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1 Einleitung und Problemstellung

Quecksilber hat wegen seiner aulRergewohnlichen physikalischen und chemischen
Eigenschaften schon seit prahistorischen Zeiten eine besondere Faszination auf den Menschen
ausgelibt. Die ersten wirklich Gberlieferten Beweise fir den Gebrauch von Hg gibt es aus dem
antiken China. Damals wurden das Metall und Zinnober in der Medizin und zur Herstellung
von roten Farbstoffen benutzt. Die toxische Wirkung von Hg war schon im Mittelater
bekannt, als man begann, Hg zur Gewinnung von Edelmetallen durch Amalgamierung
einzusetzen. Im Jahr 1567 beschrieb Paracelsus eine Therapie fir die Behandlung von
Minenarbeitern, die durch Einwirkung von Hg erkrankt waren. Obwohl seine Haufigkeit in
der Natur as gering einzustufen ist, gelangen grof3e Mengen an Hg durch natlrliche
Freisetzung, z. B. bei Vulkanausbriichen oder infolge von Bodenerosion, in die Umwelt. Die
durch den Menschen verursachte Emission von Hg begann mit der industriellen Revolution,
as 1705 die Dampfmaschine erfunden wurde und eine vermehrte Verbrennung fossiler
Brennstoffe einsetzte. Als grofdte anthropogene Emissionsgquelle kam 1892 die Chlor-Alkali
Elektrolyse hinzu. Weiter setzte eine massive Anwendung von Fungiziden in Form von
Organo-Hg-V erbindungen Anfang des vergangenen Jahrhunderts ein.

Infolge der hohen Flichtigkeit von Hg und seinen Verbindungen gelangen grof3e Mengen an
Hg durch natirliche und anthropogene Emission in die Biosphare. Im biogeochemischen
Kreisauf von Hg bilden sich auch organische Verbindungen von Hg, die eine besondere
Toxizitdt fur den Menschen aufweisen. Diese Problematik wird noch durch die Tatsache
verschérft, dal3 Hg Uber Bioakkumulation in der Nahrungskette stark angereichert wird.
Seitdem dieses Gefahrdungspotential realisiert wurde, hat allmahlich ein globales Umdenken
eingesetzt. Es wird eine Reduktion der anthropogenen Emissionen angestrebt und diese kann
nur durch die Etablierung immer strengerer Grenzwerte erfolgen.

Samtliche Quecksilberspezies weisen schon im Spuren- bzw. Ultraspurenbereich eine
erhebliche Toxizitét auf. Hieraus resultieren Grenzwerte, die um Groélenordnungen niedriger
sind als die fir andere Schwermetalle. Zur Uberwachung dieser gesetzlichen Vorgaben, aber
auch fur die Dokumentation entstandener Umweltschdden und fir die Aufkldrung der
Kreislaufe der Spezies von Hg, bedarf es extrem leistungsstarker analytischer Verfahrens. Die
Flieldinjektions-Kaltdampftechnik (FI-CV) hat sich hier aufgrund der besonderen
physikalischen Eigenschaften von Hg gegentiber anderen Methoden durchgesetzt. Die FI-CV-
Technik kann in Verbindung mit der optischen Emissionsspektrometrie (OES) oder der
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Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) eingesetzt werden und es werden im Routinebetrieb
Nachweisgrenzen im unteren pg/mL-Bereich bel geringer Analysendauer erreicht. Wegen der
matrixisolierten Bestimmung von Hg bei der FI-CV-Technik werden spektrale Interferenzen
auf ein Minimum reduziert. Allerdings kann es bei der Atomisierung zu chemischen
Interferenzen kommen, wenn ein Matrixbestandteil mit den eingesetzten Reduktanden oder
mit dem Hg in Losung reagiert. Insbesondere haben die Halogenide einen starken Einfluld auf
die analytischen Guiteziffern der FI-CV-Technik mit der OES und der AAS aus.

In der vorangegangenen Diplomarbeit wurden die durch NaCl verursachten Interferenzen bel
der in DIN 38406, Tell 12 [1] beschriebenen FI-CV AAS ausfuhrlich untersucht [2-5] und die
analytischen Guteziffern in Abhangigkeit von der Konzentration an NaCl aufgezeigt.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurden die Untersuchungen dieser Interferenzen auf
die restlichen Halogenide ausgedehnt. So entstand ein kompletter, vergleichender Uberblick
Uber den Einflul® der Anionen der 7. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente auf die
analytischen Moglichkeiten der FI-CV AAS fir die Bestimmung von Hg. Im Falle von NaBr
wurden Interferenzen in der FI-CV AAS beobachtet, die von der gleichen Gréfienordnung wie
beim NaCl sind. Daher wurde auch der Einflu® von NaBr auf Stabilitdt, Signalform,
Empfindlichkeit und Nachweisgrenze untersucht. Diese Studien wurden jeweils unter
Verwendung der FI-CV AAS, sowohl mit, als auch ohne Voranreicherung durch
Amalgamierung durchgefuhrt. Die mit Abstand ausgeprégtesten Interferenzen bel der FI-CV
AAS wurden durch lodid verursacht, was zum zweiten Tell der Arbeit Gberleitete.

Im zweiten Tell der Arbeit wurde diese Interferenz von lodid bel der Bestimmung von Hg
mittels FI-CV AAS zur Entwicklung eines neuen indirekten Bestimmungsverfahrens von
lodid ausgenutzt. Beim erarbeiteten Verfahren wurden LOsungen mit konstanter
Konzentration an Hg unterschiedliche Konzentrationen an lodid zugesetzt. Bel ener
Auftragung der bei der AAS fur Hg erhaltenen Extinktionen gegen die Konzentration an lodid
wird eine Kalibriergerade fur lodid mit negativer Steigung erhaten. Zunéchst wurde nach
einem ,off-line* Verfahren gearbeitet, bei dem Hg und lodid in jeweils einer Probe
miteinander vermischt und die resultierenden Ldsungen mit der FI-CV AAS analysiert
wurden. Weiterhin wurde nach einem ,,on-line* Verfahren gearbeitet, bei dem einer Losung
mit konstanter Konzentration an Hg in einem Fliefdinjektionssystem sequentiell Losungen mit
unterschiedlichen Konzentrationen an lodid zugegeben wurden. Bel diesem Verfahren
wurden die Konzentrationen an SnCl, und HNO; im Hinblick auf die anaytischen
Guteziffern optimiert. Unter den als optimal erhaltenen Bedingungen wurde eine Soleprobe

analysiert. Die indirekte Bestimmung von lodid wurde durch Einbeziehen der M 6glichkeit zur
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Voranreicherung weiterentwickelt. Hierbei muf3te die Konzentration an Hg optimiert werden.
Nach der Ermittlung der analytischen Guteziffern konnte auch mit der so erhaltenen Methode
eine Soleprobe wie bei der Methode ohne Voranreicherung analysiert werden.

Im dritten Teil der vorliegenden Arbeit wurde die FI-CV Technik as Probenzufihrungs-
system fUr ein neues miniaturisiertes Mikrowellenplasma, das MicroStrip Plasma (MSP),
eingesetzt [6]. Dieses Plasma wurde durch Engel et. a. [7, 8] an der Universitéat Dortmund im
Arbeitskreis for Analytische Chemie in Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl for
Hochfrequenztechnik entwickelt. Das FI-CV Geréd und das neuentwickelte Plasma wurden
Uber Gaswaschflaschen mit H,SO, zur Trocknung des Tragergasstromes gekoppelt. Die
Geometrie dieses Systems muldte so optimiert werden, bis ein Austreten der Saure durch
Schaumen verhindert wurde. Beim erhatenen FI-CV / MSP-OES System wurden die
eingekoppelte Mikrowellenleistung und der Arbeitsgasstrom optimiert und die analytischen
Kennziffern unter diesen Bedingungen charakterisiert. Die entwickelte Methode konnte fir
die Analyse einer zertifizierten und nach DIN 38414 - S7 [9] aufgeschlossenen Bodenprobe
eingesetzt werden. Abschlielfend wurden orientierende Messungen zum Einsatz des
Reduktionsmittels NaBH,4 bei der FI-CV / MSP-OES zur Bestimmung von Hg durchgefiihrt,
um somit die Toleranz des MSP gegenlber H, zu Uberprifen. Mit NaBH, kénnte dann auch
eine Bestimmung der hydridbildenden Elemente durchgefiihrt werden, wobel die

Multielementkapazitdt des M SP ausgenutzt wird.
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2 Theoretischer Tal

2.1 Quecksilber

2.1.1 Vorkommen, Eigenschaften und Verwendung

In der Natur kommt Hg vorwiegend in Form sulfidischer Erze, die aus Zinnober (HgS) oder
Levingstonit (Hg[ShsS;7] = ,,HgS 2Sh,Ss*) bestehen, vor. Der Anteil von Hg in diesen Erzen
betragt etwa 0,3 bis 2 %. Wichtige Lagerstétten befinden sich in Spanien, Italien, China und
den USA.

Die Herstellung von Hg erfolgt auch heute noch wie im 16. Jahrhundert hauptséchlich aus
Zinnobererz. Das quecksilberhaltige Erz wird zerkleinert, fein vermahlen und durch Flotation
angereichert. In Schttrost- oder Schachttfen wird das Erz bel Luftzutritt auf 600 °C erhitzt.
Das nach Gl. 1 entstehende dampfformige Hg entweicht zusammen mit den

Verbrennungsgasen und wird an wassergektihlten Réhren kondensiert [10].

HgS+0, %9#® Hg- +SO, - Gl. 1

Mechanisch eingeschleppte Verunreinigungen koénnen durch Filtrieren beseitigt werden.
Spurenverunreinigungen von Schwermetallen konnen entfernt werden, in dem das Metall in
diinnem Strahl durch verdinnte HNO3; gegossen wird. Nach dieser Behandlung wird Hg in
einer Reinheit von Uber 99 % erhalten und kann durch Vakuumdestillation und Elektrolyse
noch weiter gereinigt werden. Zur Anayse geeignetes Hg weist eine Reinheit von mindestens
99,9995 % auf.

Hg ist das einzige bei Raumtemperatur flissige Metall und unterscheidet sich in seinen
physikalischen und chemischen Eigenschaften stark von seinen Homologen Zn und Cd [11].
Hg besitzt einen ungewohnlich niedrigen Schmelzpunkt von -38,84°C. Es siedet bei 356,95°C
unter Bildung eines einatomigen Dampfes. Diese Eigenschaft weisen sonst nur Edelgase auf.
Dieim Vergleich zu Cd und Zn sehr hohe Dichte von 13,534 g/cm?® bei 25°C ist wie bei allen
Metallen der 6. Periode auf die Lanthanoidenkontraktion zurtickzufihren. Hg besitzt schon
bei Raumtemperatur einen signifikanten Dampfdruck von 0,0016 mbar, was einer
Séttigungskonzentration von 15 mg/m® entspricht. Dieser hohe Dampfdruck bestimmt

zusammen mit der Toxizitét von Hg das Gefahrdungspotential des elementaren Metalls. Der
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dem Silber entsprechende Edelmetallcharakter des Hg liegt in seiner Elektronenkonfiguration
[Xe]4f*5d'%s” begriindet und wird als Effekt des inerten Elektronenpaares bezeichnet. Dies
ist das Bestreben, die , Heliumkonfiguration* (s?) der AuRenschale zu behalten [12].

Reines Hg ist silberglanzend und bei Raumtemperatur an der Luft besténdig. Unreines Hg
dagegen Uberzieht sich an der Luft mit einer Oxidhaut, die seine Oberflachenspannung so
verandert, dal3 unter Ausbildung eines Quecksilberspiegels Glasoberflachen benetzt werden
koénnen. Oberhalb von 300°C reagiert Hg mit O, zu HgO, welches bel weiterem Erhitzen tber
400°C wieder in die Elemente zerfédllt. In verdinnter HNOs 16st sich Hg langsam und ohne
Entwicklung von H, auf, gegeniber verdinnter HCl oder H,SO, ist Hg bestandig.

Viele Metalle 16sen sich in Hg auf und bilden hierbei mit ihm Legierungen, die man als
Amalgame bezeichnet. Friher wurden durch Amalgamierung und anschlief3ende thermische
Zersetzung Edelmetallen gewonnen. Allgemein bekannt ist die Verwendung von
Silberamalgam als Zahnfullmasse im klinischen Bereich. Frisch hergestellt ist es zundchst
plastisch und hartet spéter von selbst aus. Natriumamalgam wird als Reduktionsmittel
eingesetzt. Da mit einigen Ubergangselementen keine Amalgambildung stattfindet, kann Hg
in Behdltern aus Eisen aufbewahrt werden.

Verwendung findet Hg in Thermometern, Barometern und elektrischen Kontrollinstrumenten,
sowie in Quecksilberdampflampen. Industriell werden die Hauptmengen an Hg be der
Chlorakali-Elektrolyse nach dem Amalgamverfahren benétigt und bestimmen mal3geblich
deren Investitionskosten.

2.1.2 Verbindungen

Hg tritt in seinen chemischen Verbindungen ausschliefdich in den Oxidationsstufen +1 und +2
auf. In ein- und zweiwertigen Verbindungen von Hg sind beide Vaenzelektronen an den
Bindungen beteiligt. Im Falle einwertiger Salze von Hg wird das zweite Vaenzelektron zur
Ausbildung einer kovalenten Bindung Hg-Hg im dimeren lon Hg,?* verwendet [10].

Bei der Elektrochemie von Hg(l) sind folgende Gleichgewichte wichtig [12]:

~

2Hg U Hgi*+2e E°=+0,79V Gl. 2
HgZ 0 2Hg* +2e E°=+091V Gl. 3

Hg U 2Hg* +2e E°=+0,85V Gl. 4
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Entsprechend den Redoxreaktionen aus Gl. 2 und Gl. 3 tritt das Disproportionierungs-
gleichgewicht

HgZ U Hg+Hg* DE=-012V Gl. 5

mit folgender Gleichgewichtskonstanten auf:

CH 2+
K=-—"_x»102. Gl. 6

C +
Hg3

Hg kann folglich nur mit solchen Oxidationsmitteln zu Hg(l) oxidiert werden, die ein
Potential zwischen +0.79 V und +0,85 V aufweisen. Samtliche gebrauchlichen
Oxidationsmittel besitzen ein hdheres Potential und oxidieren Hg daher zu Hg(Il). Wie aus
dem Disproportionierungsgleichgewicht in Gl. 5 und der Gleichgewichtskonstanten in Gl. 6
ersichtlich ist, bewirkt ein Uberschul an Hg die Reduktion von Hg(l1) zu Hg(l). Daher ist das
Hg,?*-lon hinsichtlich der Gefahr einer Disproportionierung stabil. Jedoch bewirken ale
Stoffe, welche die Konzentration an Hg*" durch F&lung oder Komplexbildung herabsetzen,
eine Disproportionierung. Deshalb existieren nur wenige stabile Hg(l)-Verbindungen. Alle
Hg(l)-Verbindungen sind in Wasser schwerloslich, Ausnahmen bilden nur das Fluorid und
das Nitrat, sowie das Chlorat und das Perchlorat.

Abgesehen von HgF, weisen alle zweiwertigen Verbindungen des Hg Uberwiegend kovalente
Bindungen auf. In Ldsungen liegen sie daher undissoziiert vor und sind also schwerlgdlich.
Verbindungen von Hg(ll) sind nur in sauren Lésungen hydrolysebestandig, well die nicht
isolierbare Verbindung Hg(OH)., schwach basisch ist. Lediglich Verbindungen von Hg(Il) mit
einem ausreichend elektronegativen Anion (Fluorid, Chlorid, Nitrat und Perchlorat),
dissoziieren in waRriger Lésung. Das Hg?*-lon weist bis auf wenige Ausnahmen [13] die
Koordinationszahlen 2, 4 oder 6 auf. So bildet es lineare Komplexe wie das Diammoniakat
[Hg(NHs3)2]?*, tetraedrische Komplexe wie Tetraammoniakat [Hg(NHs)4]?* und es strebt in
alen Komplexen mit zweizzhnigen Liganden ([Hg(en)s]*) eine oktaedrische
Sechserkoordination an. Mit den Halogeniden (aul3er F) und dem Pseudohalogenid CN™ bildet
Hg tetraedrische Komplexe der Form [Hg(X)4]%. Ihre Stabilitét wéchst vom Cl- in Richtung
CN-. Der in dieser Arbeit durch die entsprechend abgestuften Interferenzen der Halogenide
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bei der Bestimmung von Hg mit der FI-CV AAS bestétigte Trend wird durch die Daten in
Tab. 1 aufgezeigt.

Tab. 1: Sabilitatskonstante (K) der Komplexe [HgX,] %, mit X = CI', Br’, I, CN [12]

X log K von [HgX4]*
Cl 15
Br- 21
| 32
CN’ 42

Die Organometallchemie des Hg ist ein weites Forschungsgebiet. Organische Verbindungen
von Hg sind in der Gegenwart von Luft und Wasser besténdig. Die Oxidationsstufe +2 ist in
der Organoquecksilberchemie dominierend. Die Darstellung von Organo-Hg-V erbindungen
kann durch Transmetallierung, Mercurierung oder Additionsreaktionen erfolgen [14]. Viele
Hg-Organyle besitzen bakterizide oder fungizide Wirkung und werden daher as
Medikamente verwendet. Bevor man die Toxizitdt organischer Verbindungen von Hg
erkannte, wurde zum Beispiel Phenylquecksilberacetat als Saatbeize, Fungizid und in der
Papierindustrie als Bakterizid eingesetzt.

2.1.3 Naturliche Emission und Transportverhalten in der Umwelt

Die natirliche Emission von Hg erfolgt weitverteilt und in relativ niedrigen Konzentrationen.
Da sie aber permanent und global stattfindet, summiert sich der resultierende Eintrag auf
Mengen, welche die vom Menschen verursachten Emissionen bel weitem Ubersteigen. Hg
gelangt in fast allen méglichen Erscheinungsformen in die Umwelt. Es treten feinverteilte
Partikel, elementarer Dampf, anorganische Hg-Verbindungen, dampfformiges HgCl, und
organischen Hg(I1)-Verbindungen, wie Methyl-Hg(ll), Dimethyl-Hg und Phenyl-Hg auf [14].

Die wichtigsten natirlichen Emissionsquellen von Hg sind:



Seite 12

Vulkane, Geysire und heil3e Quellen

Erosion von Gesteain

Verdampfung aus der Erdkruste

Transpiration und Verwesung der Vegetation

Verdampfung aus den Ozeanen

Der Antell der einzelnen Quellen an der natlrlichen Gesamtbelastung fir Hg ist weitgehend

unbekannt. Allein die durch die Transpiration der Vegetation und die Verdampfung aus dem

Boden emittierte Menge wird auf jahrlich 44.000 t an Hg geschéizt.

Der Ubergang des Hg von der Hydrosphare in die Atmosphére erfolgt haufig durch ein

Platzen von Gasblaschen. Das so gebildete Aerosol kann bel einem Partikeldurchmesser

<10pum Uber die gesamte Atmosphére transportiert werden. Zudem ermoglicht die

Fluchtigkeit von Hg und seinen Verbindungen eine grofe Mobilitdt des Elements in der

Atmosphére. Der Ubergang zwischen den einzelnen Kompartimenten der Umwelt geht haufig

mit einer Anderung der Bindungsform einher. Hieraus ergibt sich ein komplexer
biogeochemischer Kreislauf, der in Abb. 1 schematisch dargestellt fir Hg dargestellt ist [15].

CHHg', ng+ %
< HY' < — (CH.);Hg —g=—» CH,+ CH,
L uft A A
nasse und trockene Vulkanismus L
Deposition Verdampfung vom Boden Diffusion
Methylierung in
Fisch
Sedimentierung ~ Hg® €——— CH,Hg’ WA o HscH
8] ]
Wasser entiering 9 Reduktion 19 in Schalentieren
5
P st N s
s:@{'\‘ (CHs)zHg [
xS w i
Obae v H o bakterielle | CH.H +_Bakterien | H 24 | H 0 H 2+
Sedimentschicht g etuktion i Ky =001 ig .79
untere HvS HaS
Sedimentschicht g e
Reoxidation und Mobilisierung nur in geringem Mal3e

Abb. 1. Der biogeochemische Kreislauf von Hg [ 15]
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Schéatzungsweise liegen 21 % des gesamten Hg in der Atmosphére als Monomethyl-Hg vor
und Dimethyl-Hg hat einen Anteil von etwa 1 %. Aufgrund ihres niedrigen Siedepunktes
gelangen beide Stoffe in die Atmosphéare und kénnen dort Gber weite Strecken transportiert,
verteilt und photolytisch zersetzt werden [16]. Der Eintrag in Boden oder Wasser findet Uber
nasse oder trockene Deposition statt und es erfolgt eine schnelle Sorption an partikuléren
Stoffen. In aguatischen Systemen wird Monomethyl-Hg in der Regel durch Zoo- oder
Phytoplankton akkumuliert [17, 18], wahrend Dimethyl-Hg direkt aus dem Wasser wieder in
die Atmosphére gelangt. Die Akkumulation von CHsHg' [19] in Fisch kann sowohl durch
direkte Aufnahme, as auch durch eine biologische Methylierung von aufgenommenen
Hg(Il)-Verbindungen erfolgen [15]. Diese Uberfiihrung der Hg(ll)-Spezies in das stark
toxische CHsHg'-lon infolge von biologischer Methylierung konnte durch Jensen und Jernelo
erstmals 1968 nachgewiesen werden [20]. In Bdden wird Hg in den oberen Schichten
resorbiert und anschlief3end unter Reaktion mit organischen Bestandteilen zu HgS und HgSe
remineralisiert. Eine Mobiliserung durch Oberflachen- bzw. Sickerwasser erfolgt nur in
geringem Mal3e. Die Verteilung des Hg in den verschiedenen Kompartimenten der Umwelt ist
durch die Datenin Tab. 2 illustriert [14, 15].

Tab. 2: Konzentration von Hg in ver schiedenen Kompartimenten der Umwelt [ 14, 15]

Luft (ng/m?) Wasser (ng/mL) Organismen (ug/Q)

globaler Durchschnitt: 1-10  Regen: 0,02-0,48 Algen: 0,03-0,64
Atlantik: 0,4-20 Regen (nahe Vulkan): 0,25 Pankton: 0,1-5
BRD: 2-37 Geysir: 0,01-20 Fisch: 0,2-1,0

Vulkanausbruch: 100-40000 Salinenwasser: 0,1-230 Mensch: 0,1-1,3
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2.1.4 Anthropogene Emission

Die naturliche Emission von Hg erfolgt global verteilt und resultiert in einer gleichmal3igen,
niedrigen Konzentration an Hg. Die vom Menschen verursachte Belastung ist mit
schétzungsweise 13.000 t/a an Hg zwar geringer as die infolge ener natirlichen
Mobilisierung, der Eintrag erfolgt aber punktuell und kann an den jeweiligen Orten zu sehr
hohen Konzentrationen fihren. Die zusétzliche anthropogene Freisetzung von Hg begunstigt
eine Akkumulation in der Biosphére und stellt eine Bedrohung fur den Menschen dar. Der
grofdte Teil der anthropogenen Emission wird durch Verluste bei der industriellen Herstellung
und Verarbeitung des Hg verursacht. Die wichtigsten Kontaminationsguellen von Hg in der
Bundesrepublik Deutschland werden anhand von Werten fur das Jahr 1971 in Tab. 3
exemplarisch wiedergegeben [16, 20, 21].

Tab. 3: Emissionsquellen von Hg 1971 in der Bundesrepublik Deutschland [ 16, 20, 21]

Emissionsquelle Verbrauch an Hg (t/a) Emission an Hg (t/a)
Chloralkali-Industrie 351 100 (1991: 41)
Chemikalien, Pharmazie 53 20

Fungizide 47 30

K atalysatoren 44 Unbekannt
Elektroindustrie 34 25

Schutzfarben 30 25

Zahnlegierungen 22 5

M ef3instrumente 29 20

Sonstige 50 Unbekannt

Der grofdte Eintrag von Hg in die Umwelt ist auf die Chloralkali-Elektrolyse zurtickzufUhren.
Bel diesem Verfahren wird Hg aufgrund seiner besonderen chemischen Eigenschaften als
Elektrodenmaterial verwendet. Im Kreislauf der Elektrolyse wird das Hg nicht verbraucht,
jedoch treten Verluste von 150-250 g an Hg pro kg produziertem Cl, auf. Letztendlich gelangt
dieses Hg bel der Weiterverarbeitung der Elektrolyseprodukte (z.B. NaOH-L6sungen,
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CHg = 4-5 pg/mL) in die Umwelt [22]. Wahrend der letzten 10 Jahre konnten die bei der
Chloralkali-Elektrolyse auftretenden Emissionen durch die Einfihrung strengerer
Umweltschutzauflagen um etwa 60 % reduziert werden.

Die Verbrennung fossiler Brennstoffe ist eine weitere wichtige Emissionsquelle.
Steinkohlekraftwerke verursachen beispielsweise einen Eintrag von 21 t/a an Hg [20, 23]. In
Steinkohle ist die Konzentration an Hg mit etwa 0,2 ng/g zwar vergleichsweise gering,
aufgrund der groflen genutzten Mengen kommt es aber zu einem Ausstol3 von Hg im
Tonnenmal3stab. Rohdle weisen je nach Herkunftsland eine Konzentration an Hg zwischen 20
und 210 ng/g auf. Bei der fraktionierten Destillation des Rohdls kann sich Hg in den
fluchtigeren Fraktionen um einen Faktor 10 anreichern [22].

Weltweit verursacht die Aufarbeitung sulfidischer Erze zur Gewinnung von Cu, Zn oder Pb
einen Eintrag von schdtzungsweise 15.000-30.000 t/a an Hg. Auch bel der Darstellung von
Hg aus Zinnobererzen, wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, kommt es zu Verlusten von bis zu
5% an Hg.

Organische Verbindungen von Hg wurden bis in die siebziger Jahre as Fungizide und
Saatgutbeizen eingesetzt. Als man die Toxizitéd der Organo-Hg-Verbindungen erkannte,
wurde ihre Verwendung in diesem Bereich verboten. Aus dem gleichen Grund wurde der
Einsatz organischer Verbindungen von Hg als bakterizide Zusatzstoffe in Papier, Zellstoff,
und in pharmazeutischen Desinfektionsmitteln eingeschrankt..

