Fortgeschrittene Detektionstechniken
in der lonenchromatographie

£ Metrohm






() Metrohm

lonenanalytik

Fortgeschrittene Detektionstechniken
in der lonenchromatographie

G. Bogenschiitz, Deutsche Metrohm, Filderstadt
Priv.-Doz. Dr. W. Frenzel, Technische Universitat Berlin
Dr. H. Schéafer, Metrohm AG, Herisau
Prof. Dr. A. Seubert, Universitat Marburg
Dr. A. Wille, Metrohm AG, Herisau

Metrohm AG
CH-9100 Herisau/Schweiz
Telefon +41 71 353 85 85

Fax +41 71 353 89 01
www.metrohm.com

Alle Rechte vorbehalten, auch die der Ubersetzung
Gedruckt bei Metrohm AG, CH-9101 Herisau, Schweiz

8.108.5001DE — 2016-06






Fortgeschrittene Detektionstechniken in der lonenchromatographie

Inhaltsverzeichnis

VOFWVOIT. oo ettt

A) Grundlagen, Prinzipien und Anwendungen fortgeschrittener

Detektionstechniken in der lonenchromatographie...........................

Prof. Dr. A. Seubert, Universitat Marburg

B) IC-MS-Kopplung: Grundlagen, Konzept und Anwendungen .............

Dr. A. Wille, Metrohm AG, Herisau

C) High-Performance-CO,-SUPPIreSSION ................cceeiiiieiiiiiiieaiieeeeeee

Dr. H. Schafer, Metrohm AG, Herisau

D) Grundlagen, Prinzipien und Anwendungen der

Kopplungen IC-ICP-AES und IC-ICP-MS.............cccooiiiiiiiiiic e

Prof. Dr. A. Seubert, Universitat Marburg

E) Nachsaulenderivatisierung in der lonenchromatographie.................

Priv.-Doz. Dr. W. Frenzel, Technische Universitat Berlin

F) Praktikumsversuche ...........o.oeeieiieieiieeeee e e e en e e e

G. Bogenschutz, Deutsche Metrohm, Filderstadt






Fortgeschrittene Detektionstechniken in der lonenchromatographie 5

Vorwort

Die lonenchromatographie ist eine Bestimmungsmethode in der lonenanalytik, die in
den letzten 30 Jahren stark kommerziell ausgebaut und weiterentwickelt wurde. Insbe-
sondere Uber Innovationen bei den Trennsaulen, Suppressoren und in der Gerate- und
Anwendungstechnik wurde vielfach berichtet. Ferner wurden die wichtigsten Routine-
verfahren genormt: die Anionenbestimmungen in der ISO 10304-Reihe und ISO 15061,
die Kationen in der ISO 14911 und die Komplexbildner in der DIN 38413-8.

Analog zur Entwicklung in der klassischen (Reversed Phase) HPLC spielen Kopplungs-
verfahren zur selektiveren und empfindlicheren Detektion eine immer gréssere Rolle.
Vor allem die LC-MS bzw. IC-MS-Kopplung hat bereits einen hohen Entwicklungsstand
erreicht. Im Forschungsbereich wird die IC-ICP oder die IC-ICP-MS zur Speziation von
Schwermetallen und deren Komplexen schon erfolgreich eingesetzt. Aber auch die klas-
sischen Detektionstechniken der lonenchromatographie (Leitfahigkeit, UV/VIS, Ampe-
rometrie) wurden weiterentwickelt, was eine weitere Steigerung der Leistungsfahigkeit
der IC als Analysenmethode der lonenanalytik mit sich brachte.

Am 14. und 15. Juni 2005 fand in Filderstadt das Metrohm-Fachseminar «Fortgeschrit-
tene Detektionstechniken in der lonenchromatographie» statt.

Nach einer Einfuhrung, der Vorstellung der Referenten und der Teilnehmer, sowie einer
Vorstellung der Metrohm-Firmengruppe (Jochen Schéfer), wurde zunéchst ein Uber-
blick zu den Detektionstechniken flr die lonenchromatographie gegeben (Seubert).
Anschliessend wurde die aktuell besonders interessante IC-MS-Kopplung mit lhren Vor-
und Nachteilen vorgestellt (Wille).

Neue Entwicklungen auf dem Gebiet der IC-ICP-MS (Seubert) und IC mit Nachsaulende-
rivatisierung (Frenzel) wurden aktuell und anschaulich prasentiert.

Dass auch die Leitfahigkeitsdetektion durch eine der chemischen Suppression nach-
geschaltete CO,-Suppression neue Leistungsdimensionen erreicht, wurde in beeindru-
ckender Weise vorgetragen (Helwig Schafer).

Dr. A. Wille, Metrohm AG Herisau; Prof. Dr. A. Seubert, Universitdt Marburg;
Dr. H. Schdfer, Metrohm AG Herisau; Priv.-Doz. Dr. W. Frenzel, TU Berlin (von links nach rechts).
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Ebenfalls nicht vergessen sollte man die (gepulst-) amperometrische Detektion, und dies
nicht nur fir die Detektion von Zuckern und Kohlenhydraten, sondern auch fur
Ami-nosauren und Alkohole.

Sehr lebhaft wurde dann an beiden Nachmittagen im IC-Applikationslabor der
Deutschen Metrohm in Filderstadt diskutiert. Alle vorgestellten Detektionstechniken
(mit Ausnah-me der ICP) wurden im Praktikum anhand realer Problemstellungen
demonstriert. Sehr begrlsst wurde auch die Expertenrunde, in welcher jeder
Teilnehmer seine personlichen Fragestellungen mit den Referenten diskutieren konnte.

Dass der Dialog der Teilnehmer mit den Referenten und untereinander eine wichtige Komponente solcher Seminare
ist, wurde auch diesmal in erfreulicher Weise bestditigt.

Praktikum im IC-Applikationslabor (IC-MS-Kopplung).
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Diskussionsrunde mit den Referenten.

Der Fragebogen, den alle Teilnehmer ausfillten, bestatigte das hohe Niveau, welches
das Seminar bezlglich Inhalt und Organisation aufwies. Dies hat uns dazu bewogen
dieses Seminar in Uberarbeiteter Form als Monographie herauszugeben.

Wir wiinschen Ihnen, liebe Leserin, lieber Leser, nun viel Spass bei der Lektlre und hof-
fen, dass Sie etliche Anregungen fir ihre praktische Arbeit finden werden.

Filderstadt, im Juli 2005
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1. Einleitung

Auf Trennungen basierende Analysentechniken wie die Chromatographie sind — ohne
eine weitere als Detektion eingesetzte Technik — nicht als vollstandige, quantifizierende
Analysenmethoden einsetzbar. Die Wahl des Detektionsprinzips wird dabei von den An-
forderungen des gewahlten Trennprinzips und von den Eigenschaften der Analyten bzw.
der Matrix bestimmt. Flr die lonenchromatographie lautet die Antwort auf die Frage
nach dem Detektor in der Regel «Leitfahigkeitsdetektion».

Unter dem Begriff «Fortgeschrittene Detektionstechniken» sollen die vom Leitfahig-
keitsdetektor abweichenden Varianten der Detektion kurz beschrieben und verglichen
werden. Die Bandbreite reicht dabei von der UV/VIS-Detektion Uber elektrochemische
Detektionsprinzipien bis hin zu modernen atomspektrometrischen und massenspektro-
metrischen Detektoren.

1.1 Auflésung und Informationsgehalt

Auch fir die lonenchromatographie gibt es keinen Detektor der jedes nur erdenkliche
Anforderungsprofil erfullen kénnte. Jedes Detektionsprinzip hat spezifische Starken und
Schwachen. Es lasst sich durch die Empfindlichkeit als Mass fur die untere Grenze des
Arbeitsbereichs, dem Linearitatsbereich als Mass fur die Dynamik der Methode sowie
den Begriffen Auflésung und Informationsgehalt charakterisieren. Was flir unser Auge
gilt, wenn wir beispielsweise Bilder in verschiedenen Auflésungen und Informationstiefen
(Schwarz/Weiss, Graustufen, Farbe) betrachten, findet sich auch auf Seiten der Chromato-
graphiedetektoren wieder. Typische «Graustufendetektoren» sind der Leitfahigkeits- oder
der photometrische Detektor, welche die Veranderungen einer Messgrosse als Information
liefern (eindimensionaler Detektor). «Farbdetektoren» im Sinne der lonenchromatographie
sind dann mehrdimensionale Detektoren wie Massenspektrometer, Dioden-Array-Detek-
toren oder simultan arbeitende atomspektrometrische Detektoren. Je nach Fragestellung
wird man sich dann fur den am besten geeigneten Detektor entscheiden.

1.2 Rahmenbedingung der lonenchromatographie fiir die Detektion

Dass ein bestimmter Detektor zur Universallésung flr eine Chromatographie-Variante
wird, liegt entweder am Funktionsprinzip der Chromatographie oder an den Eigen-
schaften der Analyten oder an beidem gleichermassen. Betrachtet man die Gaschro-
matographie (GC), so wird deutlich, dass sich der Flammenionisationsdetektor (FID)
aufgrund seiner hervorragenden Empfindlichkeit gegeniiber den typischen in der GC
anzutreffenden Analyten (klein, flichtig, unpolar) durchgesetzt hat. Der Eluent in der GC
(N, H, oder He) stellt eigentlich fur keinen in der GC einsetzbaren Detektor ein Problem
dar. Beim Ubergang zur Fliissigchromatographie miissen die Rahmenbedingungen de-
taillierter diskutiert werden. Zum einen ist die Bandbreite der Analyten und der Eluentzu-
sammensetzungen weitaus grosser, zum anderen kénnen sehr viele verschiedene Reten-
tionsmodi aktiviert werden (Adsorption, Verteilung, Reversed-Phase, lonenpaarbildung,
lonenaustausch, etc.). Das erklart, warum der photometrische Detektor bei weitem nicht
so universal einsetzbar ist wie der FID in der GC.

Der lonenaustausch als stochiometrisch ablaufende chemische Reaktion (Abbildung A1,
rechts) ist wiederum ein echter Sonderfall, weil fir die Elution der Analyten eigentlich nur
ein Eingriff in die Lage des Austauschgleichgewichtes durch Veranderung der Eluent-Anion-
konzentration Erfolg verspricht. Dies wird im folgenden Abschnitt anhand eines einfachen
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Retentionsmodells fur die lonenchromatographie deutlich gemacht. In den beiden anderen
Varianten der fur die Retention notwendigen Wechselwirkung der Analyten mit der statio-
naren Phase, Adsorption (Abbildung A1, Mitte) und Verteilung (Abbildung A1, links), lassen
sich die jeweiligen Adsorptions- und Verteilungsisothermen durch Veranderung des Losungs-
mittelgemisches oder auch Uber die Temperatur variieren. Dies wird im folgenden Abschnitt
anhand eines einfachen Retentionsmodells fur die lonenchromatographie deutlich.

Stationdre Phase

7 o
é Stationdre Phase

Abbildung A1: Unterschiede in der Wechselwirkung der Analyten mit mobiler und stationdrer Phase bei Vertei-
lungs-, Adsorptions- und lonenaustauschchromatographie (von links nach rechts).

1.2.1 Ein einfaches Retentionsmodell fiir die Anionenchromatographie

Unter der Voraussetzung der Elektroneutralitat ist der einfachste Ansatz fir ein Reten-
tionsmodell die gleichionische Verdrangung, bei der nur ein einziges Eluent-Anion B~ mit
einem Analyt-Anion A< um die funktionellen Gruppen der stationaren Phase konkurriert
[A1]. Die Konzentration des Eluent-Anions E¥~ soll dabei zeitlich konstant sein (isokra-
tische Elution). Die Austauschplatze der Trennsaule mit der Kapazitat Q sind zu Beginn
des chromatographischen Prozesses mit den Eluent-Anionen E'~ belegt. Wird eine Probe
mit dem Analyt-Anion A< aufgegeben, so kommt es zwischen stationarer Phase (Index S
und mobiler Phase (Index M) zur Einstellung des folgenden Gleichgewichtes:

=

y AT+ x-Esm = y- A +x-En" 1)

Das Gleichgewicht lasst sich nach dem Massenwirkungsgesetz durch eine thermodyna-

mische Gleichgewichtskonstante beschreiben. Ersetzt man nun die Konzentrationen des

Analyt-Anions A* in der stationdren und der mobilen Phase durch den Verteilungskoef-
fizienten D, und den Retentionsfaktor k' ,:

[Al - Vs

= mit k', =D, —

A [A]M A A VM

)

so lasst sich folgende Gleichung 3 aus dem Massenwirkungsgesetz ableiten:

C V) (ESY
Kae = | Ko | |1 3
* [ vsJ ([Eé J ©
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Da die Konzentration der Eluent-lonen E im Regelfall um mehrere Zehnerpotenzen gros-
ser ist als die der Analyt-Anionen A*, kann man in guter Naherung annehmen, dass alle
funktionellen Gruppen mit B~ belegt sind. Die nicht bestimmbare Konzentration von B~
in der stationdren Phase lasst sich unter dieser Annahme durch die leichter zuganglichen
Parameter Austauschkapazitat Q (d.h. die Zahl der funktionellen Gruppen pro Saule bzw.
pro Gramm Anionenaustauscher) und Ladung des Eluent-Anions y ersetzen:

Ery=2 )

y

Nach Einsetzen der Gleichung 4 in Gleichung 3 und auflésen nach k' erhalt man in loga-
rithmierter Form die Geradengleichung 5.

logk', = —logK,, + glog% +log® - glog Er] mit o= % (5)
M

<=

Aus Gleichung 5 ergeben sich zunachst folgende Konsequenzen:

* Die Retention eines Analyten kann nur durch eine Erhohung der Eluentkonzentration
[E¥], Verringerung der Austauschkapazitat Q oder kleinere Selektivitatskoeffizienten
Ka verringert werden

* Multivalente Analyten A™ werden starker retardiert als monovalente A*, zumindest
solange die Eluentkonzentration [E¥] relativ niedrig ist. Dies wird auch als Elektrose-
lektivitat bezeichnet.

* Multivalente Eluenten E™" haben eine hohere Elutionskraft als monovalente Eluenten E¥

* Die Elution multivalenter Analyten A™ wird durch gesteigerte Konzentrationen mono-
valenter Eluent-lonen EY~ starker beeinflusst als die monovalenter Analyten A*.

Diese Konsequenzen sind gleichbedeutend mit dem entscheidenden Entwicklungspro-
blem der lonenchromatographie:

* lonen konnen von einer permanent ionischen, stationaren Phase nur durch Einsatz
von lonen als Eluent wieder eluiert werden

Damit hat der unselektive Detektor «Leitfahigkeit» das Problem, in einer hohen Konzen-
tration von Eluent-Anionen die wenigen Anionen des Analyten zu erkennen. Ausweg
aus diesem Dilemma ist der Einsatz von Derivatisierungen (Kapitel 2.1).

1.2.2 Konzentrations- und massenflussabhangige Detektoren

Die Detektoren fir die Chromatographie lassen sich grob in zwei Gruppen einteilen.
Bei einer Gruppe ist das Signal direkt proportional zur Konzentration des Analyten, bei
der anderen Gruppe ist es proportional zum Massenfluss. Die Unterscheidung ist recht
einfach. Fallt das Signal eines Detektors beim Stoppen des Eluentflusses auf Null ab, so
handelt es sich um einen massenflussabhangigen Detektor. Die gebrauchlichsten Detek-
toren in der lonenchromatographie (Leitfahigkeitsdetektor, photometrischer Detektor)
sind konzentrationsabhdngige Detektoren. Demgegenuber stellen einige «fortgeschrit-
tene» Detektoren massenflussabhangige Detektoren dar. Immer wenn ein Zerstauber-
system integriert ist, handelt es sich dabei um einen massenflussabhangigen Detektor.
Dieser Unterschied in der Charakteristik der Detektoren ist von Bedeutung, wenn es um
die Optimierung der Empfindlichkeit der Applikationen geht. Massenfluss und Konzen-
tration der Analyten lassen sich auf unterschiedliche Wege optimieren. Weiterhin hat
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auch die Konstanz der Flussrate einen unterschiedlichen Einfluss auf die Richtigkeit der
Ergebnisse. Hier toleriert der massenflussabhangige Detektor etwaige Unregelmassig-
keiten der Flussrate besser als der konzentrationsabhangige Detektor.

1.3 «Weniger» fortgeschrittene Detektionsmaglichkeiten in der lonen-
chromatographie — «Wo driickt der Schuh?»

Die Leitfahigkeitsdetektion ist fir 95 bis 99% aller Anwendungen der lonenchroma-
tographie sicherlich die geeignetste Detektionsart. Allerdings stdsst sie bei extremen
Anforderungen wie der Bestimmung von Elementspezies oder bei der extremen Spu-
renanalyse in schwierigen Matrizes an ihre Grenzen. Ahnliches gilt, wenn keine geeig-
neten Eluenten fir die Leitfahigkeitsdetektion mit und ohne chemische Suppression zur
Verfligung stehen, d.h. beim Arbeiten bei niedrigen pH-Werten oