol/L. Ammoniumnitrat-Puffer von dem 8-HQ-Austauscher verdringt. Vor der
Elution mit dem Salpetersduregradienten wird der Puffer mit destilliertem Wasser ausgespiilt.
Zum Schluf wird der Kationenaustauscher mit 4 mol/L Salpetersdure von stark
adsorbierenden Metallionen, z.B. Eisen, gereinigt und vor dem nichsten Lauf mit

destilliertem Wasser gespiilt.
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Tabelle 5.4-2:  Zeitprogramm fiir die Anreicherung der Analyten aus einer 0,5 mol/L Calciumnitratlgsung auf
einem 8-HQ-Austauscher und anschlieender Abtrennung der Calciumionen mit einem
Waschschritt mit 0,5 mol/L. Ammoniumnitrat-Losung und einer Kationenchromatographie.

Zeit 1 (HNO;) 2(H,0O) 3(NH4NO3;) V5 V6/6° FluB Kommentar

0,0 / 50 50 1 0 2,0 Séule konditionieren /

1,5 / 50 50 1 0 2,0  Probenschleife fiillen

1,6 / 95 5 1 0 2,0  Puffer einlaufen lassen
2,0 / 95 5 0 0 2,0 Analyten anreichern

5,5 / 95 5 0 0 2,0

5,6 / 75 25 1 0 2,0  Calciumionen auswaschen
8,6 / 75 25 1 0 2,0

8,7 / 100 / 1 0 2,0  Puffer ausspiilen

10,7 / 100 / 1 0 2,0

10,8 5 95 / 1 1 1,0  Elution der Analyten auf
20,0 50 50 / 1 1 1,0  den Kationenaustauscher
25,0 100 / / 1 1 1,0  Flushen des Kationenaustauschers
25,1 / 100 / 1 1 1,0  Sédure ausspiilen
31,0 / 100 / 1 1 1,0 Reset

Abbildung 5.4-3 illustriert, dass mit Hilfe des in Tabelle 5.4-2 unter Schritt 5 beschriebenen
Spiilschrittes und des in Kapitel 5.4.2 beschriebenen Kationenaustauschers die Analyt-lonen
nahezu vollstdndig von der Calciummatrix getrennt werden konnen.

Die Legende der Abbildung 5.4-3 zeigt die Zuordnung der Analyten und die bei der ICP-MS
Analyse benutzten Massen und Haufigkeiten des entsprechenden Isotops. Im Gegensatz zu
Abbildung 5.4-2 ist hier ein deutlicher Retentionsunterschied der Analyt-lonen zum

Calciumsignal zu erkennen.

25 — Al 27 100%
—— Ca 48 0,19%
Cr 52 833%
Mn 55 100%
— Fe 57 22%
— Co 59 100%
— Ni 60 26,1%
—— Cu 63 69,2%
Zn 64 48,6%
— Cd 114 28,7%
Pb 208 52,4%
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Abbildung 5.4-3:  Trennung der Analyten von der Calciummatrix nach der Anreicherung aus einer
0,5 mol/L Calciumnitrat-Losung auf einem 8-HQ-Austauscher mit Hilfe eines
Waschschrittes mit 0,5 mol/L Ammoniumnitrat-Lésung und anschlieender
Kationenchromatographie (0,64 meq/Séule).
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Die Retentionszeiten sind in Tabelle 5.4-3 mit den Wiederfindungsraten und den
Nachweisgrenzen fiir die jeweiligen Analyten aufgefiihrt. Sowohl die Peakbreite als auch die
Peakform zeigen, dass das System nicht optimal arbeitet. Fiir schmalere Peaks wird ein
kleineres Aufgabevolumen und ein kiirzerer Kationenaustauscher benétigt. Ein schmalerer
Peak kann durch eine hohere Séurekonzentration realisiert werden. An dem leichten Fronting
der Peaks ist jedoch zu erkennen, dass die Kapazitit des Kationenaustauschers bereits bei
dieser Sdauremenge nicht ausreicht, um weder die Kationengruppen weiter aufzutrennen, noch
um andere Messsignale mit Gauflform zu erreichen. Eine Erhdhung der Sdurekonzentration
hitte wieder die Coelution der Analyt-lonen mit der Matrix zur Folge. Ansonsten ist zu
erkennen, dass die zweiwertigen Ubergangsmetalle vor den Calcium-Ionen eluiert werden und

die hoher geladenen Analyten nach dem Calcium detektiert werden.

Tabelle 5.4-3:  Ergebnisse fiir die einzelnen Analyten nach dem Waschschritt und dem Kationenaustauscher

(0,64 meq/Séaule).
Analyt Retentionszeit NWG / ng/L WFR /% | Analyt Retentionszeit/ NWG/ng/L WFR/%
/ Minuten Minuten

Al 10,93 18 50 Ni 8,09 2,2 69
Ca 9,61 Cu 8,57 0,5 78
Cr 10,89 3,5 36 Zn 8,00 1,8 82
Mn 8,05 1,4 21 Cd 8,00 0,1 88
Fe 12,12 180 40 Pb 10,60 0,1 98
Co 8,05 0,2 64

Um die *Ar'®O"-Interferenz zu umgehen, wurde das Messsignal fiir Eisen auf der Masse
57 m/e aufgenommen, obwohl die natiirliche Haufigkeit dieses Isotops nur 2,2 % betrégt. In
Kombination mit den schlechten Wiederfindungsraten fiir die dreiwertigen Analyten und den
geringen Konzentrationen ist in Abbildung 5.4-3 kein Eisensignal erkennbar. Fiir Mangan ist
ebenfalls eine geringe Wiederfindungsrate festgestellt worden.

Die Nachweisgrenzen liegen, au8er fiir Aluminium und Eisen, fiir alle Analyten im unteren
ng/L-Bereich. Ein Vergleich der hier gewonnenen Ergebnisse mit denen der Anreicherung mit
dem IDE-Austauscher aus Kapitel 5.3 Tabelle 5.3-1 und 5.3-3 zeigt, dass trotz der groBeren
Komplexbildungskonstanten des 8-HQ gegeniiber dem IDE fiir die Analyten Cobalt, Nickel,
Kupfer und Zink die Wiederfindungsraten signifikant kleiner sind. Dieses ist mit der
geringeren Konzentration an Calciumionen (0,42 mol/L) in der Losung bei den Versuchen mit
dem IDE-Austauscher zu erklaren. Bei den Experimenten mit dem 8-HQ-Austauscher wurde
von einer Calciumnitratldsung ausgegangen. Die Loslichkeit von Calciumnitrat ist wesentlich
hoher und so wurde eine Konzentration von 0,5 mol/L eingestellt, um mdoglichst viele Spuren

anreichern zu konnen. Mit Hilfe der gekoppelten SMT, wie sie in diesem Kapitel beschrieben
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ist, sind die Wiederfindungsraten fiir Chrom und Blei deutlich verbessert worden. Die
verbesserte Wiederfindungsrate fiir Blei liegt in der Wahl der Spiillésung begriindet.
Ammoniumnitrat bildet im Gegensatz zu Ammoniumacetat mit Blei keine stabilen
Chelatkomplexe und eluiert deshalb Blei nicht vom Austauscher. Die Wiederfindungsraten
fiir Eisen und Cadmium sind im Rahmen eines kleinen Intervalls unveridndert geblieben,
wiéhrend die Wiederfindungsrate von Mangan nur ein Viertel der Wiederfindungsrate von der
Anreicherung auf dem IDE-Austauscher besitzt. Die Nachweisgrenzen sind aufler beim Eisen
bei allen Analyten wesentlich niedriger, da als Detektor das gegeniiber der ICP-OES
empfindlichere ICP-MS eingesetzt wurde. Aufgrund der hohen Wiederfindungsrate konnte

die Nachweisgrenze fiir Blei verbessert werden.
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5.5 Zusammenfassung

Zur Herstellung von Spezialgldsern fiir optische Gerdte wird hochreines Calciumfluorid
bendtigt. Durch Verunreinigungen konnen die optischen Eigenschaften des Calciumfluorids
beeintrachtigt werden. Zur Beurteilung der Reinheit des Calciumfluorids ist es wichtig, die
entsprechenden Verunreinigungen qualitativ und quantitativ erfassen zu kdnnen. Dazu wird ein
Verfahren bendtigt, das die Bestimmung der Verunreinigungen im Ultraspurenbereich
moglichst schnell und empfindlich realisiert.

Von der verarbeitenden Industrie werden fiir Calciumfluorid Bestimmungsgrenzen fiir
Ubergangsmetalle und Lanthaniden von 0,05 pg/g Calciumfluorid gefordert.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, das nasschemische Verfahren fiir die Ultraspuren-
bestimmung von Ubergangsmetallen und Lanthaniden in Calciumfluorid aus meiner
Diplomarbeit [19] an ein Routinelabor anzupassen, zu automatisieren und zu validieren. Im
Weiteren wurde die Methode unter Zuhilfenahme eines 8-HQ-Austauschers weiterentwickelt.
Fiir die zur Verfiigung stehenden nasschemischen Verfahren wird das Calciumfluorid mit
einem Salpetersdureaufschlul vollstindig in Losung gebracht. Das Fluorid kann durch
Eindampfen bis zur Trockne als Fluorwasserstoff abgetrennt werden. Der Riickstand wird mit
verdiinnter Salpetersdure aufgenommen. Aus dieser Losung konnen die Lanthanide direkt mit
der ICP-MS bestimmt werden. Die Abtrennung des Fluorids ist wichtig, um die fiir die
Analyse notwendige pH-Wert-Anderung zu ermoglichen und ein Ausfallen des
schwerloslichen Calciumfluorids zu vermeiden. Diese pH-Wert-Anhebung auf pH 5,5 ist fiir
die Anreicherung der Analyten auf dem verwendeten chelatisierenden IDE-Austauscher
notwendig. Mit der nun folgenden Analytanreicherung ist gleichzeitig eine Matrixabtrennung
verbunden. Die kationische Matrixkomponente Calcium bewirkt bei einigen Analyten in der
ICP-OES spektrale Interferenzen durch unspezifische Untergrundanhebungen. In der ICP-MS
wird die Detektion sowohl durch die Calciumisotope selbst, als auch durch die mit
Calciumionen gebildeten Molekiilionen gestort.

Fiir einen effizienten Einsatz der entwickelten Methode in einem Routinelabor wurde diese
automatisiert. Effizient bedeutet in diesem Fall vor allem die Einsparung von Arbeitszeit.
Aber auch die Auslastung der mehrere hunderttausend Euro teuren Gerdte kann bei
entsprechendem Probenautkommen durch eine Automatisierung wesentlich gesteigert

werden, wodurch eine friihe Amortisierung erreicht werden kann.
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Eine zentrale Rolle bei der Automatisierung spielt das ICP-OES mit der Software
SmartAnalyzer 2.10. In Kapitel 5.2 ist detailliert beschrieben, welche Funktionen die
Software iibernimmt. Desweiteren wird iiber die Software der Probengeber und die
Schlauchquetschpumpe fiir die Forderung der Probe gesteuert. Die Auswertung der
aufgenommenen Peaks wird mit dem Editor des SmartAnalyzers 2.10 automatisch
durchgefiihrt.

Fiir jede Probe wird eine Analysendauer von 15 min bendtigt, so dass mit einem 50 Proben
fassenden Probengeber das Spektrometer bis zu 12,5 h ohne Personalaufwand betrieben
werden kann.

Um die automatisierte Methode im zertifizierten Routinelabor anwenden zu kénnen, wurde
die Methode validiert. Die Methode, wie in Kapitel 5.3 beschrieben, wurde auf ihre
Leistungsmerkmale hin untersucht. Dazu zdhlen die SystemkenngroB3en, Wiederfindungsraten
und Nachweisgrenzen bzw. Bestimmungsgrenzen fiir die einzelnen Analyten.

Die berechneten Wiederfindungsraten streuen bei den verschiedenen Analyten von 14 % bis
88 %. Die niedrigen Werte fiir Chrom (14 %) und Titan (23 %), aber auch fiir Eisen (42 %)
zeigen zwar, dass diese Analyten angereichert werden, jedoch sollte die Wiederfindungsrate
fiir eine zuverlédssige Analytik iiber 80 % liegen. Vanadium, Aluminium und Cobalt sind mit
ihren Wiederfindungsraten zwischen 61 % und 77 % Grenzfille. Cadmium (86 %), Zink
(88 %), Kupfer (85%), Mangan (80 %) und Nickel (84 %) konnen mit -einer
Wiederfindungsrate iiber 80 % problemlos mit dieser Methode analysiert werden.

Die fiir die Analysenmethode geforderte Bestimmungsgrenze von 0,05 pg
Analyt/g Calciumfluorid konnte nur fiir die Analyten Titan, Kupfer und Mangan erreicht
werden. Die Analyten Vanadium, Cadmium, Zink, Nickel und Cobalt liegen mit jeweils
0,06 ng/g Calciumfluorid knapp iiber der geforderten Bestimmungsgrenze. Die harten Ionen
von Aluminium und Chrom wurden nur schlecht angereichert. Wie bereits in meiner
Diplomarbeit [19] gezeigt werden konnte, wird Blei gut angereichert. Bei dem Spiilschritt der
Sdule mit Ammoniumacetat-Lésung zur Matrixentfernung wird Blei jedoch ebenfalls zu
groflen Teilen eluiert, was die Bestimmungsgrenze von 0,39 pg/g Calciumfluorid erklart.

Um systematische Fehler zu erkennen und auszuschlieBen wurde als unabhdngiges, direktes
Analysenverfahren die AAS eingesetzt. Die Vergleichsmessungen mit der AAS wurden direkt
aus der AufschluBlésung vorgenommen. Die mit der AAS gewonnen Analytkonzentrationen
sind etwas niedriger als nach der Anreicherung.

Um die Leistung des validierten Systems beziiglich der Wiederfindungsraten und der

Nachweisgrenzen zu verbessern, wurde fiir die Anreicherung der Analyten ein von
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Seubert [51] synthetisierter 8-Hydroxychinolin-Austauscher eingesetzt. 8-HQ weist im
Vergleich zu IDE grofere Komplexbildungskonstanten fiir die anzureichernden
Ubergangsmetalle auf. In Kapitel 5.4.1 wird die Anreicherung der Analyten beschrieben. In
diesen Versuchen konnte die Detektion nach dem Auswaschen der Matrix nicht
interferenzfrei erfolgen. Deshalb wurde eine andere Art zur Abtrennung der Matrix aus dem
Elutionssignal nach der Anreicherung angewendet. Die Nachschaltung eines hochkapazitiven
Kationenaustauschers nach der 8-HQ-Sdule wurde im Rahmen dieser Arbeit getestet. Es
konnten jedoch keine Verbesserungen bei der Detektion der Analyten mit der ICP-OES
erreicht werden. Die Begriindung ist ebenfalls in der hohen Calciumkonzentration im
Elutionspeak zu finden.

Fiir eine weitere Auftrennung der Ionengruppen wird ein Kationenaustauscher mit wesentlich
hoherer Kapazitit benétigt. Eine andere Moglichkeit ist die Verringerung der
Calciumionenkonzentration im Elutionspeak der 8-HQ-Austauscher. Als Methode der Wahl
zeichnete sich eine Kombination beider Trennmethoden aus.

Diese kombinierte SMT ermdoglicht ein unterschiedliches Retentionsverhalten der
verschiedenen Ionengruppen. Die zweiwertigen Ubergangsmetalle wurden deutlich vor dem
Calciumsignal eluiert. Chrom als dreiwertiges Ubergangsmetall sowie Aluminium und Blei
wurden nach dem Calciumsignal eluiert. Ein Vergleich der Ergebnisse der kombinierten SMT
mit den Ergebnissen aus der Anreicherung mit dem IDE-Austauscher zeigt, dass trotz der
hoheren Komplexstabilitidtskonstanten des 8-HQ fiir die Analyten Cobalt, Nickel, Kupfer und
Zink die Wiederfindungsraten signifikant kleiner sind. Die Wiederfindungsraten fiir Chrom
und Blei sind deutlich verbessert worden. Die Wiederfindungsraten fiir Eisen und Cadmium
sind nahezu identisch, wédhrend von Mangan nur ein Viertel der Wiederfindungsrate
gegeniiber der Anreicherung auf dem IDE-Austauscher erreicht wurde. Die
Bestimmungsgrenzen sind, auler beim Eisen, bei allen Analyten wesentlich niedriger.

Mit der kombinierten SMT und der ICP-MS werden fiir alle Analyten (auBler Eisen)
Bestimmungsgrenzen im unteren ng/g-Bereich erreicht, welches auf die hohere
Empfindlichkeit des ICP-MS gegeniiber dem ICP-OES zuriick zu fiihren ist.

Im Weiteren muss ein Ziel sein, sowohl die Bestimmungsgrenzen zu senken als auch eine
interferenzfreie Detektion mit diesem System zu erhalten.

Fiir das validierte System mit dem IDE-Austauscher (Kapitel 5.1 — 5.3) ist es einfach die
Bestimmungsgrenzen soweit zu senken, dass die zweiwertigen Ubergangsmetalle die
geforderte Bestimmungsgrenze von 0,05 ug/g Calciumfluorid erreichen. Die derzeitig

genutzten Aufschlulgefile haben nur ein Volumen von 30 mL, obwohl es groflere Gefille
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gleicher Qualitdt gibt, die fiir groBere Aufschlussmengen genutzt werden konnen. Um aus
grofleren Volumina anzureichern, muss eine grofere Probenschleife eingesetzt und die
Programmabliufe angepasst werden.

Damit auf dem 8-HQ-Austauscher aus groferen Volumina angereichert werden kann, muss
zunichst ein Austauscher mit grofBerer Kapazitét synthetisiert werden. In Kombination mit der
Beheizung  dieser  hochkapazitiven = Sdule  wird die  Thermodynamik  der
Gleichgewichtsprozesse begiinstigt. Als Folge sollten sich die Wiederfindungsraten
wesentlich verbessern lassen, welches ein stabileres System und bessere Bestimmungsgrenzen
mit sich fithren wiirde.

Ein weiteres Ziel muss es sein Kationenaustauscher mit hoherer Kapazitit herzustellen, um
eine bessere Abtrennung der Analytionen von den restlichen Calciumionen zu erzielen. Ist das
Calciumsignal bis zur Basislinie von den Analytsignalen getrennt, kann durch geschickte
Ventilschaltung der HPLC das Matrixsignal ,,ausgeschnitten werden. Die Detektoren
ICP-OES/MS konnen dann ohne besonderen Reinigungsaufwand bei anderen Analysen fiir

die Spurenbestimmung von Calcium genutzt werden.
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6  Neue Synthesewege fiir die Darstellung siureresistenter,

hochkapazitiver 8-Hydroxychinolinaustauscher

In den vorangegangenen Kapiteln wurde auf das Interesse der Industrie und Umweltanalytik
an der Analyse von Schwermetallionen in hochsalinen Alkali-/Erdalklimetallsalz-Losungen
eingegangen.

Um fiir die Analyse von Elementspuren von Ubergangsmetallen in einer Alkali- /
Erdalkalimetallsalz-Losung leistungsstarke Multielementdetektoren wie die ICP-OES/MS
einsetzen zu konnen, ist eine Spuren-Matrix-Trennung (SMT) aufgrund der Interferenzen und
isobaren Storungen durch die Matrix unumginglich. Fiir diese werden hochkapazitive,
chelatisierende Ionenaustauscher benotigt.

8-Hydroxychinolin (8-HQ) eignet sich fiir diese Aufgabe, da es ein gruppenselektives
Reagenz ist und mit allen Ubergangsmetallen stabile Komplexe bildet. Gegeniiber den
kommerziellen IDE-Austauschern verschiedener Hersteller besitzt 8-HQ fiir die einzelnen
Analyten grofere Komplexbildungskonstanten. Damit die Eigenschaften des 8-HQ in der
HPLC genutzt werden konnen, muss dieses auf einem Harz fixiert sein. Weiterhin muss eine
hohe mechanische Stabilitdt gegeben sein und die funktionellen Gruppen miissen chemisch
inert gebunden sein, um eine hohe Standzeit der Séule gewéhrleisten zu konnen.

Bei dieser Anwendung eignen sich Mineralsduren hervorragend als Elutionsmittel. Die
Mineralsduren (Salpeter- und Salzsdure) haben den Vorteil, dass sie sich mit Hilfe des
Subboiling-Verfahrens in hoher Reinheit herstellen lassen. Dariiber hinaus verursachen sie im
spektralen Bereich (ICP-OES) weniger Interferenzen und im Massenbereich der
Ubergangsmetalle weniger isobare Storungen (ICP-MS) als beispielsweise Carbonsiuren. Des
Weiteren treten bei der Nutzung von Mineralséduren keine storenden Kohlenstoffablagerungen
auf, wie dies bei der Nutzung von Carbonsduren als Elutionsmittel durch die zum Teil
unvollstindige Verbrennung im ICP der Fall wire. Allerdings werden fiir die Verwendung
von Mineralsduren als Elutionsmittel in der SMT Austauscher mit hoher Resistenz gegen
diese benotigt. Diese Anforderung der Séureresistenz bezieht sich auf das Harz, auf die
funktionelle Gruppe und auch auf deren chemische Ankniipfung an das Harz. 8-HQ verhalt
sich als Reagenz gegeniiber Mineralsduren vollig inert. Weitere Anforderungen an die
Synthese eines 8-HQ-Austauschers, werden im folgenden diskutiert:

Silikatgrundgeriiste sind fiir diese Anwendung denkbar ungeeignet, da diese lediglich in

einem pH-Bereich von 3-8 stabil sind. Auferhalb dieses pH-Wert-Fensters werden die
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Sauerstoff-Silicium-Bindungen hydrolysiert, was eine Abspaltung der funktionellen Gruppe
und ein Auflosen des Grundgeriistes zur Folge hitte. PS/DVB-Harze zeigen diese
pH-Abhingigkeit nicht; sie sind von pH 0-14 stabil. Je nach Quervernetzungsgrad, respektive
DVB-Anteil, sind die Harze auch mechanisch sehr stabil und konnen bei hohen Drucken, wie
sie in der HPLC auftreten, eingesetzt werden. Fiir die folgenden Synthesen von 8-HQ-
Austauschern werden deshalb PS/DVB-Harze als Grundgeriist eingesetzt.

Im Folgenden wird die Problematik der sdurebestdndigen Anbindung an das Harz aufgezeigt:
Sofern die Anbindungen von 8-HQ an das Harz bei niedrigen pH-Werten nicht stabil sind,
werden diese zerstort und der Austauscher enthilt nach der ersten Elution mit Mineralsiure
keine, oder je nach Anbindungsart, eine wesentlich geringere Kapazitit.

Eine weitere Bedingung flir die Synthese sollte eine moglichst hohe Kapazitit sein. Bereits
synthetisierte 8-HQ-Austauscher [34, 47, 67] sind entweder nicht sdureresistent oder besitzen
nur geringe Austauschkapazititen [48, 50, 51].

Ziel ist es, einen 8-HQ-Austauscher auf der Basis eines PS/DVB-Harzes mit einer Kapazitit
von circa 1 meq/mL Bettvolumen zu erreichen. Hohe Kapazititen werden bendtigt, um die
Analyten aus groflen Volumina anreichern zu kénnen und damit gute Nachweisgrenzen und
Wiederfindungsraten zu erzielen. Dariiber hinaus hat der Austauscher bei einer hoheren
Kapazitit einen groBeren Arbeitsbereich, so dass bei Proben mit hoéheren
Analytkonzentrationen die Analyten nicht so schnell durch den Austauscher hindurchbrechen
konnen. Wenn dieses geschehen sollte, besteht kein linearer Zusammenhang zwischen
Analytkonzentration in der Losung und dem detektierten Wert, so dass eine quantitative
Aussage beziiglich der Analytkonzentration nicht gemacht werden kann.

Aus verschiedenen Griinden ist es sinnvoll das 8-HQ {iber eine kovalente Anbindung an das
Harz zu kniipfen. Der wichtigste Grund fiir diese Anbindung ist der groBere Radius des
Harzpartikels und die dadurch gewonnene grofere Oberfliche. Mit dem groBeren Abstand
zum Harzpartikel ist auch eine groBere Bewegungsfreiheit des 8-HQ und damit eine bessere
Ausrichtung der Molekiile fiir die Ausbildung der Komplexe moglich. Die Anbindung muss
fiir sich gesehen, aber auch die jeweilige Ankopplung an das Harz und an das 8-HQ,
sdurestabil sein. Aus diesem Grund eignen sich Alkylspacer besonders gut.

Die Schwierigkeiten des Koppelns von 8-HQ an das PS/DVB liegen zum einen darin, dass die
Reaktivitit des PS/DVB gering ist, da dieses keine aktiven funktionellen Gruppen fiir die
direkte Derivatisierung tragt [17]. Zum anderen darf die Ankopplung des 8-HQ nicht iiber die
Hydroxygruppe des 8-HQ geschehen, da ohne diese Hydroxygruppe die chelatisierende

Funktion des 8-HQ verloren ginge. Durch den Einsatz von kommerziellen Harzen kdnnen
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einige Reaktionstypen, wie die nucleophile Substitution 2. Ordnung, durch die sterische
Hinderung an der festen Phase nicht eingesetzt werden. Generell besteht die Moglichkeit die
Monomere zu derivatisieren, wie z. B. bei der Produktion von Merrifield-Harzen. Diese Art
der Derivatisierung kann wihrend der Polymerisation iiber eine Copolymerisation, wie sie in
Kapitel 6.1 beschrieben wird, geschehen. Werden reine PS/DVB-Harze eingesetzt, bieten sich
radikalisch initiierte Reaktionen, wie sie unter 6.2 bis 6.4 beschrieben sind, an. Bei diesen
Reaktionen werden endstindige Doppelbindungen des DVB umgesetzt. Weiterhin konnen
elektrophile Substitutionen durchgefiihrt werden. Wichtige Reaktionen sind hierbei die
Nitrierung mit Salpetersdure, die Sulfonierung mit Schwefelsdure oder auch die
Halogenierung durch elementares Chlor oder Brom. Erwdhnenswert sind auch die Friedel-

Crafts-Alkylierung und die Azokopplung [18].

6.1 Copolymerisation von PS und DVB mit 7-Allyl-8-HQ

Bei der Herstellung von PS/DVB-Harzen wird ein Saatlatex mit einer bestimmten Menge an
DVB versetzt und durch Radikalstarter zur Reaktion gebracht. Die Menge an DVB richtet
sich nach dem zu erzielenden Quervernetzungsgrad. Bei der Copolymerisation wird ein Teil
des DVB durch eine andere in das Harz einzubauende Komponente ersetzt [40].

Hier wird ein nach Goodwin hergestelltes hochdisperses Polystyren-Latex als
Ausgangsmaterial eingesetzt [68, 69]. Als Copolymerisat wird 7-Allyl-8-HQ fiir die
Einfiihrung der Funktionalitit benutzt. Fiir dessen Herstellung wird das 8-HQ mit
Allylbromid umgesetzt, wobei unter Abspaltung von Bromwasserstoff 8-Allylchinolinether
entsteht [15]. Durch starkes Erhitzen wird die Claisen-Umlagerung initiiert, wodurch das
Endprodukt 7-Allyl-8-HQ gebildet wird (siehe 7.1.10.1).

Wichtig bei der Synthese von PS/DVB-Harzen fiir die HPLC ist die Grof3e der Harzpartikel
sowie deren GroBenverteilung. Die Teilchendurchmesser des eingesetzten Latex betragen
circa 1 pm und werden, je nach Menge an zugefiigtem Monomer, auf 4 bis 10 um einheitlich
vergrofert. Das Zufiihren neuer Monomermengen wird Quellen genannt und muf3 in der
Regel, aufgrund der begrenzten Quellfdhigkeit der Latexpartikel, als Abfolge mehrerer
Einzelprozeduren erfolgen.

Durch das Ugelstad-Verfahren wird die Quellfahigkeit der Latexpartikel erhoht und es gelingt
mit nur einem Hauptquellschritt die gewiinschte TeilchengroB3e zu erzielen [40]. Es handelt

sich hierbei um ein Ein-Topf-Verfahren, d. h. es kann ohne Zwischenaufreinigung und in nur
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einer Polymerisationsphase durchgefithrt werden. Abbildung 6-1 stellt die Zweischritt-
Quellmethode nach Ugelstad schematisch dar.

Saat-Latex Endprodukt
Vorquellung: Quellung: Polymerisation: >
12 h bei 25 °C 2 hbei 25°C 24 h bei 65 °C
1 pm
(+ niedermolekulare, + Monomer 4-10 pm
wasserunlosl. Substanz + Verdiinner
= Radikalstarter)

(+Wasser, Emulgator
u. Stabilisator)

Abbildung 6.1-1: Syntheseschema des Ugelstad-Verfahrens [40].

Fiir die Durchfiihrung des vorgestellten Ugelstad-Verfahrens wird eine definierte Menge Saat-
Latex in Wasser in einem thermostatisierbarem Reaktionsgefdl unter Argonatmosphére
suspendiert und umgesetzt. Das Argon ist fiir die Umsetzung von Bedeutung, da Sauerstoff
als Radikalféanger fungieren und die Reaktion vorzeitig beenden wiirde.

Der erste Quellschritt erfolgt mittels einer Mikroemulsion, bestehend aus einem
niedermolekularen, wasserunloslichen Radikalstarter, Wasser und einem Emulgator zur
Stabilisierung der Emulsion. Innerhalb von 12 Stunden wird das Latex unter definierten
Riithrbedingungen mit dieser Emulsion vorgequollen. Hierbei findet zwar nur eine
unwesentliche GroBenzunahme der Latexpartikel statt, jedoch wird durch die Aufnahme einer
niedermolekularen, wasserunloslichen Substanz eine gesteigerte Aufnahmefihigkeit fiir das
Monomer herbeigefiihrt, so dass ein einziger Folgequellschritt ausreicht, um den gewiinschten
GroBenzuwachs zu erzielen.

Nach diesem Hauptquellschritt erfolgt die Polymerisation unter definierten Riihr- und
Temperaturbedingungen. Die Riihrerdrehzahl muf3 einerseits hoch genug sein, um eine
ausreichende Durchmischung zu erreichen, andererseits darf sie nicht zu hoch gewahlt
werden, da sonst die in diesem Stadium noch sehr labilen Partikel zerplatzen oder
verschmelzen wiirden.

Nach Beendigung der Polymerisation ist es unbedingt erforderlich, das abgetrennte Polymer
mehrmals mit geeigneten Losungsmitteln auszukochen. Hierbei werden unverbrauchtes
Monomer, Emulgator- bzw. Stabilisatorreste und das in den Poren eingeschlossene
Losungsmittel entfernt. Nur so kann gewdéhrleistet werden, dass die gesamte Porenoberfldche

der sphirischen Partikel fiir spdtere Anwendungen komplett zugdnglich ist.
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Weitere theoretische Hintergriinde zum Ugelstad-Verfahren sind in der Dissertation von

R. FiiBler [40] oder in [41, 42] ausfiihrlich beschrieben worden.

Ergebnisse:

Abbildung 6.1-3: Harz mit 10 % 7-Allyl-8-HQ vom Abbildung 6.1-4: Harz mit 20 % 7-Allyl-8-HQ vom
DVB-Anteil DVB-Anteil

Ein hoherer Anteil an 7-Allyl-8-HQ hat einen geringeren Anteil an DVB und somit eine
geringere Quervernetzung zur Folge, wodurch ein mechanisch weniger stabiles Harz generiert
wird. Das bedeutet auch, dass dieses Harz in Abhéingigkeit vom umgebenen Losungsmittel
quellen oder schrumpfen kann. Ein Vergleich der Abbildungen 6.1-3 mit 6.1-4 zeigt, dass das
Harz mit einem Anteil von 20 % 7-Allyl-8-HQ eine glattere Oberfliche aufweist und
insgesamt runder erscheint, was durch den Herstellungsprozess bedingt sein kann. Es kann
aber auch bedeuten, dass dieses Harz bei der spéteren Bearbeitung nicht sprode und damit
stabiler ist und bei den verschiedenen Wasch- und Spiilschritten weniger Material von den
Harzpartikeln abplatzt. In beiden Fillen resultiert allerdings ein Harz, dass sehr kleine aber in
der KorngroBenverteilung gleichmifBige Partikel aufweist. Mit 3,7 bis 4 um sind die Partikel
fiir die HPLC zu klein, wodurch ein sehr hoher Staudruck resultiert. Ublicherweise werden fiir
Anreicherungssdulen in der LC Harze mit einem Partikeldurchmesser > 15 um eingesetzt. Als
Gegenmalnahme miissen verkiirzte Sdulen eingesetzt werden, was die Austauschkapazitit der
Saule verringert. Der Versuch von R.Fii8ler, der die Copolymerisationen durchfiihrte, grof3ere
Partikel durch einen hoheren Anteil an Monomer herzustellen, misslang. Trotz weiterer
Zugabe an Monomer quollen die Harzpartikel nicht weiter, das zusidtzliche Monomer
diffundierte nicht in die Partikel hinein. Vielmehr verklebte das tiberschiissige Monomer die
Harzpartikel bei der Polymerisation.

Das Harz mit einem Anteil von 10% 7-Allyl-8-HQ hat eine Kapazitit von
6,7 ueg/mL Bettvolumen. Bei dem Harz mit 20 % 7-Allyl-8-HQ wurde eine Kapazitit von
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14,5 peg/mL Bettvolumen  bestimmt.  Die  theoretische = Kapazitit von  circa
500 pmol/mL Bettvolumen bei einem Anteil von 20 % 7-Allyl-8-HQ wird bei weitem nicht
erreicht. Die Elementaranalysen in Tabelle 6.1-1 zeigen, dass auf Grund der sehr niedrigen

Stickstoffgehalte auch kein 7-Allyl-8-HQ in dem Inneren der Partikel fixiert wurde.

Tabelle 6.1-1: Elementaranalyse der durch Copolymerisation hergestellten Harze.

Harz % C % H % N
10% 89,65 7,929 <NWG
20% 88,37 7,527 0,004

Die mit diesen Harzen bestiickten, kleinen Sdulen konnten nicht in der fiir die Trennung
benutzen HPLC eingesetzt werden, da der Staudruck bei Testldufen weit tiber 10 bar anstieg
und die Ventile fiir diese resultierenden Drucke nicht ausgelegt waren. Somit konnten keine

aussagefiahigen Messungen durchgefiihrt werden.

6.2 Propfpolymerisation von kommerziellem Harz mit 8-HQ

Eine andere Methode zum Funktionalisieren eines PS/DVB-Harzes besteht in der
Pfropfpolymerisation [16]. Sie wurde von Afeyan et al. entwickelt, um einige Nachteile der
herkdmmlichen Harzsynthese zu umgehen. Diese Probleme der einheitlichen Partikel treten
bei der Trennung von Peptiden mit Harzen auf, deren Monomereinheiten zuvor
funktionalisiert wurden [24]. Andere Schwierigkeiten treten bei den durch Yang et al.
produzierten PS/DVB-Harzen aufgrund ihres hydrophoben Charakters auf. Hier miissen dem
Eluenten Anteile an organischen Solventien zugemischt werden, um eine gute Benetzung des
Harzes trotz seiner hydrophoben Eigenschaften sicherzustellen [36-38]. Solche organischen
Anteile stellen jedoch ein groBes Problem bei der Kopplung der IC mit den Multielement-
Detektoren ICP-OES/MS dar.

Bei der Propfpolymerisation werden kommerzielle Harze mit bekannten makroskopischen
Charakteristiken (Teilchen-, Porendurchmesser) eingesetzt, deren Oberfliche durch die
Propfpolymerisation nachhaltig modifiziert wird. Ziel ist es, zwischen der hydrophoben
Oberflache des Harzes und der hydrophilen Schicht aus funktionellen Gruppen kovalente
Bindungen herzustellen, um den hydrophoben Kern zu maskieren und verschiedene
funktionelle Gruppen fiir die unterschiedlichsten chromatographischen Anwendungen auf der
Oberfldche zu binden. Es handelt sich hierbei um sogenannte Core-Shell-Systeme. Dabei wird

das Harz in einem hydrophilen Solvens suspendiert, das zugefiigte Monomer mit der
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funktionellen Gruppe wird mit dem hydrophoben, ungesittigten ,,Schwanz*“ an das Harz
absorbiert und der hydrophile ,,Kopf* reicht in das hydrophile Solvens. Der ungesittigte Teil
der funktionellen Gruppen geht durch eine freie radikalische Reaktion kovalente Bindungen
mit den ungeséttigten Gruppen des Harzes ein. Als Produkt resultiert ein Polymer mit einer
kovalent gebundenen hydrophilen Schicht.

Im Speziellen wurde im Rahmen dieser Arbeit das Harz Amberchrom CG 1000 S
(Fa. Supelco) mit einem Teilchendurchmesser von durchschnittlich 35 um eingesetzt. Die
endstindigen Doppelbindungen des einpolymerisierten Divinylbenzens werden dabei durch
den Radikalstarter Azobisisobutyronitril (AIBN) mit dem 7-Allyl-8-HQ zur Reaktion
gebracht.

Im ersten Versuch wurde ein Batch-Ansatz gewédhlt. Dabei wurden das 7-Allyl-8-HQ, das
Harz, 1,4-Dioxan als Losungsmittel und AIBN als Radikalstarter nach einer Quellzeit unter
RiickfluB3 erhitzt.

Beim zweiten Ansatz wurde das Harz wieder in 1,4-Dioxan vorgelegt und erhitzt. Das
7-Allyl-8-HQ wurde zusammen mit dem AIBN in 1,4-Dioxan geldst und iiber mehrere
Stunden zugetropft. Durch langsames Zutropfen sollte die Konzentration des 7-Allyl-8-HQ
im Reaktionskolben klein gehalten werden, so dass es nicht mit sich selbst, sondern mit dem

Harz reagiert.

Ergebnisse

Fiir das generierte Harz aus dem Batch-Versuch konnte lediglich eine Kapazitit von 0,5
pneq/mL Bettvolumen ermittelt werden. Genau wie bei der Copolymerisation in Kapitel 6.1
liegen die gleichen Reaktionsbestandteile vor. Da sie in Kapitel 6.1 in Losung vorhanden
sind, konnen sich die Reaktanden vor der Polymerisation frei anordnen. Bei der
Propfpolymerisation wird bereits eine feste Phase eingesetzt, woraus sterische Hinderungen
fir die Reaktion resultieren. Weiterhin ist schlecht abzuschétzen, wie viele von den reaktiven
Gruppen (Doppelbindungen) an der Oberfliche fiir die Reaktion zugénglich sind. Beim
zweiten Ansatz wurde ein Harz dargestellt, das eine Kapazitit von 2,1 peq/mL Bettvolumen
aufweist. Dieses entspricht bereits der vierfachen Kapazitit gegeniiber dem Batch-Versuch,
aber immer noch nicht dem angestrebten Ziel von 1 meq/mL Bettvolumen.

Durch Variation des zweiten Ansatzes ist wahrscheinlich eine noch hohere Kapazitit
erreichbar. Dazu muss das Reagenz noch weiter verdiinnt und noch langsamer zugetropft
werden. Mechanische Hilfsmittel (Dosierpumpe) miissen eingesetzt werden, um ein Volumen

von ca. 500 mL tber 20 h gleichméBig zuzutropfen. Dieses wurde in dieser Arbeit nicht
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weiter verfolgt, da die erreichte Kapazitit weit hinter den theoretisch berechneten Werten
zuriickliegt und einer Optimierung des Versuches wenig Chancen eingerdumt werden und die
technischen Moglichkeiten nicht gegeben sind. Tabelle 6.2-1 fiihrt die Ergebnisse der
Elementaranalyse fiir die durch Propfpolymerisation hergestellten Harze auf, die niedrigen

Kapazitiaten werden durch die niedrigen Stickstoffgehalte bestétigt.

Tabelle 6.2-1: Elementaranlyse der durch Propfpolymerisation hergestellten Harze.

Harz % C % H % N
1. Propfpolymerisation 91,74 7,289 <NWG
2. Propfpolymerisation 90, 31 6,892 <NWG

6.3 Propfpolymerisation/Ummantelung von kommerziellem Harz mit

DVB und 8-HQ

Bei makropordsen Harzen liegt ein groBBer Teil der reaktiven Zentren nicht an der Aulenseite
der Kugeloberfliche, sondern in zahllosen Poren und Kanilen. Deshalb liegt das
Hauptproblem bei der Produktion eines Harzes mit hoher Kapazitit in der guten
Erreichbarkeit der aktiven Gruppen [14]. Aus diesem Grund entwickelten Coutinho et al.
einen neuen Harztyp mit besseren morphologischen Charakteristiken. Dieser Typ, pellikuldres
oder Kern-Schale-Harz, besteht aus einer pordsen Schicht eines Polymers mit funktionellen
Gruppen auf einem inerten, mikropordsen Trigermaterial.

Auf diese Art aufgebaute Harze zeigen gegeniiber herkdmmlich hergestellten makropordsen
Ionenaustausch-Harzen, aufgrund ihrer verkiirzten Diffusionswege in der Schale, eine
schnellere Ionenaustauschkinetik [43-45]. Coutinho et al. produzierten die mikropordsen
Tragermaterialien selbst. In  dieser Arbeit wurde das kommerzielle Harz
Amberchrom CG 1000 S von Supelco eingesetzt. Auf diese Weise kann ausgeschlossen
werden, dass zu kleine Harzpartikel produziert werden, wie in Kapitel 6.1.

In dem hier angewendeten Verfahren flossen die Kenntnisse aus den Kapiteln 6.1 und 6.2 ein.
In Kapitel 6.1 wurde gezeigt, dass das Einpolymerisieren des 7-Allyl-8-HQ zwar statt findet,
aber zu wenig Kapazitit und zu kleine Harzpartikel hervorbringt.

In Kapitel 6.2 wurde kommerzielles Harz eingesetzt und durch radikalische Polymerisation
mit 7-Allyl-8-HQ oberflichenmodifiziert. Die hierbei erreichten Kapazititen waren mit max.

2,1 peq/mL Bettvolumen zu gering.
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Bei dieser Synthese wird fiir die GroBenvorgabe des lonenaustausch-Harzes ebenfalls ein
kommerzielles Harz eingesetzt. Jedoch wird 4dhnlich wie in Kapitel 6.1 eine
Suspensionspolymerisation durchgefiihrt. Dazu wird das Harz in einer organischen Phase aus
DVB, AIBN, 7-Allyl-8-HQ und Toluol/Hexan (1:1) als Losungsmittel suspendiert. Damit bei
der Polymerisation keine groBen Agglomerate entstehen und die Harzpartikel gleichmifBig
geformt sind, wird wie in Kapitel 6.1 die organische in einer wissrigen Phase emulgiert. In
der resultierenden Mikroemulsion wird durch Temperaturerhohung der Radikalstarter
aktiviert, wobei es zu einer radikalische Polymerisation zwischen den endstindigen
Vinylgruppen des DVB des Harzes, den Doppelbindungen des suspendierten DVB und den
Allylgruppen des 7-Allyl-8-HQ kommt. Somit sind die funktionellen Gruppen iiber einen
Alkylspacer an das Polymer gebunden. Das Harz wird bei dieser Methode mit einer neuen
Harzschicht aus DVB und 7-Ally-8-HQ ummantelt. Diese Schicht ist kovalent iiber das DVB
mit dem Triagermaterial verbunden. Als positiver Nebeneffekt wird das Harz groBer, wodurch
der Staudruck in der Sdule verringert wird und groBere Séulen mit einer hoheren absoluten
Kapazitit eingesetzt werden konnen. Als Ergebnis werden grofle Partikel (35-40um) mit

kovalent gebundenem 7-Allyl-8-HQ erwartet.

Ergebnisse
In den Abbildungen 6.3-1 bis 6.3-6 wird das unbehandelte Harz CG 1000 S (linke Spalte) mit
dem zur Reaktion gebrachten Harz (rechte Spalte) beziiglich GroBenverteilung und

Oberflachenstruktur verglichen.

CG 10005 _roh

Abbildung 6.3-1: Eine Ubersicht verdeutlicht die Abbildung 6.3-2: Die Harzpartikel sind nach dem

inhomogene GroBenverteilung des eingesetzten Harzes. Quellvorgang im Mittel grof3er als vor dem Quellen.
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Abbildung 6.3-3: Die durchschnittliche GroBe soll 35 Abbildung 6.3-4: Die Groflenverteilung ist
pm betragen. Die GroBenverteilung reicht von ca. 10 gleichmédBiger, es gibt keine kleinen (@ < 30 pm)

bis 40 pm. Partikel mehr. (ohne Sedimentation).

Abbildung 6.3-5: Bei dieser VergroBerung wird die Abbildung 6.3-6: Das gequollene Harz weist eine

Porenstruktur des unbehandelten Harzes erkennbar. deutlich grobere Oberflichenstruktur als das nicht

behandelte Harz auf.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Harzpartikel noch immer Kugelgestalt und weniger
Aufwachsungen als vorher besitzen. Bei einem Mafistab von 500 nm ist die neue, grobere
Oberflachenstruktur des modifizierten Harzes zu erkennen. Demnach ldsst sich dieses Harz
modifizieren, jedoch hat die Einlagerung und kovalente Bindung von 7-Allyl-8-HQ nicht in
ausreichendem Male stattgefunden. Die erreichte Kapazitit betrdgt lediglich 0,45 peq/mL
Bettvolumen. Bei der Elementaranalyse wird allerdings kein Stickstoff nachgewiesen, dieses
bestitigt, dass nur wenig 8-HQ gebunden wurde.

Die Versuche das 7-Allyl-8-HQ iiber eine radikalische Polymerisation an ein PS/DVB zu
binden, zeigen nur unzureichende Kapazitdten. Da in Kapitel 7.1.10.1 durch spektroskopische
Untersuchungen die Existenz des 7-Allyl-8-HQ gezeigt wird, liegt die Ursache fiir die geringe
Anbindung der funktionellen Gruppe an das Harz in der ungeniigenden Reaktivitdt des
7-Allyl-8-HQ begriindet. Diese ergibt sich aus der mesomeriestabilisierten Struktur des
Allylradikals [18]. In diesem speziellen Fall kann sich das Radikal iiber die normale Allyl-
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Mesomerie hinaus durch das konjugierte n-System in der einen mesomeren Grenzstruktur in
das aromatische Ringsystem des 8-HQ hinein stabilisieren. Dieses flihrt zu einem sehr
stabilen und somit reaktionstrdgem Radikal.

Abhilfe kann in diesem Fall ein Vinyl-8-HQ schaffen. Dieses kann ausgehend vom
Brom-8-HQ iiber eine Formylierung und anschliefender Umsetzung nach Wittig synthetisiert
werden, doch verspricht die Umsetzung nach Wittig bei diesem Molekiil keine guten
Ausbeuten. Aus diesem Grund wurde fiir diese Versuche das leicht und in guter Ausbeute

(Gesamtausbeute = 47 %) zu synthetisierende 7-Allyl-8-HQ eingesetzt.

6.4 Funktionalisierung eines PS/DVB-Harzes via Azokupplung

In den Kapiteln 6.1 bis 6.3 wurde das 8-HQ iiber die Vinylgruppen des einpolymerisierten
DVB mittels eines Carbonspacers kovalent an das Harz gebunden. Dieses geschah iiber eine
radikalische Polymerisation.

Im folgenden werden SgAr -Reaktionen zur Kopplung des 8-HQ an das Harz vorgestellt.
Diesem Reaktionstyp gehort unter anderem die Azokupplung an. Aryldiazoniumsalze sind
schwache Elektrophile und gehen deshalb nur mit den am stirksten aktivierten Aromaten
SeAr-Reaktionen (Azokupplungen) ein. Uber Wheland-Komplexe werden hierbei Phenolate,
sekundére und tertidre aromatische Amine angegriffen [18, 34]. Primire, aromatische Amine
reagieren mit Diazoniumsalzen iiber ihr Stickstoff-Atom zu Triazene. Phenolether und
undeprontonierte Phenole kénnen von Aryldiazoniumsalzen nur angegriffen werden, wenn
letztere besonders gute Elektrophile sind, also etwa durch ortho- oder para-stindige
Nitrogruppen zusétzlich aktiviert sind [49]. Bei der Azokupplung werden zwei aromatische

Systeme miteinander verbunden, wie es in Formel 6.4-1 gezeigt wird.

Aromatisches System —N ==N — Aromatisches System

Formel 6.4-1:  Schema der Azokupplung [39].

Bei der Azokupplung entsteht eine Azoverbindung, bestehend aus zwei doppelt gebundenen
Stickstoffatomen zwischen zwei aromatischen Systemen. Uber die freien Elektronenpaare der
Stickstoffatome bildet sich zwischen den aromatischen Systemen ein gemeinsames

konjugiertes n-Elektronensystem aus.



6. Synthesewege flir die Darstellung sdureresistenter, hochkapazitiver 8-HQ-Austauscher 91

Der Stickstoff fiir die Azokupplung wird iliber mehrere Zwei-Elektronen-Schritte mit Hilfe
von Nitriersdure als Nitrogruppe in das Harz eingefiihrt [46].

® H NO, 1®
7|
N02 02 — l\l()-BS/\, NO, —>» @»H =

Formel 6.4-2:  Nitrierung des PS/DVB-Grundgeriists [34].

Die Reduktion der Nitroverbindung kann mit unedlen Metallen (bevorzugt in saurer Losung)
durch katalytische Hydrierung, elektrolytisch, sowie mit einigen anderen Reduktionsmitteln
wie Hydrazinhydrat, erfolgen. Die Nitroverbindung wird dabei zundchst zur
Nitrosoverbindung  reduziert. Infolge ihrer hoheren  Reaktivitdit werden die
Nitrosoverbindungen schneller hydriert als die Nitroverbindungen [8].
In dieser Arbeit wurde die Reduktion der Nitro-Gruppe zur Amino-Gruppe sowohl mit Zinn-
II-chlorid [34] als auch mit Hydrazinhydrat [3] als Reduktionsmitteln durchgefiihrt.
AnschlieBend wurde das Diazoniumsalz durch die Zugabe von Natriumnitrit dargestellt. Die
folgenden Reaktionsgleichungen zeigen die Herstellung des reaktiven Nitrosyl-Kations.
NaNO, +HCl ~ —» 2 (HNO,)
2 (HNO,) ~—— N,0;+H20

oder (HNO,) +H'T—= NO" + H,0
Gleichung 6.4-1: Herstellung des Nitrosyl-Kations fiir Diazotierung [39].

Dieses Nitrosylkation greift die Aminogruppe des Harzes an. Wie in Formel 6.4-3 zu sehen

ist, resultiert ein diazotiertes Harz.

H
e @) B (@)=
H

Formel 6.4-3:  Darstellung der Diazoniumkomponente fiir die Azokupplung [39].

Diazoniumionen besitzen am endstdndigen Stickstoffatom elektrophile Eigenschaften, was in

Formel 6.4-4 durch die mesomeren Grenzstrukturen verdeutlicht wird:
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Formel 6.4-4: Mesomere Grenzstrukturen des Diazoniumions [8].

:

Die Kopplung mit 8-HQ muss unmittelbar nach der Darstellung der Diazokomponente
erfolgen, um die Zersetzung unter Bildung von Stickstoff zu vermeiden.

Die aktivierten Aromaten von Aminen und Phenolen reagieren mit den Diazoniumsalzen, da
der +M-Effekt des Stickstoffs und Sauerstoffs in den Aromaten hohe Elektronendichten in
ortho- und para-Stellung bewirken. Deshalb wird auch die elektrophile Substitution in diesen
beiden Stellungen bevorzugt.

In Formel 6.4-5 ist das Reaktionsschema fiir die Kopplung des diazotierten Harzes mit 8-HQ
als Kopplungskomponente dargestellt, wobei das 8-HQ in para-Stellung gekuppelt wird.

%EN| + H @I\@ —
A
Diazokomponente
@)

Kupplungskomponente

Fche NQN 5@
Q N

Formel 6.4-5:  Reaktionsschema fiir die Kopplung des 8-HQ an das diazotierte PS/DVB-Harz.

Nach der Aufarbeitung des resultierenden Harzes liegt im pH-neutralen Bereich nicht mehr

das Natriumsalz sondern die chelatisierende Hydroxy-Form des 8-HQ vor.

Ergebnisse

Ein wichtiger Schritt fiir eine hohe Kapazitit des Ionenaustauschers ist ein hoher
Nitrierungsgrad des Harzes. Sofort nach der Zugabe der Nitriersdure ist eine Farbverdnderung
des Harzes von ocker zu braun zu erkennen. Der Braunton des Harzes wird innerhalb der
ersten 15 min noch etwas dunkler. Nach weiteren 45 min hat die Nitrierung in ausreichendem
Malle statt gefunden, so dass die Reaktion abgebrochen werden kann [34]. Die sich
anschlieende Reduktion des Harzes mit Zinn-(II)-chlorid unter Riihren ist fiir das Harz eine

starke mechanische Belastung. Deshalb muss das Harz nach Beendigung der Synthese und der
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Reinigungsschritte aus einem Gemisch aus Cyclohexan und Methanol (30:70) sedimentiert
werden, um Bruchstiicke zu entfernen und somit den Staudruck wihrend der HPLC gering zu
halten.

Bei der Zugabe der Kopplungskomponente 8-HQ entsteht durch das ausgedehnte
delokalisierte m-Elektronensystems des Azofarbstoffes spontan eine, von der Kapazitit des
Ionenaustauschers abhéngige, intensiv rote Farbe. Das aufgearbeitete, orangerote Harz hat
anfinglich eine Kapazitit von 151 peq/mL, die es bei der Elution mit HNO; (3 mol/L)
allerdings rasch verliert, so dass die zweite Kapazititsmessung nur noch einen Wert von 68,2
peq/mL ergibt.

Bei der Reduktion des nitrierten Harzes mit Hydrazinhydrat [3] ergaben sich wesentlich
niedrigere Anfangskapazititen von 20 peq/mL Bettvolumen. Das Harz ist auch nicht
orangerot, wie oben beschrieben, sondern lediglich lachsfarben. Aufgrund der wesentlich
kiirzeren Riihrzeit und niedrigeren Temperatur bei dieser Methode konnte das Harz ohne
vorhergehende Sedimentation in eine lange Sdule gepackt werden, ohne dass der Staudruck in
der HPLC zu hoch wurde.

Wie die Publikationen von A. Ray und S. N. Gupta zeigen, konnen fiir Gelaustauscher auf der
Basis von Styren und Acrylsdure Kapazititen von 0,15 (Zn) bis 0,24 (Cu) mmol/g beim
Austauscher erreicht werden [47].

Klingenberg hat mit dieser Methode, wie sie oben angewendet wurde, auf makropordsen
Harzen (BioRad) Kapazititen von 0,33 (Cu) mmol/mL Bettvolumen erreicht [34].
Chelatisierende Ionenaustauscher mit 8-HQ als funktionelle Gruppe iiber eine Azokopplung
herzustellen ist einfach und schnell durchzufiihren. Ein weiterer Vorteil sind die erreichbaren
hohen Kapazititen. Der groBle Nachteil besteht jedoch in der Instabilitit gegeniiber
Mineralsduren, wie sie fiir die Elution der Analyten nach der Anreicherung bendétigt werden.
Wiirde die Kapazitit nur langsam sinken (>100 Anreicherungszyklen), konnten durch einen
internen Standard die Sdulen trotzdem benutzt werden. Die hier hergestellten
Tonenaustauscher sind jedoch fiir die Anreicherung von Ubergangsmetallspuren aus einer
Erdalkalimetallsalzlosung mit anschlieBender Elution mit Mineralséduren nicht geeignet.

In Tabelle 6.4-1 sind die Elementaranalysen fiir die Zwischenstufen und Endprodukte fiir die
Fixierung der 8-HQ an ein PS/DVB-Harz mittels Azokopplung aufgefiihrt. Die ersten beiden
Zeilen zeigen die Ergebnisse der Nitrierung mittels Nitriersdure. Die dritte und vierte Zeile
zeigen die Stickstoffgehalte nach der Reduktion mit den unterschiedlichen Reduktionsmitteln.
Die letzten beiden Zeilen spiegeln die unterschiedlichen Kapazititen der beiden

Ionenaustauscher wider. Der, im Vergleich zu den anderen Ionenaustauschern, hohe
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Stickstoffanteil rithrt von der anfinglichen Nitrierung und von der Azobriicke zur Kopplung

der funktionellen Gruppe an das Harz her.

Tabelle 6.4-1:  Elementaranalysen zur Reaktionskontrolle bei der Herstellung eines lonenaustauschers mit
Azokopplung zur Fixierung der funktionellen Gruppe.

Harz % C % H % N
1. Ansatz CG300S-NO, 75,49 6,334 3,652
2. Ansatz CG300S-NO, 73,26 6,601 3,611
1. Azo-Reduktion mit Sn-II-Cl, 70,72 6,263 2,834
2. Azo-Reduktion mit Hydrazinhydrat 69,65 5,842 2,719
1. Ansatz Ionenaustauscher 54,38 5,283 4,239
2. Ansatz Ionenaustauscher 59,52 5,619 3,437

6.5 Anbindung des 8-HQ an ein Harz iiber die Friedel-Crafts Alkylierung

Eine weitere Variante der Ar-Sg-Reaktion zur Bindungskniipfung zwischen Aromaten und
Alkanen stellt die Friedel-Crafts-Alkylierung dar, bei der aktivierte Aromaten eingesetzt
werden.

Zur Alkylierung werden Alkylhalogenide oder Alkylsulfonate in Anwesenheit katalytischer
Mengen an Lewis-Sduren verwendet. Weiterhin konnen Alkohole in Anwesenheit
katalytischer Mengen einer Bronsted-Sdure und Olefine, die durch ebenfalls katalytische
Mengen an Bronsted-Sdure direkt (d. h. durch Protonierung) oder indirekt in ein Carbenium-
Ion iiberfiihrbar sind, eingesetzt werden. Wenn das angreifende Elektrophil ein Carbenium-
Ion ist, ldsst sich iiber eine Sg-Ar-Reaktion im allgemeinen nur dann ein einheitlicher
Alkylrest einfithren, wenn dieses Carbenium-Ion unveréndert in das Substrat eintritt, es also
nicht konkurrierend isomerisiert. Eine Isomerisierung ist am zuverldssigsten bei denjenigen
Friedel-Crafts-Alkylierungen auszuschlieBen, bei denen im ersten Schritt stabile Carbenium-
Ionen auftreten. Dazu zédhlen vor allem tert-Alkyl- und Benzyl-Kationen, wie es in
Formel 6.5-1 zu sehen ist.

H

® ©O /
—|C—X--—LA —C—OH, C—C@\ oder Ar—C@

N
L fur Cpip, oder Cye J L fiir Cye oder Cioy J

Formel 6.5-1:  Wirksame Elektrophile bei der Friedel-Crafts-Alkylierung.

—T
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Kationen entstehen, indem der Aromat die Abgangsgruppe nach dem SyI-Mechanismus
verdrangt. Aus Lewis-Sdure-Komplexen von Alkylhalogeniden und Alkylsulfonaten
(Formel 6.5-1), sowie protonierten Alkoholen wird die Abgangsgruppe nach dem
Mechanismus der Sy2 durch den Aromaten verdringt. Die beiden Reaktionstypen werden
jedoch auch von weiteren Substituenten beeinflusst, wobei sich, vom Substrat abhédngig, ein
Gleichgewicht zwischen den beiden Reaktionstypen Sx1 und Sn2 einstellt.

Generell nimmt die Reaktivitdt vom Alkylfluorid zum Alkyliodid ab, da die Komplexbildung
des Katalysators mit zunehmender GroB3e des Halogens erschwert wird [8]. Auf der einen
Seite entstehen bei der Friedel-Crafts-Alkylierung schnell instabile Nebenprodukte, welche
sich bei langer Reaktionszeit zum thermodynamisch stabilen Hauptprodukt umlagern kénnen.
Auf der anderen Seite ist kein einheitliches Produkt zu erwarten, da der entstehende Aromat
elektronenreicher als der urspriingliche Aromat ist und somit bevorzugt weiter alkyliert wird
[8]. Dieser Effekt kann jedoch bei der Festphasenreaktion auler Acht gelassen werden, da aus
sterischen Griinden das 8-HQ nur einmal an das Harz gebunden werden kann.

Wie bei Seubert [51] und Filik [48, 50] zu sehen ist, sind die Kapazitidten mit 2,8 pmol Cu/mL
Bettvolumen und 3,9 umol Ga/g Harz mit Blick auf die angestrebte Kapazitit von
1000 pmol/mL Bettvolumen niedrig. Die Reaktivitit muss um einen Faktor von circa 300
gesteigert werden.

Deshalb wird zum einen ein ldngerer Spacer eingefiihrt, um einen groferen Abstand zum
Harz zu bekommen und somit die sterische Hinderung wéhrend der Kopplung zu reduzieren.
Eine weitere MalBnahme ist der Einsatz eines geschiitzten 8-HQ.

Die Schutzgruppe verhindert Nebenreaktionen durch die Hydroxygruppe des 8-HQ und
gleichzeitig kann das Aluminium des Lewis-Sdure-Katalysators nicht mehr kovalent
gebunden werden. Das verwendete 8-Acetoxychinolin (8-AQ) ldsst sich leicht aus 8-HQ und
Essigsdureanhydrid darstellen (7.1.10.3).

Der Alkylspacer wird in das bromierte Harz iiber 1,2-Dibromethan eingefiihrt (7.1.10.6).
Dieses Harz mit Bromethylspacer wird mit dem 8-AQ in Nitrobenzen mit der Lewis-Séure
Aluminiumbromid als Katalysator suspendiert. Formel 6.5-2 zeigt die Reaktionsgleichung der
Friedel-Crafts-Alkylierung. Das resultierende Harz muss noch zum Entschiitzen des

chelatisierenden Zentrums sauer aufgearbeitet werden.
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Spacer Funktionalisiertes Harz

Formel 6.5-2:  Friedel-Crafts-Alkylierung mit 8-AQ.

Ergebnisse

Obwohl das Harz iiber eine ausreichende Kapazitit an bromierten Alkylspacer verfiigt
(17% Br w/w), kann nicht viel 8-HQ bzw. 8-AQ gebunden werden. Es wurde lediglich eine
Kapazitit von 0,4 peq/mL Bettvolumen festgestellt. Bei der Reaktion entstandenes HBr kann
dazu gefiihrt haben, dass der Acetoxy-Rest bereits wahrend der Reaktion abgespalten wurde.
Freies 8-HQ kann den Katalysator komplexiert haben, so dass die Reaktion nur sehr langsam
abgelaufen ist bzw. die Friedel-Crafts-Alkylierung ohne freien Katalysator nicht stattfinden

konnte. Die Elementaranalyse dieses lonenaustauschers weist ebenfalls keinen Stickstoff auf.

6.6 Kopplung des 8-HQ an ein PS/DVB-Harz via Suzuki-Reaktion

Eine weitere Moglichkeit, C-C-Kniipfungen durchzufiihren, ergibt sich iliber die Borierung
des Harzes mit anschlieBender Palladium-Katalyse. Dieses ist eine der wirkungsvollsten
Methoden zum Aufbau von C-C-Bindungen unter relativ milden Reaktionsbedingungen.
Diese sogenannte Suzuki-Kupplung ist vielfach beschriecben und hat sich in der
Festphasensynthese bewidhrt [10, 48, 52]. Diese weitverbreitete Strategie basiert auf der
Reaktion eines am Harz gebundenen Arylhalids mit Borsdure oder einem in Ldsung
vorliegendem Alkylboran [10].

Das eingesetzte Merrifield-Harz mit einer bekannten Menge an Chlormethylgruppen wird zu
diesem Zweck zuvor mit Trimethylsulfoniumiodid umgesetzt, wobei die Chlormethylgruppen
zu Vinylgruppen reagieren, wie es in Formel 6.6-1 zu sehen ist. Die Umsetzung ist nahezu

quantitativ [9].
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@ P

/c1 y. /
<> THF, 0 °C bis RT iiber Nacht

Merrifield Harz
4,3 meq/g

Formel 6.6-1: Umsetzung der Chlormethylgruppen zu Vinylgruppen [9].

An die Vinylgruppen des Harzes ldsst sich nun 9-BBN (9-Bora-Bicyclo-Norboran) derart
addieren [10], dass die terminalen Olefine regioselektiv und unter einer Reihe von
funktionellen Gruppen reagieren. Viele funktionelle Gruppen stéren weder bei der Bindung
der 9-BNN-Addukte noch bei deren anschlieBenden Pd-(0)-katalysierten C-C-Kupplungen
[49]. Formel 6.6-2 zeigt die Kniipfung des 9-BBN an die Vinylgruppen des Harzes:

// 9-BBN 0,5M / /
in THF B
< > 0 °C bis RT < > \\;

Formel 6.6-2:  Borierung des vinylierten Harzes [10].

Die Additionsprodukte von 9-BBN an terminale Olefine lassen sich mit Hilfe der Suzuki-
Kupplung Pd-katalysiert mit Ar-X- und Alkenyl-X-Verbindungen kombinieren (X = OTT, Br,
I) [49].

Deshalb wird im Anschluss das borierte Harz mit einem zweifach bromierten und geschiitzten
8-HQ-Derivat umgesetztet. Trécourt et al. setzt fiir die Kupplung mit Borsdurederivaten unter
anderem 5,7-Dibrom-8-methoxychinolin [12] ein, welches durch Methylierung des
kommerziell erhiltlichen 5,7-Dibrom-8-HQ zuginglich ist [11]. Die Aufreinigung des
5,7-Dibrom-8-methoxychinolin stellte sich fiir die bendtigten Mengen allerdings mit den zur
Verfliigung stehenden Mitteln als unzureichend dar. Aus diesem Grund wurde die
Hydroxygruppe wie in Kapitel 6.5 mit Essigsdureanhydrid zur Acetoxygruppe umgesetzt und

somit geschiitzt.
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Formel 6.6-3:  Kopplung des 5, 7-D1brom—8—AQ an das borierte Harz

Da die PPhs;-Komplexe des Palladiums sehr oxidationsempfindlich sind, muss wéhrend der
ganzen Reaktionsfilhrung darauf geachtet werden, dass in das System kein Sauerstoff
eingebracht wird. Zu diesem Zweck wird das Argon iiber eine Chromkartusche geleitet. Mit
derart sauerstofffreien und getrocknetem Argon werden sdmtliche Losungen gespiilt. Die
Abspaltung der Schutzgruppe erfolgt durch Esterspaltung nach 7.1.10.4. Dadurch wird das

chelatisierende Zentrum fiir die Komplexierung von Metallionen wieder frei.

Ergebnisse

Trotz der hohen Ausgangskapazitit des Merrifield-Harzes und den sorgfiltig ausgewdihlten
Vorschriften konnte nur eine Kapazitit von 0,7 peq/mL Bettvolumen festgestellt werden.
Moglicherweise hat die Esterspaltung des 8-AQ schon wihrend der Suzuki-Reaktion
eingesetzt [53], so dass die ungeschiitzte Hydroxyfunktion mit dem Boralkyl reagieren konnte
und somit keine freien chelatisierenden Gruppen fiir die Anreicherung von Metallionen zur

Verfligung standen.

Tabelle 6.6-1: Elementaranalysen des iiber Suzuki-Reaktion mit 8-HQ funktionalisierten lonenaustauschers.

Harz % C % H % N % Cl1

Suzuki-Reaktion 81,09 7,381 <NWG 5,34

Wie bereits in Kapitel 6.5 wurde zwar 8-AQ bzw. hier 5,7-Dibrom-8-AQ eingesetzt, jedoch
kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Schutzgruppe unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen bereits wéihrend der Kopplung abgespalten wurde und dadurch die
gewiinschte Umsetzung nicht stattfindet. Versuche eine Methoxygruppe als Schutzfunktion
einzufiihren scheiterten an der Aufreinigung des Reaktionsansatzes. Zwar konnte per DC eine
Umsetzung nachgewiesen und das Produkt per "H-NMR nachgewiesen werden, jedoch konnte
weder durch Flashchromatographie noch durch Destillation ein reines Produkt fiir weitere

Reaktion erzielt werden.
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6.7 Funktioanlisierung von PS/DVB mittels Lithiumorganylen

Diese Reaktionen bieten die Moglichkeit, das Halogenatom von Arylhalogeniden (Hal=Cl,
Br, I) zunidchst gegen Lithium und danach gegen ein Elektrophil auszutauschen. Da sich im
allgemeinen Brom einfacher als Chlor oder lod in aromatischen Systemen einfiihren lésst,
sind die entsprechenden Reaktionen von Arylbromiden prédparativ von grofiter Bedeutung.
Das Arylbromid wird iiber einen Br/Li-Austausch in die Aryllithiumverbindung iiberfiihrt.
Dabei wird aus dem Arylbromid und n-BuLi zunichst ein Lithiumsalz. Wie in Formel 6.7-1
zu sehen ist, enthdlt es ein zweibindiges, negativ geladenes Br-Atom mit zehn
Valenzelektronen. Diese Spezies wird in der Literatur als ,,Bromat-Ion“ bezeichnet. Das
Lithiumsalz nennt man dementsprechend ,,at-Komplex*. Dieser at-Komplex zerfillt, indem
das Li'-Ion elektrophil eine der C-Br-Bindungen angreift. Dieser Angriff gilt in etwa dem
Mittelpunkt der jeweiligen C-Br-Bindung als dem Ort der hochsten Elektronendichte.
Vorzugsweise gilt der Angriff des Li" jedoch der Can-Br-Bindung des at-Komplexes,
wodurch der gewlinschte Lithioaromat sowie n-Butylbromid entstehen.

Das Gleichgewicht liegt auf der Seite der Cani-Br-Bindung, da der sp’-hybridisierte
Kohlenstoff stirker elektronegativ ist und somit die C-Li-Bindung stérker stabilisiert [49].

+2Li o )
- LiBr L
8 _ Bu R
r
\>Li® _—
n- Bu Li - BrBu
Formel 6.7-1:  Mechanismus zur Lithiierung des Harzes [49].

Dieses ldsst sich iibertragen, wenn der Spacer per 1,2-Dibromethan eingefiihrt wird. Wie
durch die Elementaranalyse nachgewiesen werden konnte, ldsst sich der Spacer quantitativ
einfiihren und auch die weitere Lithiierung mit n-BuLi ist moglich. Jedoch findet bei der sich
anschlieBenden Umsetzung mit 5,7-Dibrom-8-AQ keine Kopplung statt. Die Vermutung eines

erneuten Br/Li-Austausches liegt aufgrund der nicht festzustellenden Kapazitit nahe.
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Formel 6.7-2:  Reaktionsprodukte der Umsetzung von 5,7-Dibrom-8-methoxychinolin mit n-Buli [55].

Eine andere Strategie zur Darstellung eines 8-HQ-Austauschers ist die Lithiierung des
5,7-Dibrom-8-AQ mit anschlieBender Umsetzung des Harzes, welches den bromierten
Ethylspacer trdgt. In der Literatur wird fiir Bromchinolin die direkte Lithiierung mit n-BuLi in
Ether/THF bei —70 °C bis —35 °C beschrieben [54]. Bei der Ubertragung der Vorschrift auf
5,7-Dibrom-8-methoxychinolin gibt es einige Nebenreaktionen [55]. Wie in Formel 6.7-2
gezeigt wird, findet kein Br/Li-Austausch statt, sondern eine Substitution in der Position 2
und/oder Position 7. Dieses hat die Einfithrung einer Butylseitenkette in der Position 2
und/oder einen Austausch von Brom gegen Wasserstoff in der Position 7 zur Folge.

Weiterhin ist als Nebenprodukt die Kondensation von zwei 5,7-Dibrom-8-methoxychinolin
denkbar, denn als bedeutende Synthese ist die Umsetzung von 1,2-Dibrombenzen mit einem
halben é&quivalent n-Buthyllithium beschrieben. Mit guter Ausbeute fiihrt dies zum
2,2’-Dibrombiphenyl, wie es in Formel 6.7-3 illustriert ist [6].

2 + i +
Br C4H9Ll LiBr @ @ C4H9Br

Br Br Br
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Formel 6.7-3:  Dimerisierung von Dihalogenarylen mit BuLi als Nebenreaktion bei Lithiierung von

5,7-Dibrom-8-methoxychinolin [6].

Weitere Nebenreaktionen werden durch das gebildete Brombutan ermdglicht. Zum einen
reagiert Brombutan mit n-BuLi zu Lithiumbromid und Octan, aber zum anderen auch mit dem
arylgebundenem Lithium, wodurch dieses n-Butyl substituiert wird. Als Produkte entstehen
wieder Lithiumbromid und verschiedene Butylarene [56].

(0] o

>\
Br

O>\_ Li O
N Br N. Li
Br Li
Qo/o
3

Formel 6.7-4:  Lithiierung des 5,7-Dibrom-8-AQ mit PhLi und anschlieBende Umsetzung mit bromiertem
PS/DVB-Harz.

Wird statt n-BuLi das mildere Lithiierungsmittel Phenyllithium eingesetzt, so gelingt die
Lithiierung des 5,7-Dibrom-8-AQ bei tiefen Temperaturen. Im Anschluss wird dieses mit
dem bromierten Harz umgesetzt, wie in Formel 6.7-4 beschrieben. Durch saure Aufarbeitung

wird das 8-HQ entschiitzt.

Ergebnisse

Die Umsetzung mit n-BuLi ergab, begriindet durch die oben aufgefiihrten Nebenreaktionen,
keine messbaren Kapazitéten.

Die Umsetzung des 5,7-Dibrom-8-AQ mit PhenLi ergab geringe Kapazititen von
0,75 peg/mL Bettvolumen. Da bei dieser Umsetzung kein Spacer den Abstand zwischen Harz
und funktioneller Gruppe herstellt, findet die Reaktion unmittelbarer am Harz statt. Das
sterisch anspruchsvolle 8-AQ-Derivat kann sich nicht richtig an dem starren Harz ausrichten,
was eine geringe Reaktivitdt nach sich zieht und ein Grund fiir die geringe Kapazitit ist.
Tabelle 6.7-1 zeigt einige Werte der Elementaranalyse zur Reaktionskontrolle und
Produktkontrolle. Die ersten beiden Zeilen zeigen den Bromgehalt nach der Bromierung des

Harzes. Bromgehalte von 22 bis 24,7 % sind gute Ausgangsvorrausetzungen, um in weiteren
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Reaktionen eine hohe Austauschkapazitit nach der Fixierung der funktionellen Gruppe zu
erreichen. Nach der Einfiihrung des Ethyl-Spacers (Zeile drei und vier) sinkt der Bromgehalt
auf circa 17 % durch den hoheren Kohlenstoffanteil im System. Die beiden letzten Zeilen
zeigen die Zusammensetzung des fertigen Harzes. Da der Bromgehalt wesentlich geringer ist,
muss die Umsetzung mit den Lithiumorganylen in beiden Fillen funktioniert haben. Hétten
die circa 10 % weniger Bromgehalt zu einer Funktionalisierung des Harzes gefiihrt, wére das
Ziel einen chelatisierenden 8-HQ mit einer Austauschkapazitit von 1 mmol/mL Bettvolumen
erreicht. Doch die gemessenen Stickstoffanteile korrelieren mit den ermittelten Kapazititen

und beweisen, dass nur geringe Mengen des 8-AQ gebunden wurden.