In Deutschland werden fir die Herstellung von Zahnfillungen etwa 21 t/a an Hg verbraucht.
Aus den in der Zahnmedizin verwendeten Silberamalgamen werden etwa 25 % dieser Menge
in das héusliche Schmutzwasser eingetragen [21].

Im Jahr 1991 wurden in Deutschland infolge der Entsorgung von Trockenbatterien Uber den
Hausmill 9 t Hg emittiert. Dieses Problem ist durch die EinfUhrung von nahezu
guecksilberfreien Zink-Kohle- und Alkali-Mangan-Batterien stark zurtickgedrangt worden.
Die anthropogene Emission in Verbindung mit der nattirlichen Belastung durch Hg fuhrt zu
einem Eintrag grof3er Mengen an Hg in die Umwelt. In der Biosphare kommt es zusétzlich zu
einer Akkumulation des Hg. Wegen der Giftigkeit von Hg und seinen Verbindungen entsteht
so ein grolRes Gefahrdungspotential fur die Natur. In Abb. 2 wird der Weg des anthropogen
freigesetzten Hg Uber die Nahrungskette zum Menschen skizziert [14].
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Abb. 2: Anthropogene Emission von Hg und sein Weg Uber die Nahrungskette zum Menschen
[14]
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Aus aktuellen Untersuchungen geht hervor, dal3 die Belastung der Umwelt mit Hg in den
letzten 20 Jahren aufgrund verschéarfter Umweltschutzauflagen abgenommen hat [24-30]. So
hat zum Beispiel die Fracht an Hg in Elbe und Werra seit der Wiedervereinigung in
Deutschland im Jahr 1989 signifikant abgenommen [28].

2.1.5 Toxikologie

Eine Vergiftung durch Hg auRert sich typischerweise in Verénderungen des peripheren
Nervensystems, die nach langerer Exposition irreversibel sind. Akute Krankheitshilder sind
psychische und neurologische Verwirrung, Koordinationsschwierigkeiten, Sprachstérungen
oder Taubheit an den Extremitéten. Organische Verbindungen von Hg kdnnen embryonale
Stoérungen verursachen und werden Uber die Muttermilch auf Sduglinge tbertragen [31].

Da Hg und seine Verbindungen eine im Vergleich zu anderen Schwermetallen wesentlich
hohere Toxizitét aufweisen, sind die gesetzlichen Grenzwerte fir Hg besonders niedrig. Eine
Auflistung dieser Grenzwerte ist in Tab. 4 wiedergegeben.

Tab. 4: Gesetzliche Grenzwerte fur Hg [ 14, 21]

Grenzwert fur zulassige Konzentration
Abwasser 50 ng/mL

FluRwasser 1 ng/mL

Trinkwasser 1 ng/mL

Klarschlamm 25ug/g

MAK (davon organisch) 100 pg/m® (10 pg/m®)

Die toxikologische Wirkung von Hg und seinen Verbindungen auf den Menschen wird
wesentlich durch die Art der aufgenommenen Spezies, den Aufnahmeweg in den Organismus
(Uber Haut, Verdauung oder Atmung) und den Adsorptionsgrad bestimmt. Die Toxizitét
unterschiedlicher Verbindungen von Hg nimmt ab der Rehenfolge: Methyl-Hg-
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Verbindungen > kurzkettige Alkyl-Hg-Verbindungen > Dampf von elementarem Hg > Aryl-
Hg-Salze > anorganische Salze von Hg [15, 32].

Aufgrund ihres stérker ausgepréagten lipophilen Charakters sind organische Verbindungen von
Hg 10 bis 100 mal toxischer als anorganische Verbindungen von Hg. Der Grund liegt in der
Tatsache, da3 bei oraler Aufnahme nur etwa 7 % durch den Verdauungstrakt in den
menschlichen Koérper gelangt [33, 34]. Elementares Hg ist bei Verschlucken aufgrund seiner
chemischen Resistenz praktisch ungiftig. Dampfe von Hg weisen im Gegensatz dazu bei
Inhalation eine hohe Toxizitét auf, da sie bis zu etwa 80 % in der Alveolarregion der Lunge
resorbiert und zu Hg®* oxidiert werden. Nachdem die lonen von Hg?* so in den Organismus
gelangt sind, werden sie an Blutproteine gebunden und kénnen so in ale Regionen des
K orpers gelangen.

Die besondere Toxizitdt der organischen Verbindungen von Hg basiert auf ihren lipophilen
Eigenschaften und ihre Affinitat gegeniber den Nukleobasen der DNS und den Proteinen des
Nervensystems. Somit sind die organischen Verbindungen von Hg mutagen, kanzerogen und
neurotoxisch. Besonders problematisch sind Verbindungen des Typs MeHgX, da se
wasserlédlich sind und somit ber walrige Okosysteme weitergegeben werden. Nach ihrer
mehrstufigen Aufnahme durch den menschlichen Organismus findet schliefdich eine
Akkumulation dieser Verbindungen vor allem in Gehirn (10 %) und Leber (50 %) statt, wobei
ihre Halbwertszeit im menschlichen Kérper 60-70 Tage betragt.

2.1.6 Vermeidung systematischer Fehler

Systematische Fehler bei der Bestimmung von Hg entstehen meistens bei  der
Probenvorbereitung und nicht wahrend der elgentlichen Bestimmung. Mehrbefunde entstehen
durch Einschleppen des zu bestimmenden Elements, Minderbefunde entstehen durch Verlust
des Analyten [35-37].

Am héaufigsten treten Minderbefunde beim Aufschluf auf, indem es zu einer Verdampfung
oder einem Verspritzen des Anayten kommen kann. Wegen der Flichtigkeit aller
V erbindungen von Hg bei Temperaturen unterhalb von 500°C sind Aufschlul3verfahren, diein
geschlossenen Behdtern (z.B. Druckaufschluf®) durchgefihrt werden, solchen in offenen
Systemen Uberlegen [38]. Wegen der Gefahr von Adsorptionsverlusten an den Wanden der
eingesetzten Gefdlle ist der Einsatz von Gefd¥materialien mit einer mdglichst inerten

Oberflache wuinschenswert. Herkdbmmliches Glas ist deswegen ungeeignet, bessere
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Eigenschaften weisen PTFE, glasartiger Kohlenstoff oder Hochdruck-PE auf. Fir die
Bestimmung von Hg im Spurenbereich ist Quarz als Gefdlimaterial hervorragend geeignet
[39]. AuRRerdem ist eine Prakonditionierung der Gefdalle, z.B. durch Ausdampfen mit
Mineralsduren bel der Bestimmung von Hg sehr empfehlenswert. Das Ausdampfen fuhrt zu
einer grundlichen Reinigung der verwendeten Gefél3e und dient der Vermeidung von
Adsorptionsverlusten, indem die Geféloberflache mit H*-lonen belegt wird. Der Aufbau einer

Ausdampfapparatur ist in Abb. 3 schematisch wiedergegeben.

RuckfluRkuhler \%
Planschliffdeckel I\

Vertellereinsatz

Dampfkammer __

Zwischenstiick —

¥

Rundkolben

Abb. 3: Aufbau einer Ausdampfappar atur

Eine grol3e Bedeutung kommt der Stabilisierung von Probenlésungen, die Hg enthalten, zu
[40-42]. Bel der Anwesenheit hoher Konzentrationen kann ein Ansauern der Proben schon
ausreichend sein. Fur Probenlsungen mit niedrigen Konzentrationen an Hg wird nach DIN
EN 1483, Teil E-12 eine Stabilisierung mit K,Cr,O; und HNO3z; empfohlen [1]. Im Rahmen
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dieser Arbeit wurden alle Ldsungen, die Hg enthielten nach DIN EN 1483, Teil E-12
stabilisiert. Die entsprechende Vorschrift hierzu ist im Anhang wiedergegeben.

Mehrbefunde werden meistens durch Einschleppen des Analyten wéhrend der
Probenvorbereitung oder vor der eigentlichen Messung verursacht. Die Kontamination kann
durch die verwendeten Reagenzien oder Uber die Laborluft erfolgen. Daher sollten immer
Reagenzien mit moglichst hoher Reinheit ausgewéahlt werden. Speziell fur die Bestimmung
von Hg sind einige hochreine Reagenzien, z. B. SnCl,, erhdtlich. Da Hg ubiquitér ist, gilt die
Exposition der Proben und Reagenzien an die Laborluft as besonders problematisch. Daher
werden Bestimmungen im Ultraspurenbereich haufig an einem staubfreien Arbeitsplatz oder
in einem Reinstraum durchgefihrt. Mineral sduren konnen mit einer Destillation unterhalb des
Siedepunktes (,, Sub-Boiling”-Destillation) effektiv gereinigt werden. Diese Prozedur ist
relativ zeitaufwendig, liefert aber extrem reine Reagenzien und fuhrt somit zu sehr niedrigen
Blindwerten. Eine ,, Sub-Boiling“-Destille, wie sie in dieser Arbeit verwendet wurde, ist in

Abb. 4 schematisch wiedergegeben.

Kuhlfinger
Einfdlltrichter / 1 K Uihlwasser
‘ 7 \ <4
N — |
Sipron AN IR-Strahler
N zu destillierende Fliissigkeit
)

destillierte Flussigkeit

Auffanggefal’

Abb. 4. Aufbau einer ,, Sub-Boiling* -Apparatur
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2.2  Atomabsor ptionsspektrometrie

Die Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) ist eine empfindliche und hochselektive
Analysenmethode zur Spurenbestimmung von Elementen in Losungen und Feststoffen. Die
Grundlagen der AAS wurden von Kirchhoff bereits um 1860 beschrieben, doch erst die
Arbeiten von Walsh im Jahr 1955 machten die AAS der modernen anaytischen Chemie
zuganglich [35, 43].

Die physikalische Grundlage der AAS bildet die Absorption von Resonanzstrahlung nach
dem Kirchhoff'schen Gesetz. Die Terme des jeweiligen Elementes bestimmen nach dem
Planck’ schen Gesetz die Wellenlangen der elementspezifischen Linienstrahlung. Durch das
Lambert-Beer’sche Gesetz (Gl. 7) wird der Zusammenhang zwischen der Zahl an
absorbierenden Atomen und der Intensitdtsschwéchung (Extinktion) der Resonanzlinien
wiedergegeben [44].

|
A:Iog|—°:e>c>d Gl. 7

Hierbel ist A die Extinktion, |o die Intensitét der einfallenden Strahlung, | die Intensitét der
durchgelassenen Strahlung, e der molare Extinktionskoeffizient und d die Schichtdicke. Der
Aufbau eines AAS-Gerdtes ist in Abb. 5 schematisch wiedergegeben. Bei der AAS wird eine
Primérstrahlungsquelle  verwendet, welche die spezifische Wellenldnge der
Resonanzstrahlung des zu bestimmenden Elementes emittiert. Die Probe wird in die
Atomisierungseinheit eingebracht und in einen atomaren Dampf Uberfuhrt. Ein der
Konzentration des durch die Wahl des Primarstrahlers bestimmten Elementes entsprechender
Anteil der Primérstrahlung wird beim Durchgang durch die Atomisierungseinheit absorbiert.
In einem Monochromator wird die Strahlung spektral zerlegt und die fur die Anayse
gewéhlte Resonanzlinie ausgesondert. Mit einem Strahlungsempfénger, z. B. enem
Sekundérelektronenvervielfacher (SEV), wird der fur die Anaysenlinie durchgelassene
Photonenstrom in einen Elektronenstrom umgewandelt und das nach elektronischer

Verstérkung erhaltene Signal zur Anzeige gebracht.



Seite 22

Strahlungs-
empfanger

=1
2 5
| ‘ -3

Anzeigeger at
N— —

Atomisierungs-
einheit

Deuteriumlampe M onochr omator

I
W
%

Abb. 5: Aufbau enes Gerates flr die AAS

Wie in Abb. 5 dargestellt, wird zur Untergrundkorrektur fir die nicht-elementspezifische
Absorption der Strahlung héufig von einer Deuteriumlampe Gebrauch gemacht. Die hohe
Selektivitét der AAS liegt in den geringen Halbwertsbreiten der Resonanzlinien begriindet.
Primérstrahlungsquellen miissen eine intensive schmalbandige und fur das zu bestimmende
Element spezifische Linienstrahlung bei hoher Zeitkonstanz emittieren. In der Praxis kommen
Hohlkathodenlampen (HKL), elektrodenlose Entladungslampen (EDL) oder auch in letzter
Zeit durchstimmbare Laserdioden zum Einsatz [45-47]. Bei den letzteren ist zur
Aussonderung der zur Bestimmung gewaéhlten, elementspezifischen Resonanzlinie kein
Monochromator mehr erforderlich.

Eine HKL besteht aus einem Glaszylinder, der unter geringem Druck mit Edelgas gefillt ist.
In diesem befindet sich eine Kathode, die das jeweils zu bestimmende Element enthdt und
eine Anode aus Wolfram- oder Nickeldraht. Bel Stromstarken zwischen 5 und 20 mA und
Spannungen von einigen 100 V kommt es zu Glimmentladungen, die energiereiche Gasionen
erzeugen. Diese schlagen aus der Hohlkathode Metallatome heraus, die ihrerseits wieder auf
Gasionen, angeregte Edelgasatome und energiereiche Elektronen treffen und dadurch zur
elementspezifischen Strahlung angeregt werden. Problematisch ist der Einsatz von HKL fir
die Bestimmung leicht flichtiger Elemente wie Hg, As, Sb, Se. Die Emissiondlinien dieser

Elemente neigen hier wegen ihrer hohen Flichtigkeit schon bel niedriger
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Entladungsstromstérke zu Selbstumkehr. So sind fir die Bestimmung leicht fllchtiger
Elemente el ektrodenl ose Entladungslampen den Hohlkathodenlampen vorzuziehen. Eine EDL
besteht aus einem Quarzglasgefal3, in dem unter geringem Druck eine geringe Menge des zu
bestimmenden Elements und Argon eingeschweil3t sind. Dieser Glaskorper wird in der Spule
eines Hochfrequenzgenerators positioniert und die Anregung erfolgt mit einer Leistung von
etwa 200 Watt.

Die Atomisierung des Analyten kann mit unterschiedlichen Methoden durchgefihrt werden.
Es bestent die Moglichkeit, thn als Aerosol in eine Flamme einzuleiten (FAAS,
NWGhg = 200 ng/mL), ihn in einem Graphitofen zu verdampfen (GF-AAS, NWGyy = 2
ng/mL [48-50]), oder ihn nach Hydridbildung in eine beheizte Quarzkiivette einzubringen
(Hydridtechnik). Wahrend die letztere Technik fir die Bestimmung von Hg nicht geeignet ist,
hat sich speziell fir die Bestimmung von Hg die im folgenden Kapitel beschriebene
Kaltdampftechnik durchgesetzt.

2.2.1 Kaltdampftechnik

Die Katdampf-Atomabsorptionsspektrometrie (CV-AAYS) beruht auf den aulRergewdhnlichen
chemischen und physikalischen Eigenschaften von Hg, was das einzige Metall ist, das schon
bei Raumtemperatur atomar vorkommt, einen hohen Dampfdruck besitzt und aus Ldsungen
leicht zu reduzieren ist. Bel dem von Pouletkov et al. 1964 entwickelten Verfahren [35] wird
Hg?* in saurer Losung durch NaBH, oder SnCl, zu elementarem Hg reduziert. Mit Hilfe eines
Trégergasstroms (He, Ar oder N») wird das atomare Hg quantitativ in die Gasphase tberfihrt.
Die FlUssigkeit wird abgetrennt und das Trégergas mit dem atomaren Hg in ene
Quarzkuvette, die sich in dem Strahlengang eines Atomabsorptionsspektrometers befindet,
eingeleitet [51]. Wahrend man beim Einwegverfahren das Gas durch die Ldsung und
anschlieffend durch die Absorptionskivette in den Abzug leitet, wird es beim Arbeiten im
geschlossenen System durch das Reaktionsgefdld und die Absorptionskivette im Kreis
gefuhrt, so dal3 ein kontinuierliches Signal erhalten wird. Mit dem Reduktionsmittel SnCl,
kann sowohl im geschlossenen System, als auch im Einwegverfahren gearbeitet werden. Mit
NaBH, kann aufgrund der Entwicklung von H;, bei Kontakt mit der sauren ProbenlGsung
nicht in enem geschlossenen System gearbeitet werden. Die CV-AAS ist die
nachwel sstérkste Bestimmungsmethode fur Hg und es werden hiermit Nachweisgrenzen weit
unterhalb von 1 ng/mL erreicht [48, 52].
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Eine Steigerung des Nachweisvermdgens kann durch Voranreicherung mittels
Amalgamierung des Hg an einem Au/Pt-Netz erreicht werden. Anschlief3end wird das Hg
durch schnelle thermische Zersetzung des Amalgams wieder freigesetzt und mit dem
Trégergasstrom in die Absorptionskivette geleitet. Die Nachweisgrenze des Verfahrens mit
Voranreicherung liegt im Bereich von 1 pg/mL [52-55].

NaBH, unterscheidet sich von SnCl, hauptsachlich durch sein grof3eres Reduktionspotential
und die starke Gasentwicklung bei seiner Umsetzung mit der sauren Probenldsung [56-58].
Dies fihrt zu einer gréferen Reaktionsgeschwindigkeit und damit zu einer klrzeren
Verweilzeit in den Schlauchen des Systems, wodurch Verluste durch Adsorption herabgesetzt
werden. Andererseits ist dann eine Voranreicherung durch Amalgamierung problematisch, da
aufgrund der starken Entwicklung von H; die Gefahr einer Belegung des Goldnetzes durch
mitgerissene FlUssigkeitstropfchen oder gasformige Reaktionsprodukte zunimmt. Das grof3ere
Reduktionspotential des NaBH, ermdglicht eine direkte Bestimmung einiger organischer
V erbindungen von Hg ohne die Notwendigkeit elnes vorherigen Aufschlusses.

Bel jedem der beiden Reduktanden wurden jeweils typische Stérungen beobachtet [59-62]. So
verursachen beim Einsatz von NaBH, fur die Bestimmung von Hg unterschiedliche
Konzentrationen an Cu, Pb, Ag, Au, Pt, Pd und Se Interferenzen [63]. Bei der Reduktion mit
Hilfe von SnCl, stéren Seund | [64].

Die Fliefdinjektions-Kaltdampf Atomabsorptionsspektrometrie (FI-CV AAS) beruht auf dem
Prinzip des , Separated-Flows*. Uber ein Schlauchsystem mit Magnetventilen werden die
Probe, die Sptllésung und das Reduktionsmittel sequentiell zugefiihrt. Alle Vorgéange in
einem FI-CV AAS-System erfolgen computergesteuert. Die Probenlosung, das
Reduktionsmittel und das Trégergas werden miteinander vermischt und durch eine
Reaktionsschleife gefiihrt, um einen vollstandigen Ubergang des atomaren Quecksilbers in
die Gasphase zu erreichen. Anschlief3end wird in eéinem Gasphasenseparator [65, 66] das mit
Hg beladene Tréagergas von der Flissigkeit getrennt und in die Absorptionskiivette eines
AAS-Gerétes transportiert [67]. Da jede Probe nicht in einem frischen Reaktionsgefal}
bereitgestellt werden mul3, zeichnet sich die Methode durch kurze Analysenzeiten und einen
hohen Automatisierungsgrad aus [68]. Dies fuhrt zu einer verbesserten Reproduzierbarkeit
und erméglicht beim Einsatz eines automatischen Probenwechslers unbeaufsichtigtes
Arbeiten. Das Nachweisvermégen entspricht dem der konventionellen CV-AAS und es kann
ebenfalls durch Voranreicherung Uber eine Amalgamierung gesteigert werden. Die absoluten
Nachweisgrenzen liegen bei der FI-CV AAS aufgrund des grof3eren Probenverbrauchs hoher,

was sich fur die Analyse von Proben, die nur in geringen Mengen vorliegen, nachteilig ist.



Seite 25

In der Praxis wird die CV-AAS zur Analyse von vielen unterschiedlichen Proben eingesetzt.
In der Literatur wird die Anwendung der CV-AAS zur Analyse von umweltrelevanten Grund-
[69], Meer- [70], Regen- [71] und Salinenwéassern [72], sowie Abwaéssern [73-75] und
Flugaschen [76] beschrieben. Im klinischen Bereich wurde die CV-AAS zur Analyse von
Blut [77, 78], Urin [79-82] und Haar [83] verwendet. Nach Anreicherung des Hg an
aktiviertem Kohlenstoff und anschlief3ender Extraktion kdnnen auch gasformige Proben wie
die Luft am Arbeitsplatz [84] analysiert werden. Boden- [85-87] und Sedimentproben [88]
werden meistens mit einem Konigswasserauszug [9] ausgelaugt und so einer Analyse mit der
FI-CV AAS zuganglich gemacht. Der Weg des Hg durch die Nahrungskette konnte unter
anderem durch Bestimmungen in Fisch [89] und aquatischen Mikroorganismen [90, 91]

aufgezeigt werden.

2.2.2 EinfluR von NaCl bei der FI-CV AAS

Der Einflul? unterschiedlicher Konzentrationen an NaCl auf die Bestimmung von Hg mit der
FI-CV AAS wurde bereits untersucht [2-4]. Auf dieser Grundlage wird in dieser Arbeit die
Betrachtung auf die Ubrigen Halogenide ausgedehnt. Daher werden im Folgenden zum
Vergleich die wichtigsten Ergebnisse fur das NaCl zusammengefal¥. Bei Einsatz des
Reduktionsmittels NaBH; wurde festgestellt, da3 die Zugabe von NaCl kene
Signaldepression fur Hg verursacht. Deshalb werden hier nur die beim Einsatz von SnCl,
gemachten Beobachtungen dargestellt. Aus dem selben Grund wurde Rahmen der
vorliegenden Arbeit die FI-CV AAS nicht unter Einsatz von NaBH, as Reduktanden
betrieben.

Zunéchst wurden die Extinktionen fur Loésungen mit unterschiedlichen Konzentrationen an
Hg zwischen 0,5 und 10 ng/mL in Abhangigkeit von der Konzentration an NaCl gemessen.
Hierbei wurde bei Konzentrationen von O bis 200 g/L an NaCl gearbeitet. Bel
Konzentrationen an NaCl zwischen 0 und 60 g/L trat ein leichter Anstieg der Extinktion um
3% auf, wahrend bel einer weiteren Zugabe von NaCl bis 200 g/L ene starke
Signaldepressionen bis auf 35 % des Signals der Losung ohne NaCl beobachtet wurde. Die
Konzentration an Hg hatte auf diesen Effekt keinen Einflul3. Analoge Untersuchungen wurden
bei der FI-CV AAS mit Voranreicherung gemacht und der gleiche charakteristische

Kurvenverlauf dabei beobachtet.
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Im Rahmen der Untersuchungen der Langzeitstabilitét wurden Wiederholungsmessungen der
Extinktionen fur Hg (n = 60) Uber einen Zeitraum von 70 min bel Konzentrationen an NaCl
zwischen 0 und 150 g/L durchgefuihrt. Sowohl mit als auch ohne Voranreicherung lagen die
beobachteten RSDs unter 5 %, was zeigt, dald Stabilitét fur routineanalytische Anwendungen
ausreicht.

Bei Anderungen der Konzentrationen an NaCl zwischen 0 und 200 g/L wurde die Signalform
bei einer bei Darstellung der Extinktion gegen die Zeit untersucht. Es zeigte sich, dal3 bei
Konzentrationen zwischen 160 und 200 g/L an NaCl die Signale an der Spitze einbrechen.
Die Stabilitét des Systems wurde hiervon aber nicht beeintrachtigt.

Um den Einflul® von NaCl auf die Empfindlichkeit und die Nachweisgrenze untersuchen zu
konnen, wurden Kalibrierkurven in der Gegenwart unterschiedlicher Konzentrationen an
NaCl aufgenommen. Hierbei wurde beobachtet, dald sich beim Einsatz des Reduktanden
SnCl, mit und ohne integrierte Voranreicherung zwischen 60 und 200 g/L an NaCl die
Empfindlichkeit signifikant verringerte. Ohne Voranreicherung nahm die Empfindlichkeit
zwischen 60 und 180 g/L an NaCl linear mit der Konzentration an NaCl ab (R*=0,998).
Daraus ergibt sich die Mdglichkeit, im Bereich von 60 bis 180 g/L an NaCl die
Empfindlichkeiten rechnerisch zu ermitteln. Bei einer Zugabe von bis zu 200 g/L an NaCl
erhohte sich die Nachweisgrenze um den Faktor 10 (c. = 25-250 pg/mL). Beim Einsatz der
FI-CV AAS mit Voranreicherung verhielt sich die Nachweisgrenze (c .= 2-11 pg/mL) analog,
es konnte aber kein linearer Zusammenhang zwischen der Empfindlichkeit und der
Konzentration an NaCl festgestellt werden.

2.2.3 Indirekte Bestimmung von lodid mit der CV-Technik

lod ist ein fur den Menschen essentielles Spurenelement und in den meisten Lebensmitteln
enthalten. Da auch umweltrelevante Boden-, Wasser- oder Pflanzenproben Konzentrationen
an lod im Spurenbereich aufweisen, werden analytische Verfahren mit einem fir seine
Bestimmung ausreichendem Nachweisvermbgen bendtigt. Die Bestimmung von lod in
waldrigen Losungen mit der AAS und OES wird durch die Tatsache erschwert, dal3 die
wichtigsten Resonanzlinien fir lod ihre Wellenléngen im Bereich vakuum-ultravioletter oder
infraroter Strahlung haben [92]. Auch sind, wie bei den Nichtmetalen Ublich, die
Anregungsenergien hoch. Nakahara et. al. [93 -95] haben in einer Vielzahl von Arbeiten die

Bestimmung der Halogene mittels atomspektrometrischer Methoden untersucht. In einem
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ersten Ansatz wurde eine Oxidation des in Losung befindlichen lodids mit H,O, und HCIO,
verwendet. Aus der Losung mit dem so gebildeten elementaren lod wurde dieses in einem
Gaswaschflaschensystem mit Hilfe von He as Tragergas entfernt. Das mit lod beladenen
Trégergas wurde mit dem Arbeitsgasstrom eines |CP Spektrometers vermischt und so in das
Plasma eingetragen.

In spéteren Arbeiten entwickelten Nakahara et. al. [96-99] ein Verfahren zur indirekten
Bestimmung von lodid mit der CV-Technik. Dabei wurden die ProbenlGsungen, die
unterschiedliche Konzentrationen an lodid sowie HNO3 enthielten, mit einer Lésung, die eine
konstante Konzentration an Hg enthielt, in einem T-Stlick vermischt. Dabel bilden sich nach

Gl. 8-11 Komplexe, aus denen Hg nicht mit SnCl, zu elementarem Hg reduziert werden kann.

