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ALLGEMEINER TEIL

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Erforschung der Umwelt und ihrer Bdastung mit Schadgtoffen ist schon sait langerer Zeit
von grol}er gesundhetlicher, gesdlschaftspolitischer und nicht zuletzt auch  wirtschaftlicher
Bedeutung. Eine gegenwatig sehr okologisch orientierte Gesdlschaft' stellt dabei verstarkt
hohere Anforderungen an die Kontrolle wichtiger Lebensbereiche Da ein Mensch be
durchschnittich O,5L  Luft pro Atemzug® in sdnem Leben dn Luftvolumen in der
GroRenordnung von ca 3° 10° nt einatmet, kommt gerade der Untersuchung der Luft und
der dsch dain befindenden Schadgtoffe ene besondere Bedeutung zu. Dabel sind neben

Spurengasen vor alem die Konzentrationen bestimmter Schwermetalle von Interesse.

Beziglich letzterer gt gch dlerdings haufig die Frage nach der Rdevanz der
andytischen Daen, da zu deren Bewertung ene isoliete Betrachtung von Metdlgehdten oft
nicht auseicht® Zur Beurteilung von Toxizitd, Bioverfigbarkeit, Mobilitdt und
Trangoortwegen im Okosystem it meist eine differenzierte Untersuchung nétig.* Bei solchen
ds Spezidion bezechneten Andysen i zu kl&en, in wdcher Bindungform en Element
vorliegt, ob diee von umwdthygienischen Interesse it und in welche Kategorie das Element
inggesamt  eingeordnet werden kann. Diese Eingufung bezieht sich somit auf die chemische
Form (Spezies) enes Elementes und deren Funktionditd. Im enfachsen Fdl kann ene
Speziation die Unterscheidung in 16diche und unlédiche Antelle enes Elementes sain. Eine
Speziation kann aber auch aus ener getrennten Bestimmung von anorganisch und organisch
gebundenem Antell eines Elementes bestehen, wobei die organischen Verbindungen meistens
noch ener wetaflhrenden Differenzierung nach Art und Anzahl der funktiondlen Gruppen
unterworfen  werden. Fir manche Elemente recht wiederum die Ermittlung ihrer
Oxidationsstufe aus.



ALLGEMEINER TEIL

Ein Bespid hiefir is das Element Chrom, bei dem (neben der metdlischen Form)
zwischen den beiden stabilen Oxidationsstufen +l1I und +VI unterschieden wird. Diese beiden
Wertigkatsstufen werden deutlich unterschiedlich in ihrer  Toxizitde eingestuft, da nach
vorliegenden Daten Chrom(lll)-Verbindungen ads weniger toxissh im  Veglech zu
Chrom(VI)-Verbindungen angesehen  werden.  Welterhin - gibt  es  nach  bisherigem
Wissensstand keine Bedege fir ene direkte human-carcinogene Wirkung von Cr(lll). Im
Bereich enger Konzentrationsgrenzen bestzt diese Spezies sogar essentidlen Charakter fur
den Menschen, hohere Pflanzen und Tiere® Die sechswertige Form des Chroms ist im
Gegensatz hierzu bereits in geringen Spuren toxisch und wird as carcinogen engestuft, was
auch fir den inhaativen Aufnehmepfad schon eindeutig belegt werden konnte®”® Angesichts
diesr Unterschiede kommt einer Angabe zum Gesamtchromgehdt nur geringe Aussagekraft
Zu, 0 dass immer ene Betimmung der Wertigkeit der vorliegenden Chromverbindungen

durchgefiihrt werden sollte.®1011

Aus diesen Grinden hat eine Cr-Speziation Uberal dort anaytische Bedeutung, wo
gestzliche Grenzwerte bereits definiert wurden, wie dies fir enige Umwetkompartimente
schon geschehen ist'*®® Jedoch wird auch fir weitere Umweltberdiche eine zukiinftige
Begrenzung diskutiet. So hat z.B. der Lénderausschuss Immissonsschutz (LAI) laut seinem
Bericht Uber das Krebsisko durch Luftverunrenigungen fir anorganische Verbindungen
enen Riskoatel von 20% des Gesamtriskos fedtgesetzt und fir Chrom en
Einzdgtoffriskoantal von 2~ 10° vorgesehen.'® Ein Langzeitwert fir den Gesamtchrom:
gehdt in Luft daf in Anlehnung an die Beurtelungsmalistzbe des LAl 17 ngm® nicht
Uberschreiten. Wird von enem Gehdt von 10% Cr(VI) im Gesamtchrom ausgegangen, ware
dann gema dem LA fiir Chrom ein Risiko bei 1,7 ng m® zu erwarten.

Unsicherheiten in dlen bisherigen Uberlegungen resultieren jedoch aus fehlenden oder
mangehaften  Expodtionsangaben bzw. der  tels unbekannten Zusammensetzung  des
Umgebungsserosols  im - Hinblick auf  Chromverbindungen.  Aul3rdem snd  zuverldssge
andytische Methoden zur Differenzierung zwischen Cr(lll) und Cr(VI), wie de fir den
Arbetsplatz vorliegen, nicht hinreichend nachweisstark, um be Ublichen Umwdtbdastungen
zwischen den verschiedenen Chromvaenzen unterscheiden zu konnen. Deshdb basieren vide
Angaben zu Umwdtkonzentrationen von Chrom enzene Waertigketen nur  auf
Abschéizungen mit  Hilfe von Emissonsdaten, Trangportverhdten, Pessenz  und
Transformation der jeweligen Chromverbindung.’® Da aber das Fehlen von Verfahren zur
Speziagtion von Chrom  Schutzma¥ehmen und Kontrollen gesetzlicher  Grenzwerte

2
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fragwirdig erscheinen lasst, sollte nun im Rahmen diesr Arbeit in einer Kooperation mit
dem Minigerium fir Umwdt, Raumordnung und Landwirtschaft (MURL) und dem
Landesumwetamt des Landes Nordrhein-Westfden (LUA) en Vefaren zur Speziation von
Chrom in Umgebungd uft ausgearbeitet und praktisch eingesetzt werden.

An ene slche Chromspeziation werden vor dlem hohe Anforderungen beziiglich
Nachwesgrenze und Robustheit gedstelt, da die zu messenden Gehdte im Spurenbereich
liegen.’® Bidang vorliegende Messungen weisen Konzentrationen von lediglich 1- 2 ngm®
fir Cr(VI) be ener Chromgesamtkonzentration von nur wenigen ngm® ausl’® Zur
Besimmung von Chromspezies in  Arbatgplaiz-Aerosolen  snd  bereits  integrierte
Probenahme- und Probenaufbereitungsmethoden ausgearbeitet worden, die auch Ansdtze fir
dne Speziation in AuRenluft bieten!®?° Auch wurden im Rehmen langfristig angdlegter
Forschungsvorhaben des ISAS sthon  verschiedene  Lésungsdrategien  fir  ene

Chromspeziation von fliissigen Proben verfolgt.2??

Die Aufgabe diesr Arbeit bestand darin, zuné&chst ein moglichst einfaches Verfahren
zur  Cr(llIN/Cr(V1)-Speziehestimmung  in Umgebungsaerosolen zu - entwickeln,  welches
geniigend robust fUr enen Fedeinsatiz i und nachwelsstark be hoher Matrixbelastung
gmultan Cr(Il) und Cr(VI) ermitteln kann. Dieses Verfahren sollte anwendbar sein sowohl
fur die Bestimmung der algemeinen Hintergrundbelastung von Cr(lI1)/Cr(VI) in landlichen
Bereichen, as auch fir stark belastete industrienahe und stédtische Gebiete.

Zur Losung bot sch besonders die Kopplung der nachweisstarken ICP-MS mit ener
leisungsstarken  chromatographischen  Trennmethode an.  Hiemit  sollte  zeit-  und
kogengingig enersats die notwendige Empfindlichket und anderersaits ene hohe
Sdektivitdt erreicht werden. Neben der Verfahrensentwicklung standen insbesondere deren
Quditdsscherung mittels Vdidierung anhand von Tedaerosolen und Untersuchungen der
Praxidauglichkeit bzw. der Storanfdligket im Vordergrund. Ebenfals sollte untersucht
werden, ob es Hinwese fir matrixtypische Speziezusammensetzungen bzw. Trans-
formationgorozesse  durch  Probebeglaitstoffe  wahrend der  Probenshme oder  des
Andysenganges gibt. Abschlief?end sollte durch eine Federprobung die Lestungsfahigkeit
der entwickelten Methode Uberpriift werden.
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2 Grundlagen

2.1 Technische und biologische Bedeutung von Chrom

Chrom ds en Element von grol¥er indudridler Bedeutung, dessen Eigenschaften in ener
Vielzahl von Anwendungen ausgenutzt werden, l&sst dch trotz dler  umwethygienischer
Bedenken aus dem Indudrideben ds ,Schlissemetdl® in der modernen
Werkgofftechnologie nicht mehr wegdenken. Von den jawlich wdtwet mehr ds df
Millionen Tonnen geforderter Chromerze®® geht der  (berwiegende Tel in  die
metalverarbeitende Indudtrie, die es ds Legierungsbestandtell be der Stahlherstellung und
fur  gavanisch  ezeugte  Korrosonsschutziberziige — ensetzt. Waeterhin - werden
Chromverbindungen héufig in der Keaamik-, der Kataysator- sowie der Farben bzw.
Lackindudtrie und ds Fungizide im Gerbereigewerbe verwendet. In der chemischen Indudtrie
dient Cr(VI) ds Oxidationsmittel.

Die toxikologische Einordnung enes Medles hdngt nicht dlene von dessen
Gesamtkonzentretion in  bestimmten Umwetmatrices ab, sondern wird entscheidend von
sner Bindungform beanfluss. Be ener Vidzahl von Medlen wird fir das freie
Metalkation eine grofere Toxizitdt beobachtet as fir die gebundene oder komplexierte
Form.24#%2?® Diese Einstufung gilt auch fir das Element Chrom, desen beide sabile
Wertigkeitssufen — wie berdts in der Einldtung ausgefihrt - vollig  unterschiedliches
Vehdten in Redktivitd, Lodichket, Bioverflgbarket, Toxizité, Mobilitd, Lebensdauer

usw. aufzeigen.
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Es lasst sch dlgemen sagen, dass Cr(lll) en hervorragender Komplexbildner sowie
im Sauren besténdig gegen Redox-Prozesse igt und im Bereich enger Konzentrationsgrenzen
essentidlen Charakter fir hohere Lebewesen und Pflanzen besitzt. Als ewiesen gilt die
Funktion des Cr(lll) im menschlichen Insulinmetabolismus, den es ds Zentrdatom im
Glucosstoleranzfaktor  entscheidend  beainflusst® Mangdsymptome sind  ene  verminderte
Glucosetoleranz und  Gewichtsverlust?” Aufgrund der guten komplexbildenden Eigenschaften
kann Cr(lll) zwar mit isolieter DNA reagieren und diese schédigen, wird aber durch seinen
hohen Hydraaionsgrad und die damit einhergehende lonengrdf®e am Eindringen in die Zdle
gehindert und kann deshdb im  Zdlinneren nicht wirksam  werden. Somit  gdlt die
Chromkonzentration in Erythrozyten auschliedich enen Indikator fir ene Expogtion
gegeniiber Cr(V1) dar.?®

Im Gegensatz zu Cr(lll) ist Cr(VI) carcinogen sowie toxisch, kann aber aufgrund des
hohen postiven Redox-Potentids besonders in saurer Ldsung von Elektronendonatoren wie
Fe(ll), Ag(lll) oder HSOs™ leicht reduziert werden. Das Redox-Potentid von Cr(VI) ist pH-
abhéngig und nimmt von E°=+1,35V bei pHO bis E°=- 0,13V be pH14 ab.*® Be
physiologischen pH-Werter? von ~ 7,4 ist Cr(VI) d@n mittelstarkes Oxidationsmittel und kann
biologisch relevante Stoffe wie Cystein oder Ascorbinsiure oxidativ verandern.®®  Die
Reduktion von Cr(VI) gdlt glechzeitig einen wirksamen Detoxifikationsmechanismus dar:

3132 und sowohl Redox-

0 kann Humanplasma bis zu 2mgL™? Cr(VI) spontan reduzieren,
Resktionen mit Pflanze®® ds auch mit Humingtoffe™ konnen zur Reduktion kontaminierter
Umwedtkompartimente eingesetzt werden. Eine in-vivo-Oxidation von Cr(lll) zu Cr(VI) ig

hingegen bisher nicht beschrieben worden.

Der cacinogene Effekt von Cr(VI) resultiet aus der Féhigkeit des reativ kleinen
Chromations, andog dem Trangportmechanismus fir Sulfat Zellmembranen Uber enen
Anionenkand zu durchdringen und dabel schon schéadigend zu wirken bzw. dch weterhin
intracellular durch Reduktion zu Cr(V) an DNA-Molekiile oder an Hamoglobin anzulagern.®®
Der egentlich schidigende Schritt i ene anschliende mehrdufige  Reduktion  zu
Cr(111).2%3" Nachgewiesen werden konnte diese carcinogene Wirkung bereits an durch
Edelstahl- Schweirauch chromexponierten Arbeitern;®®3° es traten in der Regel Lungen oder
Bronchidcacinome af.? Eine ehthte Cr(VI)-Konzentraion wurde auch im
Zigarettenrauch’®  und, korreliet damit, im Urin von Rauchern bzw. SchweiRarbeitern
festgestellt.* Die chromosomenschadigende Wirkung von Chromaten konnte in  Zdlkulturen

bereits in Konzentrationen ab 107 molL? nachgewiesen werden, es fanden sowohl
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Chromosomenaberrationen ds auch Schwesterchromatidaustausch  dait. Durch die  oben
beschriebene Cr(VI)-Reduktion kann es zu ener Cr(lI1)-Akkumulaion im Zdlgewebe und
dadurch zu DNA-Protein-Komplexen kommen,*? die im Rahmen der DNA-Replikation zu
Mutationen fihren*® Die Aufnehme von Chroma kann somit in zweifacher Hindcht die
Zdle schadigen, zudem wird auch dne co-carcinogene Wirkung vermutet**  Weitgehend
unabhangig von genetischen Mechanismen ig die Misshildungsinduktion durch unmittelbare
exogene Einflisse von Cr(VI) auf Embryos und Foten in utero. Derartige teratogene Schéden
konnten an Versuchdieren bereits nachgewiesen werden**  Weiterhin - wirkt  Cr(VI1)
epidemiologisch  hoch senghiliserend und wird ds en dakes Kontekt-Hautdlergen des
verzogerten Typs' eingestuft;*®#®4” bel extren sarker Expostion kann es sogar zu
Verdzungen der Haut und Schieimhéute kommen.? Aus arbeitsmedizinischer Sicht it Chrom
enes der am besten untersuchten Elemente. Hier sai aber nur auf welterfihrende Literatur

verwiesen, 849

2.2 Vorkommen und Verhalten von Chromspezies

Der Massenanteil von Cr in der Erchiille betragt etwa 2 10° Gew% und ist daher mit
Elementen wie den Nichtmetalen N und F sowie den Ubergangsmetdlen V, Ni, Cu und Zn
vergleichbar. Insgesamt kommt Chrom in etwa 40 verschiedenen Erzen vor, wobel Chromit
(FECr,O4=FeO " Cr,03) das wetaus haufigte i€ und heute fast ausschliedich ds
Ausgangsmaterid fiir die Herstellung aler chromhaltigen Produkte gilt.>°

Be viden indudrielen Prozessen gdangt Chrom ds chromhdtiges Aerosol in die
Umgebungduft oder wird Uber (Prozess)Abwésser in die Umwet engetragen. Primée
Emissonsquellen von Cr(VI) snd chemische Erzeugungsbetriebe und Kuihltirme. Die
Angaben Uber den jéhrlichen globden Eintrag vor dlem anthropogener, aber auch natlrlicher
Emissionen in die Atmosphére schwanken zwischen 74 und 152° 10°tat.® Nach Angaben
Zu den Jahressmissonen aus den Emissonskatasern wurden beispidwese in NRW im
Jar 1999 46t Chrom und sene Vebindungen emittiet. Die in  Deutschland loka
auftretenden Konzentrationen in Auf3enluft konnen dabe drastisch unterschiedlich sain, denn
fir landiche Regionen werden Werte zwischen 0,005- 3ngm?3, fir stédtische Gebiete
4-70ngm? und fir belastete Industriegegenden 5- 200 ngm® angegeben.®’ Die vom
Gesetzgeber  vorgegebene maximade Richtkonzentration fur Luft am Arbatsplatz liegt fir
Cr(Vl) bei 01mgm?, welche jedoch in verschiedenen Produktionsprozessen deutlich

6
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Uberschritten werden kann. Als gesundheitsschéadlich wurde bereits 1928 eine Konzentration
groRer 0,05mgm? Chromat in Luft angesehen, 1975 lag dieser Wert bei 0,015 mgm*.>?
Heute wird kein as unbedenklich anzusehender Grenzwert angegeben.*?

Die dabilen Oxidaionsstufen des Elementes Chrom gnd, mit wenigen Ausnahmen,
sowohl in natrlichen Vorkommen ds auch in anthropogenen Emissonen Cr(lll) und Cr(VI).
Neben diesen und der metdlischen Form sind noch Cr(ll)-, Cr(IV)- und Cr(V)-Verbindungen
bekannt, welche dlesamt jedoch sghr ingabil snd und, mit Ausnahme Kkurzlebiger
Intermediate bel Redox-Prozessen, keine Rolle bei der Betrachtung des Elementes Chrom
spiden. 20 Cr(VI) tritt in Lésung immer as Oxokomplex (CrO.4?, Cr,O7%, Peroxo-Chromate
in Form von CrOs-Addukten), d.h. ds Anion oder Neutramolekll auf; dreiwertiges Chrom
hingegen liegt in LOsung medens in der kationischen Form vor. Die lonen unterliegen
sowohl pH- ds auch  konzentraionsabhéngig  Dissoziationss und  Hydrolyse-
gleichgewichten.>3°4°>%  Oberhalb eines pH-Wertes von 1 und einer Konzentration von
1gL? wirde Cr(Vl) zu Cr,O;# dimeriseren, was dlerdings in biologischen Systemen
irdevant is, da diese Bedingungen dort nicht auftreten. Diese Gleichgewichte sind in
Abbildung 1 firr einen grolReren Konzentrationsbereich schematisch dargestelIt.>”

100
o 104 ', Cr2072_ .
| \ 4
E A} 1
—~ 1 === "======-- {
S - -
s e : crod
S S
= Nl 1
£ o01q7 | HCro, !
N 1 1
c
o 1 1
x 00011 . :
0,0001 +———— . — . . .
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Abbildung 1: pH- und Konzentrationsabhangigkeit der
Cr(VI)-Dissozationsgleichgewichte in wésseriger Losung.>’
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Die verschiedenen Cr(VI)-Spezies konnten, nebeneinander in einer Probe vorliegend,
chromatographisch nachgewiesen werden.®® Aus Abbildung 1 ist zu entnehmen, dass Cr(VI)
in enem pH-Bereich von 1-5 ds monovaentes Anion, d.h. ds einfach protoniertes Chromat,
bzw. ba hoheren Konzentrationen durch Dimerisation as divdentes Dichromat vorliegt. Erst
ab enem pH-Wert von Uber sieben tritt es ds frees divdentes Chromat-Anion auf. Nur im
gtark sauren Bereich (pH < 1) liegt Cr(VI1) ds vallstandig protonierte Chromsaure vor.

Deutlich komplexer gdlt sich das Verhdten der dreiwertigen Chromspezies dar, deren
Gleichgewichte in Abhdngigkeit vom pH-Wert in Abbildung 2 dargestdlt snd. Wie der
Abbildung zu entnehmen ig, liegt Cr(lll) unterhab eines pH-Wertes von zwe ausschliefdich
ds hydratisertes, trivaentes Kation vor. Durch partiele Anlagerung von Hydroxo-Gruppen
wird die Ladung bel seigendem pH-Wert sukzessv reduziet. Ab pH 3 tritt Cr(lIl) durch
diese Hydroxoionenbildung zunehmend ds divaentes und ab pH 4,5 ds monovdentes Kation
auf. Be noch hoheren pH-Weten kommt es Uber Hydroxobriicken zu Di- und
Trimeriserungen und zum Auddlen des Cr(lll) as Hydroxid Ab pH10 gehen diese
Hydroxide wieder ds anionische Komplexe in Lésung. Eine Vidzahl weterer tels recht
stabiler Cr(111)-Komplexe konnte formuliert werden; diese sind hier jedoch nicht gezeigt.

0.8 A

0.6

0.4 -

Dissoziationsgrad

0.2

——Cr3+ = = :CrOH2+ = Cr(OH)2 + - Cr(OH)3  ——Cr(OH)4 -

Abbildung 2: pH-Abhangigkeit der Cr(l11)-Dissoz ationsgleichgewichte
in wasseriger Lésung.>*°%>°
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Die fur Cr(lll) und Cr(VI) verenfacht dargestdlten Gleichgewichte snd von
entscheidender Bedeutung fir die Ausarbeitung andytischer Methoden zur Trennung und

Bestimmung der relevanten Spezies.

Vide Ansdize zur Spezaion von Chrom wurden moddlhaft entwickdt. Aufgrund der
in reden Matrices nebeneinander vorliegenden grolen Zahl an kinetisch sabilen Cr(ll1)-
Komplexe?®®® und des in Abhéngigkeit vom pH-Wert eher as labil zu bezeichnenden
Redoxgleichgewichtes® zwischen Cr(Ill) und Cr(VI) ist der Ubergang von ener
Moddllésung auf ein praktisches Problem oft schwierig. So i ewa zu beachten, dass die
meisten Cr(VI)-Verbindungen wasserlédich snd und nur schwach an festen Oberfléchen
adsorbiert werden, s0 dass de leicht in aguatischen Umwetkompartimenten trangportiert
werden konnen.®' Im Gegensatz hierzu hydrolysiert Cr(l1l) bei pH-Werten iiber drei langsam
zu unlédichem Hydroxid, wird durch eine hohe Affinitd zu suspendierten Partiken® an
viden anorganischen und organischen Oberflachen adsorbiert und it daher generell weniger
mohil.®* So kénnen bis zu 95% des Cr(lll) in Flusswasser an Partikeln > 45 pm gebunden
=in® s dass die Frage ob eine Probe vor der Andyse filtriet wurde und welche
Beschaffenheit das eingesetzte Filter hatte (Porengrdf}e, Materia), von entscheldender

Bedeutung firr das Analysenresultat sein kann.®*

2.3 Probenahmevon Aerosolen

Die kritischen Punkte bei jedem anaytischen Vefahren, so auch bel der Speziation, sind die
Probenahme®® die Probenlagerung und die Probenvorbereitung.°® Die Probenahme von
Aerosolen  efordet besondere Manahmen, da Aerosole Gasgemische mit  darin
suspendierten  festen Teilchen und Flissigkeitstropfen sind®’ Die zur Verhinderung von
Wandadsorption und Audfdlung in der Spurenandytik gangige Praxis des Sdure- oder
Komplexbildnerzusatizes  verbietet sch  aufgrund des  sengblen  Cr(1ID/Cr(V1)-
Redoxgleichgewichtes  kategorisch,%8®°  gleiches  gilt  fir  Aufschlisse  komplex
zusammengeseizter  Proben.®® Als einzige Alternative zu ener sofortigen Speziestrennung®
bietet dch fir ene langefritige Probenaufbewahrung nur  das  Einfrieren  bzw.
Gefriertrocknen an.”

Die wirkungshezogene Beurtellung von Aerosolen umfasst neben der Konzentration
der Inhdtsstoffe und der Expostionszeit noch die PatikegroRe. Gewohnlich  werden
Aeosole nach dem Durchmesser der dch dain befindenden Tellchen klassfiziert. Hierzu
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wird héufig der sogenannte ,aerodynamische Durchmesser (AD) herangezogen. Dieser wird
definiet ds ,der Durchmesser einer Kugel der Dichte 1gcm?®, die in Luft die gleche
Fdlgeschwindigkeit wie das berachtete Teilchen besitzt*®” Parameter wie zB.
Lungengangigkeit (AD £ 7 - 10 um) werden Uber den AD eingestuft, und damit konnen erge
Informationen Uber Inhaaiongtiefe und Depostionsort gewonnen werden. Wahrend grofiere
Telchen im Nasen und Rachenraum deponiert werden, kann der Feindaub bis tief in den
Bronchidraum vordringen. Neben der Veweldauer in der Atmosphére snd indirekt auch
Rickschliisse Uber die Herkunft eines Tellchen durch den AD maglich.®” So stammen
Telchen mit énem AD3 2 um mest aus mechanischen Prozessen (Bodenerosion, Sea-spray-
Effekt: primé&e Patikd), wohingegen Telchen mit e@nem AD<2um eher be
Verbrennungsprozessen und chemischen Reektionen mit  anschlie3ender  Kondensation  aus
der Gasphase entstehen (sekundére Partikel).

Durch Verwendung geeigneter Separatoren konnen Partike schon wéahrend  der
Probenahme nach ihrer Grole frektioniet werden. Da Aerosole megens auf Filtern
gesammdt werden, gdlt sch schon be der Probenahme die Frage nach einem den
gewlnschten AD abscheidenden Filtermaterid. Dabel stehen zwel verschiedene Filterklassen
zur Vefigung: Obefléchenr und Tieferfilter. Oberfléchenfilter hdten im Idedfdl dle
Tellchen zurlick, die grofer ds die angegebene Porenwete sind. Tigfenfilter hingegen hdten
Aerosolpartikd  sowohl auf der Oberflache ds auch in der Tiefe ihrer faserigen Struktur
zuriick, s0 dass ene Angabe der gesammdten PartikelgrélRe a priori nicht mdglich ig.
Grofenfraktionierende  Beprobungen und Andysen sollten mittels Impaktoren  durchgefihrt

werden.?

Ubliche Kriterien zur Filterauswahl (zB. Abscheidecharakteristik, Durchfluss-
widerdand, Blindwert, Sammelkapazitdt) werden im Bereich der Speziesandytik noch
enweitert durch die Randbedingungen der Abtrennung der gesammeten Spezies vom Filter
und des Schutzes vor Umwandlung ihrer  Oxidationssiufe " Aufgrund  des
Adsorptionsverhdtens von Cr(lll) an Aktivkohle’®’” snd beispidswveise hohe Affinitéten
diessr Spezies zu Rulpatikeln und, dadurch bedingt, Schwierigkeiten hingchtlich des
quantitativen Audaugens bel Vorhandensein solcher Partikd zu erwarten. Anderersaits it
hierdurch jedoch der Einsatiz einer sequentidlen Audaugetechnik durch  Ausnutzung des
unterschiedlichen  Adsorptionsverhatens der Cr-Spezies moglich.”® Bei Vewendung von
Glasfasfiltern wirde die Ausbildung ener negativen Obefléchenladung auf den Fasan
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aufgrund dektrostatischer Wechsdwirkungen die Elution von podtiv geladenen lonen bzw.
Komplexen bel pH > 2 erschweren.

Zur Bedimmung des Schwebgtaubgehdtes der Luft wird in Deutschland héufig das
sog. LIB-Filte-Verfaren eingesetzt.”® Dieses wird ds Sandardverfahren auch von
dadtlichen Uberwachungseinrichtungen  innerhab  der  gesetzlichen  Immissionsiiberwachung
verwandt. Patikeférmige Luftbestandteile werden mittels ener genormten Apparatur in einer
Hohe von 3,5m Uber dem Erdboden Uber 24 Stunden angesaugt und auf Filtern abgeschieden.
Da eafasshare Patikegrofenbereich ist durch einen Vorabscheider und durch die
Filtereigenschaften festgelegt.

Zur Abschédtzung moglicher Fehlerquellen bel der Probenahme it das Vergandnis der
Redoxchemie des Elementes Chrom von Bedeutung, was besonders durch die Formulierung
,Redox-Chamédeon* hervorgehoben  wird® In der aeroben Umwet ist Cr(VI) die
thermodynamisch  stebile Form, wohingegen Cr(lll) in anaeroben Systemen dominiert®?
Thermodynamisch  betrachtet  sollten die mesten organischen  Verbindungen  Cr(VI)
reduzieren. Jedoch laufen Cr(I11)/Cr(VI)-Redox-Resktionen s0 langsam ab, dass sowohl
Cr(V1) ds auch Cr(lll) in aeroben wie in anaeroben Umwetkompartimenten vorkommen.
AulRerdem verlaufen Ligandenaustauschresktionen von Cr(lll) sehr langsam.®® Daher kann
das Vehdten des Elementes Chrom und dessen  Redox-Chemie dlen  mit
thermodynamischen Argumenten nicht erklart werden, auch kinetische Betrachtungen miissen
hiefir herangezogen werden. Leder i dezat nur wenig Daenmateria  Uber
Umwandlungskondanten  unter  Umwaetbedingungen  vorhanden, welches  zuverlassge
Moddlvorgdlungen der Cr-Redoxchemie zulassen wirde. Lediglich aus der Umwettechnik
be der Entsorgung Cr(VI)-kontaminierter Abwaésser mites Fe(ll) liegen erste weitergehende
Erfahrungen vor®?

Komplex  zuammengesstzte Proben wie Aeosole enthdten neben  den
Hauptkomponenten auch immer Stoffe, die entscheidenden Einfluss auf das Cr(I11)/Cr(VI)-
Speziesverhdtnis haben konnen. Hierzu zdhlen in Luft zB. resktive Spurengase wie Oz, NOy,
SO,, CO und organische Verbindungen sowie Schwermetdle dler Art. Durch komplizierte
und sasond sehr unterschiedliche Redox-Gleichgewichte diessr  Elemente  oder
Verbindungen zueinander unterliegen auch die Konzentrationen der Cr-Spezies sehr variablen
Einflissen. In Abbildung 1 snd die enige fir die Atmosphé&e moglichewese rdevante
Redox- Reaktionenspartner von Cr(I11)/Cr(V1) dargestellt.
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Cr3* (aq) HCrO, (aq)
Cr(OH); (9 PbCrO, (9
Cr,(S0O,); (9 Cr,0,% (aq), Cr SO;% (aq)

Fe(l1), HSO, (V, AS(I11))

Abbildung 3: Fur die Atmosphare moglicherweise relevante
Redox-Reaktionspartner von Cr(I111)/Cr(V1).

Die wichtiggen natirlichen Reduktionsmittd far Cr(VI) in der Atmosphé&re snd
Fe(I)- und reduzierte Schwefelverbindungen.®3848°8887 Natiirliche Quelen fir Fe(ll) in Luft
snd durch Winderoson engetragene Bodenpartiked sowie durch  Sonnenlicht  induzierte
photochemische Resktionen von vorhandenem Fe(ll1).8!  Schwefdhdtige Verbindungen,
insbesondere SO, werden hauptsichlich durch Verbrennungsprozesse in die Atmosphére
engetragen. Bekannte  Oxidantien fur  amosphérisches  Cr(ll1)  sind ~ Mn(l1/H1/1V)-
Verbindungen.8®° Weiterhin ist HyO, zur Cr(l11)-Oxidation in der Lage; denkbar wére dieses
auch durch Ozon. Im Fdle des egentlich ds Oxidationamittd geltenden H»O» wird jedoch
auch von dner indirekt katalysieten Photoreduktion durch Fe(ll) berichtet.®® Es existiert
jedoch noch kein klares Bild der datfindenden Prozesse, Resktionen und deren
Gechwindigkeiten.

2.4 Bestimmung von Chrom mittelsICP-M S

Wie beeats ewdhnt, snd in wenig beageten Gebieten Chromkonzentrationen von unter
1ngm*® zu ewaten. Um an solch geringen Mengen noch dne Speziation ausfilhren zu

kodnnen, missen Probenahme, Trenntechnik und Detektion einander angepasst sein.



CRUNDLAGEN

Fir die Detektion von Chrom ha die ICP-MS ds ene der nachweisstérksten
Methoden der Elementspurenanaytik eine grol¥e Bedeutung erlangt. Vortelhaft wirkt dch
dabe die Vebindung von hohem Nachwesvermdgen, einfacher Quantifizierbarkeit und
rdativ geringem Zetaufwand aus Nachweisgrenzen von 0,1- 0,01 ngmi™ kénnen dabei
idR. ezidt werden® haufig jedoch limitieren Blindwertbeitrsge das Nachweisvermogen.
Waeterhin kann die ICP-MS zur sequentidlen Multidementbestimmung  in - verschiedenen
Probenarten sowohl aus Bereichen der Medizin, der Biologie, des Umweltschutzes, der
Geologie und der Materidwissenschaften, as auch in der indudridlen Prozesskontrolle
engeseizt werden. Zudem ig ene Besimmung enzener |sotope mit hoher Prézison
maoglich. Die Interpretation der Massenspektren mit ihren klar  zuzuordnenden Linien ig
weltaus einfacher as zB. die der Emissonsspektren in der ICP-OES und erleichert die
Anaysendatenauswvertung.

In  kommerzidl ehdtlichen ICP-MS-Gerdten werden dreé Prinzipien  der
Massentrennung  verwandt, wobel  telwese dragische  Unterschiede  beziiglich  der
Empfindlichkeit und vor dlem der Masenauflosung bestehen. Diese id4 durch das
massenspektrometrische Aufl6sungsvermogen R definiert® ds

R:l
Dm

min

wobei m gleich der Massenzahl is, be der die Auflosung R bestimmt wird, und Dy, der
kleingde Massenabstand, bei dem zwe im Spektrum benachbarte lonenarten gleicher
Intengtét getrennt erscheinen. Die Schnittstelle der SigndUberlappung darf dabei maximal
10 % der gesamten Signalhohe betragen.®*

Zur Massentrennung werden schon  sait  langem  Quadrupolmassenfilter  eingesett,
jedoch lassen sch damit durchweg nur lonen voneinander trennen, die sch um mindestens
eéne Masseneinheit voneinander unterscheiden. Deutlich leisungsféhiger sind die sat enigen
Jahren erhdtlichen hochauflosenden ICP-MS-Gerdte, welche lonen durch einen eektrischen
Andysator hingchtlich ihrer Energie und durch enen magnetischen Andysator hingchtlich
ihrer Mase einer Doppdfokusserung unterwerfen; derzeitig (1999) i ene Massenauflésung
von R£15000 Stand der Technik. Sat enigen Monaen snd  auch
Hugzeitmassenspektrometer  kommerzidl  erhdtlich, mit  denen ebenfdls hochauflésende
Messungen durchfiihrbar snd.
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Die Unterschiede der Techniken zur Massenseparation werden besonders bel den
Einflissen von Stérungen deutlich. Die in der Massenspektrometrie  auftretenden
Interferenzen konnen in der andytischen Praxis erhebliche Probleme hervorrufen und vor
dlem ba Andysen im Spurenbereich die Richtigkeit von Ergebnissen in Frage ddlen. Zu
diesen Storungen gehdren vor dlem gpektrde Inteferenzen, die durch Koinzidenz
verschiedener lonensorten  zustande kommen. Diese entsteht, wenn im  Massengpektrum
mehrere lonensorten, z.B. mehrfach geladene lonen oder Molekilionen, mit ihrer Massenzahl
mit der des Isotops eines Andytdementes zusammenfalen. Die typischen Molekll- und
loneninterferenzen  entstehen  hauptsichlich durch Anwesenhet von Wasser, Sdureresten und
Verunreinigungen sowie aus dem Arbetsgas. So kann das in der ICP-MS verwendete
Arbeitsgas Argon in Verbindung mit Kohlenstoff im Plasma “°Ar*2C*-Cluster hilden, welche
das gleiche nomindle MasseLadungs-Verhditnis wie das Hauptisotop des Elementes Chrom
bestzen, dadurch zu enem deutlich erhdhten Untergrundsgna fihren und enen vergérkten
Blindwertbeitrag  vortauschen.  Die  jeweligen  Plasmabedingungen  bestimmen  die
Bildungswahrscheinlichkeiten  diessr  Molekilionen, weche dlerdings sdten  genau
vorhergesagt werden konnen. Falen zwel oder mehrere |sotope verschiedener Elemente auf
der gleichen Massenzahl im Spektrum zusammen, S0 spricht man von isobaren Interferenzen
(z.B.°°Cr/?oV, **Cr/**Fe).

Diee Umddnde machen die Trennung von Andyt- und Inteferenzagnden mittels
Quadrupolmassaenfiltern  aufgrund  von deren  Einhetsauflosung  unmdglich.  Schwerpunkt
neuester Forschung snd daher sog. Hexapol-ICP-MS-Gerdte. Diese haben eine Vakuum-
Kollidonszdle, in  der mittds geingar Gaszusiize die Inteferenzmolekile  durch
Stolprozesse zerstdrt werden; genauere Untersuchungen Uber die dattfindenden Prozesse

stehen jedoch noch aus.

Die Anwendung ener hohen Massenaufldsung s das effektivde  Mittd  zur
Vemedung spektrder Interferenzen. Von wenigen Ausnadhmen abgeschen, konnen die
meisten sorenden Interferenzen, die von praktischer Bedeutung snd, von Andytsgnden
getrennt  werden. Durch die Abtrennung von Stérdgnden und ene im Veglech zu
Quadrupolgerdéten erhdhte lonen-Transmisson konnen mit dieser Technik auch deutlich
bessere Nachweisgrenzen erzielt werden.

Eine s6rungsfree Cr-Messung auf dem Hauptisotop der Masse 52 ist aufgrund der
hierfir erforderlichen hohen MindestauflGsung nur mittels hochaufl Gsender
Massengpektrometrie moglich. Das Umschaten von Niederauflosung auf Hochauflésung  geht
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jedoch aufgrund geringerer lonentrangmisson einher mit dem Velug an Empfindlichkeit
und, damit verbunden, ener verschlechterten Nachwelsgrenze, so dass Andysen im extremen
sourenandytischen Bereich nur  bedingt  mdglich snd. Dieses begrenzt den Einsaz
hochauflésender Messungen dragtisch, und es muss gegebenenfdls im  niederauflésenden
Modus gearbeitet werden. Interferenzaudtsende Probenbestandteile, wie z.B. Carbonat,
Chlorid und organische Matrixbestandteile kdnnen jedoch unter Umdatédnden auch durch ene
chromatographische  Trennung diminiet  werden.  Unabdingbare  Voraussetzung ist jedoch
immer, dass die Sorenden Subgtanzen nicht in der mobilen chromatographischen Phase
enthdten snd. Zur Vermeidung von “°Ar*?C*-Clustern ist daher die Chrombestimmung
mittels ICP-MS beschrénkt auf andytische Operationen mit nur geringem Kohlengtoffeintrag,
d.h. auf organische Losungsmittd sollte verzichtet werden. Der Einsatz der Chromatographie
mit Uberkritischen Phasen und des dabel in der Regel verwendeten CO, ds Elutionamittd ist
somit  auszuschlielen.®®  Eine eektrochemische Abtrennung  storender  Matrixbestandteile
steigert zwar das Nachweisvermigen, '’ aber auch den andlytischen Aufwand.®

Im niederaufgddsten Modus muss aufgrund der spektrden Interferenzen das Signd
enes ungedtOrten Isotopes des zu andyserenden Elementes ds Andysensignad ausgewertet
bzw. das Isotop, weches zur Auswertung herangezogen wird, je nach Matrix individudl
augewahlt werden. Fir das Element Chrom vertelt dch die Elementempfindlichkelt
entsprechend der Haufigkeit der Isotope, namlich >°Cr (4,35 %), °2Cr (83,79 %), >°Cr (9,50 %)
und >*Cr (2,36 %). Eine Messung der Signadle des Hauptisotops °*Cr kann leider durch die

Bildung der Molekillionen “°Art2C*, *®Ar®0* oder *8Ar**N* massiv gestért werden.

Dies ig insbesondere be Proben mit organischer Matrix und be vidfach eingesetzten
Extraktionamitteln bzw. Puffersysemen von erheblicher Relevanz und schrénkt den Einsaiz
vider Chemikdien en®® Is zudem Chlorid in hohen Konzentrationen zugegen, wird die
Betimmung durch die Bildung von *CIO'H" erheblich gestért. Die Signde des
néchsthaufigen Isotops °>3Cr werden beachtlich durch die Bildung von 3°Ar*’O* und
%Ar®OH* (iberlagert. Die Bestimmung auf dem Cr-lsotop der Masse 50 wird durch °°Ti
isobar gestort und ist zudem aufgrund seiner sehr geringen Haufigkeit von vornherein fir ene
Bestimmung ungeeignet. Letzteres gilt auch fir das Cr-Isotop der Masse 54, welches isobar
durch ®*Fe und die Molekilinterferenz “°Ar*N* gestort wird. Eine Auflisung halfig
auftretender Interferenzen und der zu ihrer Vermedung benttigten MassenauflGsung bel der
Cr-Detektionist in Tabelle 1 wiedergegeben, %9798
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Tabelle 1: I sobare und Molekilioneninterferenzen bei der
Chrombestimmung mittels | CP-MS,%6:9798

Zu bestimmendes Cr-|sotop Interferenz bendtigte Auflésung R
S0cy VA 44794
SO0 39624
BArINT 2033
34g160y+ 49
Bartect 49
S2Cr Oprt2ct 2376
parteo* 2367
BArN® 2054
STCI™NY 2038
Scito* 1892
36gleogH 2418
3gléot 1959
Scrsoyt 1672
Scr *art’o* 2035
arteOtH? 1787
s’citeo* 2626
Scireot 1936
SclrotH? 1507
Opr3ct 2111
36gleoiy* 1816
BArMNIHY 1787
3ArN2HY 1606
BArN* 2371
SCr SEgt 73900
arteot 1939
Bprteo* 2875
3'Cr%oH* 1814
SclréotH? 1460
At OHY 1515
40prN* 2031

Aus dieser Tabdle ig zu erkennen, dass die Bestimmung samtlicher stabiler Isotope
des Elements Chrom durch Interferenzen gestort werden kann und hinreichend nachweistark
nur  mittds Hochauflésung moglich id. Begpidhaft hierzu  zeigt Abbildung 4 €n
hochaufgeldstes ICP-MS-Spektrum eines Chromstandards, mit dieser Technik kann >2Cr in
kohlenstoffhdltigen Losungen von “CAr'?C* und in chloridhdtigen Lésungen von *°CIROH*
vollstdndig getrennt detektiert werden, trotz des geringen Massenunterschieds von 0,0219 u
bzw. 0,0311 u zu diesen beiden Molekulionen.
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Abbildung 4: Hochaufldsendes | CP-MS-Spektrum einer
Cr(I11)-Standardldsung in 0,4 M HCI. Cr-Konzentration = 20 ng mL L.

Neben den spektrden snd aber auch nicht-spektrde Interferenzen wie Matrix- und
Memoryeffekte ds wetere Probleme in der ICP-MS zu nemnen, die durch
Konzentrationsdnderungen in - den  Probenlésungen  und  durch  Ablagerungen  von
Probenmaterid in der ICP-MS-Apparaiur auftreten. Ba nachfolgenden Andysen kann dies
eine hohere Korzentration vortduschen und Signddriften wahrend der Messung hervorrufen.
Dear UberschuR eines Matrixdementes bei der Analyse kann auch eine Depression des
Andytsgnads verursschen und die Empfindlichkeit der Bestimmung erheblich beanflussen.
Effekte dieser Art and vom loniserungspotentid und der Masse enes Elementes abhdngig:
schwerere Atome mit  niedrigeren  loniserungspotentialen  beainflussen  stérker,  wohingegen
leichtere Atome mit htheren lonisierungspotentidlen stérker beeinflusst werden.

Die Leisungsféhigkeit der ICP-MS und deren Storanfdligkeit hdngen malgeblich von
dem jewells gewdhiten Probenentragssystem ab. Fir flissge Proben it hierzu in letzter Zeit
ene grolie Zahl verschiedener Zerstdubertypen entwickelt worden. Der Wahl des Zerstaubers
je nach Probenbeschaffenheit kommt besondere Bedeutung zu, da er einen wesentlichen
Einfluss auf das Nachweisvermdgen des Gesamtsysems hat. So bewirken Zergtéuber mit
ene  hohen Effizienz enen hohen Aeosolentrag in das ICP und konnen die

Nachweisgrenzen gegeniber weniger  effizienten  Eintragssysemen  deutlich  herabsetzen.
17
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Zudem wird Uber den Zerdduber das Trennsysem mit dem |1CP-Massenspektrometer
verbunden, wodurch der Zerstduber sowohl mit dem Trennsysem ds auch mit dem Detektor

kompatibel sein muss.

Fir die Andyse flissger Proben werden in der Regd pneumatische Zerstuber
eingesetzt, vorrangig vom Typ Meinhard.®® Diese zeichnen sich enersdts aus durch ene
hohe Robusheit, andererseits snd de durch ene sehr einfache Kongruktion preisgingig.
Daher werden se ds Standardzerstduber in fast jedem Gerd verwendet. Die Aerosolausbeute
bzw. Effizienz, d.h. der prozentude Tell enes Andytflusses (ds Aerosol) nach Audritt aus
dem Zedauber, verglichen mit dem Andytfluss be Eintritt in densdben, it ba den
Meinhard-Zerstdubern sehr gering und liegt im Bereich von nur 1 - 3 %.

Deutliche Verbesserungen snd durch Entwicklungen von hocheffizienten Zerst@ubern
ezidt worden, deen Zedaubungseffizienzen be  telwese sogar  geringerem
Probenverbrauch be bis zu 50% liegen konnen. Hierzu zéhlt insbesondere die hydraulische
Hochdruckzerstaubung (HHPN),1%1%1 welche auch in dieser Arbeit eingesetzt wurde, um die
in Umwdtproben zu erwartenden niedrigen Chromkonzentrationen scher efassen zu konnen.
Die Effizienz der HHPN liegt be ca 20- 30 %, was sich besonders durch Steigerungen des
Nachweisvermdgens um ca. eine GrofRenordnung fir die meisten Elemente auswirkt, je nach
eingesetztem Detektor. 192103

Aufgrund der hohen Aerosolausbeute bei der hydraulischen Hochdruckzerstéaubung
muss das ehdtene Aerosol effektiv desolvetisert werden, da sonst der  hohe
Losungsmitteleintrag (Uberwiegend Wasser) in das ICP-MS zu ener deutlichen Senkung der
Plasmatemperatur fihren wirde. Somit ware erdens ein dabiler Betrieb des Gerdtes nicht
mehr mdglich und zweitens wirde durch polyatomare Interferenzen ein zu hoher Untergrund
be der Deektion auftreten. Daher wird in ener Desolvatiserungseinhet das gebildete
Aerosol zunéchst durch eine Heizstrecke geleitet und dort bei Temperaturen Uber 100 °C
verdampft. In anschlieffenden Kihistrecken wird das Lésungsmittel zu ca 95% aus der

Dampfphase auskondensiert.1%4

2.5 Trennung und Detektion von Chromspezies

Bedingt durch die wetwet hohe indudtridle Verbreitung und dadurch vermehrte Freisstzung

von Chromverbindungen in indudridlen und dicht beseddten Gebieten wird die Thematik

der Speziaion von Chrom bereits sait den 70er Jdhren intensv eforscht, was dch dlan
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durch derzeit weit Uber 2000 Publikationen zu diesem Themengebiet auRert. Auch in jingster
Zet eféhrt die Chromgpeziation aktudle Aufmerksamket, und in viden Ausschilssen und
Arbatskreisen, bespidsveise zum Umwet- und Arbetsplaizmonitoring, wird an speziellen

L ésungen gearbeitet.1%°

Zur Speziaiion von Chrom ig ene Vidzahl an andytischen Vefahren entwickdt und
tellweise schon in der Routine eingesetzt worden.2%®1%” Fir eine ausfihrliche Behandlung der
bisher  durchgefihrten  Arbeiten  wird af ene Rehe von  Uberschtsartikeln
VG'VVie%’].64’108'109’110’111’112'113'114’115’116 AUS Erfahrungen internationder Ringve.wchelﬂ,ll&llg
und wegen haufig in der Literatur unterschiedlich oder widerspriichlich  angegebener
Spezieskonzentrationen und Spezieszusammensetzungen in bestimmten Matrices muss jedoch
davon ausgegangen werden, dass enige der  entwickdten Methoden nur  fir
Spezidanwendungen fir eine sehr gut definierte Matrix oder zum orientierenden Screening
einsetzbar sind. Vor einem geplanten Einsaz bediifen se éner eingehenden Uberprifung auf
ihre Richtigkeit und Robustheit. Dieses konnte in  aufwendigen Ringversuchen oder,
kogengiingiger und schneller, anhand enes Vergleches mit ener absoluten Methode
efolgen, in diesem Fal mit der massenspektrometrischen  Isotopenverdiinnungsanalyse.™’
Bedingt aussagekréftig i auch ene Vdidierung mittds Moddlldsungen oder Standard-
Referenzmateridien.’®® Letztere sind seit 1996 auch fir Cr(111)/Cr(VI)-Beimmungen in
Gewassern  und  Schweil3stéduben vom Community Bureau of References (BCR) der
europdischen Union erhdtlich*'%? und erméglichen durch vergleichende Andyse en Bild
Uber die Richtigkeit des jewels eingesetzten Verfdrens. Be enigen publizieten Verfahren,
de mehr auf ene Gedeentwicklung ausgerichtet snd und die Speziesandytik eher
2weitrangig ds Anwendungsbeispid  betrachten,*#12* wirkt sich haufig en hoher Aufwand an
Probenvorbereitung und damit verbunden en hohes Risko der Kontamination und der
Speziestransformation nachteilig aus. Wird letztere bei der Probenahme® auRer acht gelassen,
kann hierdurch das Ergebnis einer Betimmung sdbst bel sorgfdtiger Kdlibrierung erheblich
in Frage gestellt werden.

Be de Spezidion unterscheidet man dlgemein zwischen direkten und indirekten
Methoden. Im ergen Fal werden die Verbindungen aufgrund unterschiedlicher physkaisch
chemischer Eigenschaften smultan und direkt bestimmt, im zweten Fdl betimmt men i.dR.
nur eine Spezies und ermittedt die Konzentration der anderen aus ener Differenzbildung zu
eng Gesamtdementbestimmung. Vefahren, weche Spezies direkt bestimmen, snd
indirekten Methoden trotz des tellweise notwendigen Mehraufwandes vorzuziehen. Se sind
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deutlich nachweissté&ker und vor dlem im Berech extremer SpeziesVerhdtnisse genauer.
Wichtigses Kriterium ba dlen Arbetsschritten ener Speziation i immer die Sorgfdt bel
der Auswahl der benutzten Werkzeuge und Behdter, da die immer gegebene
Kontaminationsgefahr und Speziesstabilitée die grofden Probleme ener richtigen Anayse
darsdlen. So snd be der Analyse von nicht oder nur gering kontaminierten Umweltproben
Nachweisgrenzen im unteren bis mittleren pgg'-Bereich und daher sehr reine Materidien
erforderlich.

Aquatischen Systemen und deren Anadytik kommt deswegen ene besondere
Bedeutung zu, well Bé&che, Hisse und Meere wichtige Rezeptoren und Trangportmedien fir
die megen Stoffe und Verbindungen darstelen. Da Medle in Luft auRer in suspendierten
festen Patiken vor dlem gddgt in Regen oder Wolken vorliegen, kdnnen amosphérisch
bewegte Substanzen durch nasse Depostion diesen Kompartimenten auf der Erdoberflache
standig zugefiihrt werden??® Vide Besimmungsverfahren firr die flissige Phase sind auch in
der Aerosolanaytik einsetzbar, wo der nachzuweisende Stoff héaufig erst in die gdoste Form
Uberfhrt wird, um dann in seine Komponenten getrennt und detektiert zu werden. Da beide
Cr-Spezies in der flissgen Phase Uber den grofden Teil des pH-Bereiches ds lonen vorliegen,
sllte ene diesen Schverhdt ausnutzende Trennung besonders erfolgreich durchfihrbar sein.
Deratige Annahmen missen jedoch sorgfdtig Uberprift werden, da in Umweltproben z.B.
konkurrierende Komplexreaktionen die beschriebenen Gle chgewichte beeinflussen kénnen.

Nicht-chromatographische  Techniken  wie  die  Mitfdlung,  dektrochemische
Methoden, Trennung durch Extraktion und spektraphotometrische Methoden weisen i.d.R.
gnen deutlich erhdhten Zetbedaf auf. Dennoch sollen diese mdglichen Ansdize zur
Speziaion von Chrom kurz vorgestel It werden.

Mitfallung

Die Mitfdlung kann fir die Trennung von Elementsgpezies gut gedignet sein. Fagt dle
frisch gefdlten Hydroxide dre- und viewertiger Metdle eignen sich ds Fanger fur Cr(lll),
durchgesetzt hat dch jedoch neben AI(OH); nur noch Fe(OH)s. Aufgrund  hoher
Anrecherungsfaktoren finden Mitfdlungsresktionen auch fir  Spurenbestimmungen  Anwen
dung. Nachtelle der Mitfdlung sSnd der grol¥e Aufwand an Probenvorbereitung sowie die pH-
Abhdngigkeit der Ausbeuten, so dass der Einsatz in der Routineandytik nicht moéglichist.
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Elektrochemische Methoden

Da sch Cr(lll) und Cr(VI) eektrochemisch deutlich unterschiedlich verhaten, gehort
die Elektrochemie zu den wichtigen Cr-Speziationsmethoden. Der Vortel der dektro-
chemischen Methoden liegt in der grolen Hexibilité in Bezug auf das Arbetsmedium und
den pH-Wert. Es besteht die Modichket, in neutrdem Bereich zu arbeten und somit die Ge-
fahr von Redoxresktionen zu minimieren, sowie ein hohes Nachwesvermdgen fir beide Cr-
Spezies (0,01- 10ngL™?) zu ereichen. Problematisch ist jedoch der Einsatz bei komplex
zusammengesetzten Proben, da durch die Matrix eine erhthte Storanfaligkeit gegeben it

Extraktion

Extraktionsverfahren werden haufig verwendet, um Cr-Spezies von der Matrix
abzutrennen und anzureichern. Hier haben sch vor dlem die Dithiocarbamate durchgesetzt,
welche mit Cr(VI) reagiren und en in MIBK oder Chloroform extrahierbares
Resktiongorodukt  bilden. Die Anrecherungdeidung is im Vergleich zur Mitfdlung und zu
den chromatographischen Vefahren geringer, jedoch lassen dch  Extrektionen einfacher
durchfihren und bedtzen en beachtliches Potentid zur Wertigketsdifferenzierung. Fir die
Untersuchung fester Proben werden solche Vefahren haufig engesetzt, obwohl die
entwickelten Trennschemata auf Bass sequentidler  Elutionsschritte!®®'?”  weniger eine
Speziation sondern lediglich eine Fraktionierung von Meta lverbindungen erlauben.

Spektral photometrische Methoden

Spektralphotometrische Bestimmungen  gehdren zu  den  waertigkeitsselektiven
Messmethoden, und se haben insbesondere in der Chromspeziesanalytik ihre Bedeutung
behdten, warend de in viden andeen Gebigen der Medlspurenandytik durch
atomspektrometrische M essverfahren weitestgehend ersetzt worden sind.

Fiur beide Cr-Wetigkatsstufen exidieren  zahlreiche  spektraphotometrische
Begimmungamdglichketten, in der Praxis haben dch jedoch vorwiegend Methoden zur
Cr(V1)-Besimmung durchgesetzt. Neben zahireichen Komplexbildnen wie Methylenblau®
oder Terazoliumviolet'®® it der Einsaz von Diphenylcarbazid (DPC) weit verbreitet.

21



CRUNDLAGEN

Grundlage der Reektion ist die Oxidation von 1,5-Diphenylcarbazid (HsL) zum 15
Diphenylcarbazon durch (HzL) Cr(VI):

2 CrO4% + 3H,L + 8H" ® [Cr(IIl) (HL)o]" + Cr* + HoL + 8 H,O

mt.  HaL = CeHs-NH-NH-CO-NH-NH-CgHs
HzL = CgHs-NH-NH-CO-N=N-CgHs
[HL] = [C6H5-NH-N-CO-N:N-C6H5]-

Die be der Resktion entstehenden Cr(l11)-lonen bilden sofort einen kationischen 1:1-
Cr(111)-Diphenylcarbazornt Komplex, der tiefrot it und sain Absorptionsmaxium bel 540 nm
hat. Die negative Ladung des [HL] ist dabe Uber das gesamte Molekud delokalisiert. Berets
vorhandene Cr(lll)-lonen storen die Cr(VI)-Bestimmung nicht, da Se in Wasser einen da
bilen Aqua-Komplex bilden, der gegeniber anderen Komplexbildungsresktionen kinetisch
inert ist. Der optimae pH-Bereich liegt zwischen 0,7und 1,3. In sehr stark saurer Losung ist
der Farbkomplex nicht dabil, in schwach saurer Losung bildet er sch nur langsam. Vortell
der Resktion it neben dem hohen Absorptionskoeffizienten, der Bestandigkeit der Féarbung
(weniger ds 2 % Absorptionsabfdl innerhdb von 90 Minuten) sowie der groRen Sdlektivitét™
ene shr enfache Handhabung. Diese spektrdphotometrische Bestimmung von  Cr(VI)
mittedls DPC wird auch im ,Deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung” (DIN 38406)*% vorgeschrieben, und auch in der vorliegenden Arbeit

wird von dieser Norm Gebrauch gemacht.

Chromatographische Methoden mit atomspektrometrischer Detektion

Da Tele de vorliegenden Arbet die Kopplung von chromatographischen
Trennverfahren mit  alomsgpektrometrischen  Detektionsmethoden  behandeln, soll  intensiver
auf Arbeten engegangen werden, die sch auf &dhnliche Probleme bzw. Ldsungsstrategien
beziehen.

Die Hussgketschromatographie in Verbindung mit einem eementsaektiven Detektor
gehort zu den besonders wichtigen Speziationsverfahren. Zur Detektion wird trotz  der
Probleme bei der Cr-Bestimmung (s. Abschnitt 2.4) hiefir die Kombination enes ICP mit
enem Massenspektrometer sehr haufig eingesetzt, bietet Se doch neben ener hohen
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Nachweisstérke und einfachen Handhabung die Mdoglichkeit zur online Kopplung mit

diversen Trennvefahren.

Zur Trennung werden vielfach HPLC-Techniken aufgrund ihrer sehr unterschiedlichen
Selektivititen ~ fir  die  Cr(llI)/Cr(VI)-Spezies  beriicksichtigt.13%131132 Neben
lonenaustauschern®313*  konnen auch nichtionische  Saulenmateridien ds sationdre Phasen
engesatzt werden. Be letzteren wird die Trennung von Cr-Komplexen Uber lonenassoziate
redigert. Mit Detektionsmethoden wie der AAS oder der Chemilumineszenz lassen Sch
Nachweisgrenzen im unteren ngL-Bereich eziden.%® Fur Cr(vl) ha sich weiterhin
Tetrabutylanmoniumphosphat as lonenpaar-Reagenz  bewahrt,*>"*>* firr Cr(lll) lassen sich
hierzu auch n-Alkylsulfonate verwenden”® Bei der UmkehrphasenTechnik  (,Reversed-
Phass®, RP) eafolgt ene Umsgtzung der unterschiedlichen Cr-Spezies mit Hilfe enes
geeigneten Reagenz zu Komplexen, die zu einer Retention auf der dationdren Phase flhren.
Als  Cr(lll)-Komplexbildner eignen sich besonders  8-Hydroxychinolin,’®  Tropolon-
Derivate'*®  Pyridylazo-Derivae™’ sowie EDTA.}*® Mit Hilfe von Dithiocarbamaten lassen
sch sowohl Cr(VI) be Raumtemperatur und niedrigem pH (pH <4,5) ds auch Cr(lll) nach
langerer Erw&mung des Resktionsgemisches  bestimmen, 139:140.141.142.143.144 - A pymonjumy
Pyrrolidindithiocarbamat  im  Verbund mit  ener Festphasenextraktion wurde ebenfdls
erfolgreich zur Cr(111)/Cr(V1)-Trennung eingesetzt,**> wobe die Trennung mit verschiedenen
Detektionsarten gekoppelt war. Der notwendige Einsatiz dark kohlengtoffhatiger Eluenten
bechrénkt den Einsatiz diesser  Komplexbildner fir die Cr-Detektion mittds ICP-MS
erheblich. Be Vewendung von Komplex- oder lonenpaarbildnern i immer zu
berlicksichtigen, dass auch andere Metalle komplexiert werden kdnnen und eine Kombination
der Trennung mit enem unsdektiven Detektor durch co-euierende Matrixbestandteile zu
Fehlinterpretationen flhren kann.

Be der lonenaustauschchromatogrephie  (IC)  abetet man  haufig  mit
Anionenaugtauschern  zur  Separierung. Das Chromat  wird hierbel von anderen  Anionen
getrennt und mitteds  Letfahigkeitsmessungen oder mit atomspektrometrischen Methoden wie
der FAAS oder ICP-OES detektiert.”14¢147  Cr(1ll) hingegen wird unretardiert im
Durchbruchvolumen der Trennsiule duiet. Kombinationen von Kationen und Anionen
Augtauschchromatographie  erlauben  ebenfdls eine chromatographische Bestimmung  beider
Spezies nebeneinander. So wurde z.B. die ICP-MS mit der 1C gekoppelt und ar Abscherung
der Ergebnise ene colorimetrische Detektion herangezogen.'®* Die off-line-Bestimmung von
Cr(VI) mittds IC as Anreicherungsmoglichkeit mit Nachsaulenresktion und nachgeschalteter
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ICP-MS wurde zur Besimmung von Emissonen aus Verbrennungsanlagen entwickelt;'#®
nachteilig wirkt sch hier der hohe Zetaufwand der Methode aus.

Zur Speziedrennung kommen anorganische Materidien wie Aluminiumoxid, Kiesd-
gd bzw. chemisch modfizietes Kiesdge ds dationdre Phase zum Einsatz. Aktiviertes
Al,O3 ds lonenaustauschmateria stellt eine besonders gute Alternative dar,136:137:138.149,150.151
wel es kogengingig i und wel auf organische Ldsungamittd as Eluenten verzichtet
werden kann.

Die entscheidende Eigenschaft von ALOsz is hierbe seine Fahigket, entsprechend
seiner Vorbehandlung eine aktivierte Oberfldche mit podtiv oder negetiv geladenen Zentren
bilden zu kénnen. An diesen Zentren kann der lonenaugtausch dattfinden, und zwar je nach
Vorbehandlung sowohl von Anionen ds auch von Kationen. Mit geeigneten wasserigen
Eluenten konnen dann die adsorbierten lonen von der Saule duiert werden. Das Al,O3 l&sst
sich anschliefRend wieder konditionieren,*3%140

Zur Trennung der beiden Cr(l1)/Cr(VI)-Spezies wird nun die Tatsache ausgenutzt,
dass Oxo-Anionen wie das Chroma aus saurer Losung bel pH 2- 3 an Al,Os; adsorbiert
werden, wahrend Kationen wie das Cr(lll) die Séule passeren und direkt in den Detektor
geangen. Be noch kleneren pH-Werten seigt jedoch der Antell der undissoziierten
Chromséure, so dass dadurch ein Tel des Cr(VI) die Sdule ungehindert durchlaufen konnte
und faschlicherweise ds Cr(lll) detektiert wirde. Oberhab von pH7 kehren sch die
Verhdtnise um, und es i moglich, Cr(lll) in Form von Kationen am basisch aktivierten
Al,O3z zu adsorbieren, wobe hier das Cr(V1) ungehindert die Saule passieren kann.}*° Dabei
ig dlerdings zu berlicksichtigen, dass bel Desorption oberhdb von pH 7, z.B. mit verdinnter
Ammoniaklosung, Cr(lll) ds Hydroxid audfdlen und sch somit der Detektion entziehen
kann. Wird hingegen in einem pH-Bereich von 3 - 55 gearbetet, werden sowohl Cr(VI) as
auch Cr(lll) auf aktivietem Aluminiumoxid retardiet und getrennt, so dass eine echte
Smultanbestimmung mdglich it

Als Deektor konnen zahlreiche Insrumente angekoppet werden. Besonders
bevorzugt wurde bisher die Kombination mit der ICP-OES™ 910551 ynd der FAAS 12142 gher
auch die Kopplung mit der DCP-OES'® konnte erfolgreich eingesetzt werden. Die HPLC-
Kopplung mit der ICP-MS unter Einsatz von Alb,O3; ds Austauschermateria hingegen wurde
bisher noch nicht beschrieben, so dass diese ersdmds in der vorliegenden Arbeit behandet
wird. Eine Chromspeziation in reden Umwdtproben konnte dlerdings noch nicht

durchgefihrt werden.
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Neben AlLOs kdnnen auch  hochvernezte  organische  Polymere  zur
lonenaugtauschtrennung  eingesetzt werden.  Als  Tragermaterid  wird dabe  haufig en
Copolymer aus Styrol und Divinylbenzol (PSDVB) verwendet, wie in Abbildung 5
dargestellt.’™®  Telchen enes sulfonieten PSYDVB-Substrats  (Teilchendurchmesser
r~10um) snd von ener Schicht totd aminierter Latex-Telchen (A) mit einem wesentlich
kleineren Durchmesser von ca. 50 nm umgeben. Be Anionenaugtauschern Ubernehmen daran
geknipfte quarté&’e  Ammoniumgruppen die  Austauschfunktion, bel  Kationenaustauschern
folgt ene wetere Schicht von Laex-Telchen (B), die die Augauschfunktion in Form von

Sulfonatgruppen tragen.

4 ,
+S0;
50, NR;",
\ 3&& NR; NR.F
SO3-; 3;

Abbildung 5: lonenaustauscher auf PS/DVB- und Latex-Basis.’®?
r: Radius des PS/DVB-Substrats; A: Schicht total aminierter Latex-Teilchen;
B: Schicht von Latex-Teilchen mit Sulfonat-Austauschergruppen.

Diese Audauschermateridien zeichnen sch durch ene sehr gute mechanische und
hohe pH-Stabilitdt (von Obis14) aus. In der Umgebung der funktiondlen Gruppen, welche
ene fixiete Ladung tragen, befinden sch austauschbare Gegenionen, s0 dass das Materid
nach aulen hin dektrisch neutra is. Wahrend des Trennprozesses wird das jewellige
Gegenion durch ein Andytion der mobilen Phase ausgetauscht und letzteres an der fixierten
dationdren Ladung kurzfristig  zuriickgehdten.  Infolge  unterschiedlicher  Affinitée  der

verschiedenen Andytionen zur dationdren Phase konnen die Komponenten ener Probe
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getrennt werden. Auch im Rahmen diessr Arbeit wurden Sdulen des beschriebenen Typs
eingesetzt, da e ene hohe Trennleistung zeigen.

In Tabele 2 snd frihere Arbeten zur Kopplung von ICP und Hissgkets
chromatographie zum Zwecke der Chrom-Speziation wiedergegeben. Die Tabele enthdlt das
Trenn- und Detektionssystem sowie die erzielten Nachwe sgrenzen.

Tabelle 2: Nachweistarke Verfahren zur Cr(111)/Cr(VI1)-Speziation.

Trennverfahren Detektion NWG Cr(11D/Cr(VI) Lit.

[ng m_]
lonenaustausch mittels AlL,O3 ICP-OES 0,92 150
Anionenaustauschchromatographie ICP-MS 0,2 153
|onenpaarchromatographie ICP-MS 1 %
RP-Chromatographie ICP-MS 0,3 154
RP-Chromatographie ICP-MS 1 187
| onenaustauschchromatographie ICP-MS 0,1 22
lonenchromatographie ICP-MS 1,2/1,1 155
lonenchromatographie ICP-MS 0,18 150
RP-Chromatographie ICP-MS 0,4/1 156
lonenchromatographie ICP-MS 0,3/0,5 157

Neben diesen bidang beschriebenen Verfahren fir flussge Proben snd in den letzten
Jahren auch Vefahren zur Chromspeziation in Aerosolen, Aschen und Dampfen erarbetet
worden, 1°81%91€0161 gie jedoch bis auf die massenspektrometrische Einzelpartikelanalyse'®!
keine augeichenden Nachweisgrenzen fir die Andysen von Aulenluftproben aufweisen.
Verfahren wie Rontgendiffraktometrie’®® Laser Microprobe Mass Andysis (LAMMA)!®?
oder Electron Spectroscopy for Chemica Andysis (ESCA)!®* sind berdts efolgreich zur
Bestimmung von Gesamtchrom (LAMMA) bzw. ChromSpezies direkt in festen Proben
herangezogen  worden.  Hiefir  werden  jedoch, insbesondere im  Fdle  der
Rontgendiffraktometrie, hohere Probenmengen benttigt ds durch Sammen von Luftdaub
Ublicherweise anfdlen.
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3 Experimentdler Tal

Die Ausabetung und Veifizierung enes Speziationsvefdrens fir  Chrom  in
Umgebungsaerosolen  gliederte sich in mehrere  Teilabschnitte, die im  folgenden zunéchst
kurz vorgestdllt und dann ausfihrlich diskutiert werden.

Herstellung und Charakteriserung von Testaerosolen fir verschiedene

Chromspezies und Chromspeziesgemische

Zur Erabeitung von Vefahren fur die Bestimmung von Chrom und Chromspezies in
Umgebungseerosolen i die Erzeugung und Charakteriserung  von  Tedtagrosolen
unabdingbar, da hiermit an unter definieten Bedingungen erzeugtem partikeformigem
Materid gezidte andytische Untersuchungen durchgefihrt werden konnen. In ener hierfir
gedigneten, auch as Resktor dienenden Apparatur konnen waeiterhink mogliche chemische
Prozese in Aulenluft smuliet werden. Mit Hilfe der Tedtaerosole lassen sch sowohl en
Verfahren in seiner Gesamthat als auch dessen Einzelschritte vaidieren.

Entwicklung von Verfahren zur Speziation von Chrom

Zur Spezigion von Chrom soll en Vefaren entwickdt werden, weches zur
Untersuchung von Aulenluftproben zum Einsatz kommen kann. Wichtige Voraussetzungen
fir die Nutzbarkeit enes solchen Vefahrens snd ene einfache Handhabung und geringe
Soranfaligkeit.
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Untersuchungen und Malhahmen zum Erhalt von Speziesinformationen

Durch diese Untersuchungen sollen notwendige spezieskonsarvierende Ma3nahmen
und Operaionen von der Probenahme bis hin zur Konzentrationsbesimmung ermittelt bzw.
fedgelegt werden. Neben ener die Zusammensstzung nicht beainflussenden Lagerung der
Proben z&hlt hierzu besonders die Extrektion der Chromspezies mittels geeigneter
Puffersyseme von den zum Abscheden der Aerosole engesetzten Fiteen und ene
sorgfdtige Vorgehensweise bel dlen Verfahrensschritten der Trennung und Detektion.

Untersuchung des Einflusses von Luftbegleitstoffen auf die Cr(111)/Cr(VI1)-Spezies

Nach Erabetung der fir die Trennung und Detektion der Chromspezies in
Umgebungseerosolen  notwendigen  Schritte missen  mogliche  Artefakte  wahrend  der
Probenahme  untersucht  werden. Durch  diesbeziigliche Experimente  sollten  auch
Ruckschlisse auf fur die Chromspezies relevante Redox-Prozesse in der Atmosphée mdglich

HAn.

Bestimmung von Chromspezies in Umgebungsaerosolen

Im Rahmen der Uberprifung der Praxisauglichkeit sollen das entwickdte
Spezigtionsverfadhren  auf  Aulenluftproben  angewandt und die Lesungsdaten  unter
Umwaeltbedingungen bestimmt werden.

Chromspeziesunter suchungen an aquatischen Matrices

Zur Vedeutlichung der Leidungstéhigkeit der entwickedten Methode zur Speziation
von Chrom werden auch Trink-, Regen und Husswassr andysert. Dabel  erhadtene
Ergebnise  kdnnen dann vonndten sain, wenn bespiesveise  Trangportprozesse  unter

Einschluss von Aerosolen untersucht werden sollen.

Kopplung mit alternativen Detektionsverfahren

Nach der Entwicklung eines praxistauglichen HPLC-Vefahrens in Kopplung mit der
ICP-MS <olite auch ene Verglechsmethode entwickdt werden. Dazu wurde en weniger
kogtenintensives, aber sehr nachweisstarkes atomspektrometrisches Verfahren versuchsweise
as Detektor eingesetzt.
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3.1 Analytische Arbeitsmittel

Kontaminationen konnen das Nachweisveemdgen und die Prdzison ener Methode,
insbesondere in der Spurenandytik, erheblich einschranken, so dass bel der Renigung der
vewendeten Chemikdien und Gerde grofe Sorgfdt eforderlich ist.  Entsprechende
Vorschriften sind in der Literatur bereits ausfilhrlich beschrieben.’®® Unbekannt sind jedoch
konkrete Vefahrensvorschriften im Rahmen von Speziationsuntersuchungen, so dass Uber die
Speziesformen von Kontaminationen bisher keine Informationen vorliegen.

Daraus ergeben sich aulerst srikte Anforderungen an das Arbeiten im Labor und fir
dle dngestzten Gede/Chemikdien. So wurde deionisetes Wasser zur  welteren
Aufreinigung in einer Quarzgpparatur zweifach dedtilliert. Die verwendeten Séuren, vor dlem
HNOs;, wurden mitteds Dedtillation unterhab des Sedepunktes in ener Appaatur aus
Quarzglas gereinigt (, Subboiling-Technik*).2®® Zur Reinigung der Messkolben wurden diese
ca aht Sunden mit konzentrierter  HNOs und anschlief3end nochmals fir mindestens
zwel Sunden mit zwefech  dedillietem H,O  ausgedémpft. Die Kolben wurden nach
Mdoglichkeit immer nur flr identische Ldsungen eingesetzt, um ihre ,Higtorie® bekannt zu
hdten. Alle Chemikaien wurden mindestensin der Reinheitsstufe p.a. verwendet.

Die engesetzten Standardidsungen wurden zur Vorbeugung gegen Kontaminationen
in LaminaflussBoxen (,Clean Benches') angesetzt, wobe zum PRipettieren nur  dort
gelagerte Pipetten und Pipettenspitzen verwandt wurden. Arbeitdésungen im ng mL™-Bereich
wurden durch mehrdufiges Verdinnen hergestdlt. Dabel wurden aus StammlOsungen ener
Konzentration von 1000mgL™ zunéchst Standards mit einer Konzentration von 1000 ug L™
hergestdlt. Aus diesen wurden dann die Arbeitdésungen mit den bendtigten Konzentrationen
eddlt. Vor jeder Messrethe wurden neue Arbeitdosungen aus frisch hergestellten Standards
angestzt, um Adsorptionseffekte an den Gef&dwanden zu vermeiden. Standardldsungen der
Spezies wurden  taglich  neu  angesstzt, um  mogliche  Tranformationen  durch
Alterungsprozesse  auszuschlielien. Dies geschah zunéchst in Polyethylenrdhrchen (12 mL).
Es gdlte gch jedoch heraus, dass in diesen Gefdien in renen Cr(VI)-Lésungen nach
mehreren  Stunden  Cr(ll1) nachgewiesen werden konnte. Durch die Verwendung von
Quarzkolben konnte dieser Redox-Effekt vermieden werden. Im Anhang snd  dle
verwendeten Chemikaien und die fir die Probenvorbereitung benétigten Geréte aufgeistet.

Zur Kontrolle von Sgnadriften in der ICP-MS wurde jeder Arbeitddsung en interner
Standard von 1ngmL™ Rhodium zugegeben. Die mobile Phase fir die chromatographische
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Trennung wurde vor der Benutzung im Ultraschdlbad entgast, um eventudle Blasenbildung
und damit verbundene Druckschwankungen zu vermeiden. Weterhin wurde der mobilen
Phase ds interner Standard 1ng mL™ Indium zugefigt. Auf diese Weise konnen sowohl
Vedinnungsfehler oder probenspezifiscche Besonderheiten wie Matrixeffekte, ads auch
Signddriften im chromatographischen System erkannt werden.

Im Rahmen diesr Arbet wurden dre verschiedene ICP-MS-Gerdte eingesetzt.
Zunéchg wurden die Experimente an einem im ISAS entwickdten niederauflosenden ICP-
MS-Eigenbaugerét ausgefiihrt. Dieses in Bezug auf das  Nechwesvermdgen  zwar
leistungsschwache, aber aullerst stabil arbeitende Quadrupolgerdt zeichnet sich durch enfache
Handhabung aus. Weterhin wurden an enem kommerzidlen und beziiglich Empfindlichkeit
deutlich  leisungsstérkeren Quadrupolgerdt  (PQ?*, Fa VG/Fisons,  Wiesbaden)  die
Nachweiggrenzen besimmt und Umwdtproben mit geringen Chromgehdten andysert.
Aulerdem sand en Prototyp enes hochaufl6senden Sektorfeldgerétes
(ELEMENT, Fa. Finnigan/MAT, Bremen) zur Vefigung, weches hochauflésend zu
diagnogtischen Zwecken bea der Aufklarung von Interferenzen eingesetzt wurde. Die mesten
Messungen von Filterproben an diessm Geré wurden jedoch im niederauflésenden Modus
durchgefihrt, um das bessere Nachweisvermdgen im Vergleich zu den beiden anderen
Gerdten ausnutzen zu konnen. Die technischen Daten aler Gerdte und ihrer Komponenten
sowie deren Betriebsparameter snd im Anhang detallliet zusammengefasst (Tabelle 20). Bel
jedem dieser Gerde wurden die Betriebsparameter vor einer Messreihe optimiert, um ene
madglichs hohe Intengtd und ein hohes Signd/Untergrund-Verhdtnis zu erhdten. Be dieser
Optimierung wurden die réumliche Eingtdlung des Plasmabrenners, die Zerstaubergasflisse
(und gegebenenfdls auch die Hilfsgesflisse) sowie die Fenabsimmung der Linsensysteme
besmoglich judiert. Zum Probeneintrag wurde be  dlen Untersuchungen zum  Erreichen
maximder Empfindiichkeit die hydraulische Hochdruckzerstaubung (HHPN)??191  gingesetzt,
Die technischen Daten des benutzten Zerddubers snd in Tabdle 19 im  Anhag
zusammengefass.

Zur Begtimmung der Elementgesamtkonzentrationen einer Probe muss diee i.dR.
aufgeschlossen werden, um schwerlodiche Probenbestandteile in Lésung zu bringen und se
damit ener Messung mittels ICP-MS zugdnglich zu machen. Dazu wurde en Mikrowellen
Aufschlusssystem  eingesetzt (Microwave, Fa Perkin Elmer, Uberlingen). Hiemit lasst sich
en hoher Probendurchsaiz erreichen. Als Aufschlussreagens wurden 5 mL  habkonzentrierte
HNO;3 engesetzt. Die Proben wurden Uber einen Zetraum von 20 Minuten bei einem Druck
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von maximd 30bar und ener Temperaur von maximad 200°C in TFM®-Gefden
aufgeschlossen. Begrenzt werden diese Betriebsparameter durch den maxima  zuldssgen
Arbeitshereich der verwendeten Gefddmaeridien. Die technischen Daten des eingesetzten
Aufschlusssysems sind in Tabelle 21 im Anhang zusammengefass.

Zur Durchfihrung der Chromspeziation wurden verschiedene chromatographische
Techniken untersucht. Die hierzu jewells eingesstzten agppardiven Aufbauten unterscheiden
gch nicht wesentlich voneinander und werden durch Abbildung 6 wiedergegeben. Das
Trennsystem  besent aus mehreren  Eluentenreservoiren, ener HPLC-Pumpe, ener
Probenaufgabeeinheit, ener chromatographischen Trennsiule, einem Zerst@bersystem sowie
enem ICP-MS-Geé as Detektor. Abweichungen hiervon werden an den gegebenen Stellen
hervorgehoben.

Abbildung 6: Chromatographischer Aufbau zur Cr(111)/Cr(VI)-Trennung und -Detektion.
1. HPLC-Pumpe; 2: Eluenten; 3a-3c: I njektionsventile mit Probenschleifen;
4. Trennsaule; 5: Zerstéauber; 6: Desolvatiserung; 7: ICP; 8: MS;
9: Geratesteuerung und Datenauswertung.
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Die mobile Phase wird mit Hilfe der HPLC-Pumpe (1) aus enem Eluenten
reservoir (2) durch das HPLC-System gepumpt. Die Zugabe der Probe efolgt Uber ene
Probenschleife (3a), die Uber ein Ventil mit dem kontinuierlichen Hiel3ssysem verbunden igt.
Weitere Probenschleifen (3b u. 3c) and ebenfdls Uber Ventile in das System integriert,
wodurch bel Bedaf Eluenten engebracht werden konnen, die nicht direkt die Pumpe
durchlaufen sollen. Daran schlidd sch die Trennsaule (4) an. Alle Verbindungen im HPLC-
Sysem und der Saulenkorpus bestehen aus IGsungsmittelinertem und  druckbesténdigem
PEEK. Das Elutionamittel gelangt nach Durchlaufen der Saule zum Zerstauber (HHPN, 5).
Das dort gebildete Aerosol wird dann, nach einer Desolvatisierung (6), iber einen Tygon®-
Schlauch zum ICP-MS (7, 8) geetet, hier ds Quadrupol-Gerdét dargestdlt. Die
Gerédtesteuerung und Datenauswertung erfolgt Uber einen Computer (9).

3.2 Erzeugungund Charakterisierung von Testaer osolen

Zur Erzeugung und Charakteriserung von Tedagrosolen musste zundchst ene gedgnete
Apparaiur  aufgebaut und hingchtlich ihrer  Leistungsdaten charekterisert werden. Die
Erzeugung der Tedagrosole efolgte mit Hilfe ener pneumaischen Zerstubung von
Metalsdzlosungen. Die Aerosole wurden  auf  Polycarbonat-Fltern  gesammet  und
anchlieffend untersucht. Der schematische Aufbau des eingesetzten Aerosolgenerators ig in
Abhbildung 7 dargestellt.

Abbildung 7: Schematischer Aufbau des Aerosolgenerators.
K7)
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1: peristaltische Pumpe; 2: Zerstauber; 3: Massendurchflussregler; 4. Desolvatisierung;
5: Ofen; 6. Gasverdinnungsstation; 7: Aerosolauslass und Filterhalter zur isokinetischen
Probenahme; 8: Pumpe.

Zunéchg wurde eine wéasserige Losung enes Meadlsdzes kontinuierlich mit  Hilfe
ener peiddtischen Pumpe (1) in den Zerdduber (2) Ubeflhrt. Zur Erzeugung enes
feindigoersen Aerosols (TellchengréfRe im 10 nm-Bereich) kam ein Meinhard-Zerstéuber in
eéne Scott-Kammer zum Einsatz. Die Zerg@ubungseffizienz igt hierbel nebensachlich, da die
Konzentration der zerstéubten Losung ausreichend hoch gewdhlt werden kann. Um eine
Gesundheltsgefdrdung durch die erzeugten Aerosole zu vermeden, wurde die gesamte
Apparatur in Laborabziigen aufgebaut. Als Zerstéubergas wurde gefilterte Luft eingesetzt, um
reden Bedingungen zu entsorechen. Samtliche Gasstrome konnen mit  Hilfe  von
Massenflusseglern (3) prézise eingestellt werden. Das erzeugte, noch nasse Aerosol wurde
mit dem Trégergasstrom in eine Desolvatiserungseinheit (4) abtransportiert und in dieser
getrocknet. Die Desolvatiserungseinheit bestand aus einer Heizstrecke, die eine konstante
Temperatur von 130 °C aufwies. Hierin wurde das Wasser verdampft und danach durch zwei

Liebigkuhler auskondensiert und entfernt.

Mit diessm Gengador wa auch die Hedgdlung von  wasseruniGdichen
Aeosolpatikdn moglich. Zu diesem Zweck wurde ene wasserlgdiche Primérsubstanz
verspriht und dann durch thermische Behandlung des erhdtenen Aerosols in enem Ofen (5)
zersetzt. Zur Hergdlung von zB. nur gering wasserlédichem Cr,Os; egnen dch samtliche
sauerdoffhatigen und thermisch zersetzbaren Chromsaze, wie CrOs; oder auch Cr(NOs)s,
welche oberhdb von 250 °C Uber verschiedene Zwischenstufen (CrsOg, Cr,Os, CrO2) geméld
den Resktionsgleichungent®

2CrO3® Cry,03+ 3,0,

2 Cr(NO3)s ® Cry,03+6NO, + 3/, O,

in Cr,O3 und Sauerstoff zerlegt werden; durch geschickte Wahl der Betriebsparameter ist eine
vollstandige Umsetzung miglich.*®

Der Gasstrom wurde an einer Verdiinnungsstation (6) auf 5L min' dngestelt. Die
Probendhme der erzeugten Aerosole efolgte isokinetisch. Hierunter verseht man ene
Probenahme unter gleichen Partikelgeschwindigkeiten in der Probenahmesonde (7) sowie um

diese herum, s0 dass ein reprasentativer Querschnitt dler Partikelgrolen abgesaugt wird. In
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der Probenahmesonde befand sch en Flterhdter mit enem Flter, aff dem das zu
sammende Aerosol abgeschieden wurde. Die Sonde wurde hierzu in den Aerosolsrom am
Generatoraudass gebracht und der Gasfluss durch Verwendung einer kritischen Dise und mit
Hife dner Pumpe (8) kongtant auf 1L min® gehdten. Die Betricbsparameter des
Aerosolgenerators und der Probenahme sind im Anhang in Tabelle 22 aufgdistet.

Mittels des beschriebenen Aerosolgenerators konnten dle fir diese Untersuchungen
notwendigen Chromverbindungen hergestellt werden. Hierzu wurden Aerosole der einzelnen
Cr-Verbindungen Cr,O3, CrClz, Cr(NOs)s, CrOs, K,Cr,0O7 und (NH)2CrO4 herangeogen.
Waeterhin wurden Mischaerosole, d.h. Aerosole aus verschiedenen Chromsalzen mit un-
terschiedlichen Oxidationsstufen, hergestdlt.

Zur Messung des Massenausstoles des Generators wurde sowohl bel der Aerosol-
Erzeugung von lddichen drewertigen und sechswertigen Chromspezies ads auch bel der
Misch- Aerosol- Erzeugung jewdls ene Gesamtchrombestimmung mittels
Atomabsorptionsspektrometrie  (AA-6701, Fa Shimadzu, Duisburg) durchgefiihrt. Hierzu
wurden die auf dem Flter gesammdten Patikd mit 10 mL 1%iger HNO3; ausgdaugt. Die
sdektive Erfassung von Cr(l11) und Cr(VI) efolgte Uber das DPC-Vefahren. Zur Ermittlung
der Cr(VI)-Menge wurde eine Telprobe (5mL) mit je 200 ni H3PO4 und 200 ni DPC-
Losung versetzt, mit Wasser auf 10mL aufgefullt und die Extinktion des sch bildenden
tiefroten Komplexes nach 20 Minuten Wartezeit be ener Welenlange von 540 nm mit Hilfe
enes UV/VIS Spektrometers (Lambda 15 UV/VIS Spectrophotometer, Fa Perkin Elmer,
Uberlingen) gemessen. Da die mittedls AAS und DPC-Vefahren erhdtenen Messwerte fiir
Cr(VIl) dets gut Ubereingimmten und fur Cr(lll) nach der DPC-Methode nie en vom
Blindwert unterscheidbares Signd gemessen werden konnte, werden im folgenden nur die
AAS-Ergebnisse dargestdlt.

Von samtlichen zur Zergaubung eingesetzten Lésungen wurden ebenfdls Gesamt-Cr-
Besimmungen durchgefiinrt, um mdgliche Einwaegefehler  aufzudecken. Zur  Uberpriifung
der ezeugten Patikd beziiglich ihrer Krigdldruktur und damit der Identifizierung enzelner
Vebindungen wurde die RoOntgendiffraktometrie in Form  der  Pulvermethode (XRD)
engestzt. Diese Untersuchungen wurden mit freundlicher Unterstiitzung des Arbeitskreises
Prof. Dr. Kdler an der Univerdtad Dortmund durchgefiihrt. Die Untersuchungen wurden bel
dlen ds Aerosol hergestditen Verbindungen durchgefihrt. Ergebnisse werden jedoch nur fir
Cr,O3-Aerosolen gezeigt, da hier aufgrund der thermochemischen Resktion be  der
Erzeugung mit den grofden Abweichungen von der ewartelen Zusammensetzung zu rechnen
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war. Be dlen anderen Chromspeziesaerosolen sollten derartige Probleme nicht auftreten, was
durch die XRD-Messungen auch bestétigt wurde.

Zunichd musste die Stabilitde der Testaerosolerzeugung untersucht werden. Hierzu
wurden, wie beschrieben, aus Chromsdzlosungen Aerosole erzeugt und diese physko-
chemisch  charakterisert. Die  Charakteriserung  bezog auch  Eigenschaften  wie
Grofenverteilung, Massenkonzentration sowie Aerosolgeneratorausstold und dessen zaitliche

Konganz mit en.

Zur Uberprifung der Kurzzeitkonstanz des GeneratorausstoRRes, bel  festgelegter
Konzentration ener nur ein enziges Medlsdz enthdtenden Zerstdubungddsung, wurden an
verschiedenen Tagen mehrere Flter jewels Uber den Tag vertelt mit dem betreffenden
Aerosol beegt und anschlieffend Bestimmungen der Gesamtchromkonzentration und der
Speziesmengen durchgefiihrt. Die Probenahmezeit von 30 Minuten wurde dabe so gewdhlt,
dass ba maoglichs geringer Konzentration der zerstaubten Losung eine ausreichend grof3e
Menge an Cr-Patikdn auf jedem Flter gesammedt werden konnte. Hierdurch lief?en sich
auch Fehler in der Zetnahme kleén hdten. Zur Uberprifung der  Abscheidung
unterschiedlicher Partikdlmengen mit der  Probenadhmezeit wurde letztere  entsprechend
vaiiet. Um Absorptionseffekte an den Glasrohren zu enem  Gleichgewichtszustand  zu
fuhren, wurde vor der Probenahme jede LOsung mindestens zweli Stunden zerstaubt und das
Aerosol durch die Rohre gdetet. Nach jeder Versuchsrehe mit einer besimmten Verbindung
oder einem Spezies-Gemisch wurde der Aerosolgenerator vollsténdig zerlegt und gereinigt.
Die Filter wurden bis zur weteren Verwendung in geschlossenen Gefd3en trocken gdagert,
um Se gegen aul¥ere Einflisse zu schiitzen.

| Dreiwertiges schwerldsliches Chrom: Cr,03

Zur Heddlung von CrOs wurde von Cr(NOs)s ausgegangen, welches ds
Priméragrosol zergaubt und zum Oxid umgewandelt wurde. Die Zersetzungstemperatur von
550°C wurde bereits in friheren Arbeiten angewendet,'® die Betricbsparameter der
Aerosolerzeugung sSnd dem Anhang (Tabdle 22) zu entnehmen. Vor der Andyse durch AAS
wurden die Polycarbonat-Filter und das darauf abgeschiedene Cr,Osz-Aerosol  mittels
Mikrowdlenaufschluss vollsandig aufgeschlossen. Die Ergebnisse der  Untersuchungen zum
Generatorausstold und dessen Reproduzierbarkeit snd in Tabdle 3 zusammengefasst. Die
Standardabweichung der  Aerosolerzeugung, dh. der gesammeten Chrommenge, lag

zwischen 2,6- 7% und kann damit ds ausreichend gering bezeichnet werden Die Linearitét
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und Reproduzierbarkeit des  GeneratorausstoRes ds  Funktion  unterschiedlicher
Probenahmezeiten snd in Abbildung 8 dargestelIt.

Tabelle 3: Reproduzierbarkeit des Generatorausstof3es bei der Cr,O3-Erzeugung.
Probenahmezeit 30 Minuten, Gasfluss= 1 L min™*, abgeschieden auf Polycarbonatfiltern.

Konzentration der zerstéubten Ldsungen

2mgL*  10mgL?  20mgL?  40mgL? 160mgL?

Cr-Mittdwert nach 105,47 212,13 434,03 875,34 1784,07
Filteraufschluss
(N =10) [ngmL Y]
rel. Standard- 6,89 6,73 5,90 2,99 2,67
abweichung [%0]

Menge gesammelten Chroms [

0 50 100 150 200 250
Probenahmezeit [min]

* 2mg/L-Losung * 10 mg/L-Ldsung 4 20 mg/L-Losung * 40 mg/L-Lésung * 160 mg/L-Ldsung

Abbildung 8: Linearitat des Generatorausstof3es bei der CroOs-Erzeugung unter
Verwendung verschieden konzentrierter Zerstdubungsldsungen und verschiedener
Probenahmezeiten.

Zur Kontrolle ener Kkorrekten Umwandlung der Prim&aerosole  wurden die
beaufschlagten Filter mittels XRD untersucht. Der Vergleich mit Literaturwerten (Tabelle 4)
eglaubte ene endeutige Chaekteriserung der erhdtenen Patikd. Die abgeschiedenen
Patike haten telweise ene dunkle bis schwarze Farbe. Im Gegensatz dazu is kommerziel
erhdtliches CrOs-Pulver grin. Da mittds XRD ene bestimmte Phase nur dann identifiziert
werden kann, wenn de mit enem Gewichtsantel von mindestens 5% in énem Gemisch
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vorliegt, war nicht auszuschlief3en, dass auch Nebenprodukte entstanden sein konnten. Da
jedoch die mittds XRD erhdtenen Krigdldaten mit Literaturwerten gut Ubereingtimmiten,
konnte davon ausgegangen werden, dass innerhab der Fehlertoleranz eine den Erwartungen
entsorechende Erzeugung dieser Spezies maglich ist. Zusammenfassend 18sst sich sagen, dass
die Cr,O3-Aeosnlerzeugung relaiv reproduzierbar durchgefiihrt werden konnte und die
abgeschiedenen Partikel in reiner Form vorlagen.

Tabelle 4: Vergleich der gemessenen XRD-Daten mit Literaturangaben zur
Charakterisierung von Cr,Os-Partikeln.

Gemessene Winkel Berechnete JCPDS-Kartei*®’
und Intensitét d-Werte d-Werte (A) Intensitt
48,5 °, stark 3,667 3,633 75
66,5 °, stark 2,692 2,666 100
72,5 °, stark 2,476 2,480 95
82,5 °, mittd 2,187 2,176 40
100,0 °, mittd 1,823 1,813 40
130,0 °, mittd 1,434 1,431 40
146,6 °, schwach 1,295 1,296 20

Il Dreiwertiges |6sliches Chrom: CrCl3 und Cr(NOz3)3

Durch Zergauben von wésserigen Cr(l11)-Chlorid- bzw. Cr(NOs)s-Lésungen lassen
gch  problemlos entsorechende  Aerosole  erzeugen.  Die  Kurzzetdabilitée  des
Generatorausstoles it in Tabele 5 und 6 bzw. grgphisch in Abbildung 9 und 10
zusammengefasst.

Tabelle 5: Reproduzierbarkeit des Generatorausstof3es bel der CrCls-Erzeugung.
Probenahmezeit 30 Minuten, Gasfluss= 1 L min™, abgeschieden auf Polycarbonatfiltern.

Konzentration der zerstaubten CrCl-L6sungen

2mgL? 10mgL?  20mgL! 40mgL?! 160mgL*

Cr-Mittewert im 105,47 212,13 434,03 875,34 1784,07
Filterextrakt
(N =10) [ngmL™}]
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rel. Standard- 7,00 5,98 5,89 3,36 3,15
abweichung [%0]

Tabelle 6: Reproduzierbarkeit des Generatorausstof3es bei der Cr(NOs)s-Erzeugung.
Probenahmezeit 30 Minuten, Gasfluss= 1 L min™*, abgeschieden auf Polycarbonatfiltern.

Konzentration der zerstaubten Cr(NOs)s-Losungen

2mgL? 10mgL? 20mgL! 40mgL?! 160mgL?

Cr-Mittdwertim 88,56 199,24 395,88 856,59 1653,98
Filterextrakt
(N =10) [ngmL™}]

rel. Standard- 5,88 5,37 4,58 2,46 1,99
abweichung [%0]

o o o P
N (e} (o] o
1 1 1

Menge gesammelten Chroms[mg]
o
N

o

o
I

.

50 100 150 200 250
Probenahmezeit [min]

o

* 2mg/L-Lésung = 10 mg/L-Losung 4 20 mg/L-L6sung = 40 mg/L-Losung ¢ 160 mg/L-Ldsung

Abbildung 9: Linearitat des Generatorausstol3es bei der Erzeugung von CrCls unter
Verwendung verschieden konzentrierter Zerstaubungslésungen und verschiedener
Probenahmezeiten. Gasfluss= 1L min™,

Da CrCl; zur Hydratationssomerie neigt, festzuselen durch enen alméhlichen
Farbwechsd der Losung von tiefgrin nach graublau, wurden ausschlieldich frisch hergestelite
L ésungen verwendet.
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+ 2mg/L-Losung = 10 mg/L-Losung a 20 mg/L-Losung = 40 mg/L-Lésung ¢ 160 mg/L-Losung

Abbildung 10: Linearitat des Generatorausstof3es bei der Erzeugung von Cr(NO3)s unter
Verwendung verschieden konzentrierter Zerstaubungslésungen und verschiedener
Probenahmezeiten. Gasfluss=1 L min™.

Auch hier 1&s¢t sch sagen, dass die Erzeugung von Aerosolen aus CrClk und Cr(NOs)s
beziiglich abgeschiedener Mengen, in Abhdngigkeit von der Konzentration der zerstéaubten
Lésung und der Probenahmezeit, reproduzierbar durchgefihrt und die abgeschiedenen
Partikel einwandfrel charakterisert werden kbnnen.

11 Sechswertiges Chrom: CrO3 , K2Cr,0O7 und (NH4)2CrOy4

Aerosole des sechswertigen Chromoxids konnen z.B. durch Zers@ubung von in
Wasser gelostem CrOs, welches Chromsaure HoCrO4 bildet, erzeugt werden. Die vollsténdige
Trocknung des Aerosols gedtdtet sch schwierig, kann jedoch durch visudle Kontrolle
Uberprift werden (trockenes CrOs3 igt rot-braun, nasses gelb). Weiterhin wurde zur Cr(VI)-
Aerosolerzeugung von  K»Cr,O7 ausgegangen, weches sch gut zerstduben und auch
desolvatiseren lasst. Ferner wurden (NH,4)2CrO4- Aerosole erzeugt.

Eine Bestimmung des Generatorausstoles erfolgte in der bereits fur die Cr(lll)-
Spezies beschricbenen Weise durch wésserige  Extraktion der  beaufschlagten  Filter
(Gesamtchrombestimmung  mittds AAS und Speziaion mittedls DPC-Verfahren). Von der
Erzeugung enes schwerlodichen Cr(VI)-Aerosols (z.B. PbCrO, oder BaCrO,) wurde

Abstand genommen, da dieses beziglich ene biologischmedizinischen Diskusson
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zumindest z.Zt. keine Beachtung findet. Die Kurzzetdahilitdt des Generatorausstol3es it in
Tabdle 7, 8 und 9 sowieinAbbildung 11, 12 und 13 zusammengefasst.

Tabelle 7: Reproduzierbarkeit des Generatorausstof3es bei der CrO3-Erzeugung.
Probenahmezeit 30 Minuten, Gasfluss= 1 L min™*, abgeschieden auf Polycarbonatfiltern.

Konzentration der zerstaubten CrO3-L6sungen
5mgL? 10mgL?  20mgL! 40mgLt! 160mgL?

Cr-Mittdwertim 75,36 199,24 395,88 856,59 3435,98
Filterextrakt
(N =10) [ngmL Y]
rel. Standard- 5,88 5,37 4,58 2,46 1,99
abweichung [%0]

Tabelle 8: Reproduzierbarkeit des Generatorausstol3es bei der Ko.Cr,O7-Erzeugung.
Probenahmezeit 30 Minuten, Gasfluss= 1 L min™*, abgeschieden auf Polycarbonatfiltern.

Konzentration der zerstéubten K,Cr,O7-Ldsungen
5mgL? 10mgL? 20mgL! 40mgLt! 160mgL?

Cr-Mittdwertim 100,66 180,69 402,78 779,23 3358,31
Filterextrakt
(N =10) [ngmL™}]
rel. Standard- 5,21 5,37 3,99 3,04 2,81
abweichung [%0]

Tabelle 9: Reproduzierbarkeit des Generatorausstol3es bei der (NH4).CrO4-Erzeugung.
Probenahmezeit 30 Minuten, Gasfluss = 1 L min™, abgeschieden auf Polycarbonatfiltern.

Konzentration der zerstéubten (NH;)2CrO4-LGsungen
5mgL*? 10mgL*  20mgL*  40mgLt 160 mgL*t

Cr-Mittdwert im 60,25 130,69 175,89 361,25 1563,15
Filterextrakt
(N =10) [ngmL™}]
rel. Standard- 521 5,37 3,99 3,04 2,81
abweichung [%]
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Abbildung 11: Linearitat des Generatorausstol3es bei der Cr(VI)-Erzeugung aus CrO3
unter Verwendung verschieden konzentrierter Zerstdubungslésungen und verschiedener
Probenahmezeiten. Gasfluss= 1 L min™.
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Abbildung 12: Linearitat des Generatorausstol3es bei der Cr(VI)-Erzeugung aus K»Cr,07
unter Verwendung verschieden konzentrierter Zerstdubungslésungen und verschiedener
Probenahmezeiten. Gasfluss= 1 L min™.
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Abbildung 13: Linearitét des Generatorausstol3es bei der Cr(VI)-Erzeugung aus
(NH4)2CrO4 unter Verwendung verschieden konzentrierter Zerstaubungslésungen und
verschiedener Probenahmezeiten. Gasfluss=1L min™.

IV Cr(I11)/Cr(VI)-Mischaerosole

Aufbauend auf der Erzeugung von Monodementaerosolen sollten waeiterhin - auch
Aerosole erzeugt werden, welche verschiedene Chromspezies enthidten. Die Hergellung
eines Mischaerosols aus Cr(lll) und Cr(VI1) lasst sch auf zwe verschiedene Arten rediseren.
Es besteht die Mdoglichket, verschiedene Chromsdze gemeinsam zu I16sen, das Gemisch zu
zers@uben und in en trockenes Aerosol zu Uberfihren. Aus unterschiedlichen Ldsungen
konnten aber auch Aerosole separat hergestellt werden, welche entweder direkt nach der
Zerddubung oder s im Anschluss an die Delvatiserung in eng Mischkammer
zusammengefuhrt werden. Im  Rahmen diesr Arbeit wurde auf die enfachere erse
Maglichkeit zuriickgegriffen. In die Untersuchungen wurden die Cr-Spezies CrCls, Cr(NOs)s,
(NH4)2CrO4 und CrOs; einbezogen. Bel diesen Untersuchungen wurden wésserige LGsungen
der Vebindung in verschiedenen Konzentrationsverhdtnissen (10:1, 2:1, 1.1, 1:2 und 1:10)
zersaubt. Um Hydrationssomerie oder Trandformationsprozesse zu vermeden, wurden
samtliche Lésungen frisch angesetzt. Die Betriebsgparameter und das Verfahren zur Speziation
entsprachen der weiter vorn angegebenen Vorgehensweise (Seite 34).

Beispidhaft fur die Cr(lll)-Verbindungen CrCls und Cr(NOs)s sowie fur die Cr(VI)-
Spezies (NH,).CrO4 dnd die Ergebnisse fir die Bestimmung des Gesamtchromgehates und
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fir die Speziation in Abbildung 14 wiedergegeben. Es sind die Mengenverhdtnisse Cr(lll) zu
Cr(Vl) in den Losungen (Soll-Verhditnisse) sowie im Aerosol (IS-Verhditnis) aufgetragen.
Jeder enzedne Punkt entspricht ener  zeddubten Losung mit  enem  besimmten
Cr(I1D/Cr(VI)-Verhdtnis,

Die Ergebnisse ollten (ber den gesamten betrachteten Bereich entlang der
Winkdhabierenden angeordnet sain, da die Zersdubung von Lésungen mit ener enzelnen
Spezies keine Verdnderung dersdben hingchtlich ihrer Wertigkeit ergab, und daher das
gleiche Verhdten fir ein aus ene wasserigen Cr(lI1)/Cr(VI)-Lésung erzeugtes Aerosol
erwartet wurde. Wie aus Abbildung 14 zu erkennen i, wird ein solches Verhdten auch fur
Cr(1IN/Cr(VI)-Mischaerosole  festgestellt.  Samtliche Messpunkte snd  entlang  der
Winkdhabierenden angeordnet, und die fir das Aerosol ermittelten  Cr(l1)/Cr(VI1)-
Verhdtnisse korrespondieren mit denen in den zersdubten Lésungen. Somit kénnen mit der

aufgebauten Apparatur auch Mischaerosole erzeugt werden.

-
\
\

0,8 -
0,7 - ’,..'I‘
0,6 1_--"1
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0,4 -7
0,3 1 s
0,2 .
014 _-

Cr(l1D/Cr(VI)-Sall-Verhdltnis
]
\

0,09 0,33 0,50 0,67 0,91
Cr(l1D/Cr(VD)-lst-Verhéltnis

B Cr(l1)-Chlorid u. Ammoniumchromat O Cr(l11)-Nitrat u. Ammoniumchromat
Abbildung 14: Verhaltnis der Mengen von Cr(l11) zu der an Cr(VI) fir eine Lésung mit

CrCl3/(NH4)2CrO4 bzw. Cr(NOs3)s/(NH4)2CrO4 (Soll-Verhaltnis) und dem gleichen
Verhaltnisim daraus erzeugten Aerosol (Ist-Verhaltnis).

Zur quditativen Charakteriserung der gebildeten Aerosole wurden von den Partikeln
Aufnehmen mit dem Raderdekironenmikroskop (REM) angefertigt. Beispidhaft snd in



EXPERIMENTELLER TEIL

Abbildung 15 Aufnahmen fir Partikd dargestellt, die CrCk und (NH4).CrO,4 enthdten. Die
Partikel anderer Cr-Spezies haben ghnliche Formen.

Abbildung 15: REM-Aufnahme von Partikeln, die CrCls und (NH4)2CrO4 enthalten.
Filtermaterial: Millipore, 0,2 um; A: Vergrofderung 1:12000;
B: Vergrolerung 1:60000.

Aus den REM-Aufnehmen ig zu ersehen, dass die Partikd bel sehr unterschiedlicher
Form ein GrolRenspektrum von 500 - 1000 nm abdecken. Mit gewissen Variationen gilt dieses
fur dle hergestellten Aerosole.

3.3 Speziation mittels aktiviertem Aluminiumoxid als
Trennmedium

Zur Speziation von Chrom sollten verschiedene Verfahren ausgearbeitet und beziiglich ihrer
Einsaizféhigkeit  verglichen werden. Dazu <ollte die  lonenaustauschchromatographie
énasats mittds  aktivietem  Aluminiumoxid und anderersdits mittds  einer kommerzidl
erhdtlichen HPLC-Saule mit organischem Materid auf PSDVB-Bas's eingesetzt werden.

Die chromatographische Trennung von Cr(l11)/Cr(VI) mittels aktiviertem AlOs, in der
Literatur bereits ds Niederdruckverfanren beschrieben, sollte hier ersmdig ds HPLC-
Verfdren unter besonderer Berlicksichtigung der Erfordernisse der ICP-MS ausgearbeitet
werden. Wichtige Ergebnisse wurden bereits im Rehmen dner Diplomarbeit®®® beschrieben
und werden an dieser Stelle nur noch zusammengefasst.
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Mangds kommezedl ehdtlicher, mit ALOs; gepackter Saulen wurden zunéchst
HPLC-Vorsulerkartuschenhdter mit eingebauter Kartusche sdbst mit Alb,Os; beflllt. Be
dem verwendeten Al,O3 handelte es sch um die saure Form. Die Trennung von Cr(lIl) und
Cr(VI) in waésserigen Losungen wurde nach dem Ansaz von Hammann und Fchtner
entwickelt,"®® wobei die Saule mit HNO; sauer konditioniet wurde. Nach der
Probenzufihrung durchlief das Cr(l11)-Kation die Saule ungehindert, wéahrend das Chromat
retardiert wurde, Letzteres wurde anschlieffend mit NH; von der Sdule duiert. Nach der
Elution erfolgte ene erneute Konditionierung der Sdule mit HNOs.

Es wurde der Versuchsaufbau nach Abbildung 6 eingesetzt. Als mobile Phase wurde
bidedtilliertes Wasser verwendet. Da zu diesem Zeitpunkt der Arbeit nur eine HPLC-Pumpe
mit Ededahlkopf zur Verfigung sand und erhohte Blindwertbetrdge vermieden werden
sollten, wurde weder HNO3z noch NHs direkt mit der Pumpe gefordert, sondern pwells Uber
Probenschleifen (Abbildung 6, 3b - 3c¢) in das chromatographische System eingebracht. Durch
den Einsaiz enes HHPN-DiUsenhdters aus Eddstahl war jedoch immer en geringflgig
erhdhter Cr-Blindwert bel der Cr(VI)-Elution mit NHz zu beobachten. Da es kenen
dternativen preiggingigen Dusenkérper gab, konnte diese Storung nicht besaitigt werden.
Die optimierten Betricbsparameter der Chromatographie mittels Al,Os snd in Tabdle 10
zusammengefass.

Tabelle 10: Optimierte Betriebsparameter zur Cr(111)/Cr(VI)-Trennung
an Al,Os und Detektion mittels | CP-MS.

Parameter Optimierter Betriebspunkt
pH-Wert der Probe < 4, eingestellt mit HNOs auf 3
Regenerierung der Saule 2mL 0,05 M HNOs
Cr(VI1)-Elutiorsmitte 2mL 0,5M NH3
Probenvolumen 100 pL
Forderrate der HPL C-Pumpe 1,2 mL min'?

Unter diesen Bedingungen konnte eine Chromspeziation durchgefihrt werden. In
Abbildung 16 it die Trennung eines Cr(I11)/Cr(VI)- Gemisches dargestellt.
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Abbildung 16: Chromatogramm der Trennung eines Gemischesvon Cr(l11) und Cr(VI).
Trennung an Al,Os, Konzentration je Spezies: 10 ng mL 2.

Anschliefend wurde das Vefahren beziglich saner andytischen  Kenngrofen
charekterisert. Zur Bestimmung der Nachweisgrenze wurde ene externe Kadibrierung
vewendet, indem Kadibrieldsungen mit Konzentrationen zwischen 1 und 100pgL™
angesetzt und mehrfach (37) andyset wurden. In Abbildung 17 it die daraus resultierende

Kaibriergerade, in Tabdle 11 snd die andytischen KenngrofRen zusammenfassend
wiedergegeben.

Cr(I11): R =0,9998

Cr(VI): R = 0,9999

0 10 20 30 40 50
K onzentration [ng mL ]
gcr (Vi) Acr ()

Abbildung 17: Kalibrierkurven fur die Cr(111)/Cr(VI)-Trennung
an Al;0O3 und Detektion mittels| CP-MS.
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Tabelle 11: Verfahrenskenngroflen der Trennung von Cr(111)/Cr(VI)
an Al;0O3 und Detektion mittels | CP-MS.

Kurzzeitreproduzierbarkeit (N = 3, t = 60 min) 5 % flr beide Spezies

Cr(lin: 2,9 %
Cr(V1): 32 %

Cr(ll): 0,1 ng mLt
Cr(V1): 0,7 ngmL?

Dynamischer Bereich 3 Dekaden

Langzeitreproduzierbarkeit (N = 19,t=9h)

Nachweisgrenze (Probenvolumina 100 pL, 3s - Definition®)

Die niedrigere Nachweisgrenze fur Cr(l1l) resultiert aus der Tatsache, dass hier kein
erhohter  Blindwertbeitrag durch das Elutionsmittd  auftritt. Zu Verglechszwecken wurde die
Cr-Speziation unter den optimierten Betriebsparametern auch im  Niederdruckverfahren
durchgefiihrt (selbstgepackte LC-Chromatographiesiule).’®° Die Nachweisgrenze ist hier um
den Faktor 40 niedriger.

Den in dieser Arbeit gestellten Anforderungen an en leistungsstarkes Cr(I11)/Cr(VI1)-
Trennsysem fir die Betimmung sehr niedriger Chromspezieskonzentrationen entspricht das
hier vorgestdllite Verfahren jedoch nicht. Es konnen zufriedengtedllende und sichere Ergebnisse
fur ene Chromspeziation nur oberhab des Spurenbereiches erhdten werden. Zudem kann
ene glechblebende Trennlestung Uber einen langeren Zeitraum nicht gewdhrleistet werden.
Ein gravierender Nachtell besteht waterhin in der Tatsache, dass der fur das Verfahren
optimale pH-Wert der Probe in enem Bereich liegt, in dem Speziestransformationen maglich
sind. Eine Erprobung des Vefahrens bezlglich der Andyse von Aul¥enluftaerosolen erscheint
unter diesen Gesi chtspunkten nicht opportun.

3.4 Speziation mittels | onenaustauschchromatographie

Die be der Chromspeziagion mittds AlL,Os; aufgezeigten Schwierigkeiten machten die
Entwicklung ener dternaiven, wertigketssdektiven Besimmung von Chrom  notwendig.
Daher wurden wetere Mdoglichkeiten  zur  Cr(l1)/Cr(VI)-Trennung  untersucht;  der
Schwerpunkt lag dabel auf der smultanen Detektion beider Spezies mit enem hohen
Nachweisvermogen auch in Umweltproben. Aufbauend auf frihere Arbeten kam hierfir die
lonenaustauschchromatographie in Betracht?? Saulen auf PSYDVB-Bass ewiesen sich ds
besonders vortellhaft, da dch durch die Mischbetteigenschaften dieser Saulen  sowohl
Kationen ds auch Anionen chromatographisch trennen lassen. Deratige Austauschersiulen
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haben sich bezlglich ihrer Trennkapazitét bisher schon erfolgreich bewéhrt, so dass weltere
Sallen diesss Typs, die nach demsdben Grundprinzip aufgebaut snd, erprobt wurden. Die
engestzten Saulen unterscheiden sich hindchtlich Partikedurchmesser und  Vernetzungsgrad
und daher auch im Elutionsverhdten fir lonen, so dass verschiedene Trennprobleme hiermit

gel 6t werden konnen.

Eingesetzt wurden die Saulen HPIC-AG5 (Vorsaule), HPIC-AS5 und HPIC-AS7
(beides Haupttrennsaulen) der Fa. Dionex (Idstein). Die erstgenannten beiden Séulen besitzen
identisches  Audtauschermateria und unterscheiden sch nur in ihrer Lange und, damit
verbunden, in ihrer Austauschkapazitét. Die Saule HPIC-AS7 zeichnet Sch im Gegensatz zur
HPIC-AG5 und HPIC-ASS5 durch einen deutlich hoheren Vernetzungsgrad von 5% (statt
0,5%) und kleinere Partikeldurchmesser von 10 um (statt 15um) aus. Als Eluent bei der
chromatographischen Trennung von Cr(l11)/Cr(VI) und der anschlieffenden Detektion mittels
ICP-MS sollte HNO3 eingesetzt werden, da hiermit die durch Bestandteile der mobilen Phase
hervorgerufenen Interferenzen deutlich gesenkt werden kénnen. Dass diese Sdulen be Einsaiz
von HNO; ds Eluenten dabil dnd, hate sich berets friher gezeigt. Be der zuvor
entwickelten Methode”” wurden die beiden Cr-Spezies diskontinuierlich durch  Einsatz
verschieden  konzentrieter  HNOs; duiet. Eine daauf baserende Trennung enes
Cr(1IN/Cr(VI)-Gemischesist Abbildung 18 in gezeigt.

16000 )
14000 - o o
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Abbildung 18: Chromatogramm einer Cr(111)/Cr(VI)-Trennung mittels der Vorsaule
HPIC-AGS5 bei diskontinuierlicher Elution mit verschieden konzentrierter HNOs.
Konzentrationen der Spezies: Cr(111) =10ngmL™, Cr(Vl1) =5ngmL™.
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Der agpparative Aufbau bestent aus der bereits in Abbildung 6 dargestellten Kopplung
ener lorenaudauschersdule mit einem  ICP-MS-Gerédt. Der durch den Einsaz von
konzentrieter HNOsz; ds Elutionamittd gebildete Sgnd-Untergrund it hierbei  durch
interferierende Molekile wie *Ar**N* nur leicht erhtht. In den ersten Experimenten wurde
zunéchst die Vorsdule HPIC-AG5 zur Trennung engesstzt. Als Grundduent kam Wasser
zum Einsatz, ds gindigde Saurekonzentration zur Elution ewies dch fur Cr(VI) 0,3 M
HNOs;, wobe diese zur Elution von Cr(lll), welches ene grolRere Affinitd zum
Kationentauschermaterial  aufwelst, nicht ausreichte. Erst nach der vollsténdigen Elution von
Cr(VI) wurde Cr(111) mit einer 1 M HNO3 von der Saule duiert.

Im Hinblick auf Cr(l11)/Cr(VI)-Bestimmungen in Luft oberhdb des ng m>-Bereiches
waren die hiemit erzidten andytischen Giteziffern des Vefarens zufriedengdlend. Die
Nachweisgrenzen lagen im  pgmLl-Berdich bzw., berogen auf das vewendete
Probenvolumen, im unteren pg-Bereich.

Die Richtigkeit des Verfahrens wurde an Standardreferenzmaterial  Uberpriift. Um
enen aden Anhdtspunkt fir die Richtigket zu bekommen, wurde ene zetifizierte
Wasserprobe des National Institute of Standards and Technology (NIST, 1643c) untersucht,
welche in ihrer Zusammensatzung ener Frischwasserprobe gleicht. Der  Chromgesamtgehalt
war mit 190+06pugL?  angegeben, ohne ndhere  Angaben  (ber  die
Spezieszusammensetzung; der pH-Wert der Losung betrug 0,3. Die Probe (100 uL) wurde
direkt injiziet und auf die Speziezusammensatizung hin untersucht. Hierbe konnte gezeigt
werden, dass, wie aufgrund des niedrigen pH-Wertes zu erwarten, nur Cr(lll) in dem
Referenzmaterid  vorlag. Mittels Standardaddition wurde ene  Cr(l11)-Konzentration von
16,7+ 2,1 pglL! emittdt, was innerhdb der Fehlertoleranz ein sehr  zufriedenstellendes
Ergebnisig.

Eine weitere Uberprifung der Richtigkeit wurde anhand eines von der Européischen
Union (Community Bureau of References) erhdtlichen Cr(111)/Cr(VI)-Standards (CRM 544)
durchgefiihrt. Hierbee wurde das gefriergetrocknete Materid  nach  vorgegebener
Vefarensvorschrift in e@nem NaHCOs/CO,-Puffer angesetzt und analysert. Innerhdb der
Andysenprézison war  die Uberdngimmung der  erhdtenen  Konzentrationen mit  den
zertifizierten Werten sehr gut (Tabelle 12).
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Tabelle 12: Uberprufung der Richtigkeit des entwickelten Speziationsverfahrens
anhand eines Standardreferenzmaterials (CRM 544).

Zertifizieter Wert'?t  Ermittdter Wet  Wiederfindungsrate  Zahl der Messwerte

Cr(ll)  161+31pgLt  140x25pgL? 87,0 % 5
Cr(VI) 244+21pgLt  242+28uglL? 100,8 % 5

Die geschildete Kopplung der lonenaustauschchromatographie mit der ICP-MS it
sehr vidversporechend in Bezug auf die Speziationsanaytik, jedoch waren fir Untersuchungen
an  Umgebungsaerosolen  noch  deutliche  Verbesserungen  beziiglich  der  andytischen
Glteziffern notwendig. So musste die Nachweisgrenze weiter gesenkt werden, um be durch
das LUA vorgegebener Filtertechnik die Probenahmezeiten moglichst kurz zu hdten. Das zu
entwickelnde Vefdren sollte auch im Routinebetrieb von  Umweltiiberwachungsangtalten
engesetzt werden konnen, s0 dass eine einfache und schnele Handhabung Voraussetzung
war. Hierzu sollte versucht werden, insbesondere die Messzeit zu verkirzen und das gesamte

Veafahren weiter zu verenfachen bzw. zu automatiseren.

Aufgrund der zu ewatenden hohen Matrixbelasung von Umwetproben und der
Tasache, dass zB. der auf Flteen abgeschiedene Luftdaub mit  hochsdzhdtigen
Puffersystemen extrahiert und diese Extrakte untersucht werden sollten, konnte die in dem
beschriebenen  Vefahren engesstizte Vorsdule HPIC-AG5 mit  ener nur  geingen
Augtauschkapazitét nicht weiter in Betracht kommen. Deshdb wurde ads Alternative die
Haupttrennsdule HPIC-AS5 mit hoherer Austauschkapazitét erprobt. Ein mit diessr Saule
erhatenes Chromatogramm der  Cr(l11)/Cr(VI)-Trennung i€ im Veglech zu enem HPIC-
AG5-Chromatogramm in Abbildung 19 dargestellt. Wegen des deutlich langeren Saulenbettes
ig be diskontinuierlicher Elution die Andysenzeit mit der Vorsdule HPIC-AS5 be songt
gleichen Versuwchsbedingungen um den Faktor drel verlangert. Die Trennung ist bem Einsatz
beider Saulen sehr gut, und eslassen Sch identische andytische Glteziffern erzidlen.

In den weteen Vesuchen dand ene HPLC-Pumpe mit enem Sdureinerten
Pumpenkopf (PEEK) zur Verfigung, so dass der Eluent HNOs auch kontinuierlich durch das
chromatographische System gefdrdert werden konnte. Der Verglech der Trennung be
unterschiedlichen Saurekonzentrationenistin Abbildung 20 dargestdlt.
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Abbildung 19: Chromatogramme der Cr(I111)/Cr(VI)-Trennung bei diskontinuierlicher
Elution und Einsatz von Saulen unterschiedlicher Lange und Kapaztat. A: HPIC-AG5;
B: HPIC-AS5; Konzentrationen der Spezies: Cr(111) =10 ngmL™, Cr(Vl) =5ngmL™?; die
Basislinieist zur deutlichen Darstellung verschoben.
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Abbildung 20: Isokratische Elution der Cr(I111)/Cr(VI)-Spezies mit 0,5 bzw. 0,66 M HNOs.
Trennsdule: HPIC-AS5; Konzentration je Spezies: 10 ng mL™:;
schwarze Linien: 0,66 M HNOs als Eluent; graue Linien: 0,5 M HNOs als Eluent.

Aus Abbildung 20 ist zu erkennen, dass insbesondere die Kationen durch eine hthere
Saurekonzentration des Eluenten schndler duiet werden. Die Cr(V1)-Spezies hingegen wird
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nur geringfligig in der Retentionzeit verschoben. Die Dotierung von In  dient ds
Kontrollmal3, um die Verschiebung der Retentionszeit bewerten zu kénnen.

De Einsaz ene Sale hoherer Kegpazitdt und Lange wirkt dlerdings ener
Vekirzung der  Andysendauer entgegen. Jedoch lassen  die  hervorragenden
Trenneigenschaften der Saulen wiederum eine schnellere Elution der Spezies von der Saule
zu. Um in den Ablausf enes Chromaogramms enzugreifen, gibt es in der HPLC
grundsdizlich dre Moglichketen: durch Huss, Temperatur- und Eluenggradienten. In dlen
drei Fdlen wird der jewellige Versuchsparameter wahrend des chromatographischen Laufes
0 verdndet, dass dch die Reentionszeiten séker retardierter Analyte  zunehmend
verkirzen, s0 dass ene frihere Elution efolgt. Huss und Temperaturgradienten sind
aufgrund technischer Gegebenheiten, zB. Vemedung enes zu hohen Saulenrtickdruckes,
nur in  begrenztem Mae zu rediseen. Daher ig die zeitliche Anderung der
Eluentenzusammensatzung der gebrduchlichsde Weg zur Beeinflussung der  Retentionszeiten
in der HPLC. In den hier beschriebenen Versuchen wurde mittds ener HPLC-
Gradientenpumpe von enem wasserigen  HNOs-Grunddluenten  ausgegangen und  der
Saureanteil darin schrittweise erhdht. Anhand dreler Beispide is in Abbildung 21 der
Einfluss der Geschwindigkeit der Erhdhung der Sdurekonzentration im Eluenten auf die
Elution der Cr-Spezies gezeigt.
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Gradient 1 -+ Gradient 2 =—Gradient 3

Abbildung 21: Einfluss der Gradientenfihrung auf die Cr(I11)/Cr(VI)-Trennung.
Innerhalb vier (Gradient 1), funf (Gradient 2) und sechs (Gradient 3) Minuten wird linear
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die Sdurekonzentration von 0,1 auf 1 M HNO3 erhoht. Konzentrationen der Spezies:
Cr(l1)=10ngmL™, Cr(vI)=5ngmL™.

Als besonders gungig fur eine gute Trennung der Spezies hat sch be diesen
Untersuchungen 0,1 M HNOs ds Grundduent erwiesen, da hierdurch der Signauntergrund
durch Interferenzen nicht wesentlich erhtht wird. Nach Optimierung des Gradientenverlaufes
wurde nach Aufgabe der Probe die Saurekonzentration in der mobilen Phase innerhab von
dre Minuten von 0,1 M HNO3; af 1M HNO; gesteigert, da unter diesen Voraussetzungen
eine gute Trennung beider Cr-Spezies in kurzer Zet durchfuhrbar ist. Abbildung 22 zeigt das
Bespid ener Standard-Losung mit einer Konzentration von 1ngmL! Cr(lll) und
05ngmL™t Cr(Vl). Aus diessm Chromatogramm lassen sich Nachweisgrenzen fir die Cr-
Spezies von deutlich unter 0,1 ng mL™* abschétzen.
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Abbildung 22: Chromatogramme einer Cr(I11)/Cr(VI)-Trennung mittels
Gradientenelution. Konzentrationen der Spezies: Cr(111) =10 ngmL ™%, Cr(VI) =5ngmL™.

Problematisch fir Trennung und Detektion in der oben gezeigten Weise erschien
zunéchst das Vorhandensain  kohlengtoffhdtiger Probenbestandtelle, wie sSe insbesondere
durch Extraktionsmittd héufig eingebracht werden. Wurden die Cr(I11)/Cr(VI1)-Standards in
Extraktionsmitteln wie den Puffersysemen NaCO3/NaHCO3, CO2/NaOH oder NaHCOs/CO»
angesetzt, so kam es bel der verwendeten Saule HPIC-ASS5 wédhrend der Detektion zu
spektrden Interferenzen durch die Bildung von “°Ar'?C*-Molekilen aus den zur Herstellung
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des Puffers engesetzten Chemikdien. Auch durch Vaiation der chromatographischen
Bedingungen konnten die Cr-Signde nicht zeitlich von Interferenzsignden separiert werden.
Ba Vewendung der HPIC-AS5-Saule werden Pufferbestandtelle gleichzeitig mit den Cr-
Spezies mit Retentionszeiten  zwischen 250- 350 Sekunden duiet, und durch die
Uberlagerten spekiralen Interferenzen konnen die Chromspezies nicht mehr bestimmt werden
(9ehe Abbildung 23).
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Abbildung 23: Trennung von Cr(I11)/Cr(VI), angesetzt in einem NaH CO3/CO,-Puffer;
Trennung durch Gradientenelution mit der Saule HPIC-AS5. Konzentration je Spezies:
5ng mL™*; die Trennung eines Cr(111)/Cr(VI)-Gemisches in rein wasseriger Lésung ist in
Abbildung 22 dargestellt.

Daher sollte eine wetere Saule (HPIC-ASY) erprobt werden, die nach dem gleichen
Grundprinzip aufgebaut ist wie die bisher getesteten, jedoch unterschiedliche Retentionszeiten
fir die zu untersuchenden lonen aufweisen sollte. Die erwzhnte Bildung von “CAr*?C* tritt bel
den eingesstzten Puffern zwar immer auf, jedoch sollte bet Wahl einer gegigneten Saule bzw.
ener gesigneten HPLC-Gradientenfihrung eine Trennung zwischen Andytsgnd und dem
“OAr?C*-Pesk und damit eine storungsfreie Detektion miglich sein. Es konnte gezeigt werden
(Abbildung 24), dass mit der Saule HPIC-AS/ z.B. Hydrogencarbonat zetlich von den fir
diese Untersuchung wichtigen Cr(I11)/Cr(VI1)-Spezies getrennt wird. Fir adle weiteren
Untersuchungen, wenn nicht anders erwédhnt, wurde deshalb diese Saule zur Cr(lI1)/Cr(V1)-
Trennung eingesetzt. Es ig hier anzumerken, dass be dem gewdhlten Puffer be pH 64
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Cr(l1) im wesentlichen ds Cr(OH)," vorliegt. Im Laufe der Elution mit einem HNOs-hdtigen
Eluenten jedoch wird das Dissoziationsgleichgewicht zum hydatisierten Cr** verschoben.>*
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Abbildung 24: Elution einer Cr(l11)/Cr(VI)-Standard-Losung unter Verwendung der Saule
HPIC-AS7 und beschriebener HNO3-Gradientenelution. Konzentrationen der Spezies:
Cr(l11) =10ngmL™, Cr(VI) = 7,5 ng mL™, hier im NaH CO3/CO,-Puffer.

Die Sgnde der aus dem Puffer im Plasma gebildeten “°Art?C*-Interferenzmolekiile
traten im Spektrum ers mit hohen Retentionszeiten nach Uber 400s und damit nach den
Andytsgnden auf. In Abbildung 25 is der Vergleich zwischen einer durch Interferenzen
gedtorten, niederaufgelosten  und  ener  inteferenzfreen,  hochaufgddsten  Messung
bei spiehaft an der Chromspeziation dargestelit.
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Abbildung 25: Vergleichende Messungen bel Niederaufldsung und Hochauflosung der
MS. Elution einer Cr(l11)/Cr(VI)-Standard-Ldsung unter Verwendung der Sdule HPIC-
AS7 und beschriebener HNO3-Gradientenelution. Konzentrationen der Spezies:
Cr(l11) =5ngmL™t, Cr(VI) =15 ng mL %, hier im NaH CO3/CO,-Puffer.

Trotz der be beden Messungen glech gewdhlten Cr-Konzentration trat en
Intenstétsunterschied auf, was durch die geringere lonentransmisson bel hoherer Auflésung
geardtetechnisch  bedingt is. Da be de Hochauflosung das Cr-Sgnd nicht vom
“OAr?C*-Signd Uberlagert wird, trat im Chromatogramm auch keine Stérung auf. Da bel
hoherer  Auflésung jedoch schlechtere Nachwelsgrenzen ezidt  werden, i diee
Andysentechnik  hier  nur ds diagnosisches  Hilfamitted  zur  Aufklarung  Spektraler
Interferenzen geeignet. Abbildung 26 zeigt ene Kadibrierung mit Standards im Bereich von
05 bis 10ngmL™* im NaHCOs/CO,-Puffer (5mM). Der optimiete Grundduent ist
0,1 M HNOs3, und der Gradient verlauft in 180 Sekunden von 0,1 M nach 1M HNOs. Cr(l11)
und Cr(VI) sind hiermit ausreichend voneinander getrennt.
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Abbildung 26: Kalibrierung der Chromspeziation. Elution von Cr(I111)/Cr(VI)-Standard-
Losungen im NaH CO3/CO,-Puffer, Trennung durch Verwendung der Saule HPIC-AS7
und beschriebener HNOs-Gradientenelution.

Aus der Kdibrierung konnte eine Nachweisgrenze von unter 0,1 ng mL ‘abgeschétzt
werden. Die Reproduzierbarkeit erwies dch ba  vier  Wiederholungsnjektionen einer
Cr(111)/Cr(V1)-Standardldsung  der Konzentration 5ngmL™ je Spezies im niederaufgel6sten
Modus bzw. 50ngmL™? je Spezies im hochafgdésten Modus mit ener reativen
Standardabweichung von <2 % fir bede Wertigkatsstufen ds sehr gut. Die anaytischen
Kenngrélien snd zusammenfassend in Tabelle 13 wiedergegeben.

Tabelle 13: Verfahrenskenngrofen der Trennung von Cr(111)/Cr(VI) mittels
I onenaustauschchromatographie (Sdule: HPIC-AS7) und Detektion mittels | CP-MS.

Kurzzeitreproduzierbarkeit (N = 3, t = 60 min) < 2 % fur beide Spezies

Cr(lin: 2,2 %
Cr(V1): 25%

Cr(lll): <0,1ngmL?
Cr(v1): <01ngm.?

Dynamischer Bereich 3 Dekaden

Langzetreproduzierbarkeit (N =19,t =9 h)

Nachweisgrenze (Probenvolumina 100 pL, 3s - Definition®)

Die Tempeaur im Trennsysem kann ene entschedende Bedeuung fir die
efolgreche Separation verschiedener Spezies haben. Um  auch diesen Einfluss zu
untersuchen und weitere mogliche Parameter zu ermitteln, mit denen ba enem vorliegenden
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Trennproblem geeignete Mittd zur Verbesserung ener Trennung zur Verflgung stehen,
wurde die Trennsdule des chromaographischen Sysems zur Temperierung in énen
Saulenofen eingebaut. Mit diesem Ofen kann die Saule prinzipidl von -30 °C bis +85°C
beheizt werden. Da jedoch Temperaturen von <0°C be wésserigen Elutionssystermen nicht
anwendbar sind und besonders in sauren Medien Transformationsprozesse bei Temperaturen
>65°C zu ewaten dnd, wurden die Untersuchungen in dem Temperaturinterval
5°C - 60 °C durchgefiihrt. Der Einfluss der Temperatur auf die Cr(I11)/Cr(VI)-Trennung unter
den bechriebenen optimierten Bedingungen der Gradientendution ist in Abbildung 27
dargestelt.
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Abbildung 27: Temperatureinfluss auf die Trenneigenschaften. Saule: HPIC-AS?,
Konzentrationen der Speziesim NaHCO3/CO,-Puffer: Cr(I11) =10 ng mL™,
Cr(vl)=15ngmL ™.

Es ist zu erkennen, dass die Retention der beiden Chromspezies bel Anderung der
Temperatur unterschiedlich ausfdllt. Das zuerst duierte Cr(VI) wird be ener Erhéhung der
Temperaur im chromatographischen Sysem zunehmend schndler von der Saule entfernt,
wahrend Cr(lll) be degender Temperaiur Stéarker auf der Sdule zuriickgehdten und
dementsprechend spéter duiert wird.

Mit Hilfe diessr Bednflussung des Retentionsverhdtens i es nun mdglich, das
Retentionsverhdten einer Spezies zu verdndern, was gerade bei komplexen Trennproblemen
von Bedeutung sein kann. Fdlen die Sgnde ene Spezies mit interferierenden Signden von
Probenbestandteilen zusammen, so kann kontrolliet in  den chromatographischen Lauf
engegriffen  werden. Da jedoch im Fdle wvon Cr(lI)/Cr(VI) die Trennung be
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Raumtemperatur und unter den gewéhiten optimierten Bedingungen gut méglich ist, wurde in
den weiteren Untersuchungen auf eine Temperierung der Saule verzichtet.

Die Vortele, die bereits in den Voruntersuchungen zum Einsatiz der ICP-MS ads
Detektor fihrten, gdten in glecher Wese fir das Trennsysem, S0 insbesondere die
Multidement- und Multispezieséhigkeit. Dies ig  insofern von Bedeutung, ds in
Umwdtproben dets eine ganze Reihe von Spezies verschiedener Elemente zu erwarten und
zu untersuchen i und die Multidementféhigket eine wichtige Rolle fir die Quantifizierung
mit Hilfe innerer Standards spidt. Diese Quantifizierungsart wird z.B. dann benutzt, wenn in
enem Probengemisch nur von wenigen Komponenten die Konzentration bestimmt werden
cll, aulf ene extene Kadibrierung wegen zu ewatender Matrixeinflisse jedoch nicht
zuriickgegriffen werden kann oder die Technik der Standardaddition zu aufwendig i<t

Matrixeffekte bel der Detektion konnen Signaldepressionen hervorrufen, die auch mit
Hilfe enes internen Standards nicht mehr ausgeglichen werden konnen. Dies gilt umso mehr
be ene Gradientendution, da durch die Vaiation des Eluenten dragtisch in das
Detektionssygem eingegriffen wird. Eine Vaiaion des Eluenten von 01M HNO3z; af
1M HNO3z bewirkt zB. bem Einsatz der HHPN ds Probeneintragssysem aufgrund
unterschiedlicher  Aerosolbildung deutliche Signdbeeinflussungen, was am Belspid der Cr-
Detektion gezeigt werden soll. In Abbildung 28 Snd die Sgndintenstéten bel  der
Zerddubung einer Cr-Losung dargestellt. Als interner Standard wurde Indium eingesetzt, ds
Bezug diente das System mit 0,014 M HNO3 as Eluent. Es it zu erkennen, dass sowohl das
Cr- ds auch das InSigna oberhdb ener Sdurekonzentration von 0,1 M HNOs ener
deutlichen Depresson unterliegen, jedoch nicht im glechen Ma3 Deshdb i ene richtige
Korrektur nur bis zu ener Saurekonzentration von ca. 0,3 M HNOs; maglich. Dies schliegf
den Einsaz enes im Eluenten befindlichen internen Standards zur Quantifizierung aus, und
es muss ein chromatographischer innerer Standard eingesetzt werden.
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Abbildung 28: Einfluss der HNOs-Konzentration auf die Signalintensitaten
bei der Chromdetektion mittels HHPN und | CP-MS.

Diese Methode wird in der Routineandytik bereits sehr héufig angewendet und liefert
dort gute Ergebnisse. Wichtiger Telschritt ener deratigen Malinahme ist jedoch immer die
Suche nach ener gedgneten Standardsubstanz. An  eine  solche werden folgende
Anforderungen gesdlt: Se

darf in der Probe nicht vorhanden sain,
muss im Chromatogramm nahe am zu quantifizierenden Anadyten euiert werden,
muss ausrei chend nachweisstark detektierbar sain.

Die mit der Auswahl solcher Standardsubstanzen verbundenen Untersuchungen
werden anhand von Abbildung 29 bis Abbildung 32 fir enige Elemente bzw. Elementspezies
dargestellt.
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Abbildung 29: Chromatogramme einer Multielementlésung. Saule: HPIC-AS?,
10 mM NaHCOs/CO,-Puffer, Konzentration je Element: 100 ng mL .
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Abbildung 30: Chromatogramme einer Multielementlésung. Saule: HPIC-AS?,

10 mM NaH COs/CO,-Puffer, Konzentrationen der Spezies: Cr(I11) =

25ngmL™, Fe(ll) =Fe(ll1) =100 ng mL ™.
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Aus Abbildung 29 und 30 ig zu erkennen, dass mit dem engesstzten Trennsystem
verschiedene Metdle und deren Spezies getrennt werden konnen. Es wird nach Ladung bzw.
effektiver Ladungsdichte der onen unterschieden.

Die Gruppe der enwertigen lonen wird kaum zurlickgehdten und kurz nach dem
Totvalumen duiert, zwelwertige Kationen werden dsérker zurlickgehdten und deutlich von
den enwetigen getrennt duiet, und drewertigen lonen verlassen die Sdule mit ener
nochmas erhthten Retentionszeit. Bel gleichwertigen lonen kommt es nur zu ener geringen
Verschiebung der Retentionszeiten, hervorgerufen z.B. durch Ladung abschirmende Effekte
der die lonen umgebenden Hydrathillen. Somit kénnen verschieden geladene Kationen sowie

Anionen voneinander getrennt werden.

Durch diese Eingruppierung verschiedener lonen nach ihrer Ladung kann das innerer
Standard i.dR. en lon aus de entsorechenden Gruppe gewdhlt werden. Unter
Berlickschtigung dler angegebenen Voraussetzungen an enen solchen Standard kann z.B.
fur Cr(lll) sehr gut In herangezogen werden, da dieses Element in  Umwdtproben
Ublicherweise nicht nachweisher ist.

Fur Cr(Vl) ads Oxo-Anion, welches nicht in das dlgemeine Retentionsschema nach
lonenwertigkeit eingegliedert werden kann, ist die entorechende Zuordnung eines inneren
Standards nicht einfach moglich. Hier konnte aber zB. ein sark retardiertes zwewertiges
Kation herangezogen werden, welches eine dhnliche Reentionszeit aufweist wie Cr(VI).
Hierbe ist jedoch der pH-Wert der Probe und, damit verbunden, die Ladung des Cr(V1)-Oxo-
Anions von besonderer Bedeutung fur die Zuordnung.

Es konnte gezeigt werden, dass das entwickete Verfahren zur Cr-Speziaion auch
durch enen Ubeschuss von Begleitdementen nicht in  seiner  Lestungsfahigkeit
beeintrachtigt wird. Kationen oder Anionen (z.B. K, Ca&®*, M¢?*, APF*, NOs, CI, SO4%)im
bis zu tausendfachen Uberschuss haben keinen Einfluss auf die Trennung oder die
Bestimmung der Cr-Spezies.

Weiterhin  kdnnen mit der engesetzten Trenntechnik neben  Cr(111)/Cr(V1) auch
weitere Spezies getrennt werden. Exemplarisch sind die erfolgreichen Trennungen der Redox-
Paare Fe(Il)/Fe(lll) in Abbildung 31 und Se(1V)/Se(VI) - zusammen mit ener organischen
Se-Veabindung - in Abbildung 32 dagesdlt. Anhand diessr Bespide sollen mégliche
Einsatzgebiete ba der  wetigkatssdektiven Bestimmung weterer Elemente  aufgezeigt

werden.
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Abbildung 31: Fe(l1)/Fe(l11)-Trennung; Konzentration je Spezies: 100 ng mL ™,
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Saule HPIC-AS7, 10 mM NaHCO3/CO,-Puffer.

Abbildung 32: Selenspeziestrennung; Konzentration je Spezies: 200 ng mL ™.
Saule: HPIC-AS7, 10 mM NaH CO3/CO,-Puffer.
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Auch hier werden die Spezies ihrer Wertigkeit entsprechend duiert, und zwar sowohl
ds Kationen wie auch ds Oxo-Anionen. Letztere weisen dlerdings eine deutlich grofiere
Vaidion in ihrer effektiven Ladungsdichte und somit auch in der Retentionszeit auf. Werden
zB. Sdenit und Sdenat mit nur geringem Unterschied in der Retention zwischen den
zwelwertigen und dreiwertigen Kationen duiet, s0 verlassen Carbonat-lonen (im  sauren
COz aq) die SAule e deutlich nach den hoherwertigen Kationen. Insgesamt zeigen die
Versuche, dass unterschiedlich geladene lonen - Anionen und Kationen - voneinander

getrennt werden.

Diese Trennleistung bekommt Bedeutung bel der Cr(l11)/Cr(VI1)-Speziation dark
chloridhaltiger Proben. Die durch Chlorid hervorgerufene Molekilinterferenz durch CIOH"
konnte die Chromdetektion mittels ICP-MS stéren. Da einwertige Anionen jedoch vor den
hoéherwertigen  Anionen bzw. Kationen duiet werden, kann ene Trennung der
Chloridinterferenz mit den Cr-Signden herbeigefihrt werden (Abbildung 33). Hierbe wird
zundchs die vollgandige Elution der Chlorid-lonen abgewartet, bis daran anschlief3end das
Gradientenprogramm gestartet und die Cr- Speziation durchgefihrt wird.
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Abbildung 33: Trennung von CI" und Cr(111)/Cr(VI); Konzentrationen der Spezies.
Cr(l11) =Cr(V1) =10ngmL™?, CI" = 1000 ng mL%;
chromatographische Bedingungen siehe Tabelle 14.
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Somit lést sSch fedddlen, dass mittds der engesetzten Saule sowohl  ene
Multidement- ds auch ene Multigpeziessndyse Dbezliglich Anionen und Katioren
durchgefiihrt werden kann. Die endgtiltigen chromatographischen Bedingungen und wichtige
Betriebsparameter snd noch enmd in Tabelle 14 aufgeliget.

Tabelle 14: Zusammenfassung der chromatographischen Betriebs-
parameter zur Cr(111)/Cr(VI1)-Speziation.

HPLC-System K 1000, Fa. Knauer, Belin
HPLC-Sle HPIC-ASY7, Fa. Dionex, ldstein
Grundduent 0,1 M HNOs
Gradient linear von 0,1 M HNO3 bis1 M HNOs in 180 Sekunden
Puffer (Anaytlésung) NaHCO3/CO,-Puffer, pH= 6,4
HPLC-Foderrate 1,2 mL min't
Probenaufgabevolumen 0,1mL

Zur Spezigtion von Chrom wurden zwe vonenander unabhangige Verfaren
beschrieben, von denen dlerdings im weteren Verlauf der Untersuchungen nur noch enes
engesetzt wurde. Die Chromspeziation mittels Al,Os ds Trennphase konnte zwar erfolgreich
durchgefiihrt werden, jedoch dnd die andytischen Giteziffern zur Losung umweltrelevanter
Problemstellungen nicht ausreichend.

Hingegen konnten mit der lonenaustauschchromatographie auf Bass von PSDVB-
Audauscherharzen  Speziestrennungen und  -bestimmungen  mit  hohem  Multidement-
Nachweisvermogen ausgearbeitet und fur eine Cr(l11)/Cr(VI1)-Speziation genutzt werden. Nur
hiermit konnen angesichts der zu ewatenden geringen Konzentrationen die fur Cr-

Begtimmungen in AulRenluftaerosolen notwendigen Untersuchungen redisiert werden.

3.5 Untersuchungen und Mafshahmen zum Erhalt von
Speziesinfor mationen

Fur die quantitative Erfassung verénderlicher Spezies wie zB. Cr(lI)/Cr(VI) muss
gewdhrleiget sein, dass sch diese wahrend der einzdnen Verfahrensschritte nicht verandern.
Die Richtigket der Andysenergebnisse hangt malgeblich von der Stabilitdé der zu
betrachtenden Spezies in e@nem gewdhlten Medium sowie von ene  atefaktfraen
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Probenbehandlung ab. Hierunter werden Probenahme, Probenkonservierung, —agerung und -
aufberdtung versanden. Stets ig bezlglich der zu bestimmenden Andyten eine moglichst
schonende Vorgehensweise notwendig, insbesondere bei der erforderlichen Uberfulhrung der
Spezies in @n zur Andyse geagnetes Medium. Zudem snd Blindwerte zu vermeiden oder

moglichst gering zu hdten, da andenfdls eine Spezieszuordnung nur schwer und  nicht
reproduzierbar moglich ist.

Probenlagerung

Ergde Untersuchungen zeigten, dass die mittels des Aerosolgenerators erzeugten und
asf den vewendgden Sammdfilteen (Materidien: Polycarbonat  und  Cdlulosenitrat)
abgechiedenen Cr(VI)-Aerosole bis zu zwa Monate stabil blieben (Abbildung 34, rechte
Ordinate/obere Abszisse). Sdbst in ener gesdtigten Wasserdampfatmosphare im  Exsikkator
konnten kenerle Umwandlungen beobachtet werden. Somit kann das verwendete
Filteematerid ds eine mdgliche wichtige Qudle fir ene Cr(VI)-Reduktion ausgeschlossen
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c 100 T «A\Af A T 50 c
] /% A A S
g 80T ™ L1403
2 60T +30 &
5 40 T T2 %
20 + +10 *
| |_| | |_| | |_| | | |
0 T T T T T 1 0
0,04 (1 h) 1 2 3 4 5
Zeit [Tage]
=3 Cr(llN) ~~Cr(VI)

werden.

Abbildung 34: Abloseverhalten von Cr(111) vom Polycarbonatfilter Gber einen Lagerungs-
zeitraum von funf Tagen (linke Ordinate/untereAbszisse) sowie von Cr(VI) vom
Polycarbonatfilter Giber einen Lagerungszeitraum von acht Wochen (rechte Ordinate/obere
Abszisse); Extraktion Gber 30 Minuten, hier mittels H,O, und Detektion mittels | CP-MS.
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Es zegte dch jedoch auch, dass Cr(lll) ds frisch auf enem Filter gesammeltes
Aerosol leicht, nach etwa eénem Messtag (> zwolf Stunden) jedoch nur noch zu ca 10% in
Wassr oder ener neutrden Pufferlésung l6dich i (Abbildung 34, linke Ordinae/untere
Abszis). Hier ig von der Bildung schwerlédicher Hydroxide bzw. Oxidhydrate auszugehen,
so dass Cr(lll) nur durch ene saure Extraktiondtsung oder vollsténdigen Aufschluss der
Filter wieder in Lésung zu bringen ist. Dies muss jedoch wegen der Gefahr der Cr(VI)-
Trandformation vermieden werden. Die Trennung mit Wasser ads Extrektionsmittel  eignet
gch daher bedenfdls ds opediondle Spezigion im  Snne enes verenfachten
Screeningverfahrens zur Besimmung wasserlodicher  Cr(VI)- und schwer 16dicher Cr(l11)-
Spezies, womit erse Erkenntnisse Uber die Beschaffenheit ener Probe gewonnen werden

kénnten.

Problematisch ig ene langere Aufbewahrung der Filter. Dies zeigt Abbildung 35 an
Hand der Umwandlung von Cr(VI1)-Partiken, welche Uber enen Zetraum von vier Monaten
auf zwe verschiedenen Fltern trocken gelagert wurden. Auf Cdlulosenitrat wurden nach
diessr Zeit etwa 30% des Cr(VI) reduziert. Umgekehrt kann Cr(ll1l) durch Lagerung auf
Polycarbonatfiltern oxidiert werden (s. Abbildung 36).

Intensitat [w. E.]

60 1 Cr(VI) Cr(l1),

0 100 200 300 400 500

— Polycarbonat Cellulosenitrat

Abbildung 35: Reduktion von Cr(VI) nach 4 Monaten Lagerung auf verschiedenen
Filtermaterialien. Chromatogramm nach Extraktion der Filter mittels H»O.
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Abbildung 36: Oxidation von Cr(I11) nach Lagerung auf Polycarbonatfiltern.
Chromatogramm nach Extraktion der Filter mittels H,O.

Abbildung 36 zegt die Umwandlung von Cr(lll)-Partikeln, weche vier Monate
trocken auf Polycarbonetfiltern aufbewahrt wurden. Zwar lie3 sch nur noch en geringer
Antel des aufgebrachten Cr(lll) in Loésung bringen, jedoch war deutlich Cr(VI) detektierbar,
welches auch durch Standardzugabe eindeutig charakterisert werden konnte. Unter den
gewdhlten Bedingungen hatten sich ca 20% des Cr(lll) zu Cr(VI) umgewanddt. Ein Signd
am Anfang des Chromatogramms konnte keiner Spezies zugeordnet werden.

Weitere Einflul¥aktoren fir die Speziesstabilitét bel der Lagerung, wie die Temperatur
und die umgebende Atmosphédre, wurden untersucht. Hierzu wurden jewells mit Cr(lll) bzw.
Cr(VIl) beaufschlagte Flter unter Lichtausschluss im Labor be Raumtemperatur sowie im
Gefrierschrank bel -18 °C gelagert. Durch die Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass
die Transformationgprozesse sowohl in der Kdte as auch unter Lichtausschluss etwa um den
Fektor zwe langsamer ablaufen. Aus diesen Ergebnissen lasst dch folgern, dass die Filter
kihl und unter Lichtausschluss gelagert werden sollten. Aulerdem <ollte die Dauer der
Lagerung mdglichst gering gehdten werden. Zwischen dem Abscheiden der Aerosole und der
Andyse sollten nicht mehr as vier Wochen liegen, da innerhdb dieses Zetraumes noch keine
Umwandlungen festzugtellen waren.

An den Tedaerosolen wurden wetere Untersuchungen zur Stabilitéd der einzelnen

Spezies bel der Probenahme unter besonderer Berlickschtigung von Begletsubstanzen
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durchgefihrt. Da Diesdru? dak reduzierend wirkt, sollte dessen Einfluss auf Cr(VI)

untersucht werden. Die Ergebnisse entorachen jedoch nicht generdl den Erwartungen
(Abbildung 37).

600 - Cr(Vv1)

—

Intensitat [w

Zdit [

------------ Blindwert Cr(V1) ohne Ruf3beschichtung
—— Cr(VI) auf trockenem Ruf3 —8— Cr(VI) auf feuchtem Ruf3

Abbildung 37: Stabilitatsuntersuchungen an Cr(VI) auf mit Dieselruf3 beschichteten
Polycarbonatfiltern bei unterschiedlicher Feuchte. Chromatogramm nach Extraktion der
Filter mittels H,O.

In Abbildung 37 ig zu erkennen, dass unter trockenen Bedingungen im Exskkator
Cr(Vl) sowohl auf reinen Flteen ds auch auf rufdeschichteten Fltern ohne deutliche
Speziesverluste gdaget werden kann. Gleiches gilt auch flir ene Lagerung von reinen
Cr(VI)-Fltern unter feuchten Bedingungen. Unter diesen Lagerungsbedingungen wurde nach
eénem Zeatraum von ene Woche nur ene geringe Abnahme an Cr(VI) von ca 2-3%
beobachtet. Wahrenddessen hatte in einer gesdtigten Wasserdampfatmosphére in diesem
Zeitraum etwa die Hélfte des auf Diesdruld abgeschiedenen Cr(VI) reagiert. Es konnte jedoch
nicht ermittelt werden, ob die andere Hafte ds Cr(lll) vorlag, da dieses unter den gewahiten

Extraktionsbedingungen nicht in Lésung geht. Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass
abgeschiedene Aerosole trocken aufbewahrt werden sollten.
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Extraktionsmedium

Die auf Filtern abgeschiedenen Aerosole missen vor der Detektion von den Filtern
extrahiert werden. Dem hierzu verwendeten Puffersysem kommt dabel eine entscheidende
Bedeutung beziiglich der Zuverléssgket der Andysenresultate zu: enersaits missen dets
gleich bleibende, reproduzierbare Arbetsbedingungen gewéhrleistet sain, andererseits darf es
wahrend der Extraktion zu keiner Transformation der Spezies kommen. Insgesamt werden
daher folgende Anforderungen an das Puffersystem gestdt:

Konsarvierung der Spezies, d.h. keine Transformationsprozesse wahrend der Lagerung,
der Extraktion von Umgebungsaerosol proben, der Trennoperationen sowie der Detektion,

Moglichkeit zur Vaiation des pH-Bereiches von 6- 10 (dieser pH-Bereich wurde
auggewdhlt, da zur Stabiliserung der Chromspezies in der Literatur ein Puffer aus diesem

Be.ech anpthlm Wird69, 117, 118, 119, 121, 122)

gute Kompdtibilitst mit der ICP-MS, d.h. mdglichst geringe Stérung bel der Zerstéubung
und Abwesenhelt spektraer und nicht-spektraler | nterferenzen wahrend der Detektion,

auseichende Pufferkepazitét, um die auf Fltern abgeschiedenen Aerosole zu extrahieren
und dabel enen konstanten pH-Wert zu garantieren.

Unter diesen Geschtspunkten wurden verschiedene Puffersysteme zur Extraktion der
Aerosolproben untersucht und auf ihre Anwendbarkeit bezliglich der Cr(111)/Cr(V1)-Trennung
und -Lagerung Uberprift. Erprobt wurden folgende acht Puffersysteme, die sich berdts in
anderen Arbeiten zur Extraktion von Umwetproben ads geeignet erwiesen hatten, und zwar

jewells in verschiedenen Pufferkonzentrationen und teilsveise bel verschiedenen pH-Werten:

1.) Na(CH;COO)/CH;COOH 5.) NaCO3/NaHCO5

2.) HsBO3/NaOH/HCI 6.) CO,/NaOH

3.) KH2PO4/NaHPO, 7.) NaOH/Citronensiure/HsPO,/H;BOs/HCI
4.) Imidazol/HCl 8.) NaHCO4/CO;

Prinzipidl i ene chromaographische Trennung mit mehreren der  angegebenen
Puffer moglich, jedoch haben dch im Rahmen der gestdlten Anforderungen aus den unten
genanten  Grinden nicht dle bewédhrt. Die Kennzeichnung von Sgnden in  den
Chromatogrammen mit einem ,!“ bedeutet, dass fur die beiden Cr-Spezies mehr ds zwel
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Sgnde ehdten wurden. Die mit einem bzw. ,!“ gekennzeichneten Sgnde in den
Chromatogrammen konnten, auch durch Vergleich mit Cr-Speziestandards, nicht endeutig
identifiziert werden.

Fir den NaCHs3(COO)/CHzCOOH-Puffer ergeben dch be hoheren Konzentrationen
(ab 2,4 mM) St6rungen und deutliche Sgnaschwankungen wahrend des
chromatographischen Laufes (Abbildung 38). Be geringer Pufferkonzentration it zwar ene
Trennung der Cr-Spezies moglich, die Pufferkgpazitédt reicht dann jedoch nicht mehr aus, um
Umwdtproben, wie auf Filtern abgeschiedene Aerosole, bei einem kongtanten pH-Wert zu
halten, so dass dieses Puffersystem nicht weiter eingesetzt wurde.

Cr(VI) Cr(I11)

rd. Intenstat

L]
pu e - 00 - ol .
0 50 100 150 200 250 300
Zeit [9]
1,2 mM —2,4 mM =6 mM =30 mM

Abbildung 38: Chromatographisches Verhalten von Cr(111)/Cr(VI) beim Einsatz des
Na(CH3COO)/CH3COOH-Puffersin unterschiedlicher Konzentration als
Extraktionsmittel, hier pH = 5,8. Trennsaule: HPIC-AS7, HNOs-Gradientenelution,
Konzentration je Spezies: 20 ng mL™.

Auch der H3BO3/NaOH/HCIl-Puffer scheint fir die Trennung von Cr(I1D/Cr(VI)
ungesignet zu sain. Oberhdb ener H3BOs-Pufferkonzentration von 2 mM wird Cr(lI1) nicht
mehr erkennbar retardiert (s. Abbildung 39). Nur be geringeren Pufferkonzentrationen
kommt es bel der chromatographischen Trennung zu keinen Stérungen, jedoch ist dann auch
hier keine ausreichende Pufferkapazitét fir die Extraktion mehr vorhanden.
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Abbildung 39: Chromatographisches Verhalten von Cr(111)/Cr(VI) beim Einsatz des
H3BOs/NaOH/HCI-Puffersin unterschiedlicher Konzentration als Extraktionsmitte, hier
pH = 7,8. Chromatogramme angeordnet von oben nach unten in abnehmender
Konzentration des Puffers. Trennsaule: HPIC-AS7, HNOs-Gradientenelution,
Konzentration je Spezies: 20 ng mL™.

Der Phosphat-Puffer KH,PO4/NaHPO, bewirkt oberhdb einer Konzentration von
12mM be der Deektion mittds ICP-MS enen deutlichen Empfindlichketsverlust
(Abbildung 40). Prinzipidl wae diesr Puffer bis zu der angegebenen Konzentration
geagnet, fir Aulenluft-Filterproben wirde jedoch das Nachweisvermdgen nicht mehr

ausreichen.
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Abbildung 40: Chromatographisches Verhalten von Cr(111)/Cr(VI) beim Einsatz des
Phosphat-Puffers KH,PO4/Nap;HPO, in unterschiedlicher Konzentration als
Extraktionsmittel, hier pH = 6,4. Chromatogramme angeordnet von oben nach unten in
abnehmender Konzentration des Puffers. Trennsaule: HPIC-AS7, HNOs-
Gradientenelution, Konzentration je Spezies: 20 ngmL ™.
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Weiterhin  konnen die Cr-Spezies in diesem Puffer nur Uber enen sghr kurzen
Zetraum dabiliset werden, bedts nach 2 Sunden treten Verschiebungen von
Retentionszeiten (Abbildung 41) und eine Auftrennung der Cr(111)/Cr(VI)-Sgnde in mehrere
Fraktionen auf, moglicherwe se durch sch eingtdlende Dissoziationsgleichgewichte.

| Cr(VICr(111)
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Abbildung 41: Chromatographisches Verhalten von Cr(111)/Cr(VI) als Funktion der Zeit
beim Einsatz des Phosphat-Puffers KH,PO4/NayH PO, als Extraktionsmittel, hier pH = 6,4.
Trennsdule: HPIC-AS7, Gradientenelution, Pufferkonzentration 5 mM,
Konzentration je Spezies: 20 ng mL ™.

Das gleiche Verhdten, jedoch in noch deutlich ausgepragterer Form, wurde bel der
Vewendung des Puffersystems Imidazol/HCl festgestelt (Abbildung 42). Bereits in ener
frisch hergestdlten Cr(I11)/Cr(VI)-Losung wurden mehrere Cr-Signdle detektiert, die dch in
kurzer Zeit in ihrer Retentionszeit verdndeten. Eine enwandfrée Zuordnung und

Bestimmung war nicht mehr moglich.

73



EXPERIMENTELLER TEIL

\ Cr(Vl) cr(lll)
I L N
!

e

‘D

3

c !

T

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeit 9]
-=-ca. eine Stunde alt =- drei Stunden alt einen Tag alt —vier Tage alt

Abbildung 42: Chromatographisches Verhalten von Cr(111)/Cr(VI) beim Einsatz des
Puffersystems | midazol/HCI als Extraktionsmittel, hier pH = 6,4. Trennsaule: HPIC-AS7,
Gradientenelution, Pufferkonzentration 50 mM, Konzentration je Spezies: 20 ng mL .

Das NaCO3/NaHCOs;-Puffersysem von pH 9,6 wurde in der Literatur®® bereits ds
besonders geeignet fur eine Cr(l11)/Cr(VI)-Extraktion angegeben. Stabilitétsuntersuchungen
in der vorliegenden Arbeit ergaben jedoch, dass im NaCO3/NaHCOs-Puffer bereits nach
wenigen Stunden deutliche Verluste an Cr(l1l) auftraten und nach einem Tag en Verlust von
ca. 80 % des Cr(l11) festzustellen war (Abbildung 43).

Cr(vI)Cr(l11)
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Abbildung 43: Chromatographisches Verhalten von Cr(111)/Cr(VI) beim Einsatz des
Na,COs/NaH COs-Puffers als Extraktionsmittel, hier pH = 9,6. Trennsaule: HPIC-AS7,
Gradientenelution, Pufferkonzentration 5 mM, Konzentration je Spezies: 20 ng mL ™.
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Be der Verwendung eines CO,/NaOH-Puffers i zu erkennen (Abbildung 44), dass
innerhab eines Messtages die Spezies in ihrem Retentionsverhaten unverdndert bleiben.

Cr(VIELr(11)
T~

rel. Intensitat
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Abbildung 44: Chromatographisches Verhalten von Cr(111)/Cr(VI) beim Einsatz des
CO,/NaOH-Puffers als Extraktionsmittel. Trennsdule: HPIC-AS7, Gradientenelution,
Pufferkonzentration 50 mM, Konzentration je Spezies: 20 ng mL ™.

In diesem Zeitraum ldsst dch mit hohem Nachweisvermdgen be ausreichender
Pufferkapazitét eine Cr-Speziation durchfihren. Nach eénem Tag kommt es jedoch auch beim
Einstz diees Puffrs zu Veschiebungen der Retentionszeiten fur  Cr(lll) und zu
Schwierigkeiten bel der Auswertung der Signae.

Als vid versprechend erschien auch das NaOH/Citronensiure/HzPO4/H3BOs/HCI-
Puffersystem, da hiermit der von dlen erprobten Puffern grofde pH-Bereich engeddlt
werden konnte, und so grofe Vaiationsmoglichkeiten bezlglich des pH-Wertes des
Extraktionsmittels bestehen wirden.Wie Abbildung 45 zeigt, werden jedoch bereits in frisch
hergestellten  Cr(111)/Cr(VI)-Lésungen mehrere Signde ba  sch  schndl  ver&ndernden
Retentionszeiten fur die beden Chromspezies erhaten, und grofe Teile der Cr(l11)-Spezies
durchlaufen die Saule unretardiert. Waeiterhin kam es be dem Einsaz dieses Puffersystems
bereits nach weniger ds 60Minuten Belriebszeit zu Problemen be  der Detektion,
hervorgerufen durch Auskrigdliseren von Pufferbestandtellen im ICP-Plasmabrenner. Das
damit verbundene Verstopfen der Injektorkapillare macht den Einsatz dieses Puffers

unmoglich.
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Abbildung 45: Chromatographisches Verhalten von Cr(111)/Cr(VI) beim Einsatz des
NaOH/Citronensaure/H3PO4/H3BOs/HCI -Puffers als Extraktionsmittel, hier pH = 6,4.
Trennsdule: HPIC-AS7, Gradientenelution, Pufferkonzentration 1 mM,
Konzentration je Spezies: 20 ng mL ™.

Besonders intensv wurde der NaHCOs/CO,-Puffer untersucht, da dieser berdts in
verschiedenen Arbeiten ds ided fir ene gspeziekonservierende Lagerung von Cr-
Verbindungen angegeben wurde!*’*?! In Abbildung 46, 47 und 48 sind die erhdtenen
Chromatogramme fur eine Cr(lI1)/Cr(VI)-Trennung bel verschiedenen Pufferkonzentrationen
in der Extraktiond 6sung dargestellt.
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Abbildung 46: Chromatographisches Verhalten von Cr(111)/Cr(VI) beim Einsatz des
NaHCO3/CO,-Puffers als Extraktionsmittel, hier pH = 6,4. Trennsaule: HPIC-AS7,
Gradientenelution, Pufferkonzentration 50 mM, Konzentration je Spezies: 20 ng mL .
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Abbildung 47: Chromatographisches Verhalten von Cr(111)/Cr(VI) beim Einsatz des
NaH COs/CO,-Puffers als Extraktionsmittel, hier pH = 6,4. Trennséule: HPIC-AS7?,
Gradientenelution, Pufferkonzentration 5 mM, Konzentration je Spezies: 20 ng mL ™.
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Abbildung 48: Chromatographisches Verhalten von Cr(111)/Cr(VI) beim Einsatz des
NaH CO3/CO»-Puffers als Extraktionsmittel, hier pH = 6,4. Trennsaule: HPIC-AS7,
Gradientenelution, Pufferkonzentration 2 mM, Konzentration je Spezies: 20 ng mL ™.
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Es war zu erkennen, dass sch in diesem Puffer die Spezies Uber enen Messtag lang
ohne Schwierigkeiten be der Chromatogrephie detektieren lassen; nach 24 Stunden it
dlerdings auch hier ene Veédnderung der Cr(ll)-Spezies und ihres Retentionsverhdtens
festzugstelen, jedoch 18% dch insbesondere die Cr(VI)-Spezies auch Uber enen langeren
Zeitraum ohne Trandformation lagern. Innerhab des Messtages blieben beide Spezies in
ihrem Retentionsverhdten unverdndet, und ene CrSpezidion lie? dch ba  ene
Pufferkonzentration von 10 mM mit ausreichender Pufferkapazitéc und  hohem
Nachweisvermdgen durchfiihren. Die Pufferkonzentration wurde hier so gewahlt, dass der
HNOs-Gradient nicht beainflud wird. Der NaHCOs/CO»-Puffer von pH 6,4 verursachte
zudem keine Storungen im ICP-MS-Betrieb und wurde deshab fir dle weiteren Experimente
verwendet.

Weiterhin wurden Langzeituntersuchungen zur Stabilitdt der interesserenden Spezies
in  dem ausggewdhlten Puffersygsem  NaHCOs/CO,  durchgefihrt.  Anhand  dieser
Untersuchungen konnte gezeigt werden (Abbildung 49), dass beide Cr-Spezies im
Hydrogencarbonat-Puffer von pH 6,4 Uber enen Zetraum von 90 Tagen dabil blieben. Se
unterlagen in dieser Zeit kener Trandormation, und es waren keine Verluse durch
Adsorption oder Ausfdllung festzugtellen.
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Abbildung 49: Cr(I11)/Cr(VI)-Speziesstabilitat im NaH COs/CO,-Puffer von pH 6,4
(Pufferkonzentration 10 mM) Uber einen Lagerzeitraum von 90 Tagen.
Konzentration je Spezies: 100 ng mL ™.
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Aul¥er im ausgewdhiten Puffersystem wurden auch Untersuchungen zur Stabilitét von
Cr(lI)/Cr(V1) in weteren Medien durchgefihrt. Hierzu wurde Cr(I11)/Cr(VI) in Wasser
(bidedtilliert) und in ener Regenwasserprobe (Mischung aus Proben von 50 Regentagen)
gdos. Zusdizlich wurden 50 mit Umgebungsaerosol belegte Filter mit einer NaHCO3/CO»-
Pufferlésung Uber enen Zeitraum von ener Woche zusammen extrahiet. Die erhdtene
Losung wurde anschliefiend gefiltert und ds ModdIimatrix beziiglich Filter eingesetzt. Die
Anayse der reinen Modedlmatrix ergab bel der Speziation nur einen Wert fur Cr(ll1), welcher
jeweils ds Blindwert bei den Ubrigen Messungen subtrahiet wurde. Auch zu  dieser
Moddlmatrix wurde anschliefend  Cr(111)/Cr(VI) gegeben. Diese dre  verschiedenen
Lésungen wurden in mehreren Zetabsténden auf ihre Zusammensetzung hin andysert. In
Abbildung 50 sind die erhdtenen Chromatogramme fur die rein wasserige Cr(lI1)/Cr(VI)-
Losung dargestdlt. Es ist zu erkennen, dass die Chromspezies Uber einen Zeitraum von Seben
Tagen ohne jegliche Verdnderung gdaget werden konnten. Bel ener langeren Lagerung fid
Cr(VI1) dimahlich aus oder wurde an den Gefd3wanden adsorbiert, so dass es zu Verlusten bel
dieser Spezies kam. Cr(lll) war hingegen auch nach 14 Tagen noch ohne Verluse zu
detektieren.
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Abbildung 50: Stabilitat von Cr(l11)/Cr(VI) in Wasser (bidestilliert)
Uiber einen Zeitraum von 14 Tagen. Konzentration je Spezies: 50 ng mL™.

In Abbildung 51 sind die erhdtenen Chromaogramme fir Cr(1I1)/Cr(VI) in der
Regenwassermatrix  dargestdlt. Hier it zu erkennen, dass die Chromspezies Uber enen
Zeitraum von Seben Tagen nicht ohne deutliche Verénderungen gelagert werden konnten.
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rel. Intensita

0 100 200 300 400 500
Zeit[s]

—8—ca. eine Stunde alt — sieben Tagealt 14 Tagealt

Abbildung 51: Stabilitat von Cr(l11)/Cr(VI) in einer Regenwassermatrix (pH ~ 5).
Nach 14 Tagen war keine weitere Veranderung mehr festzustellen.
Konzentration je Spezies: 50 ng mL ™.

Es zeigte sch, dass es ba Cr(lll) nach Seben Tagen Lagerung zu erheblichen
Verlugen und einem verdnderten chromatographischen Verhaten gekommen war. Cr(VI) war
hingegen nach 14 Tagen noch ohne Verluse nachzuweisen. In Abbildung 52 und 53 sind die
Ergebnise der Untersuchungen an Filterextrakt zusammengefasst. In der ersten Abbildung
snd die erhdtenen Chromatogramme fur en Cr(l11)/Cr(VI)-Gemisch und in der zweiten
Abbildung nur far Cr(V1) dargestellt.

cr(vI) cr(lll)

rel. Intensita

0 100 200 300 400 500
Zeit [9]

— ca. eine Stunde alt einen Tag alt

Abbildung 52: Stabilitat von Cr(111)/Cr(VI) in einem Filterextrakt.
Konzentration je Spezies: 50 ng mL ™.



EXPERIMENTELLER TEIL

Cr(vl)

Intensitat [w. E.]

0 100 200 300 400 500
Zeit [

—8-ca eine Stunde alt —einen Tag alt sieben Tagealt

Abbildung 53: Stabilitat von Cr(VI) in einem Filterextrakt.
Cr(VI)-Konzentration: 50 ng mL ™.

Es ig zu erkennen, dass die dreiwertige Chromspezies bereits nach enem Tag nicht
mehr zu detektieren war. Die Cr(VI1)-Konzentration hingegen blieb Uber diesen Zetraum
unverdndert und war in dem Hilterextrakt auch nach deben Tagen noch ohne Verluse zu

ermitten.

Festzugdlen it daher, dass Cr(VI) in den untersuchten Medelen auch be langerer
Lagerung dabil blebt und dSorungsfrei  detektierbar  ist.  Cr(lll)  hingegen  unterliegt
Velugmechanismen ba da Lageung und zeigt en  Medium  abhéngiges
Retentionsverhaten.

Blindwertbeitrége

Blindwerte haben enen eheblichen Enfluss af de Legdungséhigkat enes
Vefdrens Ba der Andyse von auf Filtern abgeschiedenen Aerosolpartiken sind neben
Chemikdien und Extraktionsmitteln vor dlem die engesstzten Gerdte und Materidien

relevant.

Ublicherweise sind dle Gerdte aus sauberen und inerten Kungstoffen gefertigt. Die
benutzten Filter verursachen dann i.d.R. den grol¥en Blindwertbetrag. Zum Vergleich i in
Tebdle 15 ene Ubescht ber Chromblindwerte verschiedener  Filtermateridien
wiedergegeben, wie se nach enem vollgdndigen Mikrowdlenaufschluss erhdten  wurden
und somit die maxima extrahierbaren Cr-Menge wiedergeben. Bel den durchgefiihrten
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Extraktionen fir Blindwertmessungen konnte ausschliefdich  Cr(1ll) und kein  Cr(VI)
detektiert werden.

Tabelle 15: Cr-Blindwertmessungen nach vollstandigem Mikrowellenaufschluss von
verschiedenen Filtermaterialien.

Hergdler, Materid Filterdurchmesser Porengrof3e Cr-Gehdt
[mim] [ [ng cm?]
Millipore (Eschborn), 37 0,2 0,56
Polycarbonat
zugehoriges Trennbl att - - 208,15
Schleicher& Schuell (Dassd), 37 0,4 1,21
Polycarbonat
zugehdriges Trennblatt - - 260,51
Sartorius (Gottingen), 37 0,8 0,72
Cdlulosenitrat
zugehtriges Trennblait - - 2,05
Schleicher& Schuell (Dassd), 50 0,1 8,45
Cdlulosenitrat
zugehdriges Trennblatt - - 4,48
Sartorius (Gottingen), 120 3,0 0,47
Cdlulosenitrat
zugehdriges Trennblatt - - 3,15

Besonders auffdlig bei den in Tabdle 15 dargestellten Ergebnissen i, dass die
zwischen die Flter eingdegten Trennblétter, die lediglich fir ene saubere Lagerung sorgen
lliten, tellweise extrem hohe Cr-Gehdte aufwiesen, welche sch durchaus auf die Filter,
besonders bei hoher Luftfeuchtigkeit, Ubertragen kdnnen. Daher wurden die Filter mit grof3er
Sorgfdt behandelt und trocken gdlagert. Wegen verschieden langer Lagerzeiten wurden
jedoch bel jeder Analyse von Aerosolproben auch Blindwertmessungen durchgeftihrt. In den
weteren Untersuchungen wurden kostengiingtige  Cedlulosenitratfilter der Fa  Sartorius
(Filterdurchmesser 37 mm) eingesetzt, da diese beziiglich der Cr-Blindwete von ca
0,72 ng cmi fir die Messungen von Chrom in Auenluft noch gesignet sind.
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3.6 Untersuchung des Einflusses von L uftbegleitstoffen
auf dieCr(111)/Cr(VI1)-Spezies

Probenahmeartefakte  snd  in  der  Luftandytik héfig beobachtet  worden,®®  wobe
insbesondere  Einflisse von Beglatdoffen auf die zu messenden Gehdte bestimmter
Komponenten ene Rolle spielten. Diesr Frage musste auch im Zusammenhang mit der Cr-
Speziation in  Umgebungsaerosolen nachgegangen werden. Es konnte davon ausgegangen
werden, dass Uberwiegend Cr(lll) im Aerosol vorlag. Sollte in spéteren Messungen dennoch
Cr(VI) gefunden werden, so war zu kléren, welche Bildungsmechanismen von Cr(VI) bzw.
welche Oxidationsmitte fur Cr(lll) hierfir verantwortlich sein konnten. Durch diesbeziigliche
Untersuchungen sollten Rickschliisse auf fur die Chromspezies relevante Redox-Prozesse in
der Atmosphére moglich sain. Fur die hierzu geplanten Experimente wurde der
Aerosolgenerator  so modifiziet, dass ene Zumischung von sowohl gas ds auch
partikeformigen Luftbeglatgoffen moglich war. In Frage kamen in eder Linie solche
Redoxpatner, die telwese in seéhr varidblen Konzentrationen in der  Umgebungduft
vorkommen und zu StOrungen der Chromspeziesandytik sowohl bel der Sammlung der
Aerosole ads auch be der anschliellenden Aufarbeitung fihren konnen. Von besonderer
Bedeutung war die Untersuchung des Einflusses von Oz ds resktivem Spurengas. Weitere
wichtige Redoxpartner in der atmosphé&ischen Mehrphasenchemie von Cr(l11) und Cr(VI)
snd H,O» und Fe(l1)-hdtige Aerosole.

Einfluss von Ozon

Zunichs <olite der Einfluss von Oz untersucht werden, um Aufschluss Uber die
Wirkungsweise von Os auf Cr(lll) zu bekommen. Das Ozon wurde mittels einer UV-Lampe
in Luft photochemisch erzeugt und dem Tedt-Aerosol wéahrend der Probenahme als Testgas
zugemischt. Be diesen Untersuchungen wurde Cr(lll) Uber 30 Minuten ds Aerosol  auf
Filtern abgeschieden. Als Trégergas diente Luft mit ener Oz-Konzentration von 200 pgmi®,
300 pg m> bzw. 400 ug m?,

Die beaufschlagten Filter wurden nach der Probenahme Uber einen langeren Zeitraum
(3-36 Stunden) von dem Luft/Ozon-Gemisch durchstromt, d.h. nach Abschedung der
Chromspezies wurden diese weiter dem Ozon ausgesetzt. Die Extraktion der Filter mit dem
beschriebenen Puffersysem sowie die folgenden Andysen fanden im Anschluss dat. Der
Einflussvon Og auf Cr(I11) in Aerosolen ist in Abbildung 54 und 55 dargestdlit.
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Abbildung 54: Konversion von Cr(I111) zu Cr(VI) in Aerosolen bel einer Osz-Konzentration
von 300 pug m>. Filtermaterial: Cellulosenitrat. Dreiecke: Reaktion von Cr(I11) mit Og;
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Quadrate: durch Oxidation entstandenes Cr(V1).

Abbildung 55: Konversion von Cr(l11) zu Cr(VI1) in Aerosolen bei unterschiedlichen
0O3-Konzentrationen. Filtermaterial: Cellulosenitrat. Graue und schwar ze Punkte: Reaktion
von Cr(111) mit Os; weil3e Punkte: Cr(l11)-Referenzfilter; zur deutlichen Darstellung ist
enstandenes Cr(VI) nicht eingezeichnet.

Es ig zu sehen, dass mit der Versuchsdauer immer weniger Cr(l11) und sténdig mehr
Cr(VI) detektiert wurde (Abbildung 54). Kontrollmessungen mittels enes reinen Cr(lI1)-
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Standards ohne Ozon ergaben unter diesen Versuchsbedingungen keine Umwandlungen oder
Veluse wadrend der Dauer des Experimentess so dass von enem oxidativen
Trandformationsprozess  ausgegangen werden kann, was in der Literatur so noch nicht
bechricben worden ig. Mit degender Ozonkonzentration findet die  Umwandiung
zunehmend schneler et (Abbildung 55). Da die Untersuchungen nur mit  enem
Filtermaterid durchgefihrt wurden, kann dlerdings keine Aussage dahingehend gemacht
werden, ob Cr(lI1) direkt durch Ozon in einer Primérreaktion oxidiert wird oder ob zunéchst
Resktionen des Filtermaterids mit Ozon und daran anschlief?end Folgeresktionen ablaufen.
Diexe Ergebnise snd hingchtlich der  Atmosphéenchemie des Elementes Chrom von
Bedeutung, da insbesondere im Lee von Bdlungsgebieten in  den Sommermonaten
Ozonkonzentrationen von 100 - 200 ugm?® recht haufig vorkommen. Bei einer Ubertragung
der Laborbefunde auf Atmosphérenverhdtnisse wére bei Os-Konzentrationen von 400 pgmi®
ene nahezu vollgandige Oxidation von Cr(lll) zu Cr(VI) in Luft in nur 24 Stunden méglich,
wenn andere Redoxpartner auf3er Betracht gelassen werden. Berets bel Osz-Konzentrationen
von 200 pgm? wéren in dieser Zeit ca 80% des Cr(lll) in Cr(VI) umgewandet. Ozon
konnte, entgegen der Ansicht anderer Autoren,®’ enen wichtigen Beitrag zur Bildung hoher
Cr(VI)-Konzentrationen in  Umgebungsaerosolen  urbaner Gebiete leigen. Hingchtlich  einer
atefektfreien Probenahme ist jedoch besonders darauf hinzuweisen, dass schon beim
Abscheiden aus Aul¥enluft darauf zu achten i, dass es zu keiner Resktion auf oder in dem
Samme medium kommt.

Einflussvon H->0,

Eine wetere wichtige Komponente, die in das Cr(lI1)/Cr(VI)-Vehdtnis im
amosphé&rischen Mehrphasensystem eingreifen kann, i Wassarstoffperoxid (H20,), welches,

abhéngig vom pH-Wert, sowohl oxidierend als auch reduzierend wirken kann:°

H, O, ® H,O+ O bzw. H,O, + 2 H' +2e « 2 H,O
(&9 insaurer Losung +1,776 V, in akalischer +0,878 V)
HO,® 2H+ O bzw. H.O, ® 2H++02+26-

(& in saurer LAsung +0,682 V, in akalischer -0,076 V)

Die maximden H,O,-Konzentrationen in der amosphérischen Gasphase liegen be
5ugm>t0 Wichtiger ist die Fliissgphasenkonzentration (Wolkenr bzw. Regenwasser), die
im Sommer bis zu 250 uM betragen kann'’® und in Fliissgkeitsfilmen auf dem luftgetragenen

Aerosol auch be geringen relativen Feuchten Einfluss auf die Cr-Redox-Chemie nehmen
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kann. Da die pH-Werte solcher Hissgketsfilme zwischen 1 (H»SO4-hdtige Aerosole in
belasteter Atmosphare) und > 8 (Seesdzaerosole) variieren konnen, sind Redox-Potentide
und Resktionsablaufe ebenso varisbd. Um den mdglichen Einfluss von H,O, auf die Cr-
Speziaion zu untersuchen, wurden zur enfacheren experimentdlen Durchfiihrung zunéchst
wasserige HOo/Cr(I11)-Loésungen angesetzt und in verschiedenen Zetintervalen andysert.
(Abbildung 56 und 57).
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S 2 2 &
0 0
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Cr(111) +H202  © Cr(l1l)-Standard AcCr(vi) Xcr(V1)-Standard

Abbildung 56: Oxidation von Cr(I11) zu Cr(VI) mittels H,O, (150 ng mL™)
im NaH CO3/CO,-Puffer (pH = 6,4). Cr(l11)-Konzentration: 10 ng mL !, Raumtemperatur.
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Abbildung 57: Transformation von Cr(I11) (Konzentration: 10 ng mL™*, Raumtemperatur)
in Gegenwart unterschiedlicher H,0,-Konzentrationen (10, 50, 100 und 500 ng mL™%) im
NaHCO3/CO,-Puffer (pH = 6,4). Zur deutlichen Darstellung ist entstandenes Cr(VI) nicht
eingezeichnet.
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Be diesen Expeimenten lagen die H,O»-Konzentrationen in enem Bereich zwischen
10ngmL? und 500ngmL?! (~0,3-15pM) neben einer Cr(ll1)-Konzentration von
10 ngmLt. Man seht in Abbildung 56, dass es im Verlauf von 2Stunden zu einer praktisch
vollstandigen Oxidation von Cr(lll) kam. In Gegenwat von 500ngmi™ (Abbildung 57,
hochste eingesetzte H,O,-Konzentration ca. 15 uM) konnte bereits nach ca 60 Minuten kein
Cr(ll) mehr detektiert werden. Da mittels der entwickelten Andysenmethode beide Cr-
Spezies gleichzetig detektiert werden konnen, lie3 sch mit snkender Cr(l11)-Konzentration
ene geigende Cr(VI)-Konzentration feststellen, welche zu ergerer anndhernd stéchiometrisch
velief. Als Kontrolle wurden auch hier jeweils Cr(ll1) und Cr(VI)-Losungen andysert, um
Umwandlungen wahrend der Probenvorbereitung zu  erkennen, weche in  diesen
Experimenten aber nicht auftraten. Aufgrund der gezeigten Ergebnisse muss damit gerechnet
werden, dass ene Cr(lll)-Oxidation durch H,O, auch in feuchten Umgebungsaerosolen
ablaufen kann.

Um den Oxidationsprozess auch an Patikdn zu dmulieren, wurde in weiteren
Untersuchungen en Cr(lll)-Aerosol erzeugt und innerhab von 30 Minuten auf Fltern
abgeschieden. AnschlieRend wurde eine HpO»-LOsung Uber definierte Zetabstande zerstaubt
und dieses Tropfchen-Aerosol auf den mit Cr(lI1)-beschichteten Filtern gesammet, so dass
die deponiete H,O»-Menge der Zerst@ubungszeit proportiona war. Die Flter wurden
anschlief3end sofort mit dem Puffer extrahiert und die Lésungen der Speziation zugefihrt.

Auch hier konnte die Oxidation von Cr(I11) beobachtet werden, jedoch war nicht zu
entscheiden, wie vollgdndig die Umsetzung bereits auf den Fltern oder et in der
ExtraktiondOsung dtattgefunden hatte. Aus dem Konzentrations/Zeit-Verlauf  konnte jedoch
geschlossen werden, dass bereits wesentliche Telle des Cr(ll1) auf dem Filter oxidiert worden
waren. Ahnliches ist auch bel Umgebungsaerosolen zu erwarten, da HO, aus der Luft in dem
sch um fesde Patikd befindlichen Fissgkeatsfilm gdés wird und dort entsprechende
Resktionen audbsen kann. Eine Smulation diessr heterogenen  Resktionen ist  nur
eingechrankt maoglich, da in Umgebungduft en komplexes Sysem mehrerer Phesen und

miteinander konkurrierender Reaktionen berlicksi chtigt werden muss.

Einflussvon Fe(I1)

Ein weterer wichtiger Transformationsmechanismus i die Reduktion von Cr(VI)
durch Fe(ll). Fe(ll) tritt in Schwebstaub in messbaren und saisonal stark  schwarkenden

Konzentrationen auf und is damit immer ds en reduzierendes Agens fur Cr(VI) in der
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Umgebungduft zu erwarten. Quellen fir Fe(ll) sind z.B. die Photoreduktion von Fe(lll) oder
dessen Reduktion durch SO,. So snd im Winter durch erhdohte SO,-Konzentrationen aus

Verbrennungsprozessen die héchsten Fe(l1)-K onzentrationen zu erwarten,

Im Hinblick auf die Veweldauer von Aeosolpatikdn in Umgebungduft it nicht
davon auszugehen, dass es zu Festphasenresktionen zwischen Aerosolpartikeln untereinander
kommt. Mdgliche Umsatzungen snd nur in flissger Phase zu erwarten, so dass auch nur
diese fir Smulationsversuche herangezogen wurde. Fir die Probenahme hell¥ das sobad die
Filter mit enem wéasserigen Medium in Kontakt kommen, be der Sammlung zB. mit
Nebetropfchen oder bei der Extrektion mit ener Lésung, kann dies zu ene Cr(VI)-
Reduktion und damit zu Artefekt-Cr(lll) fihren. Um ene deratige Stuation zu smulieren,
wurde zu ener Cr(VI)-Lésung, die mit HNOs/NaOH auf unterschiedliche pH-Werte
engeselt war, Fell) zugegeben und mittds der erabeiteten Methode der
Konzentrationg/Zeit-Verlauf  der Cr(VI1)-Spezies ermittelt. In Abbildung 58und 60 snd die
erhaltenen Ergebnisse dargestellt.

R 1]

Konzentration Cr(VI) [ngmL Y]
o
;
Konzentration Cr(l11) [ng mL

5 5 25 3FH 4H 5 65 7B 8 5
Zeit [min]
A Cr(111) dcCr(VI)
Abbildung 58: Transformation von Cr(VI) zu Cr(I11) durch Fe(ll) in wasseriger

Losung (pH = 7,2). Cr(VI)-Konzentration = 10 ng mL™;
Fe(I1)-Konzentration = 500 ng mL"*; Raumtemperatur.
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Abbildung 59: Transformation von Cr(VI1) zu Cr(I11) durch Fe(ll) in wasseriger Losung
bei verschiedenen pH-Werten. Cr(VI)-Konzentration = 10 ng mL™%;
Fe(I1)-Konzentration = 500 ng mL™*; Dreiecke: Cr(VI)-Bestimmungen in Referenzproben;
zur deutlichen Darstellung ist enstandenes Cr (V1) nicht eingezeichnet; Raumtemperatur.

Der pH-Werte-Bereich wurde von 4 bis 7,2 durch Zugabe von HNOs/NaOH variiert.
Kleinere oder hohere pH-Werte eschienen nicht snnvoll, da dann entweder die
Resktionsgeschwindigkeiten sehr hoch sind oder Cr(lll) ausfdlt>® Es wurde jeweils die ca
funfzigfache molare Menge Fe(ll) gegeniber Cr(VI) engestzt. Direkt nach dem
Zusammengeben wurde die erste Probe entnommen, danach dle 10 Minuten ene weitere;
dies ig die minimade Zet zwischen zwe Andysen. Es ig deutlich zu erkennen, dass bel
hoheren pH-Werten die Reduktion schndler verlief. Im leicht sauren Bereich, wie er sch bel
der Extraktion vom Filter eingdlt, lag die Habwertzeit der Umwandlung im Bereich ener
Stunde, im schwach basischen jedoch nur be wenigen Minuten. Bei einem pH-Wert von 7,2
war nach ca 75 Minuten Cr(VI) vollgandig reduziert. Ba niedrigeren pH-Werten (5,5-4,0)
velig die Umwandlung langsamer und nicht vollséndig. Hier war eine merkliche Reduktion
erst nach Uber 30Minuten fedddlbar. Daher wurde die Extraktionszeit auf maximd
30 Minuten eingesdlt.

Weiterhin - wurden getrennt  erzeugte  Cr(VI)- und Fe(ll)-Aerosole  (Verhdtnis
Fe(I)/Cr(V1) sehe Abszisse in Abbildung 60) zusammen auf Filtern gesammdt. Sowohl die
Cr(VI)- ds auch die Fe(ll)-Aerosole wurden nach der Erzeugung desolvatisert, so dass nur
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trockene Aerosole gesammet und Resktionen auf den Fltern mit grof3r Wahrscheinlichkeit
vermieden wurden. Die Flter wurden mit Wasser 30 Minuten lang extrahiert. Im  Extrakt
dellte sch en pH-Wet von ca finf en. Anschlielend wurde die Speziesandyse
durchgeftihrt (Abbildung 60).