Tabelle 6.7-1: Elementaranalysen zur Reaktionskontrolle bei der Herstellung eines Ionenaustauschers mit
Lithiumorganylen zur Fixierung der funktionellen Gruppe.

Harz % C % H % N % Br
CG1000S bromiert 68,85 6,03 <NWG 22,12
CG1000S bromiert 24,72
CG1000S-Ethylbromid 16,81
CG1000S-Ethylbromid 17,32
CG1000S Butyllithium 85,54 7,815 0,595 5,47

CG1000S Phenyllithium 86,05 7,275 0,96 4,86

6.8 Anbindung des 8-HQ an das PS/DVB mittels Heck-Reaktion

Olefine, die kein Metall enthalten, lassen sich mit Alkenyltriflaten (-bromiden, -iodiden)
alkenylieren und mit Aryltriflaten (-bromiden, -iodiden) arylieren. Diese Reaktionen werden
als Heck-Kupplung bezeichnet. Dazu werden den Reaktionspartnern katalytische Mengen von
Pd-(IT)-acetat und Triphenylphosphin sowie stochiometrische Mengen Triethylamin
zugesetzt. Das Amin dient einerseits dazu, das Pd-(II) zu einem katalytisch wirksamen
Pd-(0)-Komplex zu reduzieren. Anderseits bindet es die freiwerdende starke Saure, je nach

eingesetztem Reagenz z. B. TfOH, HBr oder HI [49].



6. Synthesewege fiir die Darstellung sdureresistenter, hochkapazitiver 8-HQ-Austauscher 103

Eine ungesittigte 14-Elektronen Palladium-(0)-Spezies, gewohnlich mit einem schwachen
Donorliganden (Tertidre Phosphane), ist der katalytisch wirksame Komplex. Dieser Komplex
wird  insitu  gebildet. Es  kann  aber auch  kommerziell  erhéltliches
Tetrakis(triphenylphosphan)palladium-(0) eingesetzt werden [57], welches in Losung als
Tris(triphenylphosphan)palladium-(0) vorliegt [58]. Nach dem weiteren Verlust eines
Triphenylphosphans [59] liegt die katalytisch wirkende Spezies
Bis(triphenylphosphan)palladium-(0) vor. Dieses wird alternativ im Reaktionsmedium
intermedidr aus den Salzen Palladiumacetat oder Bis(tripenylphosphan)palladiumdichlorid

durch Reduktion gebildet.

[Pd(PPhs),]
- PPh;
[Pd(PPhs);]
- PPh3 1
“HX R'-X
v Oxidative Addition
[Pd(PPhs),]
Base @
[HPd(PPhs),] [R'-Pd(PPh;),X]
1
R
NN % P R
syn-Eliminierung @ @ syn-Insertion

H Pd(PPh;),X Ry Pd(PPh;),X
Rl_-' : R H: R2

Interne Rotation

Formel 6.8-1: Mechanismus der Heck-Reaktion [2].
Im ersten Schritt des Katalyse-Zyklus (Schritt A in Formel 6.8-1) werden ein Halogenalken

und —aren oxidativ an das Bis(triphenylphosphan)palladium-(0) addiert, wobei ein o-Alkenyl-
bzw. o-Arylpalladium-(IT)-Komplex entsteht.

Im Folgeschritt wird nach der Eliminierung eines weiteren Phosphanliganden das Alken
koordiniert [60]. SchlieBlich erfolgt eine Insertion in die o-Alkenyl- bzw.
o-Arylpalladium-Bindung {iber einen o-Alkenyl- bzw. c-Arylpalladium(Il)-Komplex mit

einem Vier-Zentren-Ubergangszustand.
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Der cis-Addition des Alkens folgt eine B-Hydrid-Eliminierung (D) [61], welche nur nach
einer internen Rotation (C) der intermedidren Alkylpalladium-Spezies eintreten kann.

Der Katalysator regeneriert sich nach der reduktiven Abspaltung des HX unter Einwirkung
einer Base [62].

In Formel 6.8-2 ist die Reaktionsfiilhrung fiir die durchgefiihrte Heckreaktion mit den

eingesetzten Reaktanden aufgefiihrt.

Pd(OAc)2
NBU4BI'
7-Ally-8-HQ K,COs

Formel 6.8-2:  Kopplung des 7-Allyl-8-HQ an ein bromiertes PS/DVB-Harz.

Als Halogenarylkomponente wird bromiertes PS/DVB-Harz mit einem Bromgehalt von 24 %
(w/w) vorgelegt. Der Platinkatalysator wird in Form seines Acetat-Salzes eingesetzt. Als
Alkenylkomponente dient 7-Allyl-8-HQ. Kaliumcarbonat mit tert-n-Butylammoniumbromid

als Phasentransferkatalysator fungiert als Base.

Ergebnisse

Im ersten Ansatz konnte mit 78 peq/Bettvolumen eine wesentlich hohere Kapazitit als bei
den meisten anderen Funktionalisierungsversuchen ermittelt werden. Bei der Elution mit
3 mol/L Salpetersdure konnte jedoch bei einer erneuten Messung keine Kapazitit mehr
festgestellt werden. Das gelbe Eluat der ersten Kapazititsbestimmung lie3 bereits vermuten,
dass die Doppelbindung durch die Salpetersdure oxidativ gespalten wurde.

Beim zweiten Ansatz wurde eine andere Base gewdhlt. Triethylamin ist basischer als
Kaliumcarbonat, weshalb der Katalysator quantitativ und mit hoherer Geschwindigkeit
regeneriert werden und damit die Reaktion insgesamt schneller ablaufen sollte. Als
Losungsmittel wurde in beiden Féllen getrocknetes DMF eingesetzt, welches bei 153 °C
siedet. Der Siedepunkt von Triethylamin liegt bei 90 °C, weshalb wéhrend der ersten
24 Stunden die Umsetzung bei 90 °C durchgefiihrt wurde. Die Umsetzung des 7-Allyl-8-HQ
wurde mit Hilfe der DC kontrolliert. Da keine ausreichende Umsetzung festgestellt werden
konnte, wurde das Triethylamin mit einem Argon-Strom ausgetrieben, wiederum
Kaliumcarbonat als Base eingesetzt und die Reaktionstemperatur auf 153 °C erhoht. Nach

weiteren 24 Stunden wurde die Reaktion nach einer DC-Kontrolle abgebrochen, da keine
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weitere Reaktion festgestellt werden konnte. Fiir diesen Ansatz wurde eine Kapazitit des
Harzes von 46 peq/mL Bettvolumen ermittelt.

Die bei der Heck-Reaktion entstehende Doppelbindung ist nicht oxidationsstabil, wie es fiir
die Elution der Analyten mit 3 mol/L Salpetersdure nétig ist. Da Salzsdure reduzierende
Eigenschaften besitzt, kann diese Sdure fiir die Elution der Analyten von der
Anreicherungssédule genutzt werden. Jedoch birgt die Elution der Analyten mit Salzsdure bei
der Detektion mit der ICP-OES/MS Probleme in sich: Im Plasma bilden sich mit Hilfe des
Chlors Molekiilionen, die Interferenzen oder isobare Stérungen verursachen.

Die Elution des Kupfers fiir die Kapazititsbestimmung wurde in diesem Fall mit 2 mol/L
Salzsdure durchgefiihrt. Im Rahmen der Messungenauigkeiten wird dabei keine
Kapazititsinderung bei Wiederholungsmessungen festgestellt. In Tabelle 6.8-1 sind die Werte
der Elementaranalyse der zweiten Heck-Reaktion zu sehen. Obwohl bei der zweiten
Kapazititsbestimmung nach der Elution keine Kapazitit feststellbar war, wird noch ein
deutlicher Stickstoffanteil bei der Elementaranalyse ermittelt, welcher mit hoher
Wahrscheinlichkeit aus der Salpetersdure und nicht mehr von der funktionellen Gruppe

stammt.

Tabelle 6.8-1: Elementaranalyse des durch Heck-Reaktion hergestellten 8-HQ-Austauschers.

Harz % C % H % N
2. Heck 72,14 5,516 0,410
2. Heck nach Elution mit Salpetersdure 67,39 5,610 0,268

6.8.1 Hydrierung nach der Heck-Reaktion

Aus den oben genannten Griinden wurde die Doppelbindung zwischen dem Harz und der
funktionellen Gruppe hydriert. Als Ergebnis wird ein PS/DVB-Harz erwartet, dessen
funktionelle Gruppe, das 8-HQ, {iber einen sdureresistenten Alkylspacer gebunden ist.

Die Schwierigkeit besteht jedoch darin, ein passendes, sprich l6sliches Reagenz fiir die
Reaktion an einer festen Phase zu finden. Diimid ist ein Reagenz mit dem erfolgreich
Hydrierungen von Alkenen an PS/DVB-Harzen durchgefiihrt werden konnen. Dieses wird
intermedidr durch Oxidation von Hydrazin mit Hilfe eines Kupferkatalysators oder durch
Thermolyse von Sulfonylhydrazid hergestellt [5]. Als weiteres Reagenz fiir die Hydrierung
von Alkenen auf festen Phasen dienen Silane in Anwesenheit von Trifluoressigsdure [64] und
Kupfer-(I)-hydrid-Komplexe [CuH(PPh;)] [65]. Ein weiteres wichtiges Reagenz fiir die
Hydrierung ist der sogenannte Wilkinson-Katalysator [RhCI(PPh3)] [4].
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In dieser Arbeit wurde die Doppelbindung zwischen dem PS/DVB-Harz und der
funktionellen Gruppe, wie sie in Formel 6.8-2 zu sehen ist, zum einen mit dem Wilkinson-

Katalysator und zum anderen mit Phenylsulfonsdurehydrazid hydriert.

Ergebnisse

Fiir die Umsetzung des funktionaliserten Harzes mit dem Wilkenson-Katalysator wurde ein
dritter Ansatz nach der Heck-Vorschrift durchgefiihrt. Durch sauerstoffhaltiges Argon wurde
der Platinkatalysator wihrend der Umsetzung oxidiert, was an der Farbverdnderung von griin
nach grau deutlich zu erkennen war. Auf Grund dessen wurde fiir dieses Harz nur eine
Kapazitdt von 10,5 peq/mL Bettvolumen erzielt.

Dieses Harz wird mit dem Wilkenson-Katalysator in einem Pyrex-Reaktionsgefal in einem
Gemisch aus Isopropanol und Toluen suspendiert und in einer Stahlzylinder mit circa 10 bar
Wasserstoff flir 72 Stunden beaufschlagt. Damit das Harz nicht vom Magnetriihrer zermdrsert
wurde, wurde der Riihrer nur tagsiiber alle zwei Stunden kurz angestellt, um eine
ausreichende Durchmischung des Ansatzes zu erreichen.

Im AnschluB an die Hydrierung mit Wasserstoff als Reduktionsmittel und
Wilkinson-Katalysator wurde eine Kapazitit von 0,9 bzw. 1,0 peq/mL Bettvolumen
festgestellt. Die Kapazitit ist also gegeniiber dem eingesetzten Harz stark gesunken, aber als
Vorteil ist zu sehen, dass trotz Elution mit der 3 mol/L Salpetersduren die Kapazitit im
Rahmen der Messgenauigkeit konstant geblieben ist.

Die Umsetzung mit dem Phenylsulfonsédurehydrazid ist fiir das Harz schonender, da die
Reaktion nur iiber Nacht durchgefiihrt wurde. Des weiteren konnte das auf 100 °C erhitzte
Reaktionsgefdll auf einem Schiittler fixiert werden, wodurch die Harzpartikel nicht zerstort
wurden.

Die ermittelten Kapazititen sind bei dieser Art der Hydrierung wesentlich hoher. Es wurde
ebenfalls 3 mol/L Salpetersdure als Elutionsmittel benutzt. Bei der ersten Elution wurde eine
Kapazitit von 7,3 peq/mL Bettvolumen bestimmt, bei der zweiten Elution lag die Kapazitit
geringfiigig niedriger bei 6,8 peq/mL Bettvolumen. Das entspricht einem Hydrierungsgrad
von 63 %.

Die Elementaranalyse fiir diese beiden 8-HQ-Austauscher sind Tabelle 6.8.1-1 zu finden.

Tabelle 6.8.1-1: Elementaranalyse der durch Heck-Reaktion hergestellten 8-HQ-Austauscher nach der
Reduzierung der Doppelbindung.

Harz % C % H % N

3. Heck-Wilkenson 70,51 5,997 0,130
3. Heck- Phenylsulfonsdurehydrazid 70,77 5.897 0,143
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6.9 Zusammenfassung

Fir die SMT ist ein hochkapazitiver Chelat-Austauscher notwendig. Dessen Bausteine
(Grundgertist, Spacer und funktionelle Gruppen) miissen stabil gegen Mineralsduren sein,
damit nach dem Analytanreicherungsschritt mit Mineralsduren (vorzugsweise Salpetersdure)
eluiert werden kann.

Als Harz wird ein PS/DVB-Copolymerisat mit hohem DVB-Anteil eingesetzt, um eine hohe
Quervernetzung und somit eine hohe mechanische Stabilitidt zu erreichen. Die Anbindung
dient als Verbinder und Abstandshalter zwischen dem Harz und der funktionellen Gruppe.
Zur Reduzierung von sterischen Hinderungen sowohl bei der Synthese als auch bei der
Komplexierung der Analyten auf dem Austauscher, sollte die funktionelle Gruppe nicht direkt
auf der Oberflache der Harzpartikel sitzen. Da Heteroatome wie Stickstoff, Sauerstoff und
Schwefel reaktiver sind als sp’-hybridisierter Kohlenstoff und eine kovalente Bindung
zwischen Harz und funktioneller Gruppe gekniipft werden soll, ist darauf zu achten, dass die
Anbindung und die Kniipfungsstellen aus sp’-hybridisiertem Kohlenstoff bestehen.

Damit die Analyten am Austauscher gebunden werden, muss die funktionelle Gruppe stabile
Komplexe mit den Analyten eingehen. Da diese im Anschluss mit Mineralsdure eluiert
wurden, musste die funktionelle Gruppe zusétzlich sdurestabil sein. Diese beiden
Eigenschaften vereint 8-HQ. Im Rahmen dieser Dissertation wurde deshalb die Kopplung von
8-HQ an ein PS/DVB-Harz beschrieben. Verschiedene Synthesewege wurden getestet und
miteinander verglichen:

Zunichst wurden drei Methoden mit einem radikalischen Mechanismus durchgefiihrt. Bei der
Copolymerisation von PS mit DVB und 7-Allyl-8-HQ liegen alle Komponenten in Losung
vor. Mit Hilfe der Suspensionspolymerisation entstand aus dieser Losung das Harz. Die
Kapazitit stieg proportional zur Menge des eingesetzten 7-Allyl-8-HQ. Bei einem Anteil von
10% 7-Allyl-8-HQ, bezogen auf den DVB-Anteil, wurde eine Kapazitit von
6,9 peq/mL Bettvolumen bestimmt, bei 20 % 7-Allyl-8-HQ von 14,7 peq/mL Bettvolumen.
Die theoretische Kapazitit von 500 peq/mL Bettvolumen wurde nicht erreicht. Ein weiterer
Nachteil dieser Synthese lag in der GroBBe der Harzpartikel begriindet. Die Partikel sind mit
durchschnittlich 4 pum Durchmesser fiir die HPLC zu klein. Der daraus resultierende
Staudruck war bei Anwendung zu hoch, da er 10 bar iiberschritt und damit den oberen
Einsatzbereich der HPLC.

In einer weiteren Synthese kam die Propfpolymerisation zum Einsatz. Dabei wurde

7-Allyl-8-HQ auf die Oberfliche des PS/DVB-Harzes (CG 1000 S, Amberchrom) mit
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bekannten Eigenschaften (Durchmesser, Porengrof3e) aufgeproft. Die freien Vinylgruppen des
einpolymerisierten DVB wurden mit einem Radikalstarter aktiviert und so das 7-Allyl-8-HQ
an das Harz gebunden. Im ersten sogenannten Batch-Versuch konnte eine Kapazitit von
0,5 peg/mL Bettvolumen ermittelt werden. Dieses war durch die hohe Stabilitidt der
7-Allyl-8-HQ-Radikale bedingt, welche aus der Mesomerie der Radikale resultierte. Im
zweiten Versuch wurde das 7-Allyl-8-HQ mit dem Radikalstarter langsam zu dem Harz hinzu
getropft. Bei dieser Durchfiilhrung konnte eine Kapazitit von 2,1 peq/mL Bettvolumen
festgestellt werden.

Bei der dritten Methode mit radikalischem Mechanismus, der
Propfpolymerisation/Ummantelung, wurde ebenfalls das CG 1000 S eingesetzt. Durch den
Zusatz von DVB, 7-Allyl-8-HQ und Radikalstarter wurde in einer Suspensionspolymerisation
eine weitere Polymerschicht aufgebracht. Diese ist kovalent an das Harz gebunden und enthélt
die funktionellen Gruppen. Da nur in der neuen Schicht funktionelle Gruppen
einpolymerisiert wurden, sind die Diffusionswege filir die Analyten klein, und es findet ein
schneller Ionenaustausch statt. Aber auch hier konnte keine befriedigende Kapazitit erreicht
werden, obwohl das Aufbringen einer weiteren Schicht, wie in den Abbildungen 6.3-1 bis
6.3-6 dargestellt, funktioniert hat.

Eine Alternative zu den radikalischen Polymerisationen zur Kopplung des 8-HQ an das Harz
stellten die Ar-Sg-Reaktionen dar, hierzu zahlt die Azokopplung. Je nach Reduzierungsart des
Nitropolystyrens zum Aminopolystyrens wurden Kapazititen bis zu
151 peq/mL Bettvolumen erreicht. Bereits bei der zweiten Elution sank die Kapazitit auf
68,2 neq/mL Bettvolumen und verringerte sich bei weiteren Elutionszyklen, weil die
Anbindung der funktionelle Gruppe iiber die Azo-Gruppe im sauren Milieu nicht stabil war.
Auch die Friedel-Crafts-Alkylierung gehort zu dem Reaktionstyp Ar-Sg. Mit diesem
Reaktionsmechanismus konnte, ebenso wie bei anderen Arbeitsgruppen [48, 50, 51], keine
hohe Kapazitdt des Austauschers erreicht werden; hier waren es 0,4 peq/mL Bettvolumen.

In der Festphasenchemie hat sich fiir den Aufbau von C,C-Kniipfungen die Suzuki-Reaktion
etabliert. Dabei kommen Bororganyle mit einem Palladium-Katalysator zum Einsatz. In
diesem speziellen Fall konnte nur eine Kapazitit von 0,7 peq/mL Bettvolumen ermittelt
werden.

Ein ebenso wichtiger Reaktionstyp fiir den Aufbau von C,C-Kniipfungen sind die Reaktionen
mit Lithiumorganylen. Auf Grund der Chemie des n-BuLi und den Nebenreaktionen konnte

nur mit dem milderen Phenyllithium eine Umsetzung erreicht werden. Die ermittelte
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Kapazitit ergab ebenfalls niedrige Werte, ndmlich 0,75 peq/mL Bettvolumen. Hierbei ist die
funktionelle Gruppe direkt auf der Oberflache des Harzes gebunden.

Bei der Heck-Reaktion wird ebenfalls das 7-Allyl-8-HQ eingesetzt. Durch die Palladium
katalysierte Reaktion mit dem zuvor bromierten Harz wird ein Austauscher erhalten, dessen
Anbindung aus einer Propenyl-Gruppe besteht. Mit dieser Reaktion wurden Kapazititen bis
zu 78 peq/mL Bettvolumen erreicht. Bei der Elution der Analyten mit Salpetersdure wurde
diese Anbindung und damit auch die funktionellen Gruppen vom Harz abgespalten. Bei der
Elution der Analyten mit Salzséure ergaben sich keine Verdnderungen in der Kapazitét. Durch
die Hydrierung der Doppelbindung in der Anbindung mit dem Wilkenson-Katalysator und
Wasserstoff oder mit Phenylsulfonsdurehydrazid konnten stabile Harze hergestellt werden.

Die Ergebnisse der einzelnen Synthesen sind in Tabelle 6.9-1 zusammen gefasst.

Tabelle 6.9-1: Zusammenfassung der Syntheseergebnisse.

Reaktion 1. Kapazitiit / 2. Kapazitit /
peq/mL Bettvolumen peq/mL Bettvolumen

Copolymerisation mit 10% 7-Allyl-8-HQ 69
Copolymerisation mit 20% 7-Allyl-8-HQ 47 e

1. Propfpolymerisation (Batchansatz) s

2. Propfpolymerisation 21 e
Propfpolymerisation/Ummantelung s
Azokopplung 1 151 68,2
Azokopplung 2 200
Friedel-Crafts-Alkylierung 04 e
C-C-Kniifung via Borierung o7 e
C-C-Kniifung via n-BuLi o
C-C-Kniifung via PhenLi 07 e
Heck1 4
Heck2 47 0
Heck3 (Elution mit HCI) 10,5 9,8
Heck3 (Wilkenson-Katalysator/H,) 0,9 1,0
Heck3 (Phenylsulfonsédurehydrazid) 7,3 6,8

Aus dieser Reihe an Synthesen ist die Copolymerisation und die Heck-Reaktion mit
anschlieBender Hydrierung mit Phenylsulfonsdurehydrazid interessant. Jedoch muss bei der
Copolymerisation der Partikeldurchmesser vergroflert werden. Die bei der Heck-Reaktion
erreichten Kapazititen sind vielversprechend und sollten sich durch den Einsatz hoéher
siedender Losungsmittel steigern lassen. Auf diese Weise konnten fiir die Anreicherung von
Ubergangsmetallen hochkapazitive, siureresistente Ilonenaustauscher mit 8-HQ als

Funktionalitét hergestellt werden.
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7  Anhang

7.1 Versuchsvorschriften

7.1.1 Copolymerisation von PS und DVB mit 7-Allyl-8-HQ

Fiir die Suspensionspolymerisation wird eine organische Phase, bestehend aus jeweils
15,5 mL Toluen und Hexan, 47,7 mL Divinylbenzen und 4,87 g(10 % bzw. 9,65 g = 20 %
vom DVB-Anteil) 7-Allyl-8-HQ, vorgelegt. Darin werden 10 mL Saatlatex (10 % Polystyren,
90 % Wasser) 12 h gequollen. Mittels Zugabe eines Radikalstarters, einem Alkanoylperoxid
und Temperaturerhéhung auf 80 °C wird die Polymerisation gestartet. Nach 20 h Riihren wird
das Harz abgesaugt und 4 h in KOH gekocht. Danach folgt das Spiilen mit Wasser, 1,4-
Dioxan und Aceton [40].

7.1.2 Funktionalisierung durch Propfpolymerisation

1. Ansatz

In einen 100 mL Dreihalsrundkolben werden 3,7 g 7-Allyl-8-HQ mit 2 g Harz (CG 1000 S,
Amberchrom, 35 um) eingewogen. Es werden 0,8 g AIBN als Radikalstarter und 50 mL
1,4-Dioxan als Losungsmittel hinzugefiigt. Mit Hilfe eines KPG-Riihrers wird der Ansatz bei
100 U/min geriihrt. Nach einer Stunde Quellzeit wird der Ansatz fiir 20 h bei 80 °C zur
Reaktion gebracht [16]. Nach dem Absaugen wird das Harz mit 1,4-Dioxan, Aceton und
Methanol (je 2 x 15 mL) gespiilt. AnschlieBend wird das Harz bei 50 °C im Trockenschrank

getrocknet.

2. Ansatz

In einen 250 mL Dreihalskolben werden 2 g Harz (CG 1000 S, Amberchrom, 35 pm)
vorgelegt und in 50 mL 1,4-Dioxan mit 0,2 g AIBN mittels KPG-Riihrer suspendiert und auf
80 °C erhitzt. Per Tropftrichter wird {iber eine Zeit von vier Stunden eine Lésung aus 3,7 g
7-Allyl-8-HQ, 0,8 g AIBN und 100 mL 1,4-Dioxan gleichmifBig zugegeben. Nach der Zugabe
wird der Ansatz weitere 20 h bei 80 °C geriihrt. AnschlieBend wird das Harz abgesaugt und

wie unter 7.1.2 beschrieben aufgearbeitet.

7.1.3 Propfpolymerisation / Ummantelung von kommerziellem Harz

Fiir die organische Phase werden 2,4 g Harz (CG 1000 S) mit 1,82 g 7-Allyl-8-HQ in einem
500 mL Zweihalskolben eingewogen und 24 h in jeweils 150 mL Heptan und Toluen mit
0,3 g frisch destilliertem DVB suspendiert. Als Radikalstarter werden 0,02 g AIBN
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hinzugefiigt. Dieser Ansatz wird in einem 2,5 L doppelwandigem Reaktionsgefall mit KPG-
Riihrer liberfiihrt und eine wissrige Phase hinzugefiigt. Diese wissrige Phase besteht aus 6 g
Gelatine, 24 g Natriumchlorid und 1,2 L dest. Wasser. Zum Loésen der Gelatine wird der
Ansatz kurzzeitig erhitzt. Der KPG-Riihrer produziert bei 400 U/min eine feine Suspension
aus beiden Phasen, dann wird der Ansatz mit Hilfe eines Thermostaten auf eine Temperatur
von 80 °C eingestellt. Die Polymerisation ist nach 24 h abgeschlossen [14]. Das Polymer wird
im Anschluss abgesaugt und griindlich mit Wasser und letztlich mit Ethanol gewaschen und

bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet.

7.1.4 Kopplung der Funktionalitit iiber eine Diazobriicke

Die Synthese eines lonenaustauschers, bei dem die Funktionalitit iiber eine Azogruppe
gebunden wird, erfolgt iiber mehrere Stufen. Zundchst wird das PS/DVB nitriert. Die
Nitrogruppen werden reduziert und mit Natriumnitrit zum Diazosalz umgesetzt. Die
Einfiihrung der funktionellen Gruppe findet in der letzten Reaktion statt, dabei wird das

diazotierte Harz mit der Kopplungskomponente, dem 8-HQ, umgesetzt.

Nitrierung des PS/DVB

Fiir die Nitrierung werden 20 ml Nitriersdure (75 Gew.%-68%iger HNO; und 25 Gew.%-
96%iger H,SO4) in einem 50 mL Einhalskolben auf 0 °C abkiihlt. Die Reaktion wird in einem
auf ebenfalls 0°C gekiihlten Ultraschallbad durchgefiihrt. Nach der Zugabe von 1g
Polystyrenharz (CG 1000 S) farbt sich der Ansatz spontan rosa, nach 10 min ist die Losung
weinrot. Die Reaktion wird nach 60 min durch EingieBen von 60 mL 0 °C kaltem Wasser
abgebrochen [34].

Nach dem Absaugen und Spiilen des Harzes mit 20 mL Wasser wird es mit 50 mL 0,05 mol/L
NaOH fiir 15 min im Ultraschallbad behandelt. Im Anschluss folgt das Absaugen und

Waschen mit Wasser. Das Harz wird bis zur pH-Neutralitit gewaschen.

Reduktion des Nitropolystyrens

1 g nitriertes Harz wird in eine Losung aus 26,4 g SnCl, x 2 H,O, 25 mL konz. HCI sowie
25 mL Ethanol gegeben und 24 h unter Riickflu8 erhitzt. Das Produkt wird in 50 mL dest.
Wasser gegossen und abgesaugt. AnschlieBend erfolgt die Homogenisierung im
Ultraschallbad unter Zugabe von 100 mL 2 mol/L Natronlauge. Das leicht braune Produkt
wird abgesaugt und zur Entfernung anhaftender Zinnreste mit 50 mL 2 mol/L Natronlauge

gewaschen [34]. Der Filterkuchen wird in 50 mL bidest. Wasser suspendiert und 15 min im
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Ultraschallbad homogenisiert. Nach dem Absaugen und Trocknen iiber PO,y im Vakuum

erhélt man ein leicht braunes Aminopolystyren.

Reduktionsmethode des Nitropolystyrens
1,5 g des nitrierten Harzes werden in einen 100 mL Zweihalskolben eingewogen und nach der
Zugabe von 50 mL Hydrazinhydrat 4 h bei 50 °C geriihrt [3]. AnschlieBend wird das Harz

griindlich mit dest. Wasser gewaschen und getrocknet.

Diazotierungs- und Kupplungsvorschrift

Zu einer auf 0 °C gekiihlten Suspension aus 1 g Aminopolystyren in 50 mL halbkonz.
HCI-Losung werden innerhalb von 30 min eine Losung aus 5 g Natriumnitrit in 20 mL dest.
Wasser gegeben, wobei die Reaktionstemperatur 5 °C nicht iiberschritten werden darf. Das
orange-braune Produkt wird abgesaugt und mit 10 % -iger NaCl-Losung gewaschen. Die
weitere Umsetzung hat sofort zu erfolgen, da sich das Diazoniumsalz ansonsten unter
Entwicklung von Nitrosen-Gasen zersetzt.

Zu einer 2 mol/L Natronlauge muss soviel Kupplungskomponente zugegeben werden, dass
eine 0,05 molare Losung entsteht. Damit sich das 8-HQ vollstindig 16st werden 10 %
Methanol hinzugefiigt. Das diazotierte Harz wird bei Raumtemperatur in 10 mL Wasser
suspendiert und es werden auf einmal 30 mL der Kupplungskomponentenldsung zugegeben.
Dabei farbt sich die Losung sofort rot. Nach 15 min Reaktionszeit wird abgesaugt und
mehrere Waschschritte mit Wasser, 2 mol/L HCl, Wasser und Ethanol folgen [34, 39]. Im

Anschluss wird das Harz bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet.

7.1.5 Anbindung des 8-HQ an ein Harz iiber die Friedel-Crafts Alkylierung

Das bromierte Harz (7.1.10.5) wird mit 1,2-Dibromethan zu PS-Ethylbromid (7.1.10.6)
umgesetzt. Im Anschlul findet die Funktionalisierung mit dem 8-AQ (7.1.10.3) und
Aluminiumbromid als Katalysator statt. Zum Schlu wird die Schutzgruppe (7.1.10.4)
abgespalten und die freie chelatisierende Funktion des 8-HQ steht zur Verfiigung.

In einem ausgeheizten 250 mL Vierhalskolben werden 0,1 mol Harz (bezogen auf den
Bromgehalt, 1,95 g) mit 0,01 mol Aluminiumbromid (wasserfrei) vorgelegt. Von einer
Losung aus 150 mL abs. Nitrobenzen mit 8-AQ (93,55 g) werden wenige Milliliter zum Harz
hinzugefiigt damit die Reaktion anspringt. Der Rest der Losung wird so zugetropft, dass die
Temperatur nicht iiber 20 °C steigt. Die Reaktion wird mit Eiswasser gekiihlt. Der Ansatz

wird tiber Nacht geriihrt, anschlieBend wird das Harz abgesaugt. Um iiberschiissiges 8-AQ zu
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entfernen, wird mit Wasser, Sodalosung und warmen Ethanol gespiilt. Das Harz wird bei

50 °C getrocknet [51].

7.1.6 Kopplung des 8-Hydroxychinolins via Suzuki-Reaktion

Dieser Syntheseweg geht von einem Merrifield-Harz, welches eine definierte Anzahl an
reaktiven Zentren besitzt, aus. Die Chloromethylgruppen werden dabei zu einer Vinylgruppe
oxidiert. Anschlieend wird diese Gruppe mit Hilfe von 9-Bora-bicyclo-norbornan (9-BBN)
boriert. Dann folgt die Umsetzung mit 5,7-Dibromo-8-AQ und letztlich wird die
Schutzgruppe (7.1.10.4) abgespalten.

Vinylierung der Chlormethylgruppen

Es werden Lithiumiodid (12,2 g, 91 mmol, 7.4 eq) mit Trimethylsulfoniumiodid (20,24 g,
99,1 mmol, 8eq) in trockenem THF (350 mL) in einem ausgeheizten Rundkolben
suspendiert. Bei einer Temperatur von 0°C wird n-Buthyllithium (91 mmol, 7.4 eq)
tropfenweise addiert. AnschlieBend wird 40 min. bei 0 °C geriihrt. Diese Suspension wird zu
dem in 60 mL trockenem THF gequollenem Merrifield-Harz (10 g) gegeben und iiber Nacht
bei Raumtemperatur geschiittelt. Im Anschluss wird der Ansatz mit 200 mL Methanol
verdinnt und das Harz abfiltriert. Zuerst wird mit Methanol/Essigsdure (80/20) und
anschliefend 3 mal abwechselnd mit Methanol und Dichlormethan (3 x 20 mL) gewaschen.

Zum Schluss wird bei Raumtemperatur und im Vakuum {iber Nacht getrocknet [9].

Borierung der Vinylgruppen

Ein 25 mL Kolben wird mit Argon gespiilt und mit 2 g Vinyl-Harz (1,27 meq/g) befiillt.
Nachdem der Kolben auf 0 °C abgekiihlt ist, wird 9-BBN (9-Borabicyclo[3.3.1]nonan)
(2,5mL, 0,5 mol/L in THF, 5 eq) zugefiigt. Die erhaltene Suspension wird 30 min bei 0 °C
und weitere 8 h bei Raumtemperatur geriihrt. Es wird schnell unter Argon filtriert und mit

trockenem THF gewaschen. Zum Schluss wird im Vakuum getrocknet [10].

Kupplungsreaktion

In einem ausgeheizten und mit Argon gespiilten Schlenkkolben werden 0,3 eq Pd(OAc);
(0,289 g), 0,9 eq PPh; (1,015 g), 4 eq 5,7-Dibromo-8-AQ (5,452 g), boriertes Harz (1,0 g),
3 eq NaOH (0,516 g), DMF und 1,5 eq Triton® B (2,89 mL) eingewogen. Die Suspension
wird mit Argon gespiilt und der Kolben verschlossen. Die Reaktion wird bei 85 °C {iber 14 h
durchgefiihrt. Nach dem Abkiihlen wird das Harz filtriert und griindlich mit DMF (2 x 5 mL),
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Dichlomethan/Aceton 1:1 (5 mL) und fiinf mal wechselnd mit jeweils 5 mL Dichlormethan

und Methanol gewaschen. AnschlieBend wird das Harz im Vakuum getrocknet [10].

7.1.7 Elektrophile Substitutionsreaktionen in Aryllithiumverbindungen,
Lithiierung des Spacers

Unter Argonatmosphére wird das trockene, bromethylierte PS-DVB-Harz (7.1.10.6) mit ca.
15 mL abs. Toluen pro Gramm Polymer versetzt und 30 min geriihrt. AnschlieBend wird {iber
ein Septum ein 2-2,5 facher, molarer Uberschuf3 pro Mol Brom einer 1,6 mol/L
n-Butyllithium-Losung hinzugefiigt und fiir 3 h bei 60 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird
die fliissige Phase unter Argon abpipettiert und das Polymer mit jeweils 15 mL g Polymer
abs. Toluen (3x) und abs. THF (2x) gewaschen. Es werden erneut 15 mL abs. Toluen g
Polymer zugefiigt und eine Stunde geriihrt. AbschlieBend werden 1,5 eq 5,7-Dibrom-8-AQ
zugegeben. Die Reaktion startet bei RT wobei die Temperatur alle 2 h um 10 °C erhéht wird.

Nach Erreichen einer Temperatur von 80 °C wird die Reaktion abgebrochen [70].

Lithiierung des 5,7-Dibrom-8-HQ

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (80 %-ige Suspension in Ol, 356 mg, 11,9 mmol) in
THF (80 mL) wird unter Argon das 5,7-Dibromo-8-HQ (3 g, 9,9 mmol) innerhalb von 10 min
zu gegeben. Nach 2 h Riithren bei RT wird die resultierende griine Losung auf —78 °C
abgekiihlt und n-Buthyllithium (4,4 mL, 10,9 mmol, 2,5 M) so langsam zugegeben, dass die
Temperatur bei —78 °C bleibt, wobei sich die Losung braun farbt. Nach weiteren 15 min wird
das bromethylierte Harz (2 g, 17 % Br, 4,25 mmol Br) (7.1.10.6) langsam unter Argon
hinzugegeben. Dieses kann 4 h bei —78 °C reagieren. Anschliefend werden 50 mL THF
langsam zugegeben, damit das liberschiissige n-BuLi abreagiert [55]. Fiir die Aufarbeitung
wird das Harz abgesaugt und mit THF (3 x 20 mL), Aceton und Methanol gewaschen und
letztlich bei 50 °C im Trockenschrank iiber Nacht getrocknet.

Kopplung des bromierten Harzes mit 5,7-Dibrom-8-AQ mit Hilfe Phenyllithium

In einen ausgeheizten Deihalsrundkolben werden 2 g bromiertes Harz (24 % w/w, 6 mmol Br,
7.1.10.5) eingewogen und mit 30 mL abs. THF 10 min suspendiert und mit Argon gespiilt.
Nach dem Abkiihlen auf -60 °C werden 7 mmol Phenyllithium und 1 mmol Pyridin als
Katalysator hinzugefiigt und fiir 1 h geriihrt. AnschlieBend wird das 5,7-Dibrom-8-AQ
(9 mmol; 1,5 eq, 7.1.10.3) zugegeben und wiederum 1 h bei -60 °C geriihrt. Es wird so lange
geriihrt bis der Ansatz RT erreicht, dann wird die Reaktion mit THF abgebrochen [56, 71].
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Das Harz wird abfiltriert, mit THF (3 x 20 mL) Aceton und Methanol gewaschen und

anschlieBend im Trockenschrank bei 50 °C getrocknet.

7.1.8 Kopplung des 8-HQ an das Harz durch die Heck-Reaktion

1. Ansatz

Da der Palladium-Katalysator oxidationsempfindlich ist, muss unter Argon gearbeitet werden.
2 g bromiertes Harz (6,0 mmol Br, 7.1.10.5) wird mit 2,23 g (2 eq) 7-Allyl-8-HQ (7.1.10.1) in
120 mL abs. DMF mit 2,08 g, (2,5 eq) Kaliumcarbonat 49 mg, (0,05 eq) Palladium-II-acetat
und 2,06 g (1 eq) Tetra-n-butylammoniumbromid suspendiert. Der griinfarbene Ansatz wird
fiir 24 h auf 155 °C erhitzt [1]. Nach dem Abkiihlen wird abfiltriert und mit THF, Aceton,
2 mol/L HCL, Wasser, Aceton, Methanol (je 3 x 20 mL) gespiilt.

2. Ansatz

2 g bromiertes Harz (6,0 mmol Br, 7.1.10.5) werden mit 2,23 g (2 eq) 7-Allyl-8-HQ in
120 mL abs. DMF mit 2,08 g, (2,5 eq) Triethylamin, (0,05 eq) Palladium-II-acetat und 2,06 g
(1 eq) Tetra-n-butylammoniumbromid suspendiert. Der griinfarbene Ansatz wird fiir 24 h auf
90 °C erhitzt. Da die Reaktion nicht fortschritt, wurde das Triethylamin durch (2,5 eq)
Kaliumcarbonat 49 mg ersetzt. Nach dem Abkiihlen wird der Ansatz abfiltriert und mit THF,
Aceton, 2 mol/L HCL, Wasser, Aceton, Methanol (je 3 x 20 mL) gespiilt.

7.1.9 Hydrierung der Doppelbindung im Spacer nach der Heck-Reaktion
via Wilkenson-Katalysator und Wasserstoff

0,5 g funktionalisiertes Harz (7.1.8) werden in 5 mL entgastem Toluen und 1 mL Isopropanol
suspendiert und mit 0,278 g Tris(triphenylphosphin)rodium-I-chlorid in einem Pyrex-Gefaf3
fiir den Autoklaven eingewogen. Dieser wird fiir 72 h mit Wasserstoff (150 psi, 10,5 bar)
beaufschlagt. AnschlieBend wird das Harz abfiltriert und mit DMF und Methanol gewaschen
und bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet [5]. Es resultiert ein dunkelgriines Harz. Um das
Zermahlen des Harzes zu vermeiden, wird der Magnetriihrer nur tagsiiber 2 h alle fiir wenige

Umdrehungen angestellt.

Via Diimin
Das Harz (7.1.8) wird mit 3 eq Phenylsulfonsidurehydrazid in DMF suspendiert und iiber
Nacht bei 100 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird das Harz abfiltriert und mit 5 mol/L
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Natronlauge in THF/Methanol, THF, Aceton und Methanol gewaschen [5]. Im Anschlufl wird

das Harz bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet.

7.1.10 Darstellung verschiedener Zwischenstufen

7.1.10.1 Darstellung des 7-Allyl-8-hydroxychinolin [15]

Ausgehend vom 8-Hydroxychinolin wird das 8-Alloxychinolin hergestellt, anschlieBend folgt
die Umsetzung zum 7-Allyl-8-HQ.

1. Stufe

Es werden 40,75 g (280 mmol) 8-HQ, 29,5 mL (340 mmol) destilliertes Allylbromid, 18,1 g
(320 mmol) KOH und 750mL Aceton in einem magnetisch  geriihrten
2000 mL-Dreihalskolben mit Kiihler gegeben. Unter RiickfluB und Argonatmosphdre wird
12 h erhitzt. Der Alloxychinolinether entsteht in der sich rotfirbenden Reaktionslosung,
wobei KBr ausfillt. Nach dem Abkiihlen wird das Gemisch mit 2 x 300 mL 2,5 mol/L
Natronlauge und mit 2 x 300 mL gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen und {iiber
Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird in einem Rotationsverdampfer abgezogen
und das Produkt bei 99°C und 12*107 bar in einer Kugelrohrapparatur destilliert.
Allylchinolinether ist eine gelbgriine, siropdse Fliissigkeit. (Ausbeute betrug 69 % (36,77 g))

2. Stufe

Der gewonnene Allylchinolinether wird nach Claisen zu 7-Allyl-8-HQ umgelagert. Dazu wird
der Ether mit der dreifachen Menge an Dimethylanilin in einem argongespiilten Dreihals-
Rundkolben mit Kiihler und Thermometer magnetisch geriihrt und unter Riithren schnell auf
180 °C erhitzt. Dabei féarbt sich die Losung dunkel. Die Temperatur steigt mit starkem
Riickflul schnell auf 195-200 °C, anschlieBend wird sie auf 190 °C reduziert und fir 15h
konstant gehalten.

Das Dimethylanilin wird unter Vakuum am Rotationsverdampfer abgezogen. AnschlieSend
wird das 7-Allyl-8-HQ bei 98 °C bei einem Druck von 7.5 * 107 bar destilliert. Das Produkt
ist zundchst gelblich und fliissig, es kristallisiert weill mit einem Schmelzpunkt von 46 °C aus.
Die Ausbeute betrdgt 131 mmol und somit 47 %.

Massenspektrum: m/z: 185 (M"), 170 (M" - CH3), 158 (M - C2H3), 156 (170 — CH2), 142
(156 — CH2), 130 (M" - Allyl, OH), 103 (130 — HCN), 77 (103 — C2H2)
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Tabelle 7.1.10.1-1: IR-Daten von 7-Allyl-8-HQ

Bande Gruppe Bemerkungen

3449 O-H Valenzschwingung, breite Bande, da Probe im festen Zustand
aufgenommen wird (KBr-Pressling)

3056, 2976, 2901 C-H Aromatische, vinylische und gesittigte C-H-Valenzschwingungen

1507 bis 1378 C=C, C=N C=C- und C=N-Valenzschwingungen

Rest Fingerprint-Bereich

"H-NMR: d/ppm = 8,75 (s, 1H, OH), 8,1 (d, 2H, aromatische Protonen), 7,4 (m, 3H,
aromatische Protonen), 6,1 (m, 1H, CH,=CH), 5,15 (m, 2H, CH,=CH), 3,65
(d, 2H, =CH-CH,-R)

7.1.10.2 Darstellung des (5,7-Dibrom-) 8-methoxychinolin

Das 8-HQ (0,1 mol) wird zu einer Mixtur aus THF (250 mL), aq. NaOH (15 g NaOH in 30
mL H;O) und Tetra-n-butylammoniumbromid (1,5 g) hinzugegeben. Methyliodid (12,5 mL,
0,2 mol) wird addiert und die resultierende Losung wird 20 h bei 40 °C geriihrt. AnschlieSend
wird weiteres Methyliodid (6,3 mL, 0,1 mol) addiert und nochmals fiir 15 h bei 40 °C geriihrt
[11]. Es wird mit Ethanol extrahiert (3 x200 mL) und iiber Magnesiumsulfat (50 g)
getrocknet. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird das Produkt durch
Flashchromatographie tiber Silicagel (25 g/ 1 g) mit Dichlormethan und Diethylether (90:10,
80:20, 70:30, 60:40) als Laufmittel aufgereinigt. Weder mittels Flashchromatographie noch
durch Destillation kann ein reines Produkt fiir die weitere Synthese erhalten werden. Die
Deprotonierung der Hydroxy-Gruppe mit Natriumhydrid zeigt keine bessere Umsetzung mit
dem Ziel einer effizienten Aufreinigung. Deshalb wird die Acetoxy-Gruppe (7.1.10.3) als

Schutzgruppe verwendet.

Br Br
THF, aq. NaOH,
XN cat. BuuNOH N
CH31/40°C,90 % _
- /
Br N/ Br N
(0)
OH .

Formel 7.1.10.2-1: Blockierung der Hydroxylgruppe durch Einfithrung der Methoxy-Schutzgruppe.
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7.1.10.3 Darstellung des (5,7-Dibrom-) 8-Acetoxychinolin

8-HQ (29,0 g, 200 mmol) wird mit Essigsdureanhydrid (250 mL, 800 mmol) und einigen
Tropfen konz. Schwefelsdure als Katalysator bei RT tiiber 16 h geriihrt [72]. Im Anschluss
wird das {iberschiissige Essigsdureanhydrid per Vakuumdestillation abgezogen und das
Produkt aus einem Ethanol/Wasser-Gemisch umkritallisiert. 8-AQ kristallisiert in langen
weillen Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 50 °C aus. Die Ausbeute betrug 98 %. 86 %

Ausbeute werden bei 5,7-Dibrom-8-AQ erhalten.

OH O

N
=

X OH
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+ (0]
\i
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Formel 7.1.10.3: Blockierung der Hydroxylgruppe durch Einfithrung der Acetoxy-Schutzgruppe.

Aufreinigung: Unter Vakuum wird das Essigsdureanhydrid (136-138 °C) abrotiert. Das graue,
kristalline Produkt wird mit Wasser geriihrt damit die vorhandene Schwefelsdure keine
Hydrolyse einleitet. AnschlieBend wird das Produkt in Diethylether gelost und im
Scheidetrichter von der wiéssrigen Phase getrennt. Der Ether wird abrotiert und das Produkt in
warmen Ethanol gelost, beim Zutropfen von dest. Wasser fillt das Produkt in weillen, feinen
Nadeln aus.

IR: 1740 cm™ C=0, 1580 cm™ C=N, 1170 cm™

NMR: 6 2.45 (s, 3 H), 7,21-7,75 (m, 4 H), 8.06 (d von d, J =8 Hz, J =2 Hz, 1 H), 8,88 (d von
d,J=5Hz,J=2Hz, 1 H).

7.1.10.4 Abspaltung der Schutzgruppen vom 8- Acetoxychinolins

Zur Abspaltung der Schutzgruppe wird das funktionalisierte Harz mit 2 mol/L Schwefelsdure
1 h bei 40 °C geriihrt. Im Anschluss wird mit Wasser, 2 mol/L Natriumcarbonatldsung und
Wasser bis zur pH-Neutralitit gewaschen.

IR: 1740 C=0 ist nicht mehr vorhanden.

7.1.10.5 Bromierung des PS/DVB-Harzes
5,00 g auf TCK konditioniertes Harz (CG 1000 S) werden mit 80 mL. TCK versetzt und
abgedunkelt. AnschlieBend wird es mit 0,32 g (0,78 mmol) Thallium-(III)-acetat zur Reaktion
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gebracht. Nach 45 min Rithren werden 3,74 g (47 mmol) Brom, in 10 mL TCK gelost,
innerhalb von 15 min zugetropft und 1,5 h im Dunkeln geriihrt. Anschlieend wird 2 h unter
Riickfluf} erhitzt und weitere 24 h bei Raumtemperatur geriihrt [70]. Beim Erhitzen verfarbt
sich die Losung in der ersten halben Stunde von bromorange iiber milchig-erdbraun nach
grau. Das Polymer wird abfiltriert und mit Aceton, 1,4-Dioxan / deion. Wasser (1:1),
1,4-Dioxan / 0,35 mol/L Natriumhydrogensulfat-Losung (1:1), 1,4 Dioxan / 1 mol/L
Natronlauge (1:1), 1,4-Dioxan, Toluen Diethylether und Methanol gewaschen (jeweils
dreimal mit je 40 mL). Danach wird im Trockenschrank bei 50 °C bis zur Massenkonstanz
getrocknet.

Bromgehalt nach Schoninger: 24 % (w/w).

7.1.10.6 Einfiihrung der Bromethylanbindung in das bromierte Harz

Unter Argonatmosphére wird das bromierte, trockene PS-DVB-Harz (7.1.10.5) mit ca. 15 mL
abs. Toluen pro Gramm Polymer versetzt und 30 min geriihrt. Dann wird iiber ein Septum
1,6 mol/L n-Butyllithium-Ldsung in abs. n-Hexan in 2-2,5 facher, molarer Uberschuss pro
polystyren-gebundenem Mol Brom hinzugefiigt und fiir 3 h bei 60 °C geriihrt. Nach dem
Abkiihlen wird die fliissige Phase abpipettiert und das Polymer mit jeweils 15 mL abs. Toluen
(3x) und abs. THF (2x) pro Gramm Polymer gewaschen. Das Polymer wird in 15 mL abs.
Toluen pro Gramm Polymer aufgenommen. Nach einstiindigem Riihren wird ein 100-facher
UberschuB an 1,2-Dibromethan geldst in 40 mL abs. Toluen hinzugefiigt. Es wird 3 h bei RT
geriihrt und iiber Nacht aufbewahrt. Dann wird das Polymer abfiltriert und mit THF,
Diethylether, THF / dest. Wasser (2:1), dest. Wasser, THF, Toluen und Methanol gewaschen
(jeweils mit 3 x40 mL) [70]. AnschlieBend wird im Trockenschrank bei 50 °C bis zur
Massenkonstanz getrocknet.

IR: 645 cm™ (C-Br)

Bromgehalt nach Schoninger: 17 % (w/w).

7.1.10.7 Kapazititsbestimmung

Je nach GroBe der Harzpartikel und des daraus resultierenden Staudruckes werden Sdulen mit
einem Volumen von 1,5 oder 0,5cm’ verwendet. Sie werden mit einem Slurry des
funktionalisierten Harzes mit Unterstlitzung einer Membranpume befiillt. Die fertige Séule
wird mit 500 mL 0,05 mol/L Ammoniumnitrat-Losung (pH: 8,5) gespiilt und anschlieBend
mit einer Kupferlosung (10 pg Cu/g) beladen. Das nicht gebundene Kupfer wird mit 50 mL
0,05 mol/L. Ammoniumnitrat-Losung (pH: 8,5) herausgespiilt. Die Elution des gebundenen
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Kupfers erfolgt mittels 3 mol/L Salpetersdure. Die Konzentrationsbestimmung des Kupfers

im Eluat wird per ICP-OES mit externer Kalibration durchgefiihrt.
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7.2
Gerit

Geriate

Analysenwaage
HPLC-Pumpe
Infrarotspektrometer

KPG-Rithrwerk

Laborwaage

Magnetriihrer

Membranpumpe

NMR

NMR-Autosampler
Olrotationspumpe

pH-Meter mit Einstabmesskette
Reinstwasser

REM

EDX

Rotationsverdampfer

Thermostat

Tischschuttler

Trockenschrank

HPLC-Anlage

verwendete Geréte:

Hersteller

Kern, Deutschland
Sykam, Deutschland
Bruker

Heidolph Elektro KG,
Deutschland

Satorius, Deutschland
Janke & Kunkel GmbH u.
Co KG, Deutschland
Jiirgens, Deutschland
Bruker

Bruker

vacUUbrand, Deutschland
Methrom, Schweiz

SG, Deutschland

FEI / Philips

EDAX

Heidolph Instruments,
Deutschland

HAAKE, Deutschland
Gesellschaft fiir
Labortechnik, Deutschland
WTB Binder, Deutschland

¢ Gradientenpumpe, Dionex, Modell GPM-2
e Sample-Pump, Dionex, Modell DQP-1

e Ventil 5, Dionex, Low Pressure Valve (Double Stack)
e Ventil 6, Dionex, High Pressure Valve (BF-2)

e Ventil 7, Knauer 6-Port Injektionventil

e Sdule, Dionex, MetPac CC-1

Modell

Kern 770, max 220 g,d=0,1 g
S 1020 m

IFS 25

Typ: RZR

bis 4,2 Kg
IKAMAG ® RET

Typ: N 762.3 FT 18

Avance 200

B-AC 60

RD4

610 Ion-Meter

SG System Clear UV mit VE20
Serie XL, Baujahr 2001

Model: NEW XL-30

Kathode: SEM-Tungsten
Heidolph VV 2000

HAAKE B /N2
GFL 1092

19053300002000
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Geriteparameter fiir die GF-AAS-Messung

Hersteller:
Geritebezeichnung:

Photometer:

Optik:

Atomisator:

Schutzgas:

Autosampler:

Kiihler:

Software:

Carl Zeiss Jena

Atomabsorptionsspektrometer AAS 5 EA, Gerit Nr. 42
sequentielles Einstrahlphotometer mit PC-gesteuertem 6-Lampen-
wechsler, Untergrundkorrektur mittels Deuterium-HKL, elektrische
Taktung von Linien- und Untergrundstrahler mit 150 Hz
Czerny-Turner Monochromator mit ebenem Hohlgitter

wirksame Gitterfliche 54 x 54 mm

Querbeheizter Graphitrohratomisator ohne Plattform, maximales
Injektionsvolumen 50 pL

Temperaturregelung von RT bis 2700 °C in Schritten von 1 °
optischer Temperaturmesser

Argon 4.8, Eingangsdruck 5-7 bar, max. Verbrauch 1,5 L/min
MPE 5 Probengeber mit Verdiinnungsfunktion, Pipettiervolumen
1-50 uL

KM 5, Férdermenge 3L/min

AAS 5EA, Versionen 3.8

Geriteparameter fiir das ICP-MS

Gerat:

Zerstauber:
Leistungsaufnahme
des RF-Generators:
Plasmagas:
Hilfsgas:
Zerstdaubergas:
Modus:
Massenbereich:
Probenaufgabe:
Sweeps:

Datenaufnahme:

VG PlasmaQuad PQ 2 Turbo+ (VG Elemental, Winsford, England)
V-Spalt-Zerstiduber

1350 W (27,12 MHz) Heillplasma
Argon (Linde, Hannover) 12 L/min
Argon (Linde, Hannover) 0,5 L/min
Argon (Linde, Hannover) 1 mL/min
transient, Peakjump

24 bis 208

2 mL/min

5

VG ICP-MS Software mit 486 IBM-kompatiblen PC, Auswertung mit
Trans-AS-Software (V1.0) von A. Seubert
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Geriteparameter fiir das simultane ICP-OES

Typ:
HF-Generator:

ICP-Stand:

Gasstrome:

Spektralapparat:

Detektor:

Spectroflame P (Spectro Analytical Instruments GmbH, Kleve)
Leistung max. 2500 Watt iiber 4 Leistungsstufen regelbar
Normalleistung ca. 1260 Watt, 27,15 MHz, frequenzstabilisiert
HF-Spule mit 3 Windungen (wassergekiihlt)

Brenner nach Fassel (nicht zerlegbar) fiir drei Argonstréme
Betrieb mit Direkteinleitung von Gasen

Probengas: 8 mL/min

Hilfsgas: 65 L/min

Kiihlgas: 85 L/min

Lichtleiter-Zwischenoptik

Beobachtungshdhe ca. 18 mm iiber der Spule

Holographisch hergestellte Gitter 3600 Linien/mm

64 MefBkanile in 5 Optiken (4 Luft- und 1 Vakuumoptik)
Paschen-Runge Aufstellung

Photomultiplier: Hamatsu R 555

Verstirker: 950 V

Tabelle 7.2.1-1: Auflistung der benutzten analytischen Linien des ICP-OES

Element Linie / nm Element Linie / nm Element Linie / nm
Al 11 396,152 KI 766,490 Mn 11 257,610
Al 21 308,215 Nal 589,592 Coll 228,616
Call 317,933 Ba Il 455,404 PbII 220,351
Mg 11 279,553 VII 311,071 Tl 190,860
Fe Il 259,940 Till 334,940 Crll 267,716
Nill 231,603 Cul 324,754 Znl 213,856
Cdll 226,502 V 2II+1 292,402

I: Atomemissionslinien
II: Ionenemissionslinien
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7.3 Chemikalien

Losungsmittel Hersteller Best.-Nr. Reinheit / %

Aceton Riedel de Haén Riickstell- pro analysis
muster

Dichlormethan Merck 822271 zur Synthese

Diethylether Merck 100923 reinst

Dimethylformamid (DMF) Merck 103097 reinst

Ethanol Riedel de Haén Riickstell- pro analysis
muster

Heptan Hochschullieferung Riickstell- pro analysis
muster

Hexan Riedel de Haén Riickstell- pro analysis
muster

Isopropanol Riedel de Haén Riickstell- pro analysis
muster

Methanol Riedel de Haén Riickstell- pro analysis
muster

Tetrachlorkohlenstoff (TCK) Riedel de Haén Riickstell- pro analysis
muster

Tetrahydrofuran (THF) Riedel de Haén Riickstell- pro analysis
muster

Toluen Riedel de Haén Riickstell- pro analysis
muster

Reagenzien Hersteller Best.-Nr. Reinheit / %

1,2-Dibromethan Fluka 03505 98

1,4-Dioxan Merck 103115 reinst

5,7-Dibromo-8-hydroxychinolin Fluka 24200 97

8-Hydroxychinolin Fluka 338317 97

9-Borabicyclo[3.3.1]nonan-Losung  Fluka 15586 purum

AIBN Fluka 11630 98

Allylbromid Fluka 05870 98

Ammoniak 28 - 30 % Riedel de Haén 17101 XLSI PURANAL ®

Ammoniak 28 - 30 % Riedel de Haén 17301 SLSI PURANAL ®

Benzyltrimethylammoniumhydroxid Fluka 13990 40 in Methanol

Brom Merck 101947 Suprapur

Calciumnitrat-4-hydrat Riedel de Haén 31218 99

Dest. Wasser SG 0,055 uS/cm

DVB Fluka 43908 80

Essigsdureanhydrid Riedel de Haén 1703483 98
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Gelatine Merck 104070 -
Hydrazinhydrat Merck 804608 100
Kaliumcarbonat Merck 5033 pro analysis
Kaliumhydroxid Merck 105002 Suprapur
Lithiumiodid Merck 8.18287.0 98

050
Magnesiumperchlorat Fluka 63102 99, puriss.
Magnesiumsulfat Merck 106067 Zur Analyse
Merrifield-Polymer 4,3 mmol Cl/g  Fluka 63873 --
Methyliodid Fluka 67692 99
Molsieb 4A, Perlform 2 mm Merck 8551106 --
Natriumchlorid Merck 106404 Reinst
Natriumhydrid Merck 814552 zur Synthese
Natriumhydroxid Merck 8.18287.0 98
Natriumnitrit Riedel de Haén (1)?8483 chem. rein
Natriumsulfat, entwéssert Riedel de Haén 31481 pro analysis
n-Buthyllithium Hochschullieferung --
Palladium(IT)acetat Fluka 76044 47 Pd
Phenyllithium Merck 814135 zur Synthese
Phenylsulfonsdurehydrazid Fluka 12650 95
Pyridin Merck 107462 reinst
Salpetersaure 70 % Riedel de Haén 49257 ULSI PURANAL ®
Salpetersdure 70 % Riedel de Haén 17512 VLSI PURANAL ®
Salzsdure Riedel de Haén Riickstell- ULSI PURANAL ®

muster
Schwefelsdure Merck 100714 suprapur
Sicapent Merck 100543 --
ICP-Mehrelementstandardlsg IV Merck 11355 --
Tetramethylammoniumhydroxid Fluka 87741 97
Tetra-n-butylammoniumbromid Merck 8.18839.0 99
Thallium(IIT)acetat Sesquihydrat Fluka (8)2805 purum
p-Toluolsulfonylchlorid Fluka 89730 99
Triethylamin Riedel de Haén 260685 99
Trimethylphosphin Fluka 93090 99
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Trimethylsulfoniumiodid

Tris(triphenylphosphin)rodium-I-
chlorid
Wasserstoff

Zinn-1I-chlorid

Chemikalienkammer

98
97

5.0

reinst

Harze

Hersteller

Amberchrom CG 1000 S, 35 pm
Amberchrom CG 300 S, 35 um

Metalfix ® Chelamine ® 1 mmol
Zn/g
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8  Zusammenfassung und Ausblick

Spezialglidser aus Calciumfluorid sind bis 130 nm transparent. Aus diesem Grund werden aus
diesem Material Optiken fiir den Vakuum-UV-Bereich fiir z. B. Spektrometer und Excimer-
Laser hergestellt. Die Transparenz dieser Optiken ist abhéngig von den Verunreinigungen
durch Ubergangs- und Seltenerdmetallspuren, weil diese durch Single- und
Multiphotonenabsorption die Transparenz beeinflussen. Es ist somit von grolem Interesse
diese Spurenverunreinigungen qualitativ und vor allem quantitativ im ng/g-Bereich
bestimmen zu konnen.

Daraus ergab sich das Ziel der vorliegenden Arbeit, eine Analysenmethode fiir die
interferenzfreie Bestimmung von Ubergangsmetallen in einer Calciumfluorid-Matrix zu
entwickeln und in ein Routinelabor einzubinden.

Diese Arbeit gliedert sich in drei Bereiche: Im ersten Abschnitt wurde die wihrend meiner
Diplomarbeit [19] entwickelte Methode zur SMT mittels IC-ICP-OES-Kopplung an das
Routinelabor des Calciumfluorid-Herstellers angepasst, automatisiert und validiert. Im
zweiten Teil wurde diese Methode zur Calcium-Reduzierung im Elutionssignal und zur
Verbesserung der Bestimmungsgrenzen modifiziert. Das dritte Ziel der Arbeit war es, neue
Synthesewege fiir die Herstellung von sdurestabilen, hochkapazitiven 8-HQ-Austauschern zu
testen.

Calcium-Ionen verursachen in hoher Konzentration starke Untergrundanhebungen im
Emissionsspektrum bei der ICP-OES und bei der ICP-MS isobare Stérungen im
Massenbereich der Ubergangsmetalle. Die bei dieser Anwendung als Analyten besonderes
interessierenden Ubergangs- und Seltenerdmetall-Tonen wurden bei der SMT auf einem IDE-
Austauscher angereichert, wihrend die Calcium-Ionen den Austauscher anndhernd quantitativ
passierten. An tiberzdhligen Austauschergruppen gebundene Calcium-lonen konnten mit
einem Ammoniumacetat-Puffer vom Austauscher gewaschen werden. Durch eine Elution mit
Salpetersdure wurden die Analyten dann gemeinsam in den Detektor iiberfiihrt und simultan
bestimmt.

Die Geritesoftware des ICP-OES, der SmartAnalyzer 2.10, steuerte die Komponenten
ICP-OES, den Probenwechsler und die peristaltische Pumpe zum Befiillen der Probenschleife.
Beim Start der Datenaufzeichnung wurde ein Signal zum Start des speziell entwickelten
HPLC-Programms an die HPLC {ibermittelt. Die Auswertung der Messungen erfolgte
automatisch nach der Standardadditionsmethode. Bei der Validierung des Systems wurden in
Abhiéngigkeit der Analyten Wiederfindungsraten von 14 % bis 88 % ermittelt. Eine
ausreichende Richtigkeit der Spurenanalyse ist bei Wiederfindungsraten von 80 % - 120 %
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gegeben. Aus dieser Sicht war die Methode nur fiir die Analyten Cadmium (86 %), Zink
(88 %), Kupfer (85 %), Mangan (80 %) und Nickel (84 %) geeignet. Die fiir die
Analysenmethode @ von  der  Industrie  geforderte = Bestimmungsgrenze  von
0,05 ng Analyt/g Calciumfluorid konnte bei der Kopplung IC-ICP-OES nur fiir die Analyten
Titan, Kupfer und Mangan erreicht werden. Die Analyten Vanadium, Cadmium, Zink, Nickel
und Cobalt lagen mit jeweils 0,06 pg/g Calciumfluorid knapp dariiber. Die schlechteste
Bestimmungsgrenze wurde fiir das Element Blei mit 39 pg/g Calciumfluorid bestimmt. Blei
wurde bei dem Waschschritt mit Ammoniumacetat-Losung ebenfalls in hohem Malle
ausgewaschen. Dariliber hinaus besall die Analysenlinie fiir Blei bei der ICP-OES eine
geringere Empfindlichkeit im Vergleich zu anderen Schwermetallen.

Da viele Wiederfindungsraten und Bestimmungsgrenzen des validierten Systems den
Erfordernissen nicht entsprachen, wurde der zuvor verwendete chelatisierende
IDE-Austauscher gegen einen von Seubert [51] synthetisierten 8-HQ-Austauscher
ausgetauscht. Dessen funktionellen Gruppen besitzen eine hohere Selektivitit zu den
Analyten als die IDE-Gruppen der im validierten System benutzten MetPac CC-1-Séule
(DIONEX, Idstein).

Eine andere Moglichkeit zur Entfernung der bei der Analyse interferierenden Calciummatrix
bestand darin, einen hochkapazitiven Kationenaustauscher hinter die chelatisierende
Anreicherungssdule zu schalten. Bei einer geniigend groBBen Abtrennung der Matrix von den
Analyten konnte durch geschickte Ventilschaltung der Matrixpeak ausgeschnitten und somit
die Interferenzen bei der Messung der Analyten mit ICP-OES/MS vermieden werden. Die so
modifizierte SMT wurde in drei Schritten durchgefiihrt.

Im ersten Schritt wurden die Analyten wiederum auf dem chelatisierenden Austauscher
angereichert, wobei der Grofteil der Matrix die Sdule passierte. Im zweiten Schritt wurde ein
Teil der gebundenen Calciummatrix durch eine Ammoniumnitrat-Losung ausgewaschen. Im
dritten und letzten Schritt wurden Restanteile der gebundenen Calciummatrix zusammen mit
den Analyten durch einen sauren Eluenten (0,7 mol/L Salpeterséure) in den hochkapazitiven
Kationenaustauschers eluiert. Dieser trennte die im Eluat vorhanden Ionen in drei Gruppen.
Dabei wurden zuerst die zweiwertigen Ubergangsmetalle, dann die Calciummatrix und am
Ende die dreiwertigen Ionen eluiert. Ein Vergleich der Wiederfindungsraten dieses Systems
mit dem zuvor validierten System zeigte fiir die Analyten Blei und Chrom eine deutliche
Verbesserung, fiir Eisen und Cadmium keine Anderung und fiir Cobalt, Nickel, Kupfer und
Zink etwas geringere Wiederfindungsraten. Lediglich die Wiederfindungsrate fiir Mangan
verringerte sich betrdchtlich. Eine Verbesserung der Bestimmungsgrenzen konnte durch den
Einsatz der ICP-MS als Detektor erreicht werden. Die Bestimmungsgrenzen lagen aul3er fiir

Eisen bei allen anderen Analyten im unteren ng/g-Bereich.
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Der Arbeitsbereich mit dem 8-HQ-Austauscher war auf Grund seiner geringen Kapazitit stark
eingeschrinkt. Fiir niedrigere Bestimmungsgrenzen ist es jedoch erforderlich, mehr Analyten
aus grofleren Volumina anzureichern. Au diesem Grund war es notwendig sdurestabile,
hochkapazitive 8-HQ-Austauscher zu synthetisieren.

Voraussetzung flir einen hochkapazitiven Chelat-Austauscher fir die SMT von
Ubergangsmetallspuren und Calcium-Ionen als Matrix ist eine entsprechende Selektivitit zu
den Analyten hin. Dabei muss auf eine schnelle Koplexbildungskinetik geachtet werden und
die Bestandteile des Austauschers (Grundgeriist, Anbindung, funktionelle Gruppe) miissen in
verdiinnten Mineralsduren (speziell Salpetersdure) stabil sein. Salpetersdure eignet sich
besonders als Eluent, da diese in hoher Reinheit verfiigbar ist und bei den eingesetzten
Detektoren ICP-OES/MS in verdiinnter Form (2 mol/L) praktisch keine Interferenzen
verursacht.

Als Grundgeriist wurde wegen seiner guten Bestindigkeit gegeniiber Saure fiir die
durchgefiihrten Synthesen ein PS/DVB-Harz eingesetzt. Da 8-HQ eine hohe Selektivitit zu
den Analyten aufweist und mit diesen in einem gemeinsamen pH-Bereich stabile Komplexe
eingeht und dariiber hinaus sdurestabil ist, wurde 8-HQ als funktionelle Gruppe fiir die
Synthesen ausgewihlt.

PS/DVB-Harze werden meist durch eine radikalische Polymerisation hergestellt, desahlb
wurde versucht bei der Synthese des Harzes die funktionelle Gruppe iiber 7-Allyl-8-HQ mit
einzupolymerisieren. Dieses hat zum Teil funktioniert, von der theoretischen Kapazitit von
500 peg/mL Bettvolumen wurden jedoch nur 14,7 peq/mL Bettvolumen erreicht. Ein weiterer
Nachteil dieser Synthese war die geringe GroBe der entstandenen Harzpartikel. Diese
verursachten bei der HPLC einen zu hohen Staudruck im System. Aus diesem Grund wurde
bei den nichsten Synthesen das kommerzielle Harz CG 1000 S von Amberchrom mit
bekannten makroskopischen Eigenschaften eingesetzt. Durch Propfpolymerisation sollte in
einer radikalischen Polymerisation das 7-Allyl-8-HQ an die Divinylgruppen des Harzes
gekniipft werden. Nur durch langsames Zutropfen einer Losung aus 7-Allyl-8-HQ und
Radikalstarter konnte eine Kapazitit von 2,1 peq/mL Bettvolumen erreicht werden. Eine
Kombination der bereits beschriebenen Synthesen stellt die
Propfpolymerisation/Ummantelung dar.

Ein bereits polymerisiertes Harz wird dabei erneut einer Suspensionspolymerisation
unterworfen. Durch diese erneute Polymerisation wird eine diinne Schicht aus DVB und
7-Allyl-8-HQ auf das existierende Harz aufgezogen. Diese Schicht ist kovalent an die
einpolymerisierten Vinylgruppen des Harzes fixiert. Die aufgezogene Schicht konnte durch

REM-Aufnahmen nachgewiesen werden, jedoch wurde keine befriedigende Kapazitit
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erreicht, da das 7-Allyl-8-HQ-Radikal mesomeriestabilisiert war und es nur sehr trige im
Vergleich mit den anderen vorliegenden Radikalen reagierte.

Weitere Moglichkeiten fiir Reaktionen am aromatischen Grundgeriist bietet die
Ar-Sg-Reaktion, wie z. B. die Azokopplung und die Friedel-Crafts-Alkylierung. Mit der
Azokopplung konnten zwar Austauschkapazitdten von iiber 150 peq/mL Bettvolumen erreicht
werden, jedoch erwies sich die Anbindung iiber eine Azo-Gruppe als séureinstabil, so dass die
Kapazitdt mit jeder Elution stark abnahm. Mit Hilfe der Friedel-Crafts-Alkylierung konnten
wie schon von anderen Arbeitsgruppen beschrieben [48, 50, 51] keine hohen Kapazititen
erreicht werden. Hier waren es 0,4 peq/mL Bettvolumen. Selbst mit der in der
Festphasenchemie zum Aufbau von C,C-Kniipfungen etablierten Suzuki-Reaktion wurde nur
eine Kapazitidt von 0,7 peq/mL Bettvolumen erzielt. Die Reaktionen mit Lithiumorganylen
ergaben ebenfalls keine befriedigenden Ergebnisse. Mit Phenyllithium als Aktivator wurde
eine Kapazitit von 0,75 peq/mL Bettvolumen erreicht.

Erst die Heckreaktion mit dem Einsatz von 7-Allyl-8-HQ ergab akzeptable Ergebnisse mit
78 peq/mL Bettvolumen. Dieser Austauscher ist mit verdiinnter Salzsdure als Eluent
einsetzbar. Bei der Elution der Analyten mit Salpetersdure wurde die Doppelbindung in der
Anbindung oxidiert, was einen Verlust der kompletten Kapazitidt mit sich brachte. Durch
selektive Hydrierung dieser Doppelbindung mit Phenylhydrazid konnte ein sdureresistenter
8-HQ-Austauscher auf PS/DVB Basis mit wesentlich hoherer Kapazitit als die bislang

bekannten hergestellt werden.

Bei dem validierten System (SMT mit der MetPac CC-1, ICP-OES) waren einige Analyten
nur knapp tliber der geforderten Bestimmungsgrenze. Fiir diese Analyten lassen sich durch den
Einsatz groferer Aufschlussgefdle und durch den Einsatz einer groferen Probenschleife,
sprich durch ein groferes Anreicherungsvolumen, relativ einfach die Anforderungen
erreichen. Verbesserungen dieses Systems hinsichtlich der Wiederfindungsraten, werden
wahrscheinlich durch Beheizen der Anreicherungsséule und eine damit einhergehende bessere
Thermodynamik fiir die Komplexbildung erreicht. Eventuell l4sst sich durch das Beheizen der
Saule auch ein hoher konzentrierter Puffer einsetzten, um die Calcium-Ionen noch selektiver
von der Anreicherungssdule zu eluieren. Diese Versuchsreihen konnten im Rahmen dieser
Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden, da die praktischen Arbeiten bereits abgeschlossen
waren.

Eine weitere Kapazititssteigerung konnte fiir den via Heck-Reaktion hergestellten
Austauscher erreicht werden, wenn fiir die Synthese Dimethylanilin als Losungsmittel

eingesetzt und die Reaktionstemperatur erhoht wiirde.
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