Hg* +1- 0 Hgl* Gl. 8
Hg* +21" U Hgl,(s) Gl. 9
Hg* +31" U Hgl; Gl. 10
Hg* +41" 0 Hg% Gl. 11

Anschlief3end wurde dieses Reaktionsgemisch mit SnCl, versetzt, um das Uberschiissige Hg
zum Element zu reduzieren. Die Vermischung mit He ermoglichte einen Ubergang des
atomaren Quecksilbers in die Gasphase. In einem Gasphasenseparator wurden Flissigkeit und
Gas getrennt und das mit Hg beladenen He mit Hilfe eines Tragergases in ein MIP geleitet.
Fur jede so untersuchte Losung wurde bis zum Erreichen einer konstanten Intensitét der
Anaysenlinie fur Hg gewartet und diese registriert. Aufgrund der Gl. 8-11 wurde eine
Abnahme der Intensitét fir Hg bel steigender Konzentration an lodid beobachtet. Dieser
direkt proportionale Zusammenhang wurde zur Konstruktion einer Kalibriergeraden mit
negativer Steigung verwendet. Der beobachtete Effekt wurde durch die Konzentration, der
den Lésungen mit lodid zugesetzten Mineralsaure, starkt beeinfluft [100].

Auch in weiteren Arbeiten wurde die Interferenz von lodid bei der Bestimmung von Hg
mittels CV-AAS zur indirekten Bestimmung des lodids ausgenutzt [101-103]. Allerdings
wurden die Lésungen mit lodid und Hg hier vor der Analyse mit der CV-AAS miteinander
vermischt.

Bei anderen Methoden wurde die Molekllabsorptionsspektrometrie durch in-situ gebildetes
TII bel der GF-AAS [104-106] oder die Extraktion der Komplexen von Hg mit organischen
Reagenzien und ihre anschlief3ende Bestimmung mit der CV-AAS verwendet [107].
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23  Optische Emissionsspektrometrie

Die optische Emissionsspektrometrie (OES) ist eine der &ltesten instrumentellen Methoden
der Analytischen Chemie. Einfache Beobachtungen an Flammen im 19. Jahrhundert [108]
wurden von Bunsen und Kirchhoff 1860 beim Bau des ersten Spektralapparates umgesetzt
[109, 110]. Die OES macht von der Emission und der Detektion elementspezifischer
elektromagnetischer Strahlung Gebrauch. Durch Ubergange der &uReren Elektronen der
Atome von energetisch hoheren zu energetisch niedrigeren Zustanden wird diese
Linienstrahlung emittiert. Um die angeregten Zustande ausreichend fir eine mef3bare
Emission von Strahlung zu besetzen, muf3 gentigend Energie in geeigneter Form den Atomen
zugefihrt werden, was in der Strahlungsquelle ablauft. Zur Aussonderung der fr ein Element
spezifischen Linien aus dem Spektrum wird ein Spektralapparat eingesetzt. Mit einem
geeigneten Detektionssystem wird die Intensitégt der Elementlinie gemessen. Die Intensitét
héngt linear mit der Konzentration des Analyten in der Strahlungsquelle und somit auch in der
Probe zusammen, so dal3 eine quantitative Analyse moglich wird. Um die Konzentration
schlieffen zu konnen, ist eine Kalibrierung mit Standardproben bekannter Konzentration
erforderlich [45, 111].

Bei Kirchhoff und Bunsen [109] erfolgte die Anregung des Analyten noch in einer Flamme.
Heute steht der OES eine grof3e Auswahl an Strahlungsquellen zur Verfigung. In Abb. 6 sind
die wichtigsten Strahlungsguellen fir die OES schematisch dargestellt.
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Abb. 6: Strahlungsquellen fur die OES[112]
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Heute werden die in Abb. 6 wiedergegebenen Plasmen haufig als Strahlungsquellen fur die
OES eingesetzt. Ein Plasma ist ein heil3es, leuchtendes, elektrisch leitendes und teilweise
ionisiertes Gas. Es besteht aus Atomen, Molekilen, Radikalen, Molekulfragmenten sowie
positiven (lonen) und negativen (Elektronen) Ladungstrdgern. Die verschiedenen Spezies
kbnnen sich dabel im Grundzustand oder in angeregten Zusténden befinden. Die
Gesamtladung des Plasmas ist nach auf3en hin neutral. Plasmen flr die Atomspektrometrie
werden in der Regel durch die Ubertragung von elektrischer Energie auf einen Gasstrom von
Ar oder He erzeugt. Dies kann durch Einkopplung von Hochfrequenz- oder
Mikrowellenenergie erfolgen. Fur die Bildung eines Plasmas ist eine ausreichende Anzahl
von freien Elektronen erforderlich, die sich im elektrischen Feld im Gas bewegen und bei

StolRen ihre kinetische Energie auf die anderen Spezies Ubertragen konnen.
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ADbb. 7: Atomisierung in einer Flamme oder in einem Plasma

Zum Eintragen von flissigen Proben in ein Plasma oder eine Flamme wird haufig von der
pneumatischen Zerstaubung und der Uberfiihrung in ein Aerosol Gebrauch gemacht. Eine
komplizierte Folge von Vorgéangen fuhrt zur Atomisierung und Anregung des Analyten und
ist in Abb. 7 wiedergegeben. Die Effektivitét dieser Vorgange wird unter anderem durch die
Tropfchengrollenverteilung des bei der Zerstdubung erzeugten Aerosols und durch die
Verweilzeiten und Temperaturen im Plasma bestimmt. Erst erfolgt eine Verdampfung des
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Losungsmittels der Aerosoltropfchen. Die so dbrig bleibenden Feststoffpartikel werden
aufgeschmolzen und die darin enthaltenen Molekile dissoziieren. Der dann atomar
vorliegende Analyt wird zur Emission von Strahlung angeregt oder bei hdheren Temperaturen
ionisiert.

In dieser Arbeit wurde ein neuartiges mikrowelleninduziertes Plasma (MIP), das von Engel et.
a. [7,8] entwickelt wurde, als Strahlungsquelle fur die OES eingesetzt. Daher sollen im
Folgenden nur die Grundlagen des MIP besprochen werden, um dann auf die Eigenschaften
von Mikrosystemen einzugehen. Auf eine detaillierte Beschreibung aller sonstigen

Plasmaquellen wird verzichtet.

2.3.1 Mikrowellenplasmen

Mikrowellen sind elektromagnetische Wellen, deren Frequenzen im Bereich von 10° bis
10" Hz und deren Wellenlangen zwischen 0,3 mm und 30 cm liegen. Sie werden durch
hochfrequente elektrische Wechselstrome generiert [113]. Da fr technische Anwendungen
die Frequenz von 2,45 GHz freigegebenen ist, werden Mikrowelleninduzierte Plasmen (MIPs)
meistens bei dieser Frequenz betrieben [114-118]. Zur Erzeugung von Mikrowellen werden
preiswerte Mikrowellengeneratoren wie das Magnetron verwendet [119,120]. Die
Mikrowellenleistung wird Uber Koaxialkabel transportiert und in Hohlraumstrukturen oder
Resonatoren in Gasstrome eingekoppelt. Die MIPs zeichnen sich meistens durch ihre
Robustheit und ihren einfachen Aufbau aus. In den unterschiedlichen Aufbauten konnen
Gasflisse im Bereich von einigen mL/min bis zu L/min und Leistungen zwischen 50 und
1000 W verwendet werden [121-123].

Kommerziell werden MIPs zur elementspezifischen Detektion in der Gas-Chromatographie
(GC) [124-126] verwendet und sind Gegenstand intensiver Forschung. Im Vergleich zu dem
in der OES am haufigsten eingesetzten induktiv gekoppelten Plasma (ICP) [127-130] bieten
MIPs eine Reihe von Vortellen. Sie weisen zum Teil ausgezeichnete analytische
Eigenschaften auf und zeichnen sich durch einen geringen Leistungs- und Gasbedarf aus.
Somit sind sie sowohl in der Anschaffung als auch im Betrieb kostenglnstiger as das ICP.
Weiterhin ist es einfacher als beim ICP, He as Arbeitsgas zu verwenden. So kénnen auch
umweltrelevante Nichtmetalle wie die Halogene und Chalkogene mit der OES bestimmt
werden. Es existiert eine Vielzahl von unterschiedlichen MIPs. Von besonderer Bedeutung
sind der TMoio-Resonator nach Beenakker, das kapazitiv gekoppelte Mikrowellenplasma
(CMP) und das Surfatron [131]. In Abb. 8 werden diese M| Ps schematisch dargestelt.
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Abb. 8: TMg0 - Resonator nach Beenakker [ 131] (a), CMP [132] (b) und Surfatron [133] (c)

2.3.2 Miniaturisierte Analysensysteme

Die Miniaturiserung analytischer Systeme hat eine Reihe von Vorteilen. Durch eine
Verkirzung und Optimierung der Massentransportwege bei chemischen Reaktionen und
Trennungen ist oft eine Reduzierung des Proben- und Reagenzienverbrauches moglich.
Gleichzeitig wird so die Produktion von Chemikalienabféllen eingeschréankt. Aul3erdem ist oft
eine Verkirzung der Analysenzeiten mdglich. Weiter sind miniaturisierte Analysensysteme
aufgrund ihrer Mobilitdt fur die ProzeRkontrolle und zur Uberwachung von
Umweltschutzauflagen haufig sehr gut geeignet [134, 139].

Unter ,micro Total Analysis Systems’ (UTASs) versteht man Systeme, be denen dle
Bestandteile, die bel einer analytischen Methode bendtigt werden, in stark miniaturisierter
Form vorliegen [135-137]. Miniaturisierte Pumpen [138], Ventile, Reaktionskammern [136],
Detektoren [139] oder Trennsaulen [140] ermdglichen dann, samtliche Schritte einer
vollstandigen Analyse auf kleinstem Raum zu realisieren.

Das erste UTAS wurde 1979 von Tery et a. [141] konstruiert. Hier wurde ein
Gaschromatograph (GC) mit Ventilen und Wéarmeleitfahigkeitsdetektor auf einem Silizium-
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Wafer integriert. Heute sind UTAS-Systeme bereits kommerziell erhdtlich [142-144]. Dazu
gehdren auch vollstdndige Trennsysteme auf  flUssig-chromatographischer  oder
elektrophoretischer Basis [145, 146]. Basierend auf friheren Arbeiten mit miniaturisierten
Plasmaguellen wurde 1999 von Eijkel et a. [147, 148] erstmals ein System zur OES mit
einem miniaturisierten Plasma auf einem Mikrochip konstruiert, bei dem aber nur die
Emission von Mol ekllbanden genutzt wurde.

Engel et. a. [7, 8] entwickelten ein miniaturisiertes MIP auf einem Quarzglaswafer mit
photolithographisch erzeugten Leiterbahnen [149-153]. Dieses MicroStrip Plasma (MSP) ist
aufgrund seiner Leistungsdaten und raumlichen Abmessungen als Teil eines UTAS einsetzbar.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die FI-CV Technik as Probenzufihrungssystem in

Verbindung mit diesem Plasma eingesetzt.

24 Bewertung von Analyseverfahren

Zur Beurteilung eines Anayseverfahrens konnen die in DIN 38406 Teil 51 festgelegten
Verfahrenskenngréf3en verwendet werden [154]. Die wesentlichen analytischen Guteziffern
sind Prazision, Empfindlichkeit, Nachweisvermdgen und Richtigkeit. Die Prazision wird
durch die GroR3e der statistischen Zufallsfehler bestimmt und sie spiegelt sich in der Praxisin
der Streuung der Analysenwerte wieder. Bei Annahme einer Normalverteilung der Mel3werte
kann die Standardabweichung s als Mal3 fur die statistische Streuung der Mel3werte
herangezogen werden. Bei einer Anzahl von n unabhangigen Parallelbestimmungen mit den

Einzelergebnissen n; wird s durch GI. 12 definiert.

s=, |1~ Gl. 12

Hierbel ist X der arithmetische Mittelwert der Einzelbestimmungen und wird nach GI. 13
errechnet.

X =

S|

xé X; Gl. 13

i-1
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Die Richtigkeit eines Verfahrens wird durch systematische Fehler (siehe auch Kapitel 2.1.6)
eingeschrénkt, wodurch der wahre Wert auf’erhalb des durch Zufallsfehler ermittelten
Bereiches liegt. Die Richtigkeit eines Verfahrens kann nur durch den Einsatz
unterschiedlicher Analysenmethoden und durch die Analyse von geeigneten zertifizierten
Referenzmaterialien Uberprift werden.

Bel Relativverfahren, wie der AAS, ist eine Ermittlung der Konzentration an Analyt aus dem
Mel3wert nur nach Durchfihrung einer Kalibrierung moglich. Normalerweise nehmen die
Analysensignale mit der Konzentration linear zu. So kann die Kalibrierfunktion durch eine
Gleichung ersten Grades beschrieben werden. Diese wird meistens Uber eine lineare
Regression ermittelt werden und gehorcht der allgemeinen Form y = mx + b. Hierbei ist die
Steigung m durch Gl. 14 und der Achsenabschnitt b durch Gl. 15 gegeben.

m=%2 &1 Gl. 14

=é(xi>Yi)- é.xi)é Yi

b
nd x?- (& x )

Gl. 15

Inwiewelt die jeweilige Kalibrierfunktion durch eine Gleichung ersten Grades angenéhert
werden kann, wird durch den Korrelationskoeffizienten R wiedergegeben. Er ist ein Mal3 fur
die Abweichung zwischen den Mef3werten und der errechneten Ausgleichsgeraden und wird
nach Gl. 16 errechnet.

R=__ Y- axay, Gl. 16
[] o

Bei einer guten Ubereinstimmung zwischen den MeRRwerten und den Uber die Funktion
ermittelten Werten liegt R nahe bei 1. Das obere Ende des linearen Bereichs eines Verfahrens
wird als die Konzentration definiert, bel deren Beriicksichtigung R < 0,995 wird [155].
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Zur Kalibrierung bei der Analyse von Flissigkeiten oder von Feststoffen nach Aufschlufd wird
meist von synthetischen, wéldrigen Standardldsungen Gebrauch gemacht. Viele reale Proben
haben jedoch eine komplexe Zusammensetzung, wodurch das Ergebnis verfélscht werden
kann und systematische Fehler entstehen konnen. Matrixeffekte konnen mittels einer
Kalibrierung nach dem Zugabeverfahren vermieden werden. Hier wird die Probe in mehrere
Teile aiquotiert und jedem dieser Teile unterschiedliche Volumina an Bezugs 6sung mit dem
zu bestimmenden Element zugesetzt. Die Konzentration an Analyt in der unbekannten Probe
kann durch Extrapolation der mittels linearer Regression erhaltenen Kalibrierkurve auf ein
Signal = 0 erhalten werden.

Die Empfindlichkeit S (Gl. 17) eines anaytischen Relativverfahrens ist der erste
Differentialquotient der Kalibrierfunktion und sie beschreibt somit die Anderung des Signals
mit der Konzentration.

S:B Gl. 17

ic

Der Blindwert ist die Analytkonzentration, die in einer Losung vorhanden ist, der weder
Matrix noch Analyt zugeflgt worden ist. Der Blindwert kann durch Kontaminationen
wahrend der Analyse oder durch die verwendeten Chemikalien verursacht werden.

Nach Kaiser und Specker [156] ist die Nachweisgrenze eines analytischen Verfahrens die
kleinste Konzentration an Anayt c., bei der das Analysensignal noch mit hinreichender
Sicherheit vom Untergrund unterschieden werden kann. Im Falle einer 99,86 %-igen
Sicherheit ist dies der Fall, wenn das Signa dreima groRer als die maldgebliche
Standardabweichung des Untergrundsignals ist. Nachweisgrenze und reziproke
Empfindlichkeit hdngen Uber diein Gl. 18 wiedergegebene Beziehung zusammen.

-1

_&x
c. _gﬂc 3255 Gl. 18

[CEREe;

In Anwesenheit von Blindwertbeitragen ist die Standardabweichung der Blindwertmessungen
s, malgeblich.
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3 Experimenteler Tel

3.1 Apparativer Aufbau fur dieFI-CV AAS

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Bestimmungen von Hg im Spuren- und Ultraspurenbereich
mittels Flief3injektions-Katdampf Atomabsorptionsspektrometrie durchgefuhrt. Hierzu stand
ein Hg-Anaysatorsystem der Firma Spectro Analytical Instruments (Kleve), das
SpectroMerc, zur Verfligung. Die Hauptbestandteile des Systems sind in Abb. 9 dargestellt.
Zusétzlich wurde ein automatischer Probenwechsler eingesetzt, der von der Steuereinheit aus
kontrolliert wird. Mit Hilfe dieses Probenwechslers wurde ein erhthter Probendurchsatz
erreicht und unbeaufsichtigtes Arbeiten ermdglicht. Weiterhin konnte die Reproduzierbarkeit

der Messungen erheblich verbessert werden.

Abb. 9: SpectroMerc: Seuereinheit (1), Hg-Analysator (2), Monitor (3), Tastatur (4) und
Drucker (5)

Der Kern des Systems ist der Hg-Analysator. Dieser enthélt die Probenzufiihrung, die
Atomisierungseinheit, die Gassteuerung, das Voranreicherungssystem, die Absorptionskii-
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vette und das Detektorsystem. Samtliche fllssigkeitsfihrenden Komponenten, wie
Schlauchsystem, Reaktionsschleife und Gasphasenseparator sind leicht zuganglich an der
Frontpartie angeordnet (Abb. 10). Dank der abnehmbaren Plexiglasabdeckung ist eine
sténdige Kontrolle auf Undichtigkeiten oder Ablagerungen mdglich. Bei einem Abplatzen der

Schlauche bietet die Abdeckung gleichzeitig Schutz vor den eingesetzten Reagenzien.

Abb. 10: Frontansicht des Hg-Analysators. Magnetventile (1), peristaltische Pumpe (2),
Reaktionsschleife (3) und Gasphasenseparator (4)

> Innen

} aullen

Abb. 11: Anordnung der Komponenten des Hg-Analysators. Magnetventile (1), peristaltische
Pumpe (2), Reaktionsschleife (3), Gasphasenseparator (4), beheiztes Trockenrohr (5),
Goldfalle (6), beheizte Absor ptionskiivette (7), Lichtleiter (8) und Gasauslal3 (9)
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Die Frontpartie ist wie eine Schublade herausziehbar und ermoglicht so den einfachen Zugang
zu Trockenrohr, Goldfalle und Absorptionskiivette (Abb. 11). Als Primérstrahlungsquelle
wird eine Hg-Niederdruckentladungslampe mit Hochfrequenzanregung verwendet, die Uber
ein Lichtleitersystem mit der Absorptionskiivette und dem Detektor verbunden ist. Die
Absorptionskiivette ist 180 mm lang und aus Quarzglas gefertigt. Sie wird zusammen mit dem
Trockenrohr mit Hilfe einer elektrischen Mantelheizung auf 60° C temperiert. Als
Detektorsystem wird en Interferenzfilter fur die Hg | 253,7 nm Linie und ein
Sekundérel ektronenvervielfacher verwendet. In der als Option einsetzbaren Goldfalle befindet
sich eine Au/Pt-Gaze, die nach erfolgter Amalgamierung mit Hilfe einer elektrischen
Widerstandsheizung ausgeheizt wird. Die wichtigsten Merkmale des SpectroMerc sind in
Tab. 5 zusammengestellt.

Tab. 5: Merkmale des SpectroMerc

Betriebsparameter

Strahlungsquelle Hg-Niederdruckentladungslampe mit HF-
Anregung (30 kHz)

Leistung 7 Watt

Analysenlinie Hg | 253,7 nm

I nterferenzfilter | =254 nm, Bandbreite: 7 nm

Detektor Sekundérel ektronenvervielfacher

Absor ptionskivette Quarz, | = 180 mm, auf 60° C beheizt

Probenzufihrung peristaltische 4-Kanal pumpe

Die Durchfluf3mengen an Probe, Spllldsung und Reduktionsmittel haben erheblichen Einfluf3
auf die analytischen Guteziffern und mussen deshalb fir die jeweilige Anwendung optimiert

werden. Da die Pumprate fest vorgegeben ist, werden die DurchfluBmengen durch den
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Innendurchmesser der eingesetzten Pumpschl&uche bestimmt. Die Durchflisse der Lésungen

sind fur die Grundkonfiguration des Hg-Analysators in Tab. 6 wiedergegeben.

Tab. 6: Durchfllsse der Losungen beim SpectroMerc

Reagenz Dur chfluBmenge (mL/min)
Spullésung 53
Probe 53
Reduktionsmittel 2,0
AbfluR 84

Das SpectroMerc ist vollstandig rechnergesteuert und mit speziell zugeschnittener Software
ausgestattet. Es existieren Prozeduren zur Uberpriifung des Systems und zum Betrieb mit und
ohne integrierter Voranreicherung. Es kann zwischen Peakhthen- und Peakflachenauswertung
gewdhlt, die Anzahl der Wiederholungsmessungen definiert und wahlweise mittels externer
Kalibrierung oder nach dem Standardadditionsverfahren gearbeitet werden. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden zahlreiche neue Prozeduren und Methoden fir die unterschiedlichen
bearbeiteten analytischen Fragestellungen programmiert. Diese sind im Anhang
wiedergegeben.

In Abb. 12 ist die Schaltung der Schlduche fir den Einsatz von SnCl, als Reduktionsmittel
dargestellt. Die Schlauchmaterialien sind an die jeweiligen Erfordernisse angepald. Alle
flissigkeitsfuhrenden ~ Schlduche sind  SAureresistent, eine  hohe  mechanische
Widerstandsféhigkeit ist fir die Verwendung einer peristaltischen Pumpe notwendig. Die in
den Magnetventilen verwendeten Schlauche missen eine hohe Flexibilitét aufweisen. Beim
Einsatz der Goldfalle sind hitzebesténdige Materialien erforderlich. Es wird somit eine
Kombination von Schlauchkomponenten aus PTFE, Silicon, Tygon, C-Flex und Tygon
Pumpschléuchen verwendet.
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Abb. 12: Fliel3schema beim Einsatz von SCl, als Reduktand: PTFE-Schlauche ( ),
Tygon-Pumpschlduche (=), Tygon-Schlduche (===), Sliconschlduche (=), C-Flex-
Schlauche (=) und Magnetventile (M1/M2/M3)

Die Reduktionslésung wird im Kreis gefihrt, was zu einer Verringerung der Kosten beitragt.
Bei Einsatz von SnCl, kann im geschlossenen System gearbeitet werden, d.h. dal3 das
Reduktionsmittel noch vor dem Magnetventil M3 in Abb. 12 injiziert werden kann. Hierdurch
wird das System bis zum Offnen des Ventils M3 frei von SnCl, gehalten, wodurch niedrige
Blindwerte gewahrleistet werden.

Wird NaBH, als Reduktionsmittel eingesetzt, fuhrt der Kontakt mit Losungen, die einen
niedrigen pH-Wert aufweisen, zu einer starken Entwicklung von H,. Deshalb muf3 beim
Betrieb mit NaBH, die im Fall von SnCl, zum Spiilen eingesetzte HCI durch Wasser ersetzt
werden. Aul3erdem muf3 im offenen System gearbeitet werden, d.h. der Reduktand wird hinter
dem Magnetventil M3 injiziert. Beide Mal3nahmen fiihren zu einer Erhéhung der Blindwerte
und somit zu einer Verschlechterung des Nachweisvermdgens im Vergleich zum Betrieb mit

SnCl,. Die Gasentwicklung kann begrenzt werden, indem die zu analysierenden Proben nicht
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bei niedrigem pH-Wert angesetzt werden. Allerdings konnen Probleme mit der Richtigkeit
auftreten [2, 4]. Trotzdem ist es mdglich, auch hier den Reduktanden im Kreis zu fihren und
dadurch seinen Verbrauch stark zu begrenzen. Der apparative Aufbau zum Betrieb des Hg-
Analysators mit NaBH, als Reduktionsmittel ist in Abb. 13 dargestellt.

A
GasauslaBl

Absorptionskiivette

Restriktor

N, E Goldfalle Trockenrohr

M
NaBH, I-%
— I
- .
M M Probenschleife =~ Gasphasen-
HO 1 I—K-\—I . separator
-
Probe & laml .
N —)_ I
3 &
AbfluB
peristaltische .
Pumpe Restriktor

N,

Abb. 13: : Flief3schema beim Einsatz des Reduktanden NaBH,: PTFE-Schlduche ( ),
Tygon-Pumpschlduche (=), Tygon-Schlduche (===), Sliconschlduche (=), C-Flex-
Schlauche (=) und Magnetventile (M1/Mj/M3)



Seite 41

3.2 Funktionsweiseder FI-CV AAS

3.2.1 Betrieb ohne Goldfalle

Das Wesentliche der Funktionsweise der FI-CV AAS im Betrieb ohne Goldfalle soll hier kurz
erlautert werden. Das Flief3injektions-System wird mit drei von der Software geschalteten
Magnetventilen M1, M, und M3 betrieben. Die peristaltische Pumpe fordert in jeder Sequenz
mit der gleichen Geschwindigkeit und bietet so keine zusétzlichen Regelmoglichkeiten. In der
Sequenz ,Grundzustand® (Abb. 14) wird das Ventil M, so geschaltet, dal3 das
Reduktionsmittel im Kreis gefuhrt wird. Das Ventil M3 lenkt den Flissigkeitsstrom zum
ADbfluf3. Durch Schalten von M, kann zwischen Sptill6sung und Probe gewechselt werden und
so der Probenschlauch bis zum Ventil M; mit der jewells zu analysierenden Probe gefillt

werden.