.1]

Cr(VI)-Konzentration im Extrakt [ng mL

0 5 10 15 20 25
Verhaltnis Fe(11)/Cr (V1)

O Cr(V1)-Filter (Referenzprobe) O Fe(Il)/Cr(VI)-Filter

Abbildung 60: Einflussvon Fe(l1) auf den Cr(VI)-Gehalt in wasserigen Extrakten von
Cr(VI)/Fe(l1)-Aerosolproben. pH ~ 5; Extraktionszeit 30 Minuten; Ausgangskonzentration
an Cr(VI) im Extrakt =15 ng mL .

Abbildung 60 zeigt, dass die Trandormation reaiv schndl ablief, wenn en deutlicher
Uberschuss (mindestens fiinffach) von Fe(ll) vorhanden war, wie e in Umgebungsaerosolen
durchaus auftreten kann.'’* Es ist aber auch zu ekennen, dass & dnem zehnfachen
Uberschuss an Fe(ll) die Cr(V1)-Konzentration in der Extraktiondésung nicht weiter abnahm.
Im Verglech ig die Andyse enes mit reinem Cr(VI)-Aerosol beegten Filters dargestelt, bel

der Querstdrungen auszuschlief3en sind.

Besonders wichtig ist hierbei, dass die beschrieberen Phénomene nur in ungepufferten
Systemen zu beobachten waren. Im Ublicherweise benutzten NaHCO3/CO,-Puffersysem und

innerhalb der gewdhlten Extraktionszeit konnte keine Reektion festgestellt werden, auch nicht
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be Vorliegen erhohter Fe(ll)-Konzentrationen. Offendchtlich unterdriickt bzw. hemmt der
Puffer die Reduktion von Cr(V1).1"? Dies bedeutet, dass die in Abbildung 59 dargestellte
Reduktion von Cr(VI) durch Fe(ll) zwar z.B. an feuchten Patikeln vor und wahrend der
Probenahme dattfinden kann, jedoch nicht mehr wahrend der Extraktion. Hieraus kann der
Schluss gezogen werden, dass die Cr(VI)-Extraktion von Filterproben auch be hohen Fe(ll)-
Konzentrationen im Umgebungsaerosol durch den gewéhiten Puffer mdglich ig. Die Fehler
durch eine Speziedransformation bel der Extrektion snd daher zu vernachldssgen. In der
Atmosphére kann jedoch die Reduktion von Cr(VI) durch Fe(ll) en  wirksamer
Konversonsmechanisnus sein, sobad an  Schwebstaubpartikeln - ausreichend  Feuchtigkelt
kondensert und Fe(ll) - wie bereits nachgewiesen - in Schwebstaubproben im Vergleich zu
Chrom in tellweise deutlich htheren Konzentrationen vorliegt.

Einfluss organischer Luftbestandteile

Fir Moddluntersuchungen zur Bestimmung des Einflusses organischer Verbindungen
auf Cr(1I1/Cr(V1) wurde bespidhaft aus einer Fllle denkbarer Verbindungen Formeldehyd
as reduzierendes Agens ausgewdhlt. Zundchst wurde (NH4)2CrO4 in Formadehyd tsung
verschiedener Konzentration gelést. Es zeigte sich schon in verdinnten Formal dehydlGsungen
(1,9%, w:v) ene deutliche Abnahme der Cr(VI)-Konzentration innerhab einer Stunde, und
nach enem Tag Standzeit waren nur noch ca 25% des anfangs eingesetzten Cr(VI)
wiederzufinden.

Um den Einfluss von Formadehyd auf Cr(VI) zu untersuchen, wurde ein Luftstrom
durch ene mit dner Formddehydidsung geflllten Gaswaschflasche gdetet, um ene
Sitigung  dieses Gasstromes mit Formaldehyd zu ereichen. Hierbe erzeugte ene Fritte
kleingde Gasbléschen; en schafer Abknick in der Zuletung verhinderte das Mitrel3en von zu
groien Hissgkeitsropfchen bis in die Mischkammer. In  letizterer  wurde der mit
Formaldehyd gesittigte Gasstrom mit dem Cr(VI)-Aerosol, erzeugt im Aerosolgenerator,
zusammengefuhrt. Diese Aerosole wurden auf Filtern Uber 30 Minuten abgeschieden und
sofort anadysert.

Es war auch hier zu erkennen, dass eine Reduktion von Cr(VI) zu Cr(lll) dattfand.
Der durchschnittliche Antell der Cr(VI)-Spezies, bezogen auf den Gesamtchromgehdt im
Aerosol, betrug nur noch ca. 50 %. Die Reduktion musste zu einem erheblichen Tell berets
im Aerosolsrom dattgefunden haben, da die auf den Filtern gesammelten Partikel direkt im

Anschluss an die Probenahme andyset wurden. Die Reduktion verlief aufgrund der
a1
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geringeren  Formadehyd-Konzentration in der Gagphase deutlich langsamer ds bel  den
Versuchen in wasseriger Losung. Ein Geschwindigketsfaktor kann aufgrund der unbekannten
Formaddehyd-Konzentration in der Gasphase nicht angegeben werden. Die ermitteten
Gehdte fir die Chromspezies waen reproduzierbar und schwankten  Gber  enen
Sammdzetraum von mehr ds dre Stunden nur um 35%. Somit wird deutlich, dass ene
zatliche Konstanz der Formadehyd-Konzentration in der Mischkammer mit Hilfe des
gewahiten Aufbaus redisiert werden kann.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse dieser Untersuchungen, dass es sich beim Ubergang
von Cr(lll) in Cr(VI) und umgekehrt um dynamische Redox-Vorgdnge handdt, die in
Umgebungduft unter Beteligung einer ganzen Reihe amosphérischer Komponenten ablaufen
konnten.

3.7 Speziation von Chrom in Umgebungsaer osolen

Nach der Entwicklung enes Vefarens zur  Cr(ll)/Cr(VI)-Speziation und den
Untersuchungen moglicher  Stérungen  wurde Umgebungsaerosol  gesammet  und  die
entwickelte Anaytik an den Schwebstaubproben eingesatzt.

Durchfuhrung der Probenahme und angewandtes Analysenschema

Be dem verwendeten LIB-Sammler kamen Filter aus Cdlulosenitrat der Fa Sartorius
(Gottingen) mit enem  Gesamtdurchmessr von  120mm zum Einsaiz. Die effektive
Abscheideflache betrug 79,3 cn?. Beziiglich der Blindwerte schneiden zwar dnige andere
Filter besser ab, diese sind jedoch in der entsprechenden Grofe fur den LIB-Sammler
entweder nicht oder nur sehr kogtenintensv zu beziehen. Zudem sollten die im Rahmen dieser
Arbeit ermittdlten Daten dber Cr(l11)/Cr(VI)-Gehdte in Auenluft mit Messdaten der
Lufthygieneliberwachung des MURL und des LUA verglichen werden. Solche spéteren
Vegleche von Ergebnissen snd jedoch nur auf Bads gleicher Sammdtechniken und
-materiaien durchfuhrbar.

Da an ein und demsdben Filter verschiedene Untersuchungen ausgefihrt werden
ollten, musste ein spezidles Andysenschema erarbeitet werden. Hierzu mussten zunéchgt die
Sammdfilter durch Ausstanzen mit spezidlen Werkzeugen aufgeteilt werden. Die Folge war,
dass mit der Auftellung der Filter auch eine entsprechende Verschlechterung der relativen
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Nachweiggrenzen enherging. Um den grofldmadglichen Informationsgewinn aus ener Probe
zu erhdten, war dieses Verfahren jedoch unumganglich.

Mit dem entwickdten Vefdren wurden AuRenluftproben verschiedener Herkunft
untersucht. Neben Proben von der Sammelstelle ISAS wurden auch solche aus der Néhe von
Stahl produzierenden bzw. verarbeitenden Indudtriebetrieben in Dortmund-Horde und Siegen
untersucht, die durch das LUA beraitgestdIt wurden. Zur Einordnung it in Abbildung 61 die
geographische Lage des ISAS (A) im Vegleich zur umliegenden Schwerindustrie dargestellt
(B: Ende 1998 tillgelegter Hochofen ,, Hermannshiitte®; C: aktives Stahlwerk ,, Phonix").
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Abbildung 61: Lage des | SAS (A) im Vergleich zu umliegenden, Stahl produzerenden
Industrieanlagen (B, C) und die Windrose (1998) am Messplatz Dortmund-Horde (B).

Hieraus wird deutlich, dass sich das ISAS und damit die fir diese Arbet eingerichtete
Probenahmestelle sidwestlich diessr Industrieanlagen befindet. Die Gesamtmetalbdastung in
der Umgebung des ISAS ig trotz Néhe zum indudtridl stark besiedelten Kern des Ruhrgebiets
ehe ds geing dnzudufen, da durch enen Ublicheweise vorherschenden Wind aus
sidwedlicher Richtung en Zusrom unbelageter Luft zu einer Verdinnung loka erhthter
Konzentrationen fihrt, wie de zB. durch Indudtrieanlagen oder Kraftverkehr hervorgerufen
werden. Somit & der Standort ISAS ds weniger belastet anzusehen ds die in der Nahe und
im Lee des Stahlwerkes vorhandene Sammegtdle. Die Proben aus Siegen lieferten wiederum,
zusammen mit den Proben aus Dortmund-Horde, enen Verglech von Beastungen
verschiedener Gebiete.



EXPERIMENTELLER TEIL

Um sch zunéchgt ein Bild Uber die abgeschiedenen Partikd und erste Abschétzungen
Uber zu ewartende Metdlkonzentrationen in den Proben machen zu konnen, wurden die
gesammeten Aerosole physkdisch charakterisert. Hierzu  wurden  von  verschiedenen
Auienluftproben REM - Aufnahmen angefertigt (Abbildung 62).

Abbildung 62: REM-Aufnahmen von mit Umgebungsaerosolen belegten Filtern.
A: unbelegtes Filter; B-D: belegte Filter, Probenahmestelle | SAS; E-G: belegte Filter,
Probenahmestelle Dortmund-Hérde; H-J: belegte Filter, Probenahmestelle Siegen.



EXPERIMENTELLER TEIL

In Abbildung 62 ig in der eden Rehe en Ausschnitt eines unbdegten Flters
dargestdit. Darunter sind mit Umgebungsaerosolen belegte Filter abgebildet. In der zweiten
Reihe snd Flter vom Probenahme-Standort 1SAS gezeigt, in der Reihe darunter solche aus
der direkten N&he des Stahlwerkes Dortmund-Horde und in der letzten Relhe aus der
Umgebung enes Stahlwerkes in Segen. Es wurden jewells ein Flter mit visudl geringer
Partikel-Bdegung, enes mit mittlerer Belegung und enes mit darker Bedegung ausgewdhlt;
ge and in der Abbildung 62 von links nach rechts der Belegungsstérke nach angeordnet. Eine
Zunahme de Patikedichte, bezogen auf die visudle Einordnung der Flterbdegung, it
deutlich zu ekennen. Die Patikd wiesen unterschiedlichse Formen auf und  konnten
telweise aufgrund ihres charakteristischen Aussehens einem biologischen Ursprung  (Pollen,
Bliten) zugeordnet werden. Anderersaits waren auch enige sphérische Partike zu erkennen,
welche wahrscheinlich  aus Schmdzprozessen  dammten,  hier  vidleicht aus  der
Stahlproduktion. Eine semiquantitative Anayse mittds Mikrosonde konnte dieses bestétigen,
da in den as biologisch angesehenen Patikedn Ca, S und Na die grofde Haufigkeit
aufwiesen, in den ds indudridl erzeugt engestuften Partiken hingegen Fe, Cu und Zn.
Chrom konnte bisher aufgrund des schlechten Nachwesvermogens diessr Technik und des
sehr geringen Anteils von Chrom in Umgebungsaerosolen nicht detektiert werden.

Die fur Untersuchungen von Umgebungsaerosolen angewandte Andyserstrategie und
deren enzdne Vefdwrenschritte snd in Abbildung 63 dageddlt. Die enzenen
Arbatsschritte snd im folgenden néher elautet. Von den Talfilteen wurden nach
Vollaufschluss  Multidementandysen sowie  Gesamtdementbestimmungen  der [6dichen
Antelle und nach Extraktion mit einem Puffermedium Speziesanaysen ausgefihrt.

Fur ICP-MS-Multidementandysen wurden  Krasflachen mit 10 mm  Durchmesser
augedanzt und mitteds mikrowdlenunterstiitztem  Vollaufschluss gdés.  Alle Aufschliisse
waen vollgandig und die Aufschlusdosungen klar. Fir die Andyse wurden die
Aufschlusdésungen auf 25mL verdiinnt und mit In (Konzentration 10ngmL™) ds internem
Standard versetzt. Anschlief?end wurde eine Reihe umwedtrdevanter Elemente (Cd, Co, Cr,
Cu, Mn, Ni, Pb, V, Zn) mittels ICP-M S bestimnnt.
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Abbildung 63: Analysenschema zur Bestimmung von

Cr(111/Cr(VI) in Umgebungsaerosolen.
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Eine wetere ausgestanzte Filterkreisflache gleichen Durchmessers wurde mit H>O
extrahiet und im Extrakt der wasserlédiche Gesamtdementantell mittels ICP-MS  quantitativ
bestimmt. Pardld efolgte eine Messung des pH-Wertes dieses Extraktes. Eine Extraktion der
Filtetele mit der bexhricbenen Pufferlésung und ene daan  anschlief3ende
Gesamtmetalandyse mittels ICP-MS waren nicht moglich, da der hohe Sazgehdt dieser
Losung enen dabilen Beriecb des Pasmas nicht  zulid  Eine Vedinnung der
Extraktiondésung fihrte zu ener drastischen Veschlechterung der  Nachwe sgrenzen,
wodurch viele Elemente nicht mehr bestimmt werden konnten.

Zur Speziesandyse wurde ein Tell der Filter (Krasfldchen von 10 mm Durchmesser)
mit 10mL des zuvor beschriebenen NaHCOs/CO,-Puffers von pH 6,4 Uber einen Zeitraum
von 30 Minuten in enem PEGefd’ unter st8ndigem Schitteln ausgelaugt.  Untersuchungen
zeigten, dass nach diesem Zetraum keine Verbesserung der Chromausbeute mehr erreicht
werden konnte (Abbildung 64). Jedes Extrakt wurde vor der Andyse filtriert (0,45 um-PTFE-
Filter).
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Abbildung 64: Einfluss der Extraktionszeit auf den |6slichen Anteil des Elements Chrom
bei der Extraktion von Filtern mittels des NaH CO3/CO,-Puffer (10 mM, pH = 6,4).

Fur die HPLC-ICP-MS-Andyse wurden 100 uL des Extraktes eingesetzt und mittels
des beschriebenen chromatographischen Trennverfahrens andydert. Als interne Standards

dienten In und Rh. Be jeder chromatographischen Trennung wurden die Spezies Cr(lll),
Cr(VI1), Fe(ll), Fe(lil), Mn(ll) und Ni(ll) berickschtigt. Je nach den Ergebnissen der
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Gesamtelementandysen wurden weltere Spezies in das Messprogramm  mit - aufgenommen.
Wichtige andytische Parameter and in Tabdle 16 zusammengefald.

Tabelle 16: Parameter bei der Speziation von Cr(111)/Cr(VI) in Umgebungsaerosolen.

Parameter Wert
Filterausschnitt zur Speziation 7,07 cn?
Filterausschnitt zur Gesamtchrombestimmung (wass. Extrakt) 0,79 cn?
Filterausschnitt zur Gesamtchrombestimmung (Aufschiuss) 0,79 cn?
rel. NWG der HPLC/ICP-M S-Kopplung fir |6diches 0,1 ng m? je Spezies
Cr(llN/Cr(V1)
rel. NWG firr lésliches Cr 0,6 ngm*
rd. NWG fiir Gesamt-Cr nach Aufschluss 0,6 ngm*
Extraktions-, Lésungs- und Aufschlussvolumen 10mL
Extraktionsmedium NaHCOs/CO,-Puffer, pH=6,4
Extraktionszait 30 Minuten

Mittels eines bereits edblieten Vefarens der Anionenchromatographie (Saule
ASAA-SC, Fa. Dionex, ldstein) wurden Chlorid, Sulfat und Nitrat as I6diche Anionen sowie,
durch die modifizierte IndophenolblarMethode'”®  (, Berthelot-Reaktion*), der Ammonium-
Gehdt im gesammdten Schwebstaub photometrisch ermittelt.

Speziation von Cr(I111)/Cr(VI) in Umgebungsaerosolen

Mit diesem Andysenschema lield Sch an ener enzigen Flterprobe ene Vidzahl von
Informationen gewinnen, um Fragestellungen Uber Beasiungen durch Metdle und vor dlem
ihre Spezies zu beantworten. Dazu zeigt Abbildung 65 Chromatogramme mit Pesks von
Cr(ll1), Cr(VI), Fe(ll) und Fe(lll) im Extrakt einer Flterprobe. Die mittels synthetischer
Standards bestimmten Nachweisgrenzen von 0,1 ngmL™? je Chromspezies gdten auch firr die
Extrakte von Schwebstaubproben, wie aus Abbildung 65 hervorgeht (Konzentrationen von
cr(n/cr(vly ~ 05ngmLl). Abbildung 66 zegt die Chromatogramme des
Filterblindwertes, einer Probe und zweler Standards zur Quantifizierung der Cr(l11)/Cr(VI)-
Spezies.
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Abbildung 65: Chromatogramme des Extraktes (NaH COs/CO»-Puffer)
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Abbildung 66: Chromatogramme zur Cr(111)/Cr(VI)-Quantifizierung in einer Auf3enluft-
Filterprobe nach Extraktion durch NaH CO3/CO,-Puffer.
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Aus dieser Messung ergibt sch die Schlussfolgerung, dass Cr(VI1) unter den gewéhlten
Bedingungen in der Extraktionddésung oberhab von 1 ngm?® nachgewiesen werden kann.
Neben dem bedts in der Literaur beschriecbenen Auftreten von  Cr(VI) im
Umgebungsaerosol!’ (in festen Cr(I11)/Cr(VI)-Verhdltnissen) konnte somit auch durch diese
Messungen Cr(VI) nachgewiesen werden, was aus atmosphérenchemischer Sicht und unter
Berlickgchtigung von wichtigen Cr-Emissonsqudlen  zunéchst nicht  erwartet  wurde,
aufgrund der in Abschnitt 3.6 elauterten Untersuchungsergebnisse jedoch ds moglich

erschaint.

Ba der Extrektion geht nur ein geinger Antell (<10%) des gesamten Chroms
(hauptséchlich Cr(I11)) in Lésung, der Rest ig nur nach Vollaufschluss der Filterprobe und
anchliefender  Detektion durch  ICP-MS  nachweisbar. Eine Speziesandyse  der
Aufschlusdésung i jedoch  nicht  moglich, da samtliche  Informationen  Uber
Wertigkeitsstufen wéhrend des Aufschlusses verloren gehen. Das hier beschriebene Verfahren
gibt daher nur Auskunft Uber den wassarlédichen Antel von Cr(VI) am Gesamtaerosol.
Fe(Il) und Fe(lll), weche bede auch in anderen Arbeiten in  Schwebstaubproben
nachgewiesen werden konnten,*’#17>
rlevant, da Fe(ll) unter bestimmten Bedingungen zu ener Reduktion von Cr(VI) fihren
kann. Be de Extraktion verhindet die Wahl des Puffers offenschtlich  ene

Speziestrandformation, da innerhadb enes Messtages dets gleiche Chromspezies-Messwerte

snd fur die Cr-Chemie in der Atmosphée besonders

fir ene bestimmte Extraktlosung erhdten wurden. Die Bildung von Eisenhydrogencarbonato-
Komplexen scheint die Regktivitét von Fe(I1) vollstandig abzuschirmen.

An diee Untersuchungen schlossen dch wetere umfangreiche Andysen  gemédl3
Untersuchungsschema  an.  Die Ergebnisse  der Chrombestimmungen in AulRenluft-
Aerosolproben mittels lonenchromatogragphie und ICP-MS and in Abbildung 67 dargestellt;
de wurden an Flten ezdt, die mit dem LIB-Sammler am ISAS beaufschlagt wurden.
Einige Ergebnisse aus der Umgebung der genannten Indudtrieanlagen schlief?en sch daran an.
Es wurden bei den Andysen Filter berickschtigt, welche schon visudl ene vermehrte
Patikebdastung erwarten  liefen.  Représentative  Aussagen  Uber  durchschnittliche
Belastungen oder Hintergrundkonzentrationen waren daher nicht moglich. Wegen anhatender
Niederschlagge wahrend der gesamten Messzeit war zudem in vergérktem Male von
amosphérischen Auswascheffekten auszugehen. Dennoch konnten erse Anhdtspunkte  Gber

Bdastungen gewonnen werden.
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Abbildung 67: Vergleichende Gegenlberstellung der Ergebnisse von Speziationsanalysen
und den Bestimmungen des wasserl6slichen Cr-Anteils bzw. des nach Vollaufschluss
ermittelten Gesamtchromgehaltes, Station | SAS.

Die Daen der wertigkatssalektiven Chromspeziesgehdte konnen enerseits mit den
Messergebnissen des wasserlddichen  Chromgesamtanteils  verglichen werden.  Andererseits
ig en abschédtizender Vergleich des durch Extraktion inggesamt in Ldsung gebrachten Chroms
mit dem nach Vollaufschluss ermittelten Gesamtchromgehdt in den Staubproben maglich.

Aus Abbildung 67 ig zu entnehmen, dass imme nur en klener Tel (im Mittd
ca 10%) des Gesamtchroms lodich war. Obwohl diessr Antel von Tag zu Tag dak
schwankte, lie3 dch fedgdlen, dass mit zunehmender Gesamtchrommenge auch mehr
l6diches Chrom detektiert wurde. Das Verhdtnis der 16dichen Spezies schwankte, anders as
in der Literatur bisher diskutiert,!” von Tag zu Tag, und ene Dominanz einer Wertigkeitssiufe
war bisher nicht festzuselen. Durch die Telung der Filter und die damit verbundene
Veringerung des fir die Andyse zur Vefigung dsehenden Maerids waen Cr(VI)-
Bestimmungen nicht be dlen Schwebsaubproben mdglich, so dass zZt. ken waeiter
zusammenhangendes Datenmaterid zur Verfligung steht.

In der angegebenen Messperiode konnten  Cr(VI)-Konzentrationen  zwischen
0,1- 0,5ngm* gefunden werden, wobei diese Gehdte im Vergldch zum Gesamtchromgehdlt
Hten e@nen Antal von 10% Uberstiegen. Aus den Daten lassen dch bisher keine
Korrdationen mit weiteren Parametern, wie zB. mit anderen Luftbestandteilen (Os-
Konzentration) oder mit meteorologischen Grolen (Strahlung, Luftfeuchte), ableten. Die
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Daten zu Luftquditd und Meteorologie flr die angegebenen Messtage sind in Abbildung 68
und 69 dargestdllt.
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Abbildung 68: Atmosphérische Spurenstoffgehalte wahrend des Messzeitraumes.
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Abbildung 69: Meteorologische Daten wahrend des Messzeitraumes.
Station Dortmund-Horde, Quelle: LUA.
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Im untersuchten Zeitraum variiet die CrGesamtkonzentration — ermittet nach
Vollaufschiuss - zwischen 05und5ngm, dh. um den Faktor zehn; der Gesamtschweb-
daubantell in der Luft ig dlerdings deutlich geringeren Schwankungen unterworfen. In
diesem Zeitraum war keine erhohte Ozonexposition gegeben ([Os] <30ugm® ds
Tagesmittelwert), so dass keine Rickschlisse auf den Einfluss dieser Luftkomponente auf die

Cr(VI1)-Konzentration gezogen werden konnen.

Der Summenwert von Cr(l11) und Cr(VI) aus der Chromatographie nach Audaugen
der Fltetele mit Puffelésung kann durch den Vegleich mit dem in Wasser |édichen
Gesamtchrom as Kriterium fir eine Qualitétssicherung des Vefdirens angesshen werden. In
Abbildung 70 ig ein solcher Vergleich dargestdlit. Es i zu erkennen, dass die Summen aus
den Cr(llI)/Cr(VI)-Gehdten mit den in Wassx lodichen Gesamtchrom-Antellen gut
Ubereingimmen. Die Summen-Werte schwanken um den Mittelwert 106 £ 11 %, bezogen auf
das lodiche Gesamtchrom. Weiterhin ist in Abbildung 70 das Verhdtnis der Ergebnisse fir
Cr(ll) + Cr(VI) aus Spezigionsandysen zu  den nach Vollaffschluss — ermittelten
Gesamtchromgehdten dargestellt. Diese Werte unterliegen grof¥eren  Schwankungen; zum
gegenwartigen Zetpunkt kann der lodiche Antell im Mittd mit 10 % angegeben werden.
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Werte bis fast 60 % sind aber durchaus moglich.

Abbildung 70: Vergleich des bei Speziesanalysen bestimmten Gehaltesan Cr(111)+Cr(VI)
mit dem wasser|6slichen Anteil von Chrom in Schwebstaubproben. Vergleich desl6slichen
Anteils Cr(111) +Cr(VI) mit dem nach Vollaufschluss bestimmten Gesamtchromgehalt in
Schwebstaubproben.
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In Abbildung 71 und 72 snd die zu den Chrommessungen korrespondierenden
Konzentrationen eniger anderer im Schwebstaub vorkommender Metdle im  wésserigen
Antell dargestdlt.

w

25

N
a1
I

Konzentration V und Ni [ng m3]
= I
[
]
Konzentration Cu und Pb [ng m3]

T 20

N
I

T10

05T

mv ONi OcCu APb

Abbildung 71: Bestimmung einiger Spurenelemente aus
dem wasserigen Anteil der Filterproben.
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Abbildung 72: Bestimmung metallischer Hauptkomponenten
im wasserigen Anteil der Filterproben.
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In Abbildung 73 und 74 snd die zu den Chrommessungen korrespondierenden

Konzentrationen eniger im Schwebgtaub vorkommender Spurenmetdle nach  @nem

Vollaufschuss der Proben dargestdlt.
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Abbildung 73: Gesamtgehalte einiger Spurenmetallein
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Abbildung 74: Gesamtgehalte metallischer Hauptkomponenten der
Filterproben, ermittelt nach Vollaufschluss.
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Eine Korrdaion zwischen den aus anthropogenen Quelen stammenden und daher in
Auenluftproben zu erwartenden Metdlen, wie bespidsweise Cr, Fe und Ni, ist durch die
Schwankungsoreiten der Bestimmungswerte kaum festzugstdlen. Bel den Schwermetalspuren
and nach diesen Abbildungen im Untersuchungszeitraum Pb und, etwas geringer, Cu die
dominierenden Komponenten sowohl im 16dichen Filterextrakt ds auch bel der Bestimmung
der Elementkonzentrationen nach Vollaufschluss. Die  Vanadium-Gesamtkonzentrationen
areichten an dnigen Tagen 5-6ngm*, die von Nickd ca 9ngm> Bed den
Hauptkomponenten liegt der lodiche Fe-Antel mit bis zu 150 ngm?® im Rahmen bisheriger
Erfahrungen. Unewartet hoch snd zum Tal die Zn- und Mn-Konzentrationen (I6diche
Antele), die ds Spitzenwerte 700 ngmi® fir Zn und 200 ngm?® fiir Mn erreichen. Diese Mn-
Konzentrationen snd weniger beachtensvert im Hinblick auf éne
Gesundheitsgefghrdung' "©177 ds vidmehr wegen der Redoxvariahilité des Mangans (Mn |,
[, 1V, VI und VII) und saines damit verbundenen mdglichen Einflusses auf die Cr-Redox-

Chemie in der Atmosphare!’®

Es kam an den Messtagen teilweise 21 Regenepisoden, so dass
hietba die interesserenden Komponenten durch nasse Depostion aus der Atmosphére
augetragen wurden. Unter den wichtigsten Beglationen (s. Abbildung 75) ig die Dominanz
von Ammonium an einzenen Tagen bemerkenswert und nicht dlein durch Emissonen aus

der Landwirtschaft zu erkléren.
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Abbildung 75: Ionenkonzentrationen in Regenwasser wahrend der Messkampagne.
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Schwankungen von bis zu ener GrofRenordnung sind im  wesentlichen  darauf
zurickzufthren, dass nach langeren Trockenperioden grolere Mengen  akkumulierter
L uftinhatsstoffe mit dem Niederschlag deponiert werden.

Waéahrend des hier diskutieten Messzeitraumes waren Bedingungen vorherrschend, die
vemutlich ene Cr(VI)-Bdastung nicht begindigten. Dies dirfte durch die Lage der
Messstation und den sonnenarmen, nassen Sommer  bedingt gewesen  sein. Unter
Photosmogbedingungen mit  erhdhten  Oxidantienkonzentrationen (O3, H20) ig dler
Voraussicht nach mit deutlich héheren Cr(V1)-Konzentrationen zu rechnen.

In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse einer Messkampagne in der Néhe
des genannten Industriestandortes in Dortmund zusammengefasst. Die Schadstoffbel astung
der  Luft war dort deutlich hoher. Dieses @ufate sch ua  in den
Chromgesamtkonzentrationen, die deutlich hthere Werte erreichen as in der Ndhe des ISAS.
In Abbildung 76 snd die Gesamtchromkonzentrationen in Umgebungduft in  Dortmund-
Horde (,Industriestandort”) aus einer Messkampagne in dem Zeitraum August 1998 bis April
1999 dargestellt. Der Mittelwert betrdgt 546 ngm>, wobel der Maximawert mit
1361,1 ng m> um den Faktor 25 héher liegt.
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Abbildung 76: Gesamtchromgehalte in Umgebungsaerosolen in Dortmund-Hdrde
(» Industriestandort*).
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Be diesen Proben lag der in Wasser [6diche Antell an der Gesamtchromkonzentration
zwischen 0,2 und 7,8%. Es konnte bisher bel der Speziation nur Cr(ll1) detektiert werden.
Sat Anfang 1999 ist ene deutliche Abnahme der maximaden Chromkonzentretionen zu
beobachten. Dies konnte auf abnehmende Produktionskapazitdten und auf Stilllegungen von
Hochdfen im Raum Dortmund zurlickgefihrt werden. Da in dem  genannten
Probenahmezeitraum die Oxidantienkonzentration der Luft eher gering war, liele dch daraus
folgern, dass nur in Sommermonaten mit hohen Ozonkonzentrationen mit Cr(VI) zu rechnen
ist.

Zum  Vedédndnis amosphédischer  Zusammenhdnge i die  Betrachtung
meteorologischer ~ Gesichtspunkte  besonders  wichtig?”®  Neben den  Anadysen von
Schwebgtaub wurden daher séandig auch dle fur den Untersuchungszeitraum verfligbaren
Wetterdaten ausgewertet, um mogliche Korreationen zwischen Speziesverhdtnissen und
Gesamtkonzentrationen enersaits sowie meteorologischen  Einflissen anderersats  ableiten
und Rickschlisse auf eventudle Beastungen ziehen zu konnen. Verschiedene Vaiable wie
Windrichtung, Globadrahlung, Luftdruck und reative Feuchte wurden t&glich vom
Meteorologen des Hughafens Dortmund zur Verfligung gestdlt. Die Lufttemperatur und die
taglichen Niederschlagswerte wurden am  ISAS emittdt. Da neben Strahlung auch
gadformige Luftbeglatstoffe wesentlich an Transformationen bestimmter Spezies in der Luft
direkt beteligt sein kdnnen, wurden die entsprechenden Daten fir NO, NO,, SO, CO und
Ozon sowie fur Schwebgtaub fir den Balungaum Dortmund vom LUA zur Verfligung
gedtelt; diese kdnnen lokd dlerdings Schwankungen unterliegen.