GasauslaB

Absorptionskiivette

Restriktor

D_x Trockenrohr

M,
|
M Probenschleife Gasphasen-
3 separator
, -

. M,
Spiilen - )
Probe H il '1
Abflu @
peristaltische .
Pumpe Restriktor

N,

ADbb. 14: Flief3schema fir die Sequenz ,, Grundzustand* ; gestrichelte Linie: Betrieb mit dem
Reduktionsmittel NaBH,
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In der zweiten Sequenz, dem ,Spllen*, wird das Magnetventili M3 betétigt und der
Flissigkeitsstrom in Richtung Atomisierungseinheit geleitet (Abb. 15). Auch das Ventil M
wird geschaltet und somit das Reduktionsmittel injiziert. Vom Mischungspunkt zwischen My
und M, an werden also Spullésung und Reduktionsmittel durch die Probenschleife und den
Gasphasenseparator in die Richtung des Abflusses gefiihrt. Die genannten Teile des Systems
werden auf diesem Wege zwischen allen wichtigen Sequenzen gereinigt und von jeglichem
verbliebenen Hg befreit. Weiterhin dient diese Sequenz der Vorbereitung des nachsten
Schrittes, in dem M, auf Probeninjektion umgeschaltet wird. Es wird ein konstanter Fluf3 des
Reduktionsmittels eingestellt, in den am Mischungspunkt zwischen M, und M3 die Probe

injiziert werden kann.
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=
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Abb. 15: Fliel3schema fur die Sequenz , Spllen® ; blau gestrichelte Linie: Betrieb mit dem
Reduktionsmittel NaBH4
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Im n&chsten Schritt, der Sequenz ,, Reduktion* wird im Vergleich zur Sequenz ,, Spulen* das
Magnetventil M, betétigt und somit die Probenlésung am Mischungspunkt zwischen M, und
M3 injiziert (Abb. 16). Von diessr Stelle an vermischen sich Proben- und
Reduktionsmittellésung. Das Hg, das sich in der Probe befindet, wird zu atomarem Hg
reduziert. Hinter dem Ventil M3 kommt as weitere Komponente N, hinzu. Das so gebildete
Gas/Fliissigkeitsgemisch erhilt in der Probenschleife ausreichend Zeit, um den Ubergang des
elementaren Quecksilbers in die Gasphase zu ermdglichen. Im Gasphasenseparator wird das
Gemisch auf eine Quarzspitze getropft und so eine effektive Trennung der Phasen erreicht.
Die Flussigkeit wird zum Abflufd gepumpt und der das elementare Hg enthaltene N,-Gasstrom
in die Richtung des Trockenrohres geleitet. Dieses ist mit grobkdrnigem Mg(ClO4)2xH.0
geflllt und wird mit einer Mantelheizung auf 60° C temperiert. So wird eine effiziente
Trocknung des Gases erreicht. Schliefdlich wird das Gas durch die Absorptionskiivette geleitet

und mit einem Gasaudlal3, der mit einem Abzug verbunden ist, entsorgt.
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Pumpe Restriktor
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Abb. 16: Flief3sschema fiir die Sequenz ,, Reduktion® ; blau gestrichelte Linie: Betrieb mit dem
Reduktionsmittel NaBH,
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Nach Beendigung des Melvorganges wird zundchst das Gasventil unterhalb des
Gasphasenseparators gedffnet. Hierdurch wird der N,-Strom verdoppelt und somit das im
System befindliche Hg schneller entfernt. Im Anschluf3 hieran wird das System wahrend der
Sequenz ,, Spulen” (Abb. 15) gereinigt und dann wahrend der Sequenz ,, Grundzustand* (Abb.

14) fur die nachste Messung vorbereitet.

3.2.2 Betrieb mit Goldfalle

Im Betrieb mit einer Goldfalle befindet sich diese zwischen dem Trockenrohr und der
Absorptionskiivette. Der in Abb. 17 beschriebenen Sequenz ,Amalgamieren“ gehen die in
Kapitel 3.2.1 besprochenen Sequenzen ,, Grundzustand“ (Abb. 14) und , Sptlen® (Abb. 15)

voraus.
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Abb. 17: Flief3schema fir die Sequenz ,, Amalgamieren” ; blau gestrichelte Linie: Betrieb mit
dem Reduktionsmittel NaBH,
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Der Schaltzustand der Magnetventile M1, M, und M3 stimmt hier mit dem in der Sequenz
»Reduktion“ (Abb. 16) Uberein, es wird aso N, mit atomarem Hg durch das Trockenrohr
geleitet. Von hier gelangt es jedoch nicht direkt zur Absorptionskiivette, sondern wird in die
Goldfalle geleitet. Diese besteht aus einem Quarzrohr, das mit einer Au/Pt-Gaze gefullt und
mit einer elektrischen Widerstandsheizung umwickelt ist. Das im N, enthaltene Hg wird
durch Amalgambildung auf der Oberflache dieser Gaze festgehalten.

Uber die Dauer dieser Sequenz wird das Nachweisvermigen der Methode mit
Voranreicherung in erheblichem Mal3e bestimmt. Soll dieser Parameter angepaldt werden, so
mussen Faktoren, wie das zur Verfligung stehende Probenvolumen, die gewiinschte Anzahl
von Wiederholungsmessungen und die Kapazitét der Au/Pt-Gaze aufeinander abgestimmt
werden.

Mit der blau gestrichelten Linie in Abb. 17 wird die Konfiguration fiir den Betrieb mit dem
Reduktionsmittel NaBH,; beschrieben. Diese Betriebsart ist jedoch nur bedingt
empfehlenswert, da durch das beim Arbeiten mit NaBH,4 verursachte Schdumen mitgerissene
Flissigkeitstropfchen bzw. gasférmige Reaktionsprodukte die Goldfalle belegen konnen und
somit die Stabilitdt einschrénken. In ener vorangegangenen Arbeit [2] wurden zwei
miniaturisierte  Gaswaschflaschen mit Natronlauge bzw. Wasser zwischen dem
Gasphasenseparator und dem Trockenrohr angebracht. Mit deren Hilfe konnte zwar eine
Verbesserung der Signalstabilitdt, jedoch keine vollstandige Lésung des Problems erreicht
werden.

Nach Abschlul® der Sequenz ,Amalgamieren“ wird zunéchst das gesamte Hg wahrend der
Sequenz ,, Spulen” (Abb. 15) aus der Atomisierungseinheit entfernt. Das in dieser Zeit auf der
Goldfalle festgehaltene Hg wird dann wéahrend der Sequenz ,,Desorption® (Abb. 18) durch
Einschalten der elektrischen Widerstandsheizung freigesetzt. Schnell erfolgt eine thermische
Verdampfung des Hg, welches wéhrend der Sequenz ,,Amalgamieren* (Abb. 17) innerhab
einer Dauer von typischerweise 30 s auf der Au/Pt-Gaze gesammelt wurde und innerhalb von
einer Sekunde vollstandig verdampft wird. Das Hg wird dann mit dem N,-Strom in die

Absorptionskiivette transportiert.
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Abb. 18: Fliel3schema fur die Sequenz ,, Desorption®; gestrichelte Linie: Betrieb mit dem
Reduktionsmittel NaBH,4

Die hieraus resultierende Voranreicherung wird durch die in Abb. 19 (a) wiedergegebenen
Signalverlaufe verdeutlicht. In Abb. 19 (b) sind Kalibrierkurven fir Loésungen mit O bis
1000 pg/mL an Hg fur den Fall des Verfahrens mit und ohne Voranreicherung dargestellt.
Durch die Voranreicherung wurde die Empfindlichkeit um den Faktor 6 von 0,016 auf 0,1
mL/ng gesteigert. Die Nachweisgrenze verringert sich von 25 auf 2 pg/mL um ein Zwdlftel.
Ein Nachteil des Verfahrens mit Voranreicherung ist die langere Analysendauer, die durch die
kompliziertere Abfolge der Sequenzen und die Notwendigkeit, Memory-Effekte durch
langere Spulzyklen zu eliminieren, zustande kommt. Hiermit erhoht sich auch der
Probenverbrauch, so dafi’ fir jede Anwendung genau abgewogen werden muf3, ob ein Einsatz
der Goldfalle sinnvall ist.
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Abb. 19: (a) Sgnalverlauf in Abhangigkeit von der Zeit fur eine Lésung mit 1 ng/mL an Hg
und (b) Kalibrierkurven fur Hg; (M) mit Voranreicherung und (M) ohne Voranreicherung.

Fehlerbalken fur 3 Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.
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3.3 Durch Halogenide verursachte I nterferenzen bel der FI-CV AAS

In diesem Abschnitt wurde der Einflul3 der Halogenide F, Br und I beim Einsatz des
Reduktionsmittels SnCl, auf die analytischen Giteziffern der FI-CV AAS untersucht. Die
Ergebnisse der vorangegangenen Diplomarbeit [2, 4], in der die von NaCl verursachten
Interferenzen untersucht wurden, werden hierdurch erganzt. So wird ein kompletter Uberblick
Uber den Einflul® der Anionen der Elemente der 7. Hauptgruppe des Periodensystems auf die
FI-CV AAS erhalten.

3.3.1 Fluorid

Zuerst wurde der Einflul? unterschiedlicher Konzentrationen an NaF auf die Extinktion fir
Losungen mit 5ng/mL an Hg bel der FI-CV AAS ohne Voranreicherung untersucht.
Aufgrund der Tatsache, dal3 bei Raumtemperatur nur maximal 41 g/L an NaF in Wasser
|6dlich sind, wurde fur NaF ein Konzentrationsbereich zwischen 0 und 35 g/L gewahlt. Nach
einer Normierung auf die Extinktion fur eine Losung mit 0 g/L an NaF werden die Ergebnisse
dieser Messungen in Abb. 20 (a) wiedergegeben. Die Standardweichungen bel der
FI-CV AAS liegen ublicherweise im Bereich von etwa 1 %, so dal3 im Folgenden auf eine
Darstellung von Fehlerbalken verzichtet wurde.

Beim Betrieb mit Voranreicherung wurde eine analoge Meldreihe durchgefiihrt. Auch hier
wurden Losungen mit O bis 35 g/L an NaF hergestellt. Dem Arbeitsbereich des Betriebs mit
Voranreicherung entsprechend, wurde eine Konzentration an Hg von 0,5 ng/mL gewdhlt. In
Abb. 20 (b) sind die auf die Extinktion fur eine Losung mit O g/L an NaF normierten
Ergebnisse dieser Messungen wiedergegeben.

Weder bel den Ergebnissen mit, noch bel denen ohne Voranreicherung durch Amalgamierung
konnte ein signifikanter Einflul3 von NaF festgestellt werden. Die auf 100 % bezogenen
Extinktionen liegen in beiden Falen im Bereich von 100 + 9 %. Der Einfluf3 von Fluorid auf
die FI-CV AAS ist erwartungsgemald sehr gering, da der untersuchbare Konzentrationsbereich
aufgrund der geringen Lodlichkeit von NaF sehr klein ist. Detailliertere Untersuchungen des
Einflusses von NaF auf die Stabilitét, die Empfindlichkeit und die Nachweisgrenze fir Hg
wurden deshalb nicht durchgefuhrt.
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Abb. 20: Einflud der Konzentration an NaF auf die Extinktion fur Hg; (a) ohne

Voranreicherung fir Losungen mit 5 ng/mL an Hg und (b) mit Voranreicherung fur Lésungen

mit 0,5 ng/mL an Hg. Fehlerbalken fir 3 Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.
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3.3.2 Bromid

Anders als NaF ist NaBr sehr gut in H,O |6slich. Bei Raumtemperatur lassen sich 900 g/L an
NaBr in H,O [6sen. Um eine mdglichst gute Vergleichbarkeit zu den Ergebnissen flr
NaCl [2] zu ermdglichen, wurden Messungen in einem Konzentrationsbereich von 0 bis
200 g/L an NaBr durchgefihrt. Die detaillierteren Untersuchungen des Einflusses von NaBr
auf die analytischen Guteziffern wurden in einem Bereich zwischen O bis 60 g/L an NaBr
durchgefihrt, dain Vorversuchen bei Konzentrationen Uber 60 g/L hinaus keine signifikanten

Anderungen mehr beobachtet wurden.

3.3.21 EinfluBvon NaBr bei der FI-CV AAS ohne Voranreicherung

Zunéchst wurde der Einflul von verschiedenen Konzentrationen an NaBr auf die Stabilitét
der Signale untersucht. Hierzu wurden Losungen mit 5 ng/mL an Hg jewells 0, 10, 20, 30, 40
und 60 g/L an NaBr hinzugefugt und Wiederholungsmessungen der Extinktionen fur Hg
(n=45) Uber einen Zeitraum von 60 min durchgeftihrt. Die entsprechenden Ergebnisse sind
fur Konzentrationen von 0 bis 20 g/L an NaBr in Abb. 21 (a) und fir 30 bis 60 g/L in Abb. 21
(b) wiedergegeben.

Im Falle transienter Signale, wie sie bei der FI-CV AAS erhalten werden, sollten fir
Routineanalysen 5 % Standardabweichung als maximal tolerierbarer Wert angenommen
werden. Bei der Zugabe von 60 g/L an NaBr steigt die relative Standardabweichung auf 7,2 %
an. Somit ist in diesem Fall keine ausreichende Stabilitét fir routineanal ytische Anwendungen
mehr gegeben. Wie aus Abb. 12 ersichtlich, wird dieses Kriterium aber fir LGsungen mit bis
zu 40 g/L an NaBr noch erflllt. Weiterhin ist aus Abb. 12 erkennbar, dal? die Konzentration
an NaBr einen grof3en Einflu® auf den Mittelwert der Extinktion fir Hg hat. Bei der Zugabe
von 60 g/L an NaBr tritt eine Signaldepression von 92 % im Vergleich zur der Extinktion fr
die Lésung ohne NaBr auf.
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Abb. 21. Sabilitat der Sgnale fur Losungen mit 5 ng/mL an Hg und verschiedenen
Konzentrationen an NaBr; (a) 0 bis 20 g/L und (b) 30 bis 60 g/L an NaBr
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Tab. 7: Mittelwert fUr die Extinktion und Standardabweichung bei Wiederholungsmessungen
von Ldsungen mit 5 ng/mL an Hg und ver schiedenen Konzentrationen an NaBr

Mittelwert fir die

NaBr / g/L Extinktion RSD /% Absolute SD
0 0,0911 0,6 0,00054
10 0,0632 2,2 0,00139
20 0,0362 29 0,00106
30 0,0201 3,0 0,00059
40 0,0134 4,8 0,00064
60 0,0071 7,2 0,00051

Der Einflul der Konzentration an NaBr auf die Extinktion fir Hg wurde im Folgenden
genauer untersucht. In Abb. 22 wird die auf die Extinktion fur eine Losung ohne NaBr
normierte Extinktion fir eine Lésung mit 5 ng/mL an Hg gegen die Konzentration an NaBr
im Bereich von 0 bis 20 % (m/V) aufgetragen.

Bereits eine Zugabe von 5¢g/L an NaBr verursacht eine Signaldepression von 6,3 %
gegeniber den Signalen fir eine Losung ohne NaBr. Im Vergleich zu NaCl [2] ist somit die
durch NaBr verursachte Interferenz viel hoher. Etwa 80 g/L an NaCl wéren notwendig, um
die gleiche Signaldepression hervorzurufen.

Konzentrationen zwischen 5 und 25 g/L an NaBr verursachen einen noch steileren Abfall der
auf 100 % bezogenen Extinktion. Im Bereich zwischen 30 und 60 g/L an NaBr verringert sich
die Steigung dann allmahlich und bei héheren Zugaben von bis 200 g/L an NaBr néhert sich
die auf 100 % bezogene Extinktion asymptotisch dem Wert Null. Bei den Untersuchungen fur
NaCl [2] betrug in der Gegenwart von 200 g/L an NaCl das Signal etwa 40 % von dem fir die
L 6sung ohne NaCl.

Der Einflufd unterschiedlicher Konzentrationen an NaBr auf die Signalform wurde untersucht.
In Abhangigkeit von der Zugabe an NaBr wird der Signalverlauf ist in Abb. 23 (a) fur den
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Bereich zwischen 0 und 10 g/L und in Abb. 23 (b) fir Konzentrationen zwischen 20 und
60 g/L an NaBr wiedergegeben.

auf 100% bezogene Extinktion

NaBr

Abb. 22: Einflul3 der Konzentration an NaBr auf die Extinktion fir eine Lésung mit an

5 ng/mL Hg. Fehlerbalken fir 3 Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.

Bel der Betrachtung der Signalverléufe in Abb. 23 (&) wird ersichtlich, dal3 es in der
Anwesenheit von 5 g/L an NaBr zu ener leichten Signaverbreiterung und einer
Verschiebung nach rechts gegentiber dem Signal fir die Lésung ohne NaBr kommt. Welitere
Zugaben von NaBr bewirken nur eine Abnahme des Signalmaximums, die Signalbreite bleibt
in etwa gleich (Abb. 23 (b)). Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen fur NaCl [2, 4], so
fallt auf, dal? es bel hoheren Konzentrationen an NaBr und starker Signaldepression nicht zum
Einbrechen des Signalmaximums kommt. Im Fale von NaCl tritt dieses Phdnomen bei
Konzentrationen an NaCl zwischen 160 und 200 g/L auf. Die Untersuchung fur NaBr konnte
aufgrund der viel stérkeren Interferenzen nur bis zu Konzentrationen von 90 g/L an NaBr
durchgefiihrt werden. Dies 143t die Vermutung zu, dai3 die starke Anderung der Signalform
im Falle von NaCl auf die hohe Dichte der untersuchten Losungen zurtickzufihren ist und

nicht auf durch Hal ogenide verursachten chemischen Interferenzen beruht.
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Abb. 23: Sgnalverlauf fir Lésungen mit 5 ng/mL an Hg und ver schiedenen Konzentrationen
an NaBr, (a) 0 bis 10 g/L und (b) 10 bis 90 g/L an NaBr



Seite 55

Im Folgenden wurde der Einflu3 der Konzentration an NaBr auf die Extinktion fir

Konzentrationen an Hg zwischen 2,5 und 10 ng/mL untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb.

24 wiedergegeben.
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Abb. 24: EinfluR der Konzentration an NaBr auf die Extinktion fir verschiedene
Konzentrationen an Hg. Fehlerbalken fir 3 Messungen sind kleiner als die
Dar stellungszeichen.

Im gesamten untersuchten Bereich wurde der gleiche charakteristische Kurvenverlauf
beobachtet. Aufgrund dieser Tatsache sollte es moglich sein, Kalibrierkurven in der
Gegenwart von verschiedenen Konzentrationen an NaBr zu registrieren. Um diese
Mdaglichkeit zu untersuchen und um den Einflu3 von NaBr auf die Empfindlichkeit zu
charakterisieren, wurde eine Reihe von Kalibrierkurven fir Konzentrationen an Hg zwischen
0 und 10 pg/mL aufgenommen. Die entsprechenden Ergebnisse sind fur Konzentrationen an
NaBr zwischen 0 und 20 g/L in Abb. 25 (a), die fir den Bereich 30 bis 60 g/L an NaBr in
Abb. 25 (b) wiedergegeben.
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Abb. 25: Kalibrierkurven in Gegenwart verschiedener Konzentrationen an NaBr; (a) O bis
20 g/L und (b) 30 bis 60 g/L an NaBr. Fehlerbalken fir 3 Messungen sind kleiner als die

Dar stellungszeichen.
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Wie aus den Ergebnissen in Abb. 25 ersichtlich wird, kdnnen Kalibrierkurven noch bei
Konzentrationen an NaBr von bis zu 60 g/L registriert werden. Die Korrelationskoeffizienten
der entsprechenden linearen Regressionen sind in Abb. 26 gegen die Konzentration an NaBr
aufgetragen. Die Abnahme des Korrelationskoeffizienten von 0,9999 bei Losungen ohne
NaBr auf 0,996 bel Losungen mit 60 g/L ist fast linear. Der fUr routineanalytische
Anwendungen erforderliche Korrel ationskoeffizient von mindestens 0,995 wurde aber in alen

Fallen noch erreicht.

Korredationskoeffizient

0, 995 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Cnagr / O/L

Abb. 26: Einflul der Konzentration an NaBr auf die Korrelationskoeffizienten der
Regressionsgeraden

Die fur die mit linearer Regression errechneten Kalibrierfunktionen (Abb. 25) abgeleiteten
Empfindlichkeiten sind in Abhéngigkeit von der Konzentration an NaBr in Abb. 27
wiedergegeben. Ahnlich dem Verlauf der auf 100 % bezogenen Extinktion in Abb. 22 und
Abb. 24 ist bei einer Zugabe von bis zu 30 g/L an NaBr ein starker Abfall der Empfindlichkeit
zu beobachten, der bei bis auf 60 g/L an NaBr ansteigenden Konzentrationen weliter abflacht.
Es konnte im Falle des NaBr keine lineare Empfindlichkeitsabnahme wie fir Konzentrationen
an NaCl zwischen 60 und 180 g/L festgestellt werden [2, 4].
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Abb. 27: Einflufd der Konzentration an NaBr auf die Empfindlichkeit

Abschlief3end wurde im Rahmen der Untersuchungen der Interferenzen von NaBr in der
FI-CV AAS ohne Voranreicherung die Nachwei sgrenze betrachtet. Zwischen 0 und 30 g/L an
NaBr steigt die Nachweisgrenze fast linear von 25 auf 550 pg/mL an Hg an, andert sich bei
Zugaben von bis zu 40 g/L an NaBr kaum (570 pg/mL), um dann bei bis zu 60 g/L an NaBr
auf 2300 pg/mL anzusteigen. Diese Verringerung des Nachweisvermdgens um einen Faktor
von nahezu 100 im Vergleich zur Nachweisgrenze bei Lésungen ohne NaBr wird sowohl
durch die Abnahme in der Empfindlichkeit als auch durch eine Zunahme der

Standardabweichungen in Gegenwart hoher Konzentrationen an NaBr verursacht.

3.3.22  Einflu3 von NaBr bei der FI-CV AASmit Voranreicherung

Auch beim Betrieb der FI-CV AAS mit Voranreicherung wurde zundchst der Einflufd
verschiedener Konzentrationen an NaBr auf die Stabilitét der Signale fur Hg untersucht.
Hierzu wurden Losungen mit 0,5 ng/mL an Hg und 0, 10, 20, 30, 40 sowie 60 g/L an NaBr
hergestellt und innerhalb eines Zeitraumes von 67 min wurden Wiederholungsmessungen

(n=37) der Extinktionen fur Hg durchgefiihrt. Die entsprechenden Ergebnisse sind fir
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Konzentrationen von 0 bis 20 g/L an NaBr in Abb. 28 (a) und fur 30 bis 60 g/L an NaBr in
Abb. 28 (b) wiedergegeben.
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Abb. 28. Sabilitdt der Sgnale fur Ldsungen mit 0,5 ng/mL Hg und verschiedenen
Konzentrationen an NaBr; (a) 0 bis 20 g/L und (b) 30 bis 60 g/L an NaBr
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In Tab. 8 sind die aus diesen Stabilitdtsuntersuchungen resultierenden Mittelwerte der
Extinktionen und deren Standardabweichungen aufgelistet. Im Gegensatz zum Betrieb ohne
Goldfalle liegen die relativen Standardabweichungen fir Losungen mit bis zu 60 g/L an NaBr
unter 5 %. Somit wird im gesamten untersuchten Bereich eine ausreichende Stabilitét und
Reproduzierbarkeit fir routineanalytische Anwendung erreicht. Welterhin ist aus Tab. 8
ersichtlich, dal3 die zugefigten Konzentrationen an NaBr einen grof3en Einflu auf die
Extinktionen fir Hg haben. In Gegenwart von 60 g/L an NaBr werden nur noch 11 % des
Signals fur die Lésung ohne NaBr erhalten.

Tab. 8 Mittelwerte und deren Standardabweichungen der Extinktionen und bei
Wiederholungsmessungen fur Losungen mit 0,5 ng/mL an Hg und verschiedenen
Konzentrationen an NaBr

Mittelwerte der

Cnar / O/L o RSD / % Absolute SD
Extinktion
0 0,0628 09 0,00058
10 0,0433 1,6 0,00070
20 0,0250 1,9 0,00046
30 0,0158 2,5 0,00040
40 0,0103 35 0,00035
60 0,0071 44 0,00033

Der Einfluld der Konzentration an NaBr auf die Extinktion wurde im Folgenden auch beim
Betrieb mit Voranreicherung genauer untersucht. In Abb. 29 werden die auf die Extinktion
der Ldsung ohne NaBr normierten Extinktionen fur eine Lésung mit 0,5 ng/mL an Hg gegen
die Konzentrationen an NaBr zwischen 0 und 200 g/L aufgetragen. Es wurde ein dhnlicher
charakteristischer Kurvenverlauf wie bel der Methode ohne Voranreicherung erhaten. Die
Anwesenheit von 5 g/L an NaBr fuhrt hier zu einer Signaldepression von 7 %. Ab 5 g/L an
NaBr wird dann ein steiler Abfall der auf 100 % bezogenen Extinktion erhalten, der sich bel
einer Konzentration von 20 g/L an NaBr verringert. Zwischen 20 und 200 g/L an NaBr néhert
sich, wie beim Betrieb ohne Goldfalle, einem Endwert, der hier alerdings nicht Null ist,

sondern bel etwa 3 % liegt.
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Abb. 29: Einflul der Konzentration an NaBr auf Extinktion fir eine Lésung mit 0,5 ng/mL an

Hg. Fehlerbalken fur 3 Messungen sind kleiner als die Darstellungszeichen.

Der Einflul der Konzentration an NaBr auf die Extinktion von fir verschiedene
Konzentrationen an Hg im Bereich zwischen 250 und 1000 pg/mL wurde fir die Methode mit
Voranreicherung untersucht. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abb. 30 wiedergegeben.
Fur ale untersuchten Konzentration an NaBr wurde der gleiche charakteristische
Kurvenverlauf erhalten. Aufgrund dieser Tatsache sollte es moglich sein, Kalibrierkurven in
der Gegenwart von verschiedenen Konzentrationen an NaBr zu registrieren. Um diese
Annahme zu prifen und um Ruickschliisse auf die analytischen Giteziffern ziehen zu kdnnen,
wurden Kalibrierkurven fir Hg im Konzentrationsbereich zwischen 0 und 1000 pg/mL
registriert. Die Ergebnisse fir Konzentrationen an NaBr zwischen 0 und 20 g/L sind in Abb.
31 (a) und die fur Konzentrationen an NaBr im von Bereich 30 bis 60 g/L in Abb. 31 (b)
wiedergegeben.
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Abb. 30: Einfluld der Konzentration an NaBr auf die Extinktion fir verschiedene
Konzentrationen an Hg. Fehlerbalken fur 3 Messungen sind kleiner als die

Dar stellungszeichen.

Aus den in Abb. 31 wiedergegebenen Ergebnissen geht hervor, dal3 in Gegenwart von bis zu
60 g/L an NaBr noch Kalibrierungen durchgefihrt werden kdnnen. Dies wird durch die in
allen Félen deutlich Gber 0,996 liegenden Korrelationskoeffizienten der errechneten linearen
Regressionsgeraden bestétigt. Also sind routineanaytische Messungen im gesamten Bereich
von 0 bis 60 g/L. an NaBr mit matrixangepaldten Kalibrierungen moglich.

In Abb. 32 (a) werden die Korrelationskoeffizienten gegen die jewells zugegebenen
Konzentrationen an NaBr aufgetragen. Interessant ist der Vergleich zur Methode ohne
Voranreicherung, denn in beiden Féllen liegt der Korrelationskoeffizient fir die Lésung bei
0,9999 und der bei Anwesenheit von 60 g/L an NaBr bel 0,996. Allerdings verlauft die
Abnahme des Korrelationskoeffizienten hier nur bis zu einer Konzentration von 20 g/L an
NaBr anndhernd linear. Bel hoheren Zugaben an NaBr verschlechtert sich der

Korrelationskoeffizient exponentiell mit der Konzentration an NaBr.
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Abb. 31: Kalibrierkurven fir Hg bei verschiedenen Konzentrationen an NaBr; (a) O bis
20 g/L und (b) 30 bis 60 g/L an NaBr. Fehlerbalken fir 3 Messungen sind kleiner als die

Dar stellungszeichen.
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Abb. 32: Einflul der Konzentration an NaBr (a) auf den Korrelationskoeffizienten der

Regressionsgeraden in Abb. 31 und (b) auf die Empfindlichkeit
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Der Zusammenhang zwischen der Empfindlichkeit und den Konzentrationen an NaBr
zwischen 0 und 60 g/L wird in Abb. 31 (b) fur die Methode mit Voranreicherung dargestellt.
Im Bereich bis 20 g/L an NaBr nimmt die Empfindlichkeit nahezu linear bis auf etwa 28 %
des Wertes fur Losungen ohne NaBr ab. Zwischen 20 und 60 g/L an NaBr ndhert sich die
Empfindlichkeit asymptotisch einem Endwert von etwa 3 % des urspriinglichen Wertes.

Als letzte Guteziffer bei den Untersuchungen zum Einflufl3 von NaBr auf die analytischen
Maoglichkeiten der FI-CV AAS mit Voranreicherung wurde die Nachweisgrenze betrachtet.
Ihre Abhangigkeit von der Konzentration an NaBr ist in Abb. 33 wiedergegeben. Diese ist
ahnlich, wie es bel den Korrelationskoeffizienten (Abb. 32 (@) festgestellt werden konnte.
Zwischen 0 und 30 g/L an NaBr nimmt die Nachweisgrenze beinahe linear von 3 auf etwa 80
pg/mL zu. Anders als bei der Methode ohne V oranreicherung bleibt sie aber nicht bis zu einer
Konzentration von 40 g/L an NaBr auf einem Niveau, sondern féngt ab 30 g/L an,
exponentiell zu steigen. Bei einer Konzentration von 60 g/L an NaBr wird dann ein Wert von
990 ereicht. Somit ist die Verschlechterung der Nachweisgrenze mit der Zunahme der

Konzentration hier noch wesentlich ausgepragter als beim Betrieb ohne V oranreicherung.

1000 A

800 A

NWG / pg/mL
8 3
o o

200 A

0 10 20 30 40 50 60
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Abb. 33: Einflul? der Konzentration an NaBr auf die Nachweisgrenze fir Hg



Seite 66

3.3.3 lodid

Von alen untersuchten Halogeniden hat KI mit 178,8 % (m/V) die mit Abstand grofdte
Loslichkeit in Wasser. In Vorversuchen wurde jedoch festgestellt, dal3 die durch Zugabe von
lodid verursachte Interferenz so stark ist, dafl3 eine Untersuchung des K onzentrationsbereiches
bis 200 g/L, wie bei den anderen Halogeniden, nicht sinnvoll ist. Es wurden lediglich
Konzentrationen im Spurenbereich zwischen 0 und 600 pg/mL fir den Betrieb ohne
Voranreicherung bzw. zwischen O und 900 pg/mL an Kl fur die Methode mit

Voranreicherung betrachtet.

3.3.3.1 EinfluBvon Kl bei der FI-CV AASohneVoranreicherung

Aufgrund der extrem starken Interferenzen im Falle von lodid wurde keine detaillierte
Untersuchung des Einflusses von Kl auf die anaytischen Glteziffern der FI-CV AAS
durchgefiihrt. Um einen Vergleich zu den anderen Halogeniden zu ermdglichen, wurden fir
Losungen mit 5 ng/mL an Hg und unterschiedlichen Konzentrationen an Kl die auf die
Extinktion der Ldsung ohne KI normierten Extinktionen gemessen. Die Ergebnisse fir den
Bereich zwischen 0 und 600 pg/mL an K1 sind in Abb. 34 wiedergegeben.

auf 100% bezogene Extinktion

O T T T T T 1

0 100 200 300 400 500 600
Ck, / pg/mL

Abb. 34: Extinktion flr eine Losung mit 5 ng/mL Hg in Abhéngigkeit von der Konzentration

an Kl. Fehlerbalken fur 3 Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.
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Der Verlauf der auf 100 % bezogenen Extinktion mit der Anderung an Kl ist durchaus mit
dem fUr NaBr vergleichbar, nur ist der betrachtete Konzentrationsbereich Kl um
Grofenordnungen niedriger. Zwischen 0 und 100 pg/mL an KI nimmt die relative Extinktion
auf etwa 26 % des Wertes fir die Losung ohne Kl ab. Bel hoheren Zugaben von etwa
600 pg/mL an Kl flacht die Kurve ab und die auf 100 % bezogene Extinktion néhert sich
einem Endwert von etwa 2 %.

Wie im Fale des Chlorids und Bromids wurde im Folgenden der Einflul® verschiedener
Konzentrationen an Kl auf die Signalform untersucht. In Abb. 35 (a) sind die Ergebnisse fur
Konzentrationen an Kl zwischen 0 und 10 pg/mL an lodid und in Abb. 35 (b) flr
Konzentrationen an Kl zwischen 10 und 600 pg/mL wiedergegeben.

Abweichend vom Chlorid und @nlich dem Bromid tritt bei einer Zugabe von Kl eine leichte
Signalverbreiterung und Versetzung zu langeren Zeiten gegentiber dem Peak fir eine Losung
ohne KI auf (Abb. 35 (a)). Bel htheren Konzentrationen an KI nehmen die Maxima ab (Abb.

35 (b)), zu einem Einbrechen des Signalmaximums wie beim NaCl kommt es aber nicht.
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Abb. 35: Sgnalverlauf fir Lésungen mit 5 ng/mL an Hg und ver schiedenen Konzentrationen
anKil; (a) 0 und 10 pg/mL und (b) 10 bis 600 10 pg/mL an Ki
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3.33.2 EinfluB von KI bei der FI-CV AAS mit Voranreicherung

Schliefdlich wurde auch beim Betrieb der FI-CV AAS mit Voranreicherung der Einfluf3
unterschiedlicher Konzentrationen an Kl auf die Extinktion fir Hg untersucht. In Abb. 36 ist
die auf die Extinktion einer Lésung ohne Kl bezogene Extinktion fur Lésungen mit 0,5
ng/mL an Hg und Konzentrationen an Kl zwischen 0 und 900 pg/mL wiedergegeben. Der
Kurvenverlauf dhnelt dem bel der Methode ohne Voranreicherung, insgesamt ist die
Interferenz hier aber wesentlich schwécher. Bel Konzentrationen an Kl zwischen 0 und 200
pg/mL verlauft die auf 100 % bezogene Extinktion erheblich flacher, so sind bei 200 pg/mL
immer noch 27 % des urspriinglichen Signals vorhanden, beim Betrieb ohne Goldfalle waren
es nur 13 %. Bei Zugaben tber 200 pg/mL beginnt die Kurve abzuflachen und die auf 100 %

bezogene Extinktion nahert sich asymptotisch einem Endwert von etwa 7 %.

auf 100% bezogene Extinktion

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Cx; / pg/mL

Abb. 36: Einflul3 der Konzentration an Kl auf die Extinktion fur eine Lésung mit 0,5 ng/mL

an Hg. Fehlerbalken fir 3 Messungen sind kieiner als die Dar stellungszei chen.
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3.4 Indirekte Bestimmung von lodid

Diein Kapitel 3.3.3 beschriebenen extrem hohen Interferenzen von lodid bel der Bestimmung
von Hg mit der FI-CV AAS fihrten zu der Idee, diesen Effekt fir eine indirekte Bestimmung
von lodid auszunutzen. Die Grundlagen und bisher in der Literatur beschriebene Arbeiten

sind in Kapitel 2.2.3 wiedergegeben.

3.4.1 Entwicklung eines, off-line* Verfahrens

Die erarbeitete indirekte Bestimmung von lodid beruht auf der Bestimmung von Hg in Proben
mit einer immer gleichen Konzentration an Hg und unterschiedlichen Konzentrationen an
lodid mit Hilfe der FI-CV AAS. Da die durch lodid verursachte Interferenz
konzentrationsabhéngig ist, werden bel zunehmender Konzentration an lodid die

Depressionen des Signals fur Hg ebenfalls zunehmen.
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Abb. 37: Einfluld der Konzentration an lodid auf die unmittelbar nach Herstellen der
Lésungen gemessenen Extinktionen, (25 % (V/V) HNOs, 10 ng/mL an Hg, 50 g/L an SCl,).

Fehlerbalken fur 3 Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.
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Aus Vorversuchen und der in Kapitel 2.2.3 zitierten Literatur war bekannt, dal3 eine hohe
Saurekonzentration die Interferenzen durch lodid bel der Bestimmung von Hg verstarkt. Fir
den Versuch einer ersten Kalibrierung fur lodid wurden Ldsungen mit 25 % (V/V) HNOs, 10
ng/mL an Hg und Konzentrationen an lodid zwischen O und 1000 ng/mL angesetzt und direkt
im Anschlul® mit der FI-CV AAS analysiert. In Abb. 37 sind die fir diese Ldsung gemessenen
Extinktionen gegen die Konzentration an lodid aufgetragen. Insgesamt ist die Interferenz
wahrscheinlich aufgrund der hohen Konzentration an SnCl, von 50 g/L sehr schwach. Bei 200
ng/mL an lodid ist ein leichter Anstieg der Extinktion zu beobachten. Zwischen 200 und 800
ng/mL an lodid fallt die Extinktion fast linear mit der Konzentration an lodid ab und
verringert sich dann im Bereich bis 1000 ng/mL exponentiell mit der Konzentration an lodid.
Dieser unerwartete und fir quantitative Anaysen nicht verwertbare Verlauf wurde im
Folgenden genauer untersucht. Um maoglichst detaillierte Informationen zu erhalten, wurden
31 Losungen mit Konzentrationen an lodid zwischen O und 600 ng/mL, mit 25 % (V/V)
HNO3; und 10 ng/mL an Hg hergestellt und einen Tag nach ihrer Herstellung mit der
FI-CV AAS analysiert. In Abb. 38 sind die erhaltenen Ergebnisse dargestellt.
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Abb. 38: Einfluld der Konzentration an lodid zwischen O und 600 ng/mL in Intervallen von
20 ng/mL auf die Extinktion fir Hg, gemessen einen Tag nach Herstellen der Lésungen (25 %
(V/V) HNO3, 10 ng/mL an Hg, 50 g/L an SnCl,). Fehlerbalken fir 3 Messungen sind kleiner

als die Darstellungszeichen.
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Statt der erwarteten, sich teilweise linear mit der Konzentration an K1 &ndernden Extinktion,
traten Mef3werte mit einer unsystematischen Streuung auf, deren Grofe keine Abhéangigkeit
von der Konzentration an K1 zeigte. Der Grund hierfir muf3 in der Alterung der untersuchten
L 6sungen gesucht werden, was bedeuten wiirde, dal3 der fir die Interferenzen verantwortliche
Komplex nur begrenzte Zeit stabil ist. Bei Betrachtung der entsprechenden Gl. 5-8 in Kapitel
2.2.3 kann vermutet werden, dal3 zunéchst festes Hgl, ausfallt, das dann spéter unter Bildung
eines der anderen Komplexe wieder in Losung geht. Aus dem gebildeten Feststoff kann das
Hg mit dem Reduktionsmittel SnCl, weniger gut als aus den l6slichen Komplexen reduziert
werden. So konnte die direkt nach Ansetzen der Ldsungen wesentliche stérkere Interferenz
von lodid auf Hg bei der FI-CV AAS erklart werden.

Um die Annahme bzgl. der begrenzten zeitlichen Stabilitét zu Gberprifen, wurden Losungen
mit Konzentrationen an lodid zwischen 0 und 100 ng/mL, 28 % (V/V) HNOs; und 10 ng/mL
an Hg angesetzt. Diese Proben wurden geteilt und die eine Hafte sofort analysiert (Abb. 39
(@). Die zweiten Haften der Ldsungen wurden aufbewahrt und am folgenden Tag unter den
gleichen Bedingungen analysiert (Abb. 39 (b)).

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde auch die Konzentration des verwendeten
Reduktionsmittels SnCl, auf 1 g/L gesenkt. Wie aus den Ergebnissen in Abb. 39 (a)
ersichtlich wird, hatte die Anderung der Konzentration an SnCl, eine drastische Verstarkung
der Interferenz zur Folge. Die Zugabe von 100 ng/mL an lodid verursachte bei ener
Konzentration an SnCl, von 1 g/L eine Signaldepression von 45 %. Bel der analogen
Untersuchung unter Verwendung von 50 g/L an SnCl, bewirkte die Zugabe von 100 ng/mL
an lodid lediglich eine Abnahme der Extinktion um 12 %. Dies deutete darauf hin, dal? die
Konzentration an SnCl, eine wichtige Optimierungsgréf3e bei der Entwicklung eines
Verfahrens zur indirekten Bestimmung von lodid mit der FI-CV AASIist.

Vergleicht man die Kalibrierkurven direkt nach Ansetzen der Lésungen in Abb. 39 (a) mit
den am folgenden Tag erzielten in Abb. 39 (b), so werden extreme Unterschiede deutlich.
Direkt nach dem Ansetzen der Proben nimmt die Extinktion mit der Konzentration an lodid
nahezu linear ab. Einen Tag spater lag der Wert fur 25 ng/mL an lodid Uber dem fir die
Losung ohne lodid, erst hthere Zugaben verursachen dann eine Interferenz. Fir beide
Kalibrierkurven wurde eine lineare Funktion errechnet, hierdurch lie3 sich die Anderung der
Interferenz quantitativ beurteilen. Die Steigung der Regressionsgeraden verringerte sich
innerhalb eines Tages auf 60 % des Wertes direkt nach Ansetzen der Proben. Auch der
Korrelationskoeffizient dieser Ausgleichsgeraden verschlechterte sich drastisch von 0,99 auf
0,91.
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Abb. 39: Kalibrierkurven fir lodid bei einer Konzentration an ShCl, von 1 g/L; (a) direkt
nach Herstellen der Lésungen und (b) bel einer Analyse der selben Proben einen Tag nach
ihrer Herstellung. Fehlerbalken fir 3 Messungen sind kleiner als die Darstellungszeichen.
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Um die gewonnenen Erkenntnisse zu untermauern, wurde eine Lésung mit 10 ng/mL an Hg,
18 % (V/V) HNO3; und 100 ng/mL an lodid hergestellt. Unter Verwendung von 1 g/L an
SnCl, as Reduktionsmittel wurde unmittelbar nach Ansetzen dieser Losung eine Reihe von

Wiederholungsmessungen (n = 67) Uber einen Zeitraum von 95 min der Extinktion fur Hg

durchgefthrt. Die Ergebnisse dieser Stabilitatsuntersuchung sind in Abb. 40 wiedergegeben.
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Abb. 40: Sgnale fur eine Losung mit 10 ng/mL an Hg, 18 % (V/V) HNO3 und 100 ng/mL an
lodid (1 g/L an SCly)

Aus den Ergebnissen in Abb. 40 ist ersichtlich, dal3 die Interferenz von lodid bei der
Bestimmung von Hg tats&chlich mit der Zeit abnimmt, der gebildete Komplex also instabil

ist. In Abb. 40 wurde jeweils der Mittelwert der ersten und letzten von 8 gemessenen

Extinktionen gebildet. Es ergibt sich eine Differenz von 20 % zwischen diesen beiden

Werten. Wegen dieser geringen Stabilitdt und Reproduzierbarkeit ist somit die ,off-line”

Methode fUr routineanal ytische Anwendungen nicht geeignet.
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3.4.2 Entwicklung eines, on-line" Verfahrens

Wegen der fir anaytische Anwendungen nicht ausreichenden Stabilitdét und
Reproduzierbarkeit des beschriebenen , off-line* Verfahrens zur Bestimmung von lodid mit
der FI-CV AAS wurde Uberlegt, wie die starke Interferenz von lodid alternativ nutzbar
gemacht werden konnte. Hierbei wurden verschiedene Wege fur ,on-line* Verfahren in
Erwédgung gezogen. Im Gegensatz zu den , off-line* Verfahren, bei denen Ldsungen mit Hg
und lodid hergestellt werden, werden bei einem ,,on-line* Verfahren Hg und lodid in einem
Fliel3system miteinander vermischt. So wird gewéhrleistet, dal3 nur eine sehr kurze und vor
adlem ene exakt reproduzierbare Zeit zwischen der Komplexbildungsreaktion und der
anschlief3enden Bestimmung von Hg mit der CV AAS verlauft.

Dieses kann bei der verwendeten Apparatur fir FI-CV AAS einfach realisiert werden, in dem
ein T-Stlck vor dem Probenkanal des Hg-Analysators angebracht wird und Lésungen mit
lodid und Hg mit Hilfe der peristaltischen Pumpe angesaugt und vermischt werden.
Allerdings fuhrt diese Methode nicht zu verwertbaren Ergebnissen, da das
Mischungsverhéltnis zwischen Hg und lodid nicht reproduzierbar ist.

Eine bessere Reproduzierbarkeit erhdt man, wenn die beiden Stoffsstréme erst hinter der
peristaltischen Pumpe miteinander vermischt werden. Dann wird ein konstantes
Mischungsverhédtnis zwischen Hg und lodid gewéhrleistet. Der eingesetzte Hg-Analysator
verflgt Uber eine peristaltische Pumpe mit 4 Kandlen, von der in der Standardkonfiguration
nur drei Kande genutzt werden. Also konnte der freie vierte Kanal fir diese Zwecke
verwendet werden.

Auf diese Weise konnte ein konstanter Strom der Reaktionsdsung von Hg mit der
peristaltischen Pumpe geférdert und hinter der Pumpe in das System injiziert werden (siehe
Abb. 12). Die Kalibrierldsungen mit unterschiedlichen Mengen an lodid muf3ten dann Uber
den bisherigen Probenkanal fur Hg zugefthrt werden. Allerdings wirde das System hierbel
permanent mit der Loésung von Hg geflutet und reproduzierbares Arbeiten infolge von
Memory-Effekten unméglich gemacht werden. AulRerdem wirde bel dieser Konfiguration
ununterbrochen  Reaktionddsung von Hg verbraucht, was aus Kosten- und
Umweltgesi chtspunkten nicht wiinschenswert ist.

Bel einer weiteren Losung kénnte die Reaktionsldsung von Hg statt des SnCl, im Kreis
gefuhrt und das Reduktionsmittel permanent injiziert werden. Diese M6glichkeit wirde zwar
nicht zu Problemen mit Memory-Effekten im System fihren, aber der Verbrauch an SnCl,

und die so erzeugte Menge an Schwermetallabfall waren hoch.
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Eine sinnvolle Ldsung des Problems konnte nur durch Einsatz eines weiteren Magnetventils

realisiert werden.

34.21 Umbau desHg-Analysators

Nach den im vorherigen Abschnitt beschriebenen Uberlegungen und Vorversuchen wurde
entschieden, ein weiteres Magnetventil in den Hg-Analysator einzubauen und den vierten
Kanal der peristaltischen Pumpe fir die neue Methode einzubeziehen. Das neue Magnetventil
wird in den folgenden Abbildungen as M, bezeichnet und ist elektrisch parallel zum
Magnetventii M; angeschlossen. Der neue Aufbau wird in Abb. 41 schematisch

wiedergegeben.
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Abb. 41: Flief3sschema fur die indirekte ,, on-line“ Bestimmung von lodid: PTFE-Schlauche
( ), Tygon-Pumpschlauche (=), Tygon-Schlauche (=), Sliconschlauche (—), C-
Flex-Schlduche (=) und Magnetventile (M1/M2/M3/My)
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Wie in Abb. 41 ersichtlich ist, wurde eine Kombination von Schléuchen aus PTFE, Silicon,
Tygon, C-Flex und Pumpschlauchen aus Tygon verwendet. Fur die Reaktionsdsung von Hg
wurde unter Verwendung des vierten Kanals der peristaltischen Pumpe ein Kreislaufsystem
konstruiert, das durch Schalten des Magnetventils M, Reaktionslésung von Hg vor dem
Magnetventil M3 injiziert. Wie das SnCl, wird die Reaktionslésung von Hg so im Kreis
gefuhrt und ihr Verbrauch dadurch auf ein Minimum reduziert.

Da fur den Abfluf3kanal der peristaltischen Pumpe schon Schlduche mit dem grofimaoglichen
Durchmesser eingesetzt wurden und ein vollstdndig neuer Stoffstrom hinzugekommen war,
muldten die Durchmesser der Schlauche fir den Proben- und den Quecksilberkanal
dementsprechend auf etwa die Héfte reduziert werden, um ein Uberfluten des
Gasphasenseparators zu verhindern. Fur die hierdurch veranderten Flufdraten muf3ten die
Spuilzeiten neu optimiert werden, so dald entsprechende Softwareprozeduren fur die neue
Methode entwickelt wurden. AufRRerdem wurden zum Befillen des Kreidaufs mit der
Reaktionddsung von Hg oder mit dem Reduktionsmittel (bzw. beiden gleichzeitig)
verschiedene Prozeduren erstellt. Die wichtigsten neu programmierten Prozeduren und
Methoden sind im Anhang wiedergegeben.

34.2.2  Funktionsweise der indirekten ,, on-line" lodidbestimmung

Die Funktionsweise der FI-CV AAS fir die erarbeitete indirekte lodidbestimmung wird im
Folgenden erlautert. Die vollstéandige Steuerung des Fliefdinjektions-Systems erfolgt mit Hilfe
der 4, von der Software kontrollierten, Magnetventile M1, M,, M3 und Ma. In der Sequenz
»,Grundzustand“ (Abb. 42) sind die Ventile M, und M, so geschatet, da3 das
Reduktionsmittel und die Reaktionsldsung von Hg im Kreis gefuhrt werden. Mit dem Ventil
M3 wird der Flissigkeitsstrom zum Abflul gefiihrt. Uber den Probenkanal kénnen nun
Losungen mit unterschiedlichen Konzentrationen an lodid zur Kalibrierung oder zur
Bestimmung von lodid zugefuhrt werden. Da die hohe fir die indirekte lodidbestimmung
erforderliche Saurekonzentration durch Zugabe von HNO; zur Reaktionsdsung von Hg
erreicht wird, mul3 den Probenlésungen keine Saure mehr zugeflgt werden, was den
Routinebetrieb stark vereinfacht. Durch Schalten von M; kann zwischen Spillésung und
Probe gewechselt und so der Probenschlauch bis zum Ventil M; mit der jewells zu

analysierenden Probe befillt werden.
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Abb. 42: Flief3schema fur die Sequenz ,, Grundzustand” bei der ,, on-line* Bestimmung von
lodid

Nun folgt die Sequenz ,Spulen”, wahrend der das Magnetventil M3 betétigt und der
Flussigkeitsstrom in die Richtung der Atomisierungseinheit umgeschaltet (Abb. 43) wird.
Auch das Ventil M, wird betétigt und somit das Reduktionsmittel injiziert. Vom
Mischungspunkt zwischen M, und M3 an werden also Spuill6sung und Reduktionsmittel durch
die Probenschleife und den Gasphasenseparator in die Richtung Abflul? gefiihrt. Wie bei den
Methoden zur Bestimmung von Hg dient dies der Reinigung des Systems zwischen alen
wichtigen Sequenzen. AuRerdem wird ein konstanter Fluld des Reduktionsmittels
gewéhrleistet, in den am Mischungspunkt zwischen M, und M3 die Probe, sowie am
Mischungspunkt zwischen M3 und M, die Reaktionsldsung von Hg injiziert werden kénnen.
Das Magnetventil M, bleibt wahrend der Sequenz ,, Spiilen” geschlossen, es tritt also kein Hg
in das System ein.
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ADbDb. 43: Flief3schema fur die Sequenz ,, Splilen” bei der ,, on-line* Bestimmung von lodid

Waéhrend der Sequenz ,,Reduktion® werden nun in einem néchsten Schritt die Magnetventile
M1 und M4 betétigt. So wird die Reaktionsldsung von Hg am Mischungspunkt zwischen M3
und My injiziert, ab hier vermischen sich aso Probe und Reaktionslésung von Hg und die
Komplexbildung erfolgt. Am Mischungspunkt zwischen M, und M3 wird SnCl, injiziert.
Dieses reduziert das Hg, welches nicht durch Komplexierung gebunden worden ist, zu
atomarem Hg. Je hoher die Konzentration an lodid in der Probe ist, desto niedriger wird das
so fur Hg erhaltene Signal sein. Hinter dem Ventil M3 finden dann analog zur Methode fir die
Bestimmung von Hg (Kapitel 3.2.1) die Reaktion, die Gasphasenseparation, die Trocknung
und die Detektion statt.
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ADbDb. 44: Flief3schema fur die Sequenz,, Reduktion® bei der ,, on-line“ Bestimmung von lodid

In ersten Versuchen mit der entwickelten ,,on-line* Methode zur lodidbestimmung Uber die
FI-CV AAS wurden fir Konzentrationen an lodid zwischen 0 und 100 pg/mL Kalibrierkurven
aufgenommen. Im Kreislauf fir die Reaktionsl6sung von Hg wurden Konzentrationen von
10 ng/mL an Hg, 18% (V/V) an HNOs; und 1 % (V/V) an Stabilisierungslésung (siehe
Anhang) eingesetzt. Die Ergebnisse fir eine verwendete Konzentration an SnCl, von 5 g/L
sind in Abb. 45 (&) und fur 2,5 g/L in Abb. 45 (b) aufgetragen.