In Abbildung 77 snd entsprechende Daten fur den Zeitraum von Oktober 1997 bis
September 1999 dargestellt, in welchem die in dieser Arbeit dargestelten Messkampagnen
durchgefiihrt wurden. Klar erkennbar snd der periodische Verlauf und die Korrelaionen von
Lufttemperatur, Strahlungsntensitét  und  Ozonkonzentration.  Bezdglich der  gasférmigen
Luftbegleitstoffe ist fir NO und SO, von enigen Maxima in den Wintermonaten abgesehen,
im Mittd ene Konganz in den Konzentrationen festzustdlen. Der Schwebdtaubanteil, in
Bdlungsgebieten durchaus ein Mal3 fir die Luftquditét, zeigt ein rdativ konstantes Verhdten
und liegt im Mittd Uber der angegebenen Zdatgpane von fast zwe  Jahren be
4572 + 24,4 pgm>.
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konnen in Zukunft wetere Daten Uber die Bedeutung Iuftchemischer Prozesse fir die
Transformation metallischer Aerosolkomponenten erarbeitet werden.

3.8 Chromspeziesunter suchungen aguatischer Systeme

Zur Verdeutlichung der Legungstahigkeit der entwickdten Methode zur Speziation von
Chrom wurden auch aquatische Proben wie Trink-, Regen- und Flusswasser andysiert.

3.8.1 Trinkwasser

Als eade Anwendung wurde die Bedimmung von Chromspezies in  Trinkwasser
durchgefuihrt. Dazu i ds Beispid in Abbildung 78 die Andyse ener im ISAS enthommenen
Trinkwasserprobe gezeigt. Darin konnte Cr(V1), aber kaum Cr(I11) nachgewiesen werden. Fir
Cr(VI1) wurde nach Standardaddition eine K onzentration von ca. 8 ng mL™* ermittelt.
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Abbildung 78: Cr(111)/Cr(VI)-Analyse einer Trinkwasserprobe: Trennung mittels
I onenaustauschchromatographie, Detektion mittels | CP-MS.

In  mehrfachen Wiederholungsmessungen  konnte gezeigt werden, dass Cr im
Trinkwasser in Konzentrationen oberhab von 1 ngmL™ und vorwiegend as Cr(V1) vorlag.
Dies konnte durch die bel der Trinkwasseraufbereitung verwendeten Chemikdien erklart
werden. Hierbe dienen zur Entkeimung Oxidantien, wie beispidswvese Chb und Os, von
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denen Reste im Trinkwasser verblelben und gegebenenfals Cr(lll) oxidieren. Auch koénnte
H.O, as Produkt des Oxidantienabbaus im Wasser eine Rolle spiden. Unerwartet war, dass
Cr(V1) nicht durch zB. organische Wassrinhatsstoffe wieder vollstandig abgebaut wurde.
Insgesamt war der gemessene Cr(VI)-Wert  sarken  Schwankungen  unterworfen, ds
Maximawert wurden 10 ng mL™* bestimmt.

3.8.2 Regenwasser

Ein Einflussparameter auf Konzentrationen der zu untersuchenden Spezies in Aul3enluft it
die Niederschlagstétigkeit und der damit verbundene Austrag aus der Atmosphére. Da Uber
sogenannte  nasse  Deposgtion indirekt Aussagen Uber die Beastung der  Umgebungduft
gemacht werden konnen, wurden parale zu den Aul3enluftproben auch Regenwasserproben
mittels enes automatischen Regensammlers  (,wet-only“-Sammler) genommen.  Hiermit
wurde jeweils Uber 24 Stunden Regenwasser gessmmet (Sammdflache 5723 cn?,
Sanmdhthe 2m Uber dem Boden). Die Untersuchung von Regenwasser beinhatete
Andysen auf Gesamt- und Speziesgehdte. Vor jeder Andyse wurden die Proben durch en
0,45 pum-PTFE-Filter filtriert.

Zum Messprogranm  flr die Regenwasssrandysen gehtrte die Erfassung  der
Niederschlagsmenge, der Gesamtkonzentrationen dler mit der ICP-MS  bestimmbaren
Elemente sowie der selektiv messbaren Spezies von Cr, Ni und Fe. Zusdtzlich wurden der pH-
Wert und die Anionen CI, NOs™ und SO, im Regenwasser bestimm.

Die Ergebnisse einer Messkampagne in 1998, die pardld zu den Filteruntersuchungen
daitfand, snd fir das Element Chrom in Abbildung 79 dargestdlt. Es kam wéahrend der
Messkampagne nahezu téglich zu Niederschlggen. Chrom konnte dabei im Regenwasser,
wenn Uberhaupt, praktisch nur ds Gesamtchrom und dann auch nur in sehr geringen
Konzentrationen nachgewiesen werden, wodurch Ergebnisse anderer  Autoren  bestétigt
wurden.18%125 Meigtens lag die Konzentration unterhdb der Bestimmungsgrenze, und eine
Spezidion wurde daher nur in wenigen Fdlen durchgefihrt, wobe bisher nur Cr(lIl)
detektiert werden konnte. Es ist anzunehmen, dass Chrom Uberwiegend in suspendierten
Teilchen und nicht gelést vorlag,*8°
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Abbildung 79: Chromkonzentrationen in Regenwasser.

Insggesamt l&st sich nur festgelen, dass die nasse Depodtion zwar eine Senke fir
Chrom darstdlt, aber dlein nicht die darken Schwankungen der
Schwebgtaubzusammensetzung  eklat.  Hier  lesen  dcherlich  andere meteorologische
EinflUsse, wie beispiel sivaise die Windrichtung und -stérke, einen hoheren Beitrag.

Bezliglich der Begleitdemente war in den Regenwasserproben, anders as bel den
Filterproben, unter den Spurendementen Cu mit Konzentrationen von bis zu 5ngmL™? das
dominierende Element, gefolgt von Pb und Ni. Wie be den Filterproben konnten auch hier
Mn, Fe und Zn zu den metdlischen Hauptkomponenten gezéhlt werden, mit Konzentrationen
von his zu 50ngmLt. Uberraschend war das gegenlaufige Verhdten von Fe und Zn. An
Tagen mit hoher Fe-Konzentration von fast 50ngmL™? war die Zn-Konzentration besonders
niedrig und vice versa Die Konzentrationen beider Elemente schwankten dabe um fast eine
Grolenordnung. Dagegen blieb Mn mit einer Schwankung von ca. 30 % um enen Mittelwert
auf enem reativ konganten Niveau. Die Zn/Fe-Schwankungen lassen auf unterschiedliche
Herkunft der Regenereignisse bzw. der ihnen zu Grunde liegenden L uftmassen schlief3en.

Grundsitzlich waren die Rdationen der Elementantele in  Schwebgtaubpartikeln
vergleichbar zu denen im Regenwasser. Im Detal snd die Verhditnise jedoch scherlich
komplexer, da enesdts die in Regenwasser geoden Stoffe aus hoheren  Luftschichten
gammen und somit Informationen Uber aus Fernbereichen herantransportierte  Aerosole
tragen, anderersats die Regeninhatsstoffe aber auch durch Auswaschungen von bodennahen
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Patiken die lokde Umgebung reprasentieren konnen. Hier wird besonders die
Notwendigkeit einer Multidementandytik deutlich, da zB. en hoher Na oder Cl-Gehdt
darauf schliefien lasst, dass der gesammelte Regen bzw. das abgeschiedene Aerosol mariner
Herkunft i, ene hohe Ammoniumkonzentration hingegen eher auf I[andliche Qudlen
hindeutet. Be den mitteds lonenchromatogrephie bestimmten  Anionen ligfen, wie zu
ewaten, die Konzentrationen padld zur Gesamtmedlbdastung. Hingchtlich ihrer
Konzentrationsmittelwerte (ca 25 pgmL™) unterschieden sich Nitrat, Sulfat und Chlorid, im
Gegensatz zu den Gehdten in den Schwebstaubproben, kaum voneinander. Besonders
auffdlig war eine Korreaion zwischen Zink und Chlorid.

3.8.3 Flusswasser

Be dem in dieser Arbat andyseten Husswasser handdte es sch ausschliedich um
Wasserproben der Ruhr aus der unmittelbaren Umgebung von Milheém an der Ruhr.
Hintergrund der Andysen war die Tatsache, dass Milhem ene intendve Gerbere-Industrie
bestzt und daher die Moglichket in Betracht gezogen werden musste, dass durch
chromhatige Prozesssbwésser ein erhdhter Chromgehat im Husswasser vorliegt. Durch nur
wenige Andysen konnte nattrlich kein vollsténdiges Bild Uber die Wasserquditét, sondern

nur ein erster Anhatspunkt Uber Belastungen gewonnen werden.

Proben wurden im Sommer 1998 ufernah sowohl flussauf- ds auch flussabwérts zum
Stadt- und Indudriekern  entnommen; es herschte normder  Wassarstand.  Alle
Flusswasserproben wurden sofort nach der Probenahme durch ein 0,45 um-PTFE-Filter
filtriet und mit enem internen Standard versetzt. Die Aufbewahrung der Proben geschah in
Quarzkolben. Be jeder Beprobung wurden drei Proben entnommen, welche jewels am
folgenden Tag mittels der beschriebenen Methode andysert wurden. Die bestimmten Gehdte
sndin Tabele 17 wiedergegeben.

Tabelle 17: Ergebnisse der Cr(111)/Cr(VI)-Bestimmung im Flusswasser.

Daum Flussaufwérts, [ng mL ™Y Flussabwarts, [ng mL™]
Cr(111) Cr(V1) Cr(111) Cr(VI)

16.06.1998 0,3 <NWG 04 0,2

17.06.1998 0,5 0,2 <NWG 0,5
11.07.1998 <NWG 0,2 0,3 <NWG
12.07.1998 0,5 04 0,3 <NWG
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Die Proben mussten vor jeder Anayse filtriert werden, um Verstopfungen des HPLC-
Sysems durch Partikd zu vermeden. Hierdurch i mit ener Entfernung Cr(l11)-hdtiger
Partiked aus den Proben und dadurch mit einer deutlichen Reduzierung des gesamten Cr(ll1)-
Gehdtes zu rechnen. Allerdings ist bekannt, dass komplexbildende Humingtoffe Cr(l11) auch
bis weit ber die Lédichkeitsgrenze des Cr(OH)s hinaus zu stabiliseren vermogen.!®! Eine
korrekte Bestandsaufnahme vorliegender Konzentrationen kann daher nur nach Vorliegen von
Informationen Uber den Partikel- und Humingtoffgehdt des Ruhrwassers gemacht werden.

Die vorliegenden  Andysenergebnisse  zeigen en heterogenes  Bild  der
Chromspeziegehdte bel sehr geringen Konzentrationen, die ohne weiteres Datenmaterid nur
spekulativ bewertet werden konnen. Die Konzentrationen beider Spezies liegen im untersten
ngmL1-Bereich und daher nur geringfiigig Uber der Nachweisgrenze, teils auch darunter.
Eine ortsabhéngige Tendenz ist nicht feszudelen, was jedoch an der Wahl der
Probenahmestellen liegen kann.

Zid dieser Untersuchungen war das Aufzeigen der mit der entwicketen Methode
moglichen vidsdatigen Andysen. Das dchere Erfassen und Quantifizieren in verschiedenen
Matrices konnte so auch fur Fusswasser bewiesen werden, da in mit Cr(lI1)/Cr(VI1)
nachtréglich versetiztem Husswasser die richtigen Konzentrationen wieder gefunden wurden.
Eine matrixbedingte Stérung wurde nicht festgestelIt.

3.9 Kopplung mit einem alter nativen
Detektionsverfahren

Fur die Anwendung in der Routinelberwachung der Spezies nur enes Elements in
Schwebstduben i¢ en  Multidementverfahren wie die ICP-MS  aufgrund  der  hohen
Betricbskosten nicht zweckmddg. Daher <olite das entwickdte praxistaugliche HPLC-
Vefdren versuchsveise mit dnem weniger kodenintensven  aomspektrometrischen
Verfahren gekoppelt werden.

Hiefir sand en im ISAS entwickdtes FlammenAtomabsorptionsspektrometer zur
Vefigung, das sch von enem konventiondlen Spektrometer nur durch den verwendeten
Liniengrahler, eine in der Frequenz modulierte Laserdiode, unterscheidet. In Abbildung 80 it
das Schema enes olchen Gerdtes gezeigt; ene audfihrliche Beschrelbung und erste
Anwendungsbeispide auch beziglich der Element-Speziesdetektion sind in der Fachliteratur
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z2u  finden %18 die wichtigden Beriebsparaneter snd im  Anhang (Tabdle 23)
zusammengeselit.

Referenz-
photodiode
S >_‘ —
L~ |
Laserdiode SHG LN
\ N 1
|
-{) W——f———+Atomisierer - >—1
HPLC-
System
Laser- ~  |Modulaor of
- L
steuerung f,
Ref.
y
DI < Lock-in- |
Verdarker
Datenakquisition

Abbildung 80: Schema der Diodenlaser-AAS (DLAAYS).

Der Vortel diessr Anordnung liegt in der schmabandigen modulierten Lichtquelle mit
hoher Lichtausbeute. Durch ene <spezidle phasensynchrone Detektion kann das Signd-
Rauschverhdtnis as limitierender Faktor der AAS um GrolRenordnungen verbessert werden.
Das entwickelte HPL C-Verfahren wurde an einem solchen Versuchsaufbau im Labor erprobt.

Abbildung 81 und 82 zeigen Chromatogramme verschiedener Konzentrationsbereiche,
wie de aus eng Messsrie zur Kdibrierung mit Cr(l1l) und Cr(VI) im Bereich von 1 bis
1000 ngmL? resultierten. In Abbildung 83 sind fir die Chromspezies die zugehdrigen
Kdibrierkurven dargestelit.

115



EXPERIMENTELLER TEIL
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Abbildung 81: Cr(111)/Cr(VI)- Kalibrierung mittels Diodenlaser-AAS,
Bereich 10-1000 ng mL ™.
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Abbildung 82: Cr(I111)/Cr(VI)- Kalibrierung mittels Diodenlaser-AAS,
Bereich <10 ng mL ™.
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Abbildung 83: Kalibrierkurven fur die Cr(111)/Cr(VI)-Trennung durch
| onenaustauschchromatographie und Detektion mittels Diodenlaser-AAS.

Die andytischen KenngrofRen snd zusammenfassend in Tabelle 18 wiedergegeben.

Tabelle 18: Verfahrenskenngrof3en der Trennung von Cr(111)/Cr(VI) mittels
| onenaustauschchromatographie an PS/DVB und Detektion mittels DLAAS.

Kurzzeitreproduzierbarkeit (N = 3,t =60 ) 4,8 % fur beide Spezies
. . o _ Cr(lI1): 5,8 %
Langzeitreproduzierbarkeit (N = 19,t=9h) Cr(VI): 52 %
. . i 160 Cr(ll): LngmLt
Nachweisgrenze (Probenvolumina 100 pL, 3s - Definition®) Cr(V1): 1 ng m_2
Dynamischer Bereich 4 Dekaden

Die Ergebnise Uberzeugen insgesamt durch ene schndle und flexible Kopplung der
engesatzten Gerdte und den grofRen dynamischen Bereich. Als Anwendungsbeispid ig in
Abbildung 84 die Analyse von Trinkwasser gezeigt, be der Cr(VI) mit ener Konzentration
von etwa 1 ng mL ! noch deutlich nachweisbar war.
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Abbildung 84: Cr(I11)/Cr(VI)-Speziation in einer
Trinkwasserprobe: Detektion mittels Diodenlaser-AAS.

Die Kopplung der Diodenlaser-AAS mit dem entwickdten chromatographischen
Sydem ig en einfaches und im Vergleich zur ICP-MS auch kostengiingtiges Verfahren. Fur
den weteren Einsatz Snd jedoch noch geréetechnische Verbesserungen erforderlich, da nach
bisherigen Erfahrungen die mit der Diodenlaser-AAS ezidten Nachwesgrenzen nur  dann
augechten, wenn Filterproben mit hoheren Schwebstoffbeladungen untersucht wurden. Da
Ansaugraten nur mit grolem Aufwand erhdht werden konnen und dsher nur begrenzte
Schwebgtaubmengen zur Verfligung stehen, misste fir den Routinebetrieb versucht werden,

das Nachweisvermdgen weiter zu verbessern.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Zid der vorliegenden Arbet war es, en speziessHektives Verfahren zu erarbaten, mit dem
sdektiv und empfindlich Cr(lll) und Cr(VI) in luftgetragenen Aerosolen bestimmt werden
konnen. In dieser Arbeit wurden dazu die besonderen Eigenschaften einer On-Line-Kopplung
der hervorragend trennenden lonenaustauschchromatographie mit der extrem nachweisstarken
ICP-MS genutzt, um im Bereich der extremen Spurenanadyse und gringer Probenmengen
Multidement-Multispezies-Informationen  von  |uftgetragenem  Schwebstaub zu  gewinnen.  Es
snd dartiber hinaus Apparaturen und Verfahren entwickelt worden, um sowohl die Stabilitét
verschiedener Spezies ds auch deren  Trandformationsprozesse  unter  redlitéisnahen
Bedingungen untersuchen zu konnen.

Die Uberprifung der Praxistauglichkeit hat gezeigt, dass das ausgearbeitete Verfahren
eine Reihe von wichtigen Anforderungen erfllt:

Das Vefaren is besonders nachweisstark. Die Nachweisgrenzen fir die Chromspezies
liegen bei ca 01ngm?, somit snd Bestimmungen von Cr(lll) und Cr(VI) in
Aulenluftproben maglich.

Es ig hinreichend sdektiv, da andere Kationen oder Anionen im bis zu tausendfachen
Uberschuss keinen Einfluss auf die Trennung oder die Bestimmung der Cr-Spezies
zegen.

Es vefigt Uber enen groen dynamischen Bereich (je nach Detektor von mehr ds

vier Zehnerpotenzen).
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Es i — Probenahme und Probenvorbereitung ausgenommen - prinzipidl automatiserbar,
denn es |&sst zu, dass ein Probenwechder direkt mit dem verwendeten HPLC/ICP-MS-
System gekoppelt werden kann. Somit lassen sich auch die Voraussetzungen fir eine
Anwendung in der Routine erfiillen.

Das ausgearbeitete Verfahren zur Untersuchung luftgetragener Aerosole unterschiedlicher
Herkunft und auch anderer Umwetproben wie Regen- oder Trinkwasser zeigt, dass es die
Anforderungen an en im Hinblick auf die Probenvidfdt sehr universdl einsstzbares
Andysenverfahren efllt.

Mit der Kopplung von lonenaustausch-Chromatographie und ICP-MS lassen sich o dle
wichtigen l6dichen Schwermetdle und zT. auch deren  Bindungsformen  direkt
nachweisen. Nach Aufschluss snd auch dle unlGdichen Bestandtelle einfach und schnell

Zu quantifizieren.

Die Praxigtauglichkeit wurde insbesondere dadurch bestétigt, dass Sch das erarbeitete
chromatographische Verfahren durch die Andyse von Standardreferenzmateridien in seiner
Richtigkeit bewéhrt hat. Das nach Abbildung 63 durchgefiihrte Andysenprogramm ligfert mit
jeder Filterprobe ein umfassendes Bild der in Iuftgetragenen Aerosolen  vorkommenden
Metdle und ihrer lodichen Antelle Damit konnen deutlich mehr Luftkomponenten in enem
Anadysengang smultan erfast und bewertet werden ads mit anderen sequentiellen Methoden
(zB. der AAS). Durch Wahl eines geeigneten Puffers zur Extraktion der Filterproben lassen
sch auch Spezietransformationen wahrend des Extrahierens von  Filterproben  fast
vollgdndig unterdricken. Die SpeziesBedimmung schwer |6dicher Cr-Verbindungen i
hiervon alerdings ausgeschl ossen.

Durch Anwendung dieses Vefahrens wurden wichtige Untersuchungen durchgeftinrt,
die mogliche Bildungsprozesse fur Cr(VI1) durch Oxidation von Cr(lll) mittds Ozon und
H,O, aufzeigen konnten. Diee Prozesse laufen bea reden Konzentrationsverhdtnissen mit
Oxidationsraten im Bereich weniger Stunden ab, was auch fur die Reduktion von Cr(VI)
durch Fe(ll) gilt. Hier liegt ein Ausgangspunkt for Untersuchungen von  komplexen
Mehrkomponenten- Mehrphasen-Redox-Systemen, die  mogliche  in der  Atmosphére
ablaufende Prozesse smulieren konnten. Weitere Elementspezies wie beispiesveise Mn(11)
konnten bestimmt werden. Ob Mangan jedoch en zusizlicher Einflussfaktor fir die
atmosphérische Cr-Redox- Chemie it, bedarf noch der Kl&rung.
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Cr(VI) konnte in Umgebungsaerosolen nachgewiesen werden, dlerdings bisher im
Gegensatz zu den Ergebnissen anderer Autoren in moderaten Konzentrationen. Durch die nur
shr  geingen  Os-Konzentrationsschwankungen  im Vergleich zum  Jahresmittd konnten
dlerdings keine Messungen der Spezies be Ozonreichen bzw. Ozon-armen Wetterlagen

durchgefihrt werden.

Von den aulers komplexen Einflissen, denen Umgebungsaerosole unterworfen sind,
konnten nur enige untersucht werden. Eine Fortflhrung dieser Forschungen im Sinne ener
breiten Anwendung des Vefahrens erscheint daher auf jeden Fal notwendig. Dazu missten
jedoch breit angdegte Messungen von welteren Luftinnaltsstoffen durchgefiihrt werden, um
gudifizietere  Aussagen zZur Spezieszusammensetzung machen 2u konnen.
Grolenklasserende  Messungen  an Aeosolpartikedn mussten  ebenso in das
Versuchsprogramm  mit  afgenommen  werden, wie auch die Untersuchungen von
Tagesgangen und von damit telweise verbundenen Einflissen der Strahlung (photochemisch
induzierte Resktionen). Bisher i Uber tagess bzw. jahreszeitliche Schwankungen des Cr(VI)-
Gehdtes im Umgebungduftaerosol kaum etwas bekannt. Daher snd die vorgeschlagenen
welterfihrenden Untersuchungen aus wissenscheftlicher und  umwelthygienischer  Sicht  von
besonderer Relevanz. Der wesentliche Erfolg der vorliegenden Arbeit is, dass nun en
Indrumentarium zur Veflgung steht, mit dem diesen Fragen intensv nachgegangen werden
kann.
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5 Anhang

5.1 Gerateund Chemikalien

Nachfolgend snd zunéchgt dle verwendeten Chemikadien und eingesstizten Gerde sowie
weltere Hilfsmittel und die Betriebsparameter der eingesetzten ICP-M S aufgdlidtet.

5.1.1 Gerate

AAS, AA-6701, Fa. Shimadzu, Duisburg

Eppendorf-Pipetten, 200 - 1000 pL, 20 - 200 puL und 10 - 100 pL, Fa. Eppendorf,
Hamburg

HPL C-Pumpe, K1000 und 64, Fa. Knauer, Berlin

Massendurchflussregler mit verschiedenen Regd-Bereichen, Fa. MKS, Miinchen
Mikrowellenaufschlusssystem, Multiwave, Fa. Perkin Elmer, Uberlingen

PEEK -Kapillaren, Fa. ERC, Alteglofsheim b. Regensburg

Perigtdtische Pumpe, Minipuls 2, Fa. Gilson, Villiersle Bd (Frankreich)
Polyethylenréhrchen, 12 mL, Fa. Knauer, Berlin

Polypropylenréhrchen, 50 mL, Fa. Fisher, Berlin

Quarzkolben, diverse Grol3en, Fa. Becher, Mainz

Transferpette, 50 - 200 pL, Fa. Brand, Wertheam/Main

Transferpette, 2 - 10 mL, Fa. Brand, Werthem/Main

Trennsdule HPIC-AGS5 (Vorsaule), Latex- Anionenaustauschersaule auf
Polystyrol/Divinylbenzol-Bas's, Abmessungen: 40 mm, Partikelgrofe: 15 um,
Vernetzungsgrad: 0,5 %, Grof3e der Latex-Tellchen: 180 nm, Fa. Dionex, ldstein
Trennsdule HPIC-AS5, Latex-Anionenaustauschersiule auf Polystyrol/Divinylbenzol-
Bas's, Abmessungert 200 mm, PartikelgrofRe: 15 um, Vernetzungsgrad: 0,5 %, Grolie der
Latex-Telchen: 180 nm, Fa. Dionex, Idstein

Trennsiule HPIC-AS7, Latex- Anionenaustauschersiule auf Polystyrol/Divinylbenzol-
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Basis, Abmessungen: 200 mm, Partikelgrol3e: 10 um, Vernetzungsgrad: 5 %, Grol3e der
Latex-Telchen: 350 nm, Fa. Dionex, Idstein

Tygonschlauch, R-3603, Fa. Norton Performance Plastic Corporation, Akron (USA)
Umlaufktihlung, UC F10 (1,2 kW), Fa. Julabo, Seelbach
UV/VIS-Spektrometer, Lambda 15 UV/VIS, Fa. Perkin Elmer, Uberlingen

Tabelle 19: Technische Daten der eingesetzten Zer stauber

Meinhar d-Zerstéuber

Typ K (fir salzhatige Proben)
Temperatur der Sprihkammer 5°C
Hydraulische Hochdruckzerstdubung (HHPN)
Forderrate 1,2 mL min?
Disendurchmesser 15 uym
Temperatur der Heiz- bzw. Kihlstrecke 120 °Cbzw. 0 °C

Tabelle 20: Technische Daten der eingesetzten | CP-MS-Ger ate

ICP-MS|: Eigenbaugerét, | SAS, Dortmund

Generator Henry, Fa. Labtest, Disseldorf
Frequenz 40 MHz
Lestung 1,0 kw
Interface Ni-Sampler (1,0 mm), Ni-Skimmer (1,0 mm)
25 L min* &uReres Gas
Gasstrome (Meinhard) 0,7- 1,0L min* Aerosolgas
kein Hilfsyes
Aufléaung EinhaitsauflGsung
Probenaufnahmerate (Meinhard) 1,0 mL min'?
ICP-MS|I: PQ?*, Fa. VG/Fisons, Wiesbaden
Generator Henry 3000D, Fa. Labtest, Dusseldorf
Frequenz 27 MHz
Leisung 1350 W
Interface Ni-Sampler (1,0 mm), Ni-Skimmer (0,7 mm)
14 L min™* duReres Gas
Gasstréme (Meinhard) 0,9 L mn! Aerosolgas
1,1 L min* Hilfsgas
Auflésung Einheitsaufldsung von 1 Massenenheit
Probenaufnahmerate (Meinhard) 0,7 mL mint
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ICP-MSII: ELEMENT, Fa. Finnigan/MAT, Bremen

|CP-20, Fa. RFPP, Marlton (USA)

Generator
Frequenz 27 MHz
Leistung 1400 W
Interface Ni-Sampler (0,8 mm), Ni- Skimmer (0,8 mm)
13 L min™* duReres Gas
Gasstrome (Meinhard) 0,9- 1,2 L min* Aerosolgas
1,1- 1,6 L min® Hilfsges
Auflésung Variabel (300 - 7000)
Probenaufnahmerate (Meinhard) 0,4- 0,6 mL mn?

Tabelle 21: Technische Daten des eingesetzten Aufschlusssystems

Mikrowe lenass gtiertes Aufschlusssystem

Leisung Max. 1000 W
Temperaturprogramm in funf !\/Iinuten von.300 wW auf 1000W,
anchlief3end 20 Minuten bei 1000 W
Zeit pro Aufschluss 45 Minuten
Proben pro Aufschluss sechs

Tabelle 22: Betriebsparameter des Aerosolgenerators und der Probenahme

Parameter Grofe
Forderrate der peristaltischen Pumpe 1.2 mL min?t
Temperatur der Heiz- bzw. Kihlstrecke 130°Chbzw.0°C
Ofentemperatur'® zur Herstellung von Cr,O3 550 °C
Gesamtdurchfluss 5L min?
Gadflussim Zerstéuber 1,25L min*
V erdiinnungsgasstrom 3,75L mint
Durchmesser der kritischen Duse 0,3 mm
Sondendurchmesser 6 mm
Flussrate 1L min?
Gasgeschwindigkeit am Probenahmeort 0,456 ms*
Rohrdurchmesser 152 mm
Filterdurchmesser (Polycarbonat & Cellulosenitrat) 37mm
0,2 mMm

Porendurchmesser der Filter
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Tabelle 23: Betriebsparameter der Diodenlaser-AAS

Parameter Grofle
Diodenlaser-Lasung und -Wdlenlénge 80 mW (1. Harm.), 425,44 nm
AAS-Betriebsparameter ca 12 L min® Luft/Acetylen (~ 2:1)
Zerstauber HHPN
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5.1.2 Chemikalien

1,5-Diphenylcarbazid (DPC), reingt, Fa. ICN, Meckenheim

Aluminiumoxid, sauer aktiviert, Aktivitdtsstufe 1, 63 - 200 um, Fa. Merck, Darmstadit
Ammoniak, 25 %, p.a., Fa. Merck, Darmstadt

Ammoniak, 25 %, suprapur, Fa. Merck, Darmstadit

Ammoniumbicarbonat, Fa. Sgma-Aldrich, Delsenhofen

Argon, 4.8-Quditét, Fa. Messer Griesheim, Frankfurt am Main

CO>, (technisch), 9.7-Qualitét, Fa. Messer Griesheim, Frankfurt am Main
Cr(I11)-Standardldsung (1000 mg mL 1), Fa. Merck, Darmstadit

Cr(NOs)s, p.a., Fa. Fluka, Neu-Ulm

CrOg, p.a., Fa. Merck, Darmstadt

CrO4-Standardldsung (1000 mg mL 1), Fa. Merck, Darmstadt

Cry03, rein, Fa. Riedel-de Haén, Sedze

H20, bidedtilliert in ener Quarzglasapparatur

H2O, deionisiert mittels lonentauscher Seradest S 1500, Fa. Seral, Ransbach-Baumbach

| CP-Mehrdement- Standardi6sung Merck IV (23 Elemente in verd. HNOs),
Elemente 1000 mg kg ?, Fa. Merck, Darmstadt

| CP-Mehrdement- Standardi6sung Merck V1 (30 Elemente in verd. HNOs),
Elemente 1000 mg kg?, Fa. Merck, Darmstadt

Indium-Standard fir die Atomspektroskopie, vorliegend as Nitrat in verd. HNOs,
2000 pg mL %, Fa. Riedd-de Haén, Sedze

K2Cr,07, p.a, Fa. Merck, Darmstadt

Kdiumdihydrogenphosphat, p.a.,, Fa. Merck, Darmstadt
Kaiumhydrogenphosphat, p.a., Fa. Merck, Darmstadt

(NH4)2CrQg4, p.a., Fa. Merck, Darmstadt

Natriumcarbonat, p.a., Fa. Merck, Darmstadt
Natriumhydrogencarbonat, p.a., Fa. Merck, Darmstadt
Natriumhydrogenphosphat, p.a., Fa. Merck, Darmstadt
ortho-Phosphorsaure, 85 %, suprapur, Fa. Merck, Darmstadt
Rhodium- Standard fiir die Atomspektroskopie, vorliegend as Chlorid in verd. HNOs,
2000 pgmLt, Fa. Riedd-de Haén, Sedze

Salpetersaure, 65 %, suprapur, Fa. Merck, Darmstadt

Salzsaure, 37 %, p.a.,, Fa. Merck, Darmstadt

Schwefdsaure, 95 - 97 %, p.a., Fa. Merck, Darmstadt

subboiled ortho-Phosphorsaure, hergestellt aus Phosphorsaure, 85 %,
suprapur, Fa. Merck, Darmstadt

subboiled Salpetersiure, hergestdllt aus Sal petersdure, 65 %,
suprapur, Fa. Merck, Darmstadt

subboiled Sdzsiure, hergestd |t aus Sdzsaure, 37 %,

p.a, Fa Merck, Darmstadt

subboiled Schwefelsiure, hergestdl|t aus Schwefelsdure, 95 - 97 %,
p.a, Fa Merck, Darmstadt
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