Die Kalibrierkurven in Abb. 45 zeigen, daf3 die entwickelte Methode erfolgreich fur die
Bestimmung von lodid eingesetzt werden kann. Wie auch schon bel der Untersuchung der
,Off-lineg* Methode in Kapitel 3.4.1 festgestellt wurde, hat die eingesetzte Konzentration an
SnCl, einen erheblichen Einflul auf die Steigung und den Korrelationskoeffizienten der
Regressionsgeraden. Bel einer Verringerung der Konzentration an SnCl, von 5 auf 2,5 g/L
halbiert sich die Empfindlichkeit und der Korrelationskoeffizient verschlechtert sich von
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0,979 auf 0,954. So ist eine sorgféltige Optimierung der Konzentration an SnCl, erforderlich.
Diese wird in Kapitel 3.4.2.4 beschrieben.
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Abb. 45; Kalibrierkurven bei mit der ,, on-line* Bestimmung von lodid fir Konzentrationen
an lodid zwischen 0 und 100 ng/mL; (a) 5 g/L und (b) 2,5 g/L an SCl,. Fehlerbalken fir 3

Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.
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3423  Optimierung der Saurekonzentration

Das entwickelte Verfahren zur indirekten Bestimmung von lodid wurde im Hinblick auf die
analytischen Guteziffern optimiert. Zunéchst wurde die Auswahl der Sdure studiert. In
Betracht gezogen wurden die durch ,sub-boiling” Destillation leicht zu reinigenden
Mineralsduren H,SO,4, HCl und HNOg. In den vorangegangenen Arbeiten [2, 4] wurde der
Einflul3 von Chlorid bel der FI-CV AAS ausfihrlich untersucht und die im 10 g/L-Bereich
stark ausgeprégte Interferenz charakterisiert. Aufgrund dieser Interferenz wirde der Einsatz
von HCI be der indirekten lodidbestimmung zu einer erheblichen Verschlechterung der
analytischen Giiteziffern fiihren. H,SO,4 wirkt sich negativ auf den Ubergang des gebildeten
atomaren Quecksilbers in die Gasphase aus [103] und kommt somit nicht in Frage. HNO3;
verursacht keinerlei Interferenzen bei der FI-CV AAS und wurde somit als ideal ausgewahlt.
In diesem Kapitel wird die Optimierung der in der Reaktionslosung von Hg zugesetzten
Konzentration an HNO3 beschrieben.

Im Rahmen dieser Optimierung wurden zunédchst verschiedene Reaktionsldsungen mit
10ng/mL an Hg, 1 % (V/V) an Stabiliserungsosung (siehe Anhang) und verschiedenen
Konzentrationen an HNOjz; zwischen 0 und 30 % (V/V) hergestellt und mit Hilfe der
entsprechenden Softwareprozedur (siehe Anhang) in den Kreislauf fir Hg beim umgebauten
Hg-Analysator eingefillt. Im Kreislauf fir SnCl, wurde bei dieser Optimierung eine
gleichbleibende Konzentration von 5 g/L verwendet. Unter diesen Bedingungen wurden
L 6sungen mit Konzentrationen an lodid zwischen 0 und 100 ng/mL analysiert.

Die in Abhangigkeit von der Konzentration an lodid gemessenen Extinktionen bei
verschiedenen Konzentration an HNOs sind in Abb. 46 (a) wiedergegeben. Es ist ein starker
Einfluf3 der Konzentration an HNO; auf die Extinktionen fir Hg zu erkennen. Mit steigender
Konzentration an HNO3; nehmen die Extinktionen fur die Losungen ohne lodid ab. In
Gegenwart von 30 % (V/V) an HNO; betragen sie noch 68 % der Extinktion ohne HNOs.

Im Hinblick auf die analytischen Giiteziffern ist aber vor allem die Anderung der Steigung der
Kurven in Abb. 46 (a) wichtig. Um einen besseren Vergleich zu ermdglichen, sind die bei den
jeweiligen Datenreihen die Extinktionen auf die Extinktionen der Ldsungen ohne lodid

normiert worden. Diese prozentuale Darstellung ist in Abb. 46 (b) wiedergegeben.
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Abb. 46: Extinktionen fir Konzentrationen an lodid zwischen 0 und 100 ng/mL in Gegenwart
verschiedener Konzentrationen an HNOg3 , (5 g/L an SCly); Darstellung (a) der Extinktionen
und (b) der auf 100 % normierten Extinktionen. Fehlerbalken fir 3 Messungen sind kleiner

als die Darstellungszeichen.
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Bei Abwesenheit von HNO; tritt keine Interferenz auf. Die auf die Extinktion der Ldsung
ohne lodid bezogene Extinktion bleibt im gesamten Bereich zwischen 0 und 100 ng/mL an
lodid bei etwa 100 %. Werden 10 % (V/V) an HNO; verwendet, so nimmt die normierte
Extinktion auf 103 % fir die Losung mit 100 ng/mL an lodid zu. Dieses Phénomen kann
durch den Eintrag von Kontaminationen in den verwendeten Reagenzien erklart werden.
Hohere Konzentrationen bis zu 30 % (V/V) an HNO; bewirken eine kontinuierliche
Verstérkung der durch lodid verursachten Signaldepression in Abb. 46.

Die Empfindlichkeit ist bel der hdchsten eingesetzten Konzentration an HNO3; von 30 %
(V/V) maximal. Daher wurde beschlossen, den Bereich zwischen 30 und 45 % (V/V) an
HNO; detaillierter zu untersuchen. Ab einer Konzentration von 50 % (V/V) an HNO3; kommt
es zu einer starken Korrosion der inneren Schlauchoberflachen. Aufgrund der dadurch
verursachten Memory-Effekte kann dann nicht mehr reproduzierbar gearbeitet werden.

Die Ergebnisse der Optimierung fur den Bereich zwischen 30 und 45 % (V/V) an HNO;3 sind
in Abb. 47 wiedergegeben. Mittels linearer Regression wurden fir die Werte in Abb. 47
Kalibrierfunktionen errechnet, um einen Vergleich der Ergebnisse fur die verschiedenen
Konzentrationen an HNO3z im Hinblick auf Linearitdt und Empfindlichkeit zu ermoglichen
(Tab. 9).

Tab. 9: Empfindlichkeit und Linearitat bei der indirekten lodidbestimmung in Abhangigkeit

von der Konzentration an HNO3

[HNO3] / % m/V Empfindlichkeit / mL/ng R?

30 0,00009 0,96
35 0,00012 0,97
40 0,00014 0,97
45 0,00010 0,90
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Abb. 47. Extinktionen bei unterschiedlichen Konzentrationen an lodid im Bereich von 0 bis
100 ng/mL in Gegenwart verschiedener Konzentrationen an HNOzs: (@) 30 % (V/V), (b) 35 %
(VIV), (c) 40 % (V/V) und (d) 45 % (V/V). Fehlerbalken fir 3 Messungen sind kleiner als die

Dar stellungszeichen.

Aus den Daten Tab. 9 ist ersichtlich, dal3 bel Verwendung von 35 bzw. 40 % (V/V) an HNOs
die besten Werte fur die Linearitét und die Empfindlichkeit erhalten werden. Bei 40 % (V/V)
an HNO; erreicht die Empfindlichkeit ihr Maximum und ist 17 % hoher as die
Empfindlichkeit bei 30% (V/V). Bei der Entscheidung, welche Konzentration an Hg
letztendlich optimal ist, wurde auch die Bestandigkeit der verwendeten Schlduche gegenlber
der HNO; als Kriterium herangezogen. Die Lebensdauer der eingesetzten Schlduche hangt im
betrachteten Konzentrationsbereich stark von der Konzentration an HNOj3 ab. Der wesentlich
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schnellere Verschle (3 des Schlauchmaterials, der bei der Verwendung von 40 gegentiber 35 %
(VIV) an HNO; festgestellt wurde, kann durch die Verbesserung der Empfindlichkeit um
17 % nicht kompensiert werden. Da ein erheblich schnellerer Verschleil3 eine Verringerung
der Reproduzierbarkeit und Memory-Effekte zur Folge hatte, wurde letztendlich bel einer
Konzentration von 35 % (V/V) an HNOs a's bestmdglicher Kompromi(3 gearbeitet.

3424  Optimierung der Konzentration an SnCl,

Als weiterer wichtiger Parameter der indirekten Bestimmung von lodid wurde die
Konzentration des verwendeten Reduktionsmittels SnCl, optimiert. Neben SnCl, kann auch
NaBH, bei der FI-CV AAS als Reduktionsmittel eingesetzt werden. Beim Einsatz von NaBH4
verursachen die Halogenide keine Interferenz, der fur eine indirekte Bestimmung von lodid
ausgenutzt werden konnte. AulRerdem ist NaBH4 bel niedrigem pH-Wert instabil und daher
fUr diese Methode génzlich ungeeignet.

Im Rahmen der Optimierung der Konzentration des Reduktionsmittels wurden zunéchst
Losungen mit 5 % (V/V) an HCI und verschiedenen Konzentrationen an SnCl, zwischen 2
und 10 g/L hergestellt und mit Hilfe der entsprechenden Softwareprozedur (siehe Anhang) in
den Reduktionsmittelkreislauf des fir die lodidbestimmung konfigurierten Hg-Analysators
eingefullt. Im Kreidauf fur HQ/HNO3; wurde bel dieser Optimierung eine gleichbleibende
Konzentration von 35 % (m/V) an HNO;s und 10 ng/mL an Hg verwendet. Unter diesen
Bedingungen wurden dann Lésungen mit Konzentrationen an lodid zwischen O und 100
ng/mL analysiert. Die Ergebnisse fur Konzentrationen an SnCl, zwischen 1 und 10 g/L sind
in Abb. 48 (@) wiedergegeben.
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ADbb. 48: Extinktionen fiir Konzentrationen an lodid zwischen 0 und 100 ng/mL in Gegenwart
verschiedener Konzentrationen an ShCl,: (a) 1 bis 10 g/L und (b) 2 bis 4 g/L an SCl,.

Fehlerbalken fiir 3 Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.
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Beim Vergleich der Datenreihen in Abb. 48 (a) wird deutlich, dal3 die Konzentration an
Reduktionsmittel einen starken Einflul auf die Extinktionen fir Hg hat. Setzt man die
Konzentration an SnCl, von 10 auf 1 g/L herab, so sinkt die Extinktion auf etwa 15 % des
urspriinglichen Wertes ab. Da Linearitdt und Empfindlichkeit bei einer Konzentration von
2,5 g/L an SnCl, besonders geeignet erschienen, wurden im Bereich zwischen 2 und 4 g/L an
SnCl, genauere Untersuchungen durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 48 (b)
wiedergegeben.

Wie schon bel der in Kapitel 3.4.2.3 beschriebenen Optimierung der Saurekonzentration
wurden die Linearitét und die Empfindlichkeit als Entscheidungskriterien ermittelt. Um UGber
diese Grofen Aussagen machen zu konnen, wurden Kalibrierfunktionen mit Hilfe der linearen
Regression bei den in Abb. 48 angegebenen Datenreihen errechnet.

Fir die Empfindlichkeit ist ein moglichst kleiner Wert anzustreben, da die Kalibriergeraden
bei der indirekten lodidbestimmung eine negative Steigung aufweisen. Bel Verwendung von
1 g/L an SnCl, wurde eine Empfindlichkeit von —0,00009 erhalten, die Interferenz von lodid
auf die Bestimmung von Hg ist hier minimal. Im Bereich von 1 bis 2,5 g/L an SnCl, sinkt die
Empfindlichkeit erst auf ein Minimum, steigt dann fir 3 bis 4g/L an SnCl, auf gleich
bleibende Werte an und erreicht bel 5 g/L ihr Minimum. Zwischen 5 und 10 g/L an SnCl,
steigt die Empfindlichkeit fast linear auf -0,00014 an. Fur die indirekte Bestimmung von
lodid mit dem entwickelten Verfahren sind somit die fir 2,5 und 5 g/L an SnCl, ermittelten
Empfindlichkeiten optimal. Der Unterschied zwischen diesen beiden Empfindlichkeiten
betragt nur etwa 3 %.

Die erhatenen Korrelationskoeffizienten liegen bei den untersuchten Konzentrationen an
SnCl, im Bereich zwischen 1 und 2,5 g/L auf einem Niveau von etwa 0,98, sinken bis 4 g/L
auf ein Minimum von 0,95, erreichen bei 5 g/L an SnCl, noch einmal das Niveau von etwa
0,98, um dann bis zu einer Konzentration von 10 g/L an SnCl, auf 0,87 abzusinken. Bel den
bei der Untersuchung der Empfindlichkeit als optimal ermittelten Konzentrationen an SnCl,
von 25 und 5 g/lL wurde auch die beste Linearitdt erhalten. Da sich bei beiden
Konzentrationen an SnCl, sowohl die Linearitdt, als auch sie Empfindlichkeit, kaum
unterscheiden, sind beide gleichermal3en fur die indirekte lodidbestimmung geeignet. Im
Sinne einer Minimierung der Kosten fir die Reagenzien und die Entsorgung von
Schwermetallabfall wurde schlieffdlich fur alle folgenden Messungen bel der niedrigeren
Konzentration an SnCl, von 0,25 % (m/V) gearbeitet.
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3.4.25  Ermittlung der analytischen Gliteziffern

Bel den in den Kapiteln 3.4.2.3 und 3.4.2.4 optimierten Arbeitsbedingungen wurden die
analytischen Glteziffern der entwickelten Methode zur indirekten Bestimmung von lodid mit
der FI-CV AAS ermittelt. Zunachst sollte der lineare Arbeitsbereich der Methode bestimmt
werden.

Hierzu wurden 20 Losungen mit Konzentrationen an lodid zwischen O und 100 ng/mL
hergestellt und mit der entwickelten Methode analysiert. Die Ergebnisse fir diese
Kalibrierung sind in Abb. 49 dargestellt. Esist zu beobachten, dal die Extinktion im Bereich
bis etwa 50 ng/mL an lodid linear abnimmt. Bel hdheren Zugaben an lodid flacht die Kurve
leicht ab. Fir die gesamte Kalibrierung wurde mittels linearer Regression eine
Ausgleichsgerade  erechnet, deren Korrelationskoeffizient 0,9802  betrgt.  Fur
routineanalytische Anwendungen sollte jedoch ein Korrelationskoeffizient von mindestens
0,995 erreicht werden. Nach diesem Kriterium wurde der lineare Arbeitsbereich des

Verfahrens ermittelt.
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ADbb. 49: Kalibrierkurve fur Konzentrationen an lodid zwischen O und 100 ng/mL.

Fehlerbalken fur 3 Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.
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Um den linearen Arbeitsbereich der indirekten lodidbestimmung entsprechend dieses
Kriteriums quantitativ zu bestimmen, wurden mittels linearer Regression Ausgleichsgeraden
fur 12 verschiedene Kalibrierkurven entsprechend Abb. 49 errechnet. Begonnen wurde mit
einer Regressionsrechnung fir den Bereich mit O bis 50 ng/mL an lodid. Der hieraus
erhaltene Korrelationskoeffizient wurde in Abb. 50 gegen die maximal bei der Kalibrierung
zugesetzte Konzentration aufgetragen. Fortgesetzt wurde dies mit einer Schrittweite von 5

ng/mL bis zu einer Konzentration von 100 ng/mL an lodid.

1 -
Linearitatskriterium
+ 0,995 -
3
N
S
(@)
_é 0,99 -
S
T
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e}
X (0,985
0,98 T T T T
50 60 70 80 90 100

Kalibrierung bisc, / ng/mL

Abb. 50: Ermittlung des linearen Arbeitsbereiches fur die indirekte |odidbestimmung:
Korrelationskoeffizient in Abhangigkeit von der Obergrenze der Kalibrierung fur lodid.

Fehlerbalken fir 3 Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.

In Abb. 50 ist der fiur routineanalytische Anwendungen mindestens erforderliche
Korrelationskoeffizient von 0,995 als gestrichelte Linie eingezeichnet. Deutlich erkennbar ist,
dai? das Linearitatskriterium bei Kalibrierungen mit einer maximalen Konzentration von 60

ng/mL erfullt wird. Kalibrierungen mit maximalen Konzentrationen an lodid zwischen 65 und
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100 ng/mL unterschreiten dann den gesetzten Grenzwert und liefern beinahe linear
abnehmende Werte bis etwa 0,98.

Im ermittelten linearen Arbeitsbereich zwischen 0 und 60 ng/mL an lodid und unter den
optimierten Arbeitsbedingungen wurde eine Kalibrierkurve fur die indirekte lodidbestimmung
aufgenommen. Die Extinktionen fur die jeweiligen Konzentrationen an lodid wurden von der
Extinktion fir die Losung ohne lodid subtrahiert. Die so erhaltenen Extinktionsdifferenzen
wurden gegen die Konzentration an lodid aufgetragen (Abb. 51). Es entsteht auf diesem Weg
eine Kalibriergerade mit positiver Steigung, mit der eine Nachweisgrenze von 3,6 ng/mL
ermittelt werden konnte. Die Empfindlichkeit betragt 0,0004 mL/ng und der
Korrelationskoeffizient 0,9959.

0,025 -
[ ]
0,02 -
50,015 -
g
<
i
D 0,01 n
E = 0,0004c + 0,0005
R?=0,9959
0,005 - c. =3,6 ng/mL
O . T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

¢ / ng/mL

Abb. 51: Kalibrierung unter den optimierten Bedingungen im ermittelten linearen
Arbeitsbereich. Fehlerbalken fur 3 Messungen sind kleiner als die Darstellungszeichen.

Als weitere analytische Glteziffern des entwickelten Verfahrens wurden die Stabilitdt und die
Reproduzierbarkeit untersucht. Es wurde eine Reihe von Wiederholungsmessungen (n = 50)

der Extinktionen fur Hg Uber enen Zeitraum von 70 Minuten in Gegenwart von
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unterschiedlichen Konzentrationen an lodid innerhalb des linearen Arbeitsbereichs
durchgefuhrt. Die Ergebnisse fur 25 und 50 ng/mL an lodid sind in Abb. 52 wiedergegeben.

0,050 -

25 ng/mL
RSD=12%

0,040 ---.-.....--- a"angautgt¥Enn, II-IIIIIIIII..I [

Extinktion

50 ng/mL
RSD=13%

O, 020 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

t/ min

Abb. 52: Sabilitdt der Sgnale beim ,, on-lineg“ Verfahren zur indirekten Bestimmung von
lodid bei einer Losung mit 10 ng/mL an Hg und 25 bzw. 50 ng/mL an lodid

Die relative Standardabweichung der Wiederholungsmessungen fir die Lésung mit 25 ng/mL
an lodid betragt 1,2 %, bel 50 ng/mL wurde ein dhnlicher Wert von 1,3 ermittelt. Diese sehr
niedrigen Standardabweichungen zeigen die gute Stabilitét und hohe Reproduzierbarkeit des

entwickelten Verfahrens auf.

3426  Bestimmungvon lodid in einer Soleprobe

Das entwickelte Verfahren zur indirekten Bestimmung von lodid wurde zur Bestimmung von
lodid in einer Soleprobe verwendet. Die Probe wurde von der Bitterfelder Chlor-Alkali
GmbH (Bitterfeld) zur Verfligung gestellt. In Vorversuchen wurde mit der FI-CV AAS in der
Grundkonfiguration die in der Probe enthaltene Konzentration an Hg bestimmt. Es wurde mit
dem Standardadditionsverfahren bel 3 Aufstockungen mit je 3 Wiederholungsmessungen eine

Konzentration an Hg von 710 + 35 pg/mL ermittelt. Die Probe war mit NaCl geséitigt, was
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einer Konzentration an NaCl von etwa 350 g/L entspricht. Auf der Basis dieser Daten und
aufgrund von Vorversuchen bezlglich der Konzentration an lodid wurde beschlossen, die
Probe um enen Faktor 125 (0,2 mL auf 25 mL) zu verdinnen. So ergibt sich ene
Konzentration an Hg von etwa 5,7 pg/mL. Dieser Wert liegt unterhalb der Nachweisgrenze
der FI-CV AAS fir Hg ohne Voranreicherung (c. = 25 pg/mL). Stérungen durch diese
geringe Konzentration an Hg sollten somit ausgeschlossen sein.  Fur  den
Hauptmatrixbestandteil der Probe NaCl gilt dhnliches. Durch die Verdinnung wird eine
Konzentration von circa 3 g/lL an NaCl erhalten und Interferenzen durch NaCl sind erst ab
einer Konzentration von 60 g/L an NaCl zu erwarten [2, 4].

Zunéchst wurde die Konzentration an lodid durch Kalibrierung mit synthetischen Losungen
bestimmt. Unter den in Kapitel 3.4.2.5 angegebenen Bedingungen wurde mit Konzentrationen
von 0, 20, 40 und 60 ng/mL an lodid bel jeweils 4 Wiederholungsmessungen eine
Kalibrierkurve aufgenommen. Anschlief3end wurde die Extinktion der, wie oben beschrieben,
vorbereiteten Probe gemessen. Unter Berticksichtigung des Verdinnungsfaktors wurde so

eine Konzentration von (1,93 £ 0,08) ug/mL an lodid erhalten.

0,01 ~

0,0075 ~

D E = 0,0003c + 0,0048
R?=0,9998

D Extinktion
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Abb. 53: Bestimmung von lodid in einer Soleprobe mittels Standardaddition. Fehlerbalken
fur 3 Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.
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Weiterhin wurde ein Standardadditionsverfahren verwendet, um die Konzentration an lodid
zu bestimmen. Hierbel wurden drei Aufstockungen von 5, 10 und 15 ng/mL bei der
erwdhnten Probe verwendet und jeweils 5 Wiederholungsmessungen der Extinktion
durchgefiinrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abb. 53 dargestellt. Der
Korrelationskoeffizient und die Empfindlichkeit (Abb. 53) sind ausgezeichnet und zeigen, dal3
mit dem Verfahren zur indirekten lodidbestimmung auch in realen Proben Bestimmungen
moglich sind. Unter Einbeziehung des Verdiunnungsfaktors ergibt sich so bei der
Standardadditionsmethode eine Konzentration von (2,00 = 0,06) pg/mL an lodid in der
analysierten Realprobe. Die mit der Standardadditionsmethode und einer Kalibrierung mit
synthetischen LoOsungen erzielten Ergebnisse stimmen im Rahmen der Mel3genauigkeit

Uberein.

3.4.3 Entwicklung eines, on-line* Verfahrens mit Voranreicherung

Be der FI-CV AAS zur Bestimmung von Hg kann durch die Verwendung einer
Voranreicherung durch Amalgamierung die Empfindlichkeit um den Faktor 6 und die
Nachweisgrenze um den Faktor 12 verbessert werden [2-5]. Nach der in Kapitel 3.4.2
beschriebenen Entwicklung des ,,on-line* Verfahrens zur indirekten Bestimmung von lodid
wurde entschieden, das Verfahrens auf den Betrieb mit Goldfalle zu erweitern. So sollte eine
weitere Verbesserung der Verfahrenskenngrof3en bei der indirekten Bestimmung von lodid
erreicht werden.

34.3.1  Funktionsweise der indirekten lodidbestimmung mit Voranreicherung

In Abb. 54 ist die Sequenz ,Amalgamieren” fur die indirekte Bestimmung von lodid mit
Voranreicherung wiedergegeben. Das Schlauchsystem ist dem in Abb. 41 &hnlich. Zwischen
dem Trockenrohr und der Absorptionskivette wird zusétzlich eine Goldfalle eingebaut. Der
Sequenz ,Amalgamieren” gehen die in Kapitel 3.4.2.2 beschriebenen Sequenzen
»,Grundzustand“ (Abb. 42) und ,Splulen (Abb. 43) voraus. Der Schaltzustand der
Magnetventile M1, M,, M3 und M4 entspricht dem in der Sequenz ,, Reduktion* (Abb. 44), es

wird also mit atomarem Hg beladenes N, durch das Trockenrohr geleitet. Von hier gelangt es
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jedoch nicht direkt zur Absorptionskiivette, sondern zunéchst in die Goldfalle. Hier wird das
elementare Hg durch Amalgamierung auf einer Au/Pt-Gaze festgehal ten.

Nach Ende dieser Sequenz wird sémtliches Hg wahrend der Sequenz ,, Spulen* (Abb. 43) aus
dem Schlauchsystem entfernt. Das in der Goldfalle angereicherte Hg wird dann wéhrend der
Sequenz ,Desorption” durch Einschalten der elektrischen Widerstandsheizung freigesetzt.
Diese Sequenz entspricht dem Schaltzustand der Ventile bei der Sequenz ,, Grundzustand®
(Abb. 42). Der Transport des freigesetzten Quecksilbers mit dem Nz-Strom zur
Absorptionskivette erfolgt, wie in Abb. 18 angegeben, wahrend der Sequenz ,, Desorption®
fUr den Betrieb der FI-CV AAS fir die Bestimmung von Hg mit V oranreicherung.

A

Gasauslal3

r Absorptionskiivette
Restriktor I

M
z§11C12 @r 2 Goldfalle Trockenrohr

Probenschleife Gasphasen-
pd M separator

e — A=

peristaltische .
Pumpe Restriktor

Ny

Abb. 54: Fliefischema fir die Sequenz des Amalgamierens bel der , on-ling*

| odidbestimmung mit Voranreicherung
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3432  Optimierung der Konzentration an Hg

Im konventionellen Betrieb des Hg-Analysators fir die Bestimmung von Hg konnen bei
Einsatz der Goldfalle Lésungen mit maximal etwa 1 ng/mL an Hg analysiert werden. Unter
den fur die ,,on-line* Bestimmung von lodid optimierten Bedingungen werden Extinktionen
beobachtet, die unter Standardbedingungen einer Konzentration an Hg von circa 2,5 ng/mL
entsprechen. Diese Konzentration ist fur den Betrieb mit Goldfalle nicht geeignet. Um das
Verfahren der indirekten lodidbestimmung auch im Falle einer Voranreicherung in ener
Goldfalle einsetzen zu kdnnen, wurde die eingesetzte Konzentration an Hg im Kreislauf fir
Hg und HNO3 im Hinblick auf die analytischen Giteziffern optimiert.

Hierfir wurden zunéchst verschiedene Lésungen mit 35 % (V/V) an HNO3, 1 % (V/V) an
Stabilisierungslésung und Konzentrationen an Hg zwischen 1 und 10 ng/mL hergestellt und
unter Verwendung einer geeigneten Softwareprozedur (siehe Anhang) in den Kreidlauf fir Hg
und HNO; des Hg-Analysators eingeflllt. Im Kreidauf far SnCl, wurde bel dieser
Optimierung eine gleichbleibende Konzentration von 2,5 g/L an SnCl, verwendet. Unter
diesen Bedingungen wurden Losungen mit Konzentrationen an lodid zwischen O und 20
ng/mL ohne Voranreicherung analysiert.

Die bei Konzentrationen an Hg zwischen 6 und 10 ng/mL aufgenommenen Kalibrierkurven
sind in Abb. 55 (a) dargestellt. Die entsprechenden Ergebnisse fir den Bereich zwischen
1 und 5 ng/mL an Hg sind in Abb. 55 (b) aufgetragen. Es zeigte sich, dal3 die im Kreislauf fur
Hg und HNO; verwendete Konzentration an Hg einen starken Einfluld auf die Extinktionen
hat. Bei einer Konzentration von 6 ng/mL an Hg werden noch 65 % der Extinktion fir eine
Ldsung mit 10 ng/mL erhalten, bei 1 ng/mL an Hg sind es noch 11 %.

Als Kriterien fur die Auswahl der optimalen Konzentration an Hg fur die indirekte
Bestimmung von lodid mit Voranreicherung wurden wiederum die Empfindlichkeit und die
Linearitét gewahlt. Hierzu wurden fur die Kalibrierkurven in Abb. 55 Ausgleichsgeraden
mittels linearer Regression errechnet. Die Steigungen dieser Ausgleichsgeraden sind die
Empfindlichkeiten und wurden gegen die im Kreidauf fir Hg/HNOs; verwendete
Konzentration an Hg in Abb. 56 (a) aufgetragen. Die Empfindlichkeit steigt fast linear mit der
Konzentration an Hg an. Nur im Bereich zwischen 5 und 6 ng/mL an Hg ist ein Plateau
vorhanden, bei dem die Empfindlichkeit nahezu konstant bleibt.

Zur Bewertung der Linearitdt der Kalibrierkurven bei verschiedenen Konzentrationen an Hg
wurden die Korrelationskoeffizienten der Regressionsrechnungen berechnet und in Abb. 56

(b) gegen die Konzentration an Hg aufgetragen.
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Abb. 55: Extinktionen fir Konzentrationen an lodid zwischen O und 20 ng/mL in Gegenwart
verschiedener Konzentrationen an Hg: (a) 6 bis 10 ng/mL und (b) 1 bis 5 ng/mL an Hg.
Fehlerbalken fur 3 Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.



Seite 98

(a) 0,0004 -

0,0003 -

0,0002 -

Empfindlichkeit / -mL/ng

0,0001 -

(b) 1,00 -
0,98 -
0,96 -
0,94 -

0,92 A

K orrelationskoeffizient

0,90

0,88 T T T T 1

0 2 4 6 8 10
Chg / NG/mML

Abb. 56: Optimierung der Konzentration an Hg hinsichtlich des Einflusses der Konzentration
an Hg auf (a) die Empfindlichkeit und (b) den Korrelationskoeffizienten
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Bei einer Konzentration an Hg von 1 ng/mL ist der Korrelationskoeffizient mit 0,89 sehr
niedrig. Bel Verwendung von Konzentrationen zwischen 1 und 4 ng/mL an Hg steigen die
Korrelationskoeffizienten schnell auf Werte um 0,99 an. Zwischen 4 und 7 ng/mL an Hg
bleibt der Korrelationskoeffizient ungeféahr auf diesem Niveau und steigt dann bei
Konzentrationen zwischen 7 und 10 ng/mL an Hg auf den Hochstwert von 0,996.

Auch nimmt die Empfindlichkeit mit der Konzentration an Hg fast linear zu. Daher sollte die
hochstmdgliche Konzentration an Hg fur den Kreislauf von Hg/HNO; ausgewahlt werden.
Bel einer Konzentration von 5 ng/mL wurden Extinktionen gemessen, die der fur etwa
1ng/mL an Hg bei der konventionellen FI-CV AAS entsprechen. Also wurden 5 ng/mL an
Hg als optimal ausgewéhlt, da der Arbeitsbereich bei der Verwendung der Voranreicherung
maximal ausgeschopft wird, die Empfindlichkeit hier maximal ist und die Linearitét ausreicht.
Alle weiteren Untersuchungen zur indirekten Bestimmung von lodid mit Voranreicherung
wurden somit bel einer Konzentration von 5 ng/mL an Hg im Kreidauf fir Hg/HNO;

ausgefihrt.

3.4.3.3  Ermittlung der analytischen Guteziffern

Unter den in den Kapiteln 3.4.2.3 und 3.4.2.4 angegebenen optimalen Bedingungen fur die
Konzentrationen an SnCl, und HNO3 und mit der in Kapitel 3.4.3.2 als optima ermittelten
Konzentration an Hg fur den Kreidauf von Hg/HNO3; wurden die analytischen Giteziffern
des entwickelten Verfahrens zur indirekten Bestimmung von lodid mit Voranreicherung
ermittelt.

Zu diesem Zweck wurde fir Konzentrationen von 0 bis 50 ng/mL an lodid eine
Kalibrierkurve aufgenommen. Um die Voranreicherung durch die Amalgamierung fur das
entwickelte Verfahren quantitativ ermitteln zu kénnen, wurde diese Kalibrierung sowohl mit
als auch ohne Voranreicherung durchgefiihrt. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abb. 57
wiedergegeben. Vergleicht man die mittels linearer Regressionsrechnungen erhaltenen
Empfindlichkeiten, so wird deutlich, dal3 die Empfindlichkeit um den Faktor 4 gesteigert

werden konnte.
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Abb. 57. Kalibrierkurven fur lodid zwischen O und 50 ng/mL unter den gewahlten
KompromifRbedingungen: (a) Gegenlberstellung mit und ohne Voranreicherung und (b)
Auftragung der Extinktionsdifferenzen als Funktion der Konzentration. Fehlerbalken fir 3

Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.
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Die fur die jeweiligen Konzentrationen an lodid erhaltenen Extinktionen wurden von der
Extinktion fur die Losung ohne lodid subtrahiert. Die so erhaltenen Extinktionsdifferenzen
wurden gegen die Konzentration an lodid aufgetragen (Abb. 57). So entsteht eine
Kalibrierkurve mit positiver Steigung. Es konnte aus den Kalibriergeraden eine
Nachweisgrenze von 9,5 ng/mL ermittelt werden. Die Empfindlichkeit betrégt 0,00073 mL/ng
und der Korrelationskoeffizient 0,997.

Be dem fir die indirekte Bestimmung von lodid entwickelten Verfahren mit
Voranreicherung durch Amalgamierung ist die Nachweisgrenze mit 9,5 ng/mL schlechter als
bei dem Verfahren ohne Voranreicherung (c. = 3,6 ng/mL). Einerseits wird durch die
Voranreicherung zwar die Empfindlichkeit fir lodid erheblich verbessert, andererseits nimmt
aber die Standardabweichung der Blindwerte in noch stérkerem Mal3e zu. So wird eine
Nachweisgrenze erhalten, die verglichen mit dem Verfahren ohne Voranreicherung um den
Faktor 2,6 schlechter, aber von der gleichen Grél3enordnung ist.

3434  Analyseeiner realen Soleprobe

Das Verfahren mit Voranreicherung zur indirekten Bestimmung von lodid wurde ebenfalls
fur die Analyse der Soleprobe von der Bitterfelder Chlor-Alkali GmbH (Bitterfeld)
verwendet. So sollte ein Vergleich zur Analyse ohne Voranreicherung ermoglicht werden.
Auch hier wurde die Konzentration an lodid zun&chst durch Kalibrierung mit Hilfe von
synthetischen Ldsungen bestimmt. Unter Verwendung der in Kapitel 3.4.3.2 optimierten
Bedingungen wurde fur Kalibrierproben mit Konzentrationen von 0, 20, 40 und 60 ng/mL an
lodid bei jeweils 4 Wiederholungsmessungen eine Kalibrierkurve aufgenommen.
Anschliel?end wurde, wie oben beschrieben, die Soleproberobe anaysiert. Nach
Berticksichtigung des Verdinnungsfaktors wurde fur die Soleprobe eine Konzentration von
2,04 £ 0,15 pg/mL an lodid erhalten.

Im Folgenden wurde die Soleprobe mit Hilfe des Standardadditionsverfahrens analysiert. Wie
in Kapitel 3.4.2.6 beschrieben, wurden drei Aufstockungen mit 5, 10 und 15 ng/mL an Hg
verwendet und fur die Extinktion jewells 5 Wiederholungsmessungen durchgefuhrt. Die
erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 58 dargestellt. Nach Berlcksichtigung des
Verdunnungsfaktors wurde so eine Konzentration von 2,16 + 0,11 pg/mL an lodid fir die
analysierte Soleprobe erhalten. Die mit Hilfe des Standardadditionsverfahrens und mittels

Kalibrierung mit synthetischen Ldsungen erhaltenen Ergebnisse stimmen im Rahmen der
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Mef3genauigkeit miteinander und mit den Werten des Verfahrens ohne Voranreicherung gut

Uberein.
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Abb. 58: Analyse einer Soleprobe unter Verwendung der indirekten Methode zur Bestimmung
von lodid mit Voranreicherung und Kalibrierung nach dem Standardadditionsverfahren.

Fehlerbalken fur 3 Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.



Seite 103

3.5 Entwicklung der FI-CV/M SP-OES

Im dritten Teil der vorliegenden Arbeit wurde der in dieser Arbeit verwendete Hg-Analysator
als Probenzufthrungssystem fir ein neues miniaturisiertes Mikrowellenplasma eingesetzt.
Dieses Plasma wurde durch Engel et. a. [7, 8] an der Universitét Dortmund im Arbeitskreis
fur Analytische Chemie in Zusammenarbeit mit dem Lehrstuhl fir Hochfrequenztechnik
entwickelt und optimiert. Das MikroStrip Plasma (MSP) zeichnet sich durch einen geringen
Gasverbrauch und Leistungsbedarf aus und seine Resonanzstruktur kann mit herkdmmlicher
Platinentechnik preiswert hergestellt werden. Das MSP kann aufgrund seiner réumlichen
Abmessungen as Strahlungsguelle fir die OES und as Detektionssystem fir
UTAS-Anwendungen verwendet werden. Das verwendete MSP hatte aufgrund der

eingesetzten Materialien eine L ebensdauer von mehreren hundert Betriebstunden.

3.5.1 Eigenschaften desMicroStrip Plasmas

Die grundlegenden Eigenschaften des von Engel et. a. [7, 8] entwickelten und optimierten
MicroStrip Plasmas (MSP) sollen im Folgenden kurz erldutert werden. Das MicroStrip
Plasma (MSP) ist ein auf Streifenleitungstechnik basierendes miniaturisiertes MIP. Bel der
eingesetzten Resonanzstruktur wird eine Kupferleiterbahnelektrode in einem Quarzwafer mit
einem Gaskanal verwendet. Der Quarzwafer besteht aus zwei Quarzglasplatten, in die mit
einer Wafersage Kandle fir das spatere Zusammenkleben der Platten mit Wasserglas und fir
den Gaskanal (0,9- 1,0 mm (H/B)) gesagt werden. Zunéchst wird die Kupferelektrode durch
Sputtern in einer 1 um dicken Schicht auf das Quarzsubstrat aufgebracht und dann galvanisch
auf 30 um vergrolert. Die Elektrode wird schliefdlich photolitographisch strukturiert. Die
Struktur der Elektrode und ihre Abmessungen sind in Abb. 59 (a) wiedergegeben. Nach dem
Verkleben der beiden Platten wird der Aufbau auf eine massive Kupferplatte, die als
Grundelektrode dient, aufgeklebt. Die Platte wird mit Hilfe eines handelstiblichen
Computerlifters gekihlt und das Arbeitsgas durch Edelstahlkanilen (Awugen = 0,9 mm) dem
Gaskanal zugefiihrt. Uber einen SMA-Mikrowellenanschlu? wird der Innenleiter mit der
strukturierten Elektrode und der Aufenleiter mit der Grundelektrode verbunden und die
Mikrowellenleistung eingespeist. Der so erhaltene Aufbau fur das MSP hat die Abmessungen
von 12- 33- 90 mm (H/B/L) und ist in Abb. 59 (b) schematisch dargestellt.
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Abb. 59: (a) Abmessungen und (b) Aufbau der Resonanzstruktur fir das MSP

In Abb. 60 ist eéine Aufnahme elnes elektrodenlosen Argonplasmas innerhalb des Quarzwafers
bei 20 W und einem Argongasflufd von ca. 700 mL/min dargestellt. Die Entladung wird mit
einem Hochspannungsfunken geziindet, hat eine Lange von 20 - 30 mm auf und kann bei
Argongasflissen von 50 - 1500 mL/min und Mikrowellenleistungen zwischen 10 und 40 W

betrieben werden.
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Abb. 60: Aufnahme des experimentellen Aufbaus mit einem Plasma in Ar bei 20 W

Mit Hilfe eines elektronischen spaltlosen Spektrographen (ESS) nach Olesik und Hieftje
[157] konnte durch Engel et. a. [7, 8] anhand der Linie Hg | 235,7 nm festgestellt werden,
dal3 bei einem Gasflul3 von 700 mL/min Ar und einer eingekoppelten Mikrowellenleistung
von 30 W das Plasma den Entladungskanal homogen ausfillt. Nur im Zentrum des Gaskanals
ist die Intensitét der Linie Hg | 253,7 nm etwas geringer und das Plasma an den Seiten etwas
eingeschniirt.

Fur das MSP wurde bei einem Gasflud von 500 mL/min an Ar und be einer
Mikrowellenleistung von 15 W eine Rotationstemperatur von 650 K + 30 K gemessen [158-
162]. Bei den gleichen Arbetsbedingungen liegt die Anregungstemperatur bel
8000 K + 1600 K [163, 164]. Die relativ niedrige T, kbnnte die geringe Toleranz des
Plasmas im M SP gegenliber molekularen Gasen und gegen Wasserdampf erkléren. Die hohe
Tee und die hohen Anaytdichten im Gaskanal des MSPs erklaren die gute
Anregungskapazitéat des MSPs fur Hg.
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352 Aufbau der FI-CV/MSP-OES

Die Einheit fir die AAS des in dieser Arbeit verwendeten Hg-Analysators wurde gegen das
MSP in Verbindung mit einem 0,5 m Czerny-Turner-Monochromator ausgetauscht. Das M SP
wird durch Verunreinigungen des Tragergases mit molekularen Gasen wie Wasserdampf in
seiner Stabilitdt beeintrachtigt. Eine Trocknung des Trégergases mit Hilfe des
Mg(ClOs)2: xH20 im Trockenrohr des FI-CV Systems erwies sich as nicht ausreichend.
Deshalb wurde der Trégergasstrom in einem Gaswaschflaschensystem durch konzentrierte
H,SO, geleitetet. Problematisch war hierbel das Auftreten einer starken Schaumbildung,
wenn das Tragergas in kleinen Blaschen durch die hochviskose H,SO, geprefdt wird. Die
Geometrie dieses Gaswaschflaschensystems wurde im Hinblick auf Minimierung der
Schaumbildung und auf die Vermeidung eines Uberschaumens optimiert, bis schliefllich ein
stabiler Betrieb moglich war.

Statt des in der Grundkonfiguration der FI-CV AAS verwendeten N, wurden alle
Gaszufuihrungen des Hg-Analysators mit Ar versorgt. Das aus dem Hg-Analysator stromende
Trégergas wird Uber ein T-Stick mit einem Plasmagasstrom gemischt und dem MSP
zugefuhrt. In Abb. 61 ist der Aufbau der FI-CV M SP-OES schematisch dargestel|t.

Im Unterschied zum konventionellen Betrieb des Hg-Analysators mit der AAS muldten die
Spulzeiten zwischen den einzelnen Messungen fir die OES erheblich verlangert werden.
Aullerdem mufiten die Sequenzen so abgedndert werden, dal3 das Gasventil fur die Zuleitung
zum Gasphasenseparator immer gedffnet war, da ein Schlief3en dieses Ventils ein sofortiges
Erloschen des Plasmas zur Folge hat. Die entsprechend programmierten softwaregesteuerten
Prozeduren werden im Anhang wiedergegeben.

Das Plasma des MSP wurde mit Hilfe einer Linse 1 : 1 auf dem Spalt des Monochromators
abgebildet. Die Breite des Eintrittsspaltes des Monochromators betrégt 40 pum, die des
Ausstrittsspaltes 70 um. Als Mikrowellengenerator wurde ein kompakter Mikrowellen-
halbleitersender verwendet, wobei die eingekoppelte und die reflektierte Leistung mit
Mikrowellenleistungsmef3gerdten ermittelt wurden. Die Intensitdt der Linie Hgl 253,7 nm
wurde mit einem SEV gemessen und die Signale tber einen Strom/Spannungswandler mit
Hilfe einer LabVIEW ™-Datenaquisitionskarte in einem Computer erfal’. Die transienten
Signale  wurden Uber das LabVIEW 3.0-Programm  [165, 166] wund die
Datenerfassungssoftware Grams 3.0 ausgewertet.
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Abb. 61. Flief3schema fir die FI-CV MSP-OES beim Einsatz des Reduktanden SnCl,: PTFE-
Schlauche ( ), Tygon-Pumpschlauche (=), Tygon-Schlauche (=), Siliconschlduche
(=), C-Flex-Schlduche (=) und Magnetventile (M1/M,/Ms)
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3.5.3 Optimierung der Betriebsparameter
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Abb. 62: Einflu von Argongasflufd und eingekoppelter Mikrowellenleistung (a) auf das
Sgnal zu Untergrund (SU)-Verhdltnis und (b) auf die relative Intensitdt fir die
Hgl 253,7 nmLinie
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Die Betriebsparameter des entwickelten Verfahrens wurden im Hinblick auf die analytischen
Guteziffern optimiert. Besonders wurden der Einfluld des Arbeitsgasflusses und der
eingekoppelten Mikrowellenleistung auf das Signal/Untergrund (S'U)-Verhdltnis fur die
Hg | 253,7 nm Linie untersucht (Abb. 62 (a)). Eine analoge Optimierung im Hinblick auf die
relative Intensitét ist in Abb. 62 (b) wiedergegeben. Der Tragergasstrom von 400 mL/min an
Ar wird durch den Hg-Analysator fest vorgegeben.

Fur das Signal/Untergrund-Verhdtnis wird bel einer Mikrowellenleistung von 15W und
einem Argongasfluld von etwa 300 mL/min ein Maximum erhalten. Auch ist die relative
Intensitdt bei einem Argongasflu? von etwa300 mL/min maximal, alerdings liegt das
Maximum bei einer eingekoppelten Leistung von 30 W. Wegen der bei 30 W hoheren
Stabilitét des Plasma wurde bei allen folgenden Messungen eine Mikrowellenleistung von
30 W und ein Argongasflufd von etwa 300 mL/min gewahlt.

3.5.4 Ermittlung der analytischen Guteziffern

Die analytischen Guteziffern der FI-CV/MSP-OES wurden bei den optimierten Parametern
ermittelt. Zundchst wurden die Stabilitdt und die Reproduzierbarkeit anhand von
Wiederholungsmessungen (n = 45) der Intensitét Gber einen Zeitraum von etwa 80 min fur
eine Losung mit einer Konzentration von 10 ng/mL an Hg untersucht. Der zeitliche Verlauf
der hierbel beobachteten transienten Signale fir die Intensitét ist in Abb. 63 dargestellt. Die
Standardabweichung fur diese Intensitéten liegt bei 1,4 %. Dieser Wert ist nur etwas hoher als
die entsprechenden Standardabweichungen bei Einsatz der FI-CV AAS und zeigt, dal3 das
MSP als Quelle fir die OES eine fir Routineanwendungen ausreichende Reproduzierbarkeit
und Stabilitét hat.

Bei dem beschriebenen Verfahren wurde die Nachweisgrenze fir Hg aus einer Kalibrierung
bestimmt. Hierzu wurden Lésungen mit 5 % (V/V) an HCI, 1 % (V/V) an
Stabilisierungsl6sung (siehe Anhang) und Konzentrationen an Hg zwischen 0,5 und 10 ng/mL
hergestellt und mit der FI-CV MSP-OES analysiert.

Die entsprechenden Signale und die Kadlibrierkurve sind in Abb. 64 (a) bzw. (b)
wiedergegeben. Es wurden fir jede Konzentration an Hg jewels drel
Wiederholungsmessungen durchgefiihrt. Wird die Peakhohe als analytisches Signal gewahlt,

liegen die Standardabwei chungen zwischen 0,5 und 1,0 %.
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Mit linearer Regression wurde eine Ausgleichgerade mit einem Korrelationskoeffizienten von
0,9998 erhalten. Die Nachweisgrenze betragt 50 pg/mL an Hg und ist somit von der gleichen
Grolenordnung wie die Nachweisgrenze der konventionellen FI-CV  AAS ohne
Voranreicherung (25 pg/mL).

AR WA

t/s

Abb. 63: Sabilitat der Sgnale fir eine Losung mit 10 ng/mL an Hg, n=45
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Abb. 64: (a) Sgnale und (b) Kalibrierkurve fir Hg im Bereich zwischen O und 10 ng/mL.
Fehlerbalken fir 3 Messungen sind kleiner als die Dar stellungszeichen.
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3,55 Analyseeiner zertifizierten Bodenprobe

Anhand der Analyse eines zertifizierten Referenzmaterials konnte die Richtigkeit des
entwickelten Verfahrens unter Beweis gestellt werden. Dazu wurde in einer aufgeschl ossenen
Bodenprobe , Stream Sediment 4* (,STSD-4“) Hg bestimmt. Diese Probe wurde bel der
Firma Agrar- und Umweltanalytik (Jena) einem Konigswasserauszug nach DIN 38414 S-7 [9]
unterzogen und die Lésung anschlief?end nach DIN EN 1483 S-12 [1] stabilisiert. Die durch
den Kdnigswasserauszug erhaltene Lésung wurde durch die Aliquotierung bis in den unteren
ng/mL Bereich fur Hg verdinnt und mit der FI-CV/M SP-OES analysiert. Hierbei wurde nach
dem Standardadditionsverfahren und mit Hilfe von synthetischen L6sungen kalibriert. Die so
erhaltenen Ergebnisse und die Ergebnisse der FI-CV AAS werden in Tab. 10 wiedergegeben.
Es dellte sich heraus, dad die fur Hg ermittelten Konzentrationen im
Standardreferenzmaterial STSD-4 sowohl bel einer Kalibrierung mit synthetischen Ldsungen
as auch bel der Standardaddition gut mit den Ergebnissen der FI-CV AAS und mit dem
zertifizierten Wert Ubereinstimmen.

Tab. 10: Bestimmung von Hg in einer Auszugsldsung der Bodenprobe ,, STSD-4*

Kalibrierung Kalibrierung nach dem

mit synthetischen Losungen  Standardadditionsverfahren

Zertifizierter Wert 930+ 76
FI-CV/MSP-OES 1002 + 40 890 + 36
FI-CV-AAS[2-5] 1000 + 11 913+ 15

3.5.6 Orientierende Messungen mit NaBH, als Reduktand

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte FI-CV/MSP-OES kann bel entsprechender
Uberfiihrung mehrerer Anayte in die Gasphase auch zu einer Multielementmethode

weiterentwickelt werden. Diese kann zum Beispiel bei der Bestimmung fltchtiger Hydride
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von As, Se, Pb, Sb redisiert werden. Statt des bisher bel der Bestimmung von Hg
verwendeten Reduktionsmittels SnCl, muf3 dann NaBH, [167] oder eine elektrochemische
Hydriderzeugung (EC - HG) [168] eingesetzt werden. Problematisch kdnnte sich dann der als
Nebenprodukt im UberschuRR auftretende molekulare H, erweisen, da er die Stabilitat des
Plasmas beeintrachtigen kann. Wie es auch vom MIP nach Beenakker [131] bekannt ist,
weisen MIPs mit niedriger Leistung haufig eine geringe Toleranz gegentiber einem Eintrag
molekularer Gase auf. Auch im Rahmen dieser Arbeit (Kapitel 3.5.2), war es schon
notwendig, das Tragergas vollsténdig zu trocknen. Daher wurde die Toleranz des Plasmas im
MSP gegeniber H, beim Einsatz der FI-CV Technik zur Bestimmung von Hg bei
Verwendung des Reduktanden NaBH,; untersucht. Prinzipiell wurde hierfir der gleiche
apparative Aufbau wie in Abb. 61 verwendet. Fir den Betrieb mit dem Reduktionsmittel
NaBH, mufite der Hg-Analysator allerdings, wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, umkonfiguriert
werden.

Dann wurde die prinzipielle Durchfihrbarkeit der FI-CV MSP-OES unter Einsatz von NaBH,4
untersucht und eine Nachweisgrenze abgeschétzt. Dazu wurde eine Kalibrierung unter den in
Kapitel 3.5.3 optimierten Parametern durchgefuhrt, indem Lésungen mit Konzentrationen an
Hg zwischen 0 und 500 ng/mL analysiert wurden, ohne eine weitere aufwendige Optimierung
zu unternehmen. Der zeitliche Verlauf der Intensitéten bei diesen Untersuchungenistin

Abb. 65 (a) dargestellt. Die hieraus Uber die Peakfléche ermittelten Signale sind in

Abb. 65 (b) gegen die Konzentration an Hg aufgetragen. Mit linearer Regression wurde eine
Ausgleichsfunktion fir diese Werte errechnet. Der Korrelationskoeffizient betragt 0,998 und
die Kalibrierkurve zeigt eine fir routineanalytische Anwendungen ausreichende Linearitéat
auf. Wie aus

Abb. 65 (a) ersichtlich ist, tritt beim Einsatz von NaBH,4 als Reduktionsmittel wegen des
entstehenden Wasserstoffs eine erhebliche Zunahme des spektralen Untergrundes auf.
Deswegen ist die ermittelte Nachweisgrenze von 5 ng/mL um den Faktor 100 hoher as die
der FI-CV MSP-OES unter Einsatz von SnCl, als Reduktionsmittel. Der beim Einsatz von
NaBH, as Reduktionsmittel entstehende H, beeinflul3t die Stabilitét des Plasmas im MSP
aber nur wenig und so konnte die FI-CV/MSP-OES mit dem Reduktionsmittel NaBH, ohne
weiteres durchgeftihrt werden. Eine Bestimmung der Hydridbildner mit diesem Aufbau oder
unter Verwendung der elektrochemischen Hydriderzeugung in Kombination mit dem MSP
also moglich sein.
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Abb. 65: Kalibrierung fir Hg bei Konzentrationen zwischen 0 und 500 ng/mL; (a) zeitlicher
Verlauf der Sgnale und (b) Auftragung der unter der Peakflache integrierten Sgnale gegen
die Konzentration an Hg. Fehlerbalken fir 3 Messungen sind kleiner als die

Dar stellungszeichen.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Interferenzen und Anwendungen der
Fliefdinjektions-Kaltdampf Technik (FI-CV) zur Bestimmung von Hg und lodid untersucht.
Hierbei kamen sowohl atomabsorptions- (AAS) as auch emissionsspektrometrische (OES)
Methoden zum Einsatz. Ausgangspunkt war der in den vorangegangenen Arbeiten
untersuchte Interferenzeffekt, den NaCl bel der Bestimmung von Hg mit der FI-CV AAS
verursacht [2, 4].

Im ersten Teil der Arbeit wurde der Einfluld der Ubrigen Halogenide auf die analytischen
Giiteziffern der FI-CV AAS studiert, um einen kompletten Uberblick tiber Stérungen durch
Elemente der 7. Hauptgruppe des Periodensystems zu erhalten. Begonnen wurde mit der
Untersuchung fur NaF, das von alen Homologen die geringste Loslichkeit in Wasser
aufweist. Bei Raumtemperatur sind nur 41 g an NaF in 1 L Wasser 16dlich, daher wurde der
Bereich zwischen 0 und 35 g/L an NaF untersucht. Aus der Anayse von Losungen mit 5
ng/mL an Hg und verschiedenen Konzentrationen an NaF zwischen 0 und 35 g/L konnte
riickgeschlossen werden, dal? diese Konzentrationen an NaF keinen signifikanten Einflul® auf
die gemessenen Extinktionen haben. Die auf die Extinktion der L6sung ohne NaF normierte
Extinktion variierte unsystematisch in einem Bereich von 100+ 9 %. Analoge Versuche
wurden fur die FI-CV AAS mit Voranreicherung durch Amalgamierung durchgefihrt.
Hierbei wurde eine Konzentration von 0,5 ng/mL an Hg verwendet. Auch beim Betrieb mit
Voranreicherung konnte kein signifikanter Einflul? der Konzentration an NaF im Bereich
zwischen 0 und 35¢g/L auf die Signde fur Hg festgestellt werden. Auf eine genaue
Untersuchung des Einflusses von NaF auf Stabilitét, Signalform, Empfindlichkeit und
Nachwei sgrenze konnte daher verzichtet werden.

Im Fall von NaBr wurde eine starke Interferenz bei der Bestimmung von Hg mit der FI-CV
AAS festgestellt, die von der gleichen Grof3enordnung wie beim NaCl [2, 4] ist. Zunéchst
wurde ohne integrierte Voranreicherung gearbeitet. Aus Wiederholungsmessungen (n = 45)
der Extinktionen fir Losungen mit 5 ng/mL an Hg und verschiedenen Konzentrationen an
NaBr konnte riickgeschlossen werden, dal’ eine ausreichende Stabilitét fir routineanalytische
Anwendungen bis zu Konzentrationen von 40 g/L an NaBr gegeben ist. Bel groferen
Zugaben an NaBr nimmt die RSD bis auf 7,2 % zu. Die in Abhangigkeit von der Zeit
erhaltenen Signale fir Hg werden bel einer Zugabe von NaBr etwas breiter und verschieben
sich zu hoheren Zeitwerten. Ein Einbrechen beim Maximum des Signals, wie es im Fall von
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NaCl zwischen 160 und 200 g/L auftrat [2-5], wurde hier bel hohen Zugaben von NaBr nicht
festgestellt. Es konnte aber kein systematischer Zusammenhang zwischen der
Signaldepression fir Hg und der anwesenden Konzentration an NaBr nachgewiesen werden.
Daraufhin wurden Kalibrierkurven fir Hg in Anwesenheit von Konzentrationen an NaBr bis
zu 60 g/L aufgenommen. Die Korrelationskoeffizienten bei der entsprechenden linearen
Regressionsrechnung nahmen bel Zugaben von bis zu 60 g/L an NaBr fast linear von 0,9999
auf 0,996 ab. Sie sind aber in alen Féllen besser als 0,995, so daf3 routineanalytische
Anwendungen madglich bleiben. Die ermittelten Empfindlichkeiten hangen von der
Konzentration an NaBr ab. Bis 20 g/L an NaBr nehmen sie fast linear auf etwa ein Drittel des
Ursprungswertes ab und ndhern sich bel hdheren Zugaben asymptotisch dem Wert Null. Die
Nachweisgrenze nimmt mit der Konzentration des Interferenten zu. Eine Zugabe von 60 g/L
bewirkt eine Verschlechterung der Nachweisgrenze um fast einen Faktor 100 auf 2,2 ng/mL
an Hg.

Analoge Untersuchungen wurden bel der FI-CV AAS mit Voranreicherung durch
Amalgamierung durchgefuihrt. Aus Wiederholungsmessungen (n = 37) der Extinktionen von
Losungen mit 0,5 ng/mL an Hg und verschiedenen Konzentrationen an NaBr in einem
Bereich bis 40 g/L an NaBr konnte rickgeschlossen werden, dal3 eine ausreichende
Reproduzierbarkeit fUr routineanalytische Anwendungen gegeben ist. Die Kalibrierkurven fir
Hg sind in Gegenwart der verschiedenen Konzentrationen an NaBr bis zu 60 g/L linear und
die Korrelationskoeffizienten sind hoher as 0,996. Die Empfindlichkeit andert sich in
Abhangigkeit von der Zugabe an NaBr dhnlich wie bei Messungen ohne Voranreicherung.
Bei grolen Zugaben an NaBr ndherte sich die Extinktion asymptotisch einem Endwert von
3% ihres urspringlichen Wertes an. Zugaben an NaBr bis etwa 30 g/L beeinflussen die
Nachweisgrenze kaum. Bei hoheren Werten von bis zu 60 g/L steigt sie exponentiell auf etwa
1 pg/mL an.

Weiterhin wurde der Einflul? von Kl auf die Bestimmung von Hg mit der FI-CV AAS
untersucht. Auch hier konnte festgestellt werden, dal? die zugegebenen Mengen an Kl einen
systematischen Einflu auf die Extinktionen haben. Der Einflu konnte durch eine
1/x-Funktion beschrieben werden. Allerdings war die Interferenz hier um Grof3enordnungen
stérker als beim NaBr. Schon bei der Zugabe von 600 pg/mL an KI nahm die Extinktion fir
Ldsungen mit 5 ng/mL an Hg auf etwa 2 % des urspringlichen Wertes ab. Die Signalform
wurde in dhnlicher Weise wie bei NaBr nur geringfligig durch die Zugabe von Kl beeinflufd
und es konnte kein Einbrechen des Signals beim Maximum beobachtet werden. Der Einfluf3

der Zugabe an Kl wurde auch beim Betrieb mit Voranreicherung untersucht. Wie beim
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Betrieb ohne Goldfalle konnte die Abhangigkeit mit einer 1/x-Funktion beschrieben werden.
Die Interferenz war bel der eingesetzten Konzentration an Hg von 0,5 ng/mL allerdings
schwécher als ohne Voranreicherung. In Gegenwart von 900 pg/mL an Kl féllt die Extinktion
auf 7 % der Extinktion fur die Losung ohne K1 ab.

Bei der Untersuchung der durch die Halogenide verursachten Interferenzen auf die
Bestimmung von Hg mit der FI-CV AAS wurde festgestellt, dal? diese von Fluorid bis lodid
anwachsen. Fur das Chlorid, das Bromid und das lodid wurde errechnet, welche
Konzentration an Halogenid eine Signaldepression fir Hg von 35 % verursacht. Diese
Ergebnisse sind in Abb. 66 fir den Betrieb mit Voranreicherung fir Lésungen mit 5 ng/mL an
Hg und fur das Arbeiten ohne Voranreicherung fur Lésungen mit 0,5 ng/mL dargestellt.
Interessant ist ein Vergleich der Werte mit und ohne Voranreicherung fir die einzelnen
Halogenide. Im Falle des Chlorids ist beim Arbeiten ohne Goldfalle eine etwa 20 % hohere
Konzentration an Chlorid erforderlich, um 35 % Signaldepression zu verursachen, als beim
Betrieb mit einer Voranreicherung. Beim Bromid verringert sich die Differenz auf etwa 5 %,
beim lodid sind die Verhdtnisse umgekehrt. Mit Voranreicherung ist mehr als die doppelte
Konzentration an lodid notwendig a's ohne Voranreicherung, um das urspriingliche Signal fur
Hg um 65 % herabzusetzen.

200 - 200

180 1 170 @ ohne Voranreicherung
160 - B mit VVoranreicherung

140 1
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2 100 -
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Abb. 66: Fir eine Sgnaldepression von 35 % erforderliche Konzentrationen an Chlorid,
Bromid und lodid



Seite 118

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde die durch lodid verursachte Interferenz bei der
Bestimmung von Hg mit der FI-CV AAS ausgenutzt, um ein indirektes Verfahren zur
Bestimmung von lodid zu entwickeln. Das Prinzip besteht darin, dal3 bei Lésungen mit immer
gleicher Konzentration an Hg unterschiedliche Konzentrationen an lodid die Extinktionen fir
Hg beeinflussen. Bei einer Auftragung der fir Hg erhatenen Extinktionen gegen die
Konzentration an lodid wird eine Kalibrierkurve fir lodid mit negativer Steigung erhalten.

In einem ersten Schritt wurde ein ,off-line* Verfahren entwickelt, bel dem den Proben eine
immer gleiche Menge an Hg zugesetzt wird und diese mit der FI-CV AAS analysiert werden.
Hierbel traten allerdings grof3e Schwierigkeiten auf. Eine Bestimmung von lodid wurde direkt
nach dem Ansetzen der Losungen und am folgenden Tag durchgefihrt. Dies fuhrte zu
Ergebnissen mit deutlichem Unterschied in Bezug auf Empfindlichkeit und Linearitét. Nach
einem Tag war die durch das lodid verursachte Interferenz nicht mehr mef3bar. Diese
Beobachtung wurde durch systematische Untersuchungen der Langzeitstabilitdt bestatigt.
Dazu wurde unmittelbar nach Herstellen einer Losung mit lodid und Hg begonnen, die
Extinktionen aufzuzeichnen. Innerhalb von 95 min konnte ein Anstieg der Extinktion von
etwa 20 % beobachtet werden.

In einem welteren Schritt wurde daher ein ,,on-line* Verfahren entwickelt. Eine Losung mit
immer gleicher Konzentration an Hg wurde in einem Fliefdinjektionssystem reproduzierbar
mit Proben, die unterschiedliche Konzentrationen an lodid enthielten, vermischt. Zu diesem
Zweck wurde der freie vierte Kanal der peristaltischen Pumpe des Hg-Analysators verwendet
und ein weiteres Magnetventil in das System integriert. Es wurden Softwareprozeduren fur
die Befullung der unterschiedlichen Kreislaufe mit den Reagenzien und fir den Mefbetrieb
entwickelt. Das Verfahren wurde im Hinblick auf seine analytischen Guteziffern optimiert. Es
stellte sich dabel eine Konzentration von 2,5 g/L an SnCl, und 35 % (V/V) an HNO; als
optimal heraus. Der lineare Arbeitsbereich erstreckte sich von 0 bis 60 ng/mL an lodid bel
einem Korrelationskoeffizienten von 0,9959. Unter diesen Bedingungen wurde eine
Nachweisgrenze fur Hg von 3,6 ng/mL erhaten. Das Verfahren konnte erfolgreich zur
Anayse einer Soleprobe unter Verwendung des Standardadditionsverfahren und mit Hilfe
externer Kalibrierung eingesetzt werden.

Das Verfahren zur indirekten Bestimmung von lodid wurde durch Einbeziehen der
Moglichkeit zur Voranreicherung welterentwickelt. Hierfir war eine Anpassung der
Konzentration an Hg notwendig. Hinsichtlich der Linearitét und der Empfindlichkeit erwies
sich eine Konzentration an Hg von 5 ng/mL als optimal. Unter diesen Bedingungen wurde
eine Nachweisgrenze fur lodid von 9,5 ng/mL erhalten. Durch Einsatz der Voranreicherung
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konnte zwar die Empfindlichkeit fur lodid verbessert werden, es vergrof3erte sich aber die
Standardabweichung der Blindwerte in noch héherem Malde, so dald eine schlechtere
Nachweisgrenze als bei dem Verfahren ohne Voranreicherung erhalten wurde. Abschlief3end
wurde dieselbe Soleprobe wie bei dem Verfahren ohne Voranreicherung unter Kalibrierung
nach dem Standardadditionsverfahren und mit Hilfe externer Kalibrierung analysiert. Die
Ergebnisse stimmten innerhalb der Mef3genauigkeit Uberein.

Im dritten Teil der vorliegenden Arbeit wurde die FI-CV Technik als Probenzufihrungs-
system flr ein neues miniaturisiertes Mikrowellenplasma, das MicroStrip Plasma (MSP)
[7, 8] eingesetzt. Die FI-CV Einheit und das MSP wurden Uber ein Gaswaschflaschensystem
mit H,SO, zur Trocknung des Trégergasstromes miteinander verbunden. Die Geometrie
dieses Systems muldte abgeandert werden, um ein Austreten der Saure durch Schaumen zu
verhindern. Wiederholungsmessungen (n = 45) mit einer Lésung von 10 ng/mL an Hg Uber
einen Zeitraum von etwa 80 min zeigten, dal3 die relative Standardabweichung 1,4 % betragt
und somit eine gute Langzeitstabilitdt gegeben ist. Das entwickelte FI-CV MSP-OES
Verfahren wurde hinsichtlich der engekoppelten Mikrowellenleistung und des
Arbeitsgasstromes optimiert. Es stellten sich eine Mikrowellenleistung von 30 W und ein
Arbeitsgasstrom von 300 mL/min as optimal heraus. Unter den diesen Bedingungen wurde
eine Nachweisgrenze fuir Hg von 50 pg/mL erhalten. Die Richtigkeit des entwickelten
Verfahrens wurde anhand der Analyse einer zertifizierten und nach DIN 38414 - S7 [9]
aufgeschlossenen Bodenprobe unter Bewels gestellt. Die mit einer Kalibrierung nach dem
Standardadditionsverfahren und mit Hilfe einer Kalibrierung mit synthetischen Ldsungen
erhaltenen Ergebnisse stimmten im Rahmen der Mel3genauigkeit sowohl mit dem
zertifizierten Wert, as auch mit dem durch die FI-CV AAS erhatenen Wert Uberein.
Abschliel3end wurden orientierende Messungen mit dem Reduktionsmittel NaBH4
durchgefuihrt, wobei ein UberschuRR an H; freigesetzt wird. Da die Entladungsstabilitét des
MSP hierunter nicht zu leiden schien, konnte die Einsatzfahigkeit des MSP fur die
Bestimmung mehrer Hydridbildner als aussichtsreich herausgestellt werden. Auch wére ein
Einsatz der EC-HG as Probenzufiihrung fir das MSP zu diesem Zweck denkbar. Unter
Verwendung der fur das Verfahren mit SnCl, etablierten Parameter wurde eine Kalibrierkurve
fur Hg im Falle des Reduktanden NaBH, erstellt. Ihre Linearitét stellte sich als sehr gut
heraus (R? = 0,998) und es wurde eine Nachweisgrenze fiir Hg von 5 ng/mL erhalten. Sie ist
aufgrund des beim Einsatz von NaBH,4 hoheren spektralen Untergrundes schlechter als bel
Verwendung von SnCl,.
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5 Ausblick

Die Untersuchungen zu den Interferenzen der Halogenide bei der Bestimmung von Hg
konnten im Rahmen weiterer Arbeiten auf das Pseudo-Halogenid CN™ ausgedehnt werden.
Hier konnen aufgrund der in Tab. 1 wiedergegebenen Komplexbildungskonstanten noch
grol¥ere Interferenzen as im Fal des lodids erwartet werden. So kénnte ein zur indirekten
Bestimmung von lodid analoges Verfahren entwickelt werden. Problematisch wére in diesem
Zusammenhang nur der pH-Wert. In Rahmen dieser Arbeit wurde ndmlich festgestellt, daf?
eine sehr hohe Mineralsaurekonzentration notwendig ist, um eine starke Interferenz zu
erhalten. Das CN™ wirde aber bei niedrigem pH-Wert zu HCN umgewandelt, so dal3 im
alkalischen Bereich gearbeitet werden mufite.

Das Verfahren zur indirekten Bestimmung von lodid kdnnte sicherlich noch weiter verbessert
werden. So sollte versucht werden, die im Kreidauf fir Hg/HNO;z; verwendete
Saurekonzentration auf Uber 35 % (V/V) zu steigern. Allerdings mufdten dann spezielle
saureresistente  Schlauchmaterialien eingesetzt werden, um enen stabilen und
reproduzierbaren Betrieb zu gewdhrleisten. Vielversprechend ist aber vor alem das
entwickelte ,on-line* Verfahren zur indirekten Bestimmung von lodid mit Voranreicherung.
Eine Verbesserung der analytischen Guteziffern kénnte hier Uber eine Simplex-Optimierung
der Konzentrationen an HNOs, SnCl, und Hg erreicht werden. Wie beim Betrieb ohne
Voranreicherung kénnten mit den oben angesprochenen sdureresistenten Schlduchen hoéhere
Konzentrationen an HNO3 untersucht werden.

Bel der FI-CV/MSP-OES konnte im Rahmen dieser Arbeit das Reduktionsmittel NaBH,
erfolgreich eingesetzt werden. Dabei wurde aufgezeigt, dal3 die Plasmastabilitét des MSP
durch freigesetztes H, kaum beeintréchtigt wird. Im nachsten Schritt sollte die
Multielementkapazitdt des M SP ausgenutzt werden. Die FI-CV Technik mit NaBH,4 oder die
el ektrochemische Hydriderzeugung (EC - HG) kdnnten dann eine simultane Bestimmung der
Elemente As und Se Uber ihre fllchtigen Hydride mit dem MSP ermoglichen. Unter
Verwendung des MSP kénnte ein kompaktes Analysensystem mit heute bereits erhéltlichen
miniaturisierten Spektrometern auf Computerkarten [170, 171] oder kleinen und
kostenguinstigen Echellespektrometern [172-174] betrieben werden.
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6 Anhang

6.1 Gerateund Chemikalien

Chemikalien und Gase:

H.O

K2Cr,0O7

NaF

NaCl

NaBr

Kl

HONH;CI
KMnQO,

K25,0g
SnCl,-2H,0
Mg(ClOg)2:xH0
NaBH4

NaOH
Hg-Standardl 6sung
H,SO,

Fur sdmtliche Ldsungen und Verdinnungen wurde deionisiertes
Wasser aus einer Wasseraufbereitungsaniage Milli-Q Water
System (Fa. Milli-Q) verwendet

z. A., 4865 (Fa. E. Merck)

z. A., 6450 (Fa. E. Merck)

z. A., 6404 (Fa. E. Merck)

z. A., 6360 (Fa. E. Merck)

z. A., 5043 (Fa. E. Merck)

z.A., 4616 (Fa. E. Merck)

z. A., 60458 (Fa. E. Fluka)

z. A., 60487 (Fa. E. Fluka)

z. A., 7814 (Fa. E. Merck)

z. A., 5874 (Fa. E. Merck)

z. A., 71320 (Fa. Fluka)

z. A., 6495 (Fa. E. Merck)

38571 (Fa. Riedel de Haen), als Chlorid

z. A., 9025 (Fa. E. Merck)

HNO; sub-boiled

HCI sub-boiled

Ar4.8 99,998 % (Fa. Messer - Griesheim)

N, 4.6 99,996 % (Fa. Messer - Griesheim)
Gerate:

FI-CV -Atomabsorptionspektrometer SpectroMerc (Fa. Spectro)

Halbleitersender

»MicroStrip Plama*

2,45 GHz, 0- 40 W (Fa. Dirk Fischer Elektronik)
Werkstétten der Universitdt Dortmund [7, 8]

Mikrowellenlei stungsmefigeréte 432A PowerMeter, (Fa. Hewlett Packard)
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Richtkoppler

Abschwacher

Zweistufen - Tuner
Hohlleitertibergang
Mikrowellenisolator

Monochromator

CCD - Kamera

SEV
Spannungsversorgung
Linse
Datenerfassungskarte
Strom - Spannungswandler
Feinwaage

Grobwaage
Ausdampfapparatur
Sub-Boiling-Destille
Ultraschallbad

Software:
LabVIEW
Grams/386 3.0
Origin 5.0

IDL (Interactive Data Language) 4.0

Coaxial Directional Coupler FSN 5985-448-7026
Model Nr. 2301-30 und 3003-30, 30 dB
Abschwéchung, (Fa. Narda Microwave
Corporation)

40 dB Abschwéachung, (Fa. Narda Microwave
Corporation)

DS-109M (Fa. Weinschel Engineering)
Werkstétten der Universitdt Dortmund [7, 8]
D44S5 (Fa. Sperry Microwave Electronics Co.)
500 M, 0,5m Czerny - Turner Monochromator,
Gitterkonstante: 1/1200 mm (Fa. Spex Industries)
ST-8 KAF 1600, 1530- 1020 Pixel,9- 9 um

(Fa. St. Barbara Instruments Group)

1P28 (Fa. Hamamatsu)

Fa. Kontron

Suprasil, f = 70 mm, & = 30 mm (Fa. Beckmann)
AT - MIO 16L - 9 (Fa. National Instruments)

564 current preamplifier (Fa. Ithaco)

Model 2474, (Fa. Sartorius)

Model 3716, (Gottingen)

Kurner Analysentechnik

Kurner Analysentechnik

Sonorex Super RK 510H (Fa. Bandelin)
Frequenz: 35 kHz, Leistung: 450 W

Fa. National Instruments
Fa Galactic Industries Corp.
Fa Microcal Software Inc.

Fa. Creaso

Weiterhin wurden die Ublichen, zur nal3chemischen Analytik gebréuchlichen, Geréte benutzt.
Hierzu zaéhlen Quarzmel’kolben, PTFE-Probenbehdter (Einweg), Mikroliterpipetten

(Fa. Brandt) und Variopipetten (Fa. Eppendorf).
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6.2 Probenvorbereitung bei SnCl, als Reduktand

Reduktionsmittel (DIN EN 1483, Teil 12 [1]):
In elnem ausgedadmpften Quarzglaskolben (100 mL) werden 5 g SnCl»:2H,0 in 5 mL HCI
(sub-boiled) gel6st und mit vollentsal ztem Wasser auf 100 mL aufgefullt.

Spullésung:
In einem Behdlter aus PTFE (2,5 L) werden 125 mL HCI (sub-boiled) mit VE-Wasser auf
2,5 L aufgefllt.

Stabilisierungsldsung (DIN EN 1483, Tell 12 [1]):

In elnem ausgedadmpften Quarzglaskolben (100 mL) werden 0,5 g K>Cr,0O; in 50 mL HNO3
(sub-boiled) geldst und mit vollentsal ztem Wasser auf 100 mL aufgefullt.

Proben:

Samtliche Proben werden mit 1 % (V/V) Stabilisierungslsung und 5 % (V/V) HCI (sub-
boiled) versetzt.

6.3 Probenvorbereitung bei NaBH, als Reduktand

Reduktionsmittel (DIN 38406 E-12):

In elnem ausgedadmpften Quarzglaskolben (100 mL) werden 1 g NaOH und 3 g NaBH,4 mit
vollentsalztem Wasser auf 100 mL aufgefiillt und durch einen Faltenfilter filtriert.
Spullésung: vollentsal ztes Wasser

Stabilisierungslésung: s.o.

Proben:
Samtliche Proben werden mit 1 % (V/V) Stabilisierungsl 6sung versetzt.
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6.4 Entwickelte Softwar eprozeduren und Methoden

|ODO001.met
»Methode" zur indirekten Bestimmung von lodid

S 141

mode 1

graphik 60 .1

use rack 0001

use sample 2605
set var9 con3 Anzahl der Messungen (3:con3)
#MESO45START
move next sample
if nosample then goto #mesod5exit
graphik 70 .1

S 205

bal -1

wait 45 +

S 141

wait 20 +

S 157

wait 5 +

S 133

wait 5 +

print calhead

set varl0 conO

do var9

add var10 conl
gosub P_M0O45
print calsing

loop

print calav

store
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goto #meso45start
#meso45exit
move flush

call STANDBY
end

P_MO45

FILLHG.met
»Methode" zum Befillen des Kreislaufes fir HQ/HNO3

S 205 SN AC AB G1+2
wait 30

do 10

S 140 ACACAB G1+2
wait 10

S 205 SN AC AB G1+2
wait 10

loop

msg 19 40 14 30 Fertig zum Messen
S 133

FILLHGSN.met
»Methode" zum Beflllen des Kreidlaufes fur H/HNO3z und fir SnCl,

S 213 SN AC AB G1+2
wait 30

do 10

S 140 ACACAB G1+2
wait 10

S 213 SN AC AB G1+2
wait 10

loop
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S 133
‘call check45

M SPM ES.met
»Methode* fur die FI-CV MSP-OES

S 141

mode 1

graphik 60 .1

'use rack hepl

'use sample hep45

set var9 con3 Anzahl der Messungen (3:con3)
#MESOA45START

move next sample

if nosample then goto #meso45exit

graphik 70 .1

S 205

bal -1

wait 20 + auf 20 reduziert (Standards)
S 141

wait 20 +

S 157

wait 5 +

S 141 beide Ventile IMMER offen...
wait 5 +

print calhead

set var10 conO

do var9

add var10 conl

gosub P_MSP04 Verweis auf msp-Prozedur
print calsing
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loop

print calav

store

goto #meso45start
#meso45exit

end

P_MSP04 Verweis auf msp- Prozedur

M SPO4.prc
, Prozedur” fur die FI-CV MSP-OES

S 141
graphik 20 .1

bal -1

wait 5 +

S 253 beide Gasventile offen

wait 6 +

graphik 100 .05

height 80 .510s 189 beide Gasventile offen (ehem. 181)
S 173

wait 10 +

S 141

if varl0=var9 then goto #M 045 1

wait 120 + grofRerer Abstand zw. Peaks
#MO45 1
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6.5 Programmierte Positionen des Probenwechslers

WE @O @® @® @O
D@ ©O® ®WE @@ @ @
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Abb. 67: Die programmierten Koordinaten im Probenwechslerrack werden durch die x/y-

Positionen auf3en (in mm) wiedergegeben; Zahlen in den Kreisen Nummern der Positionen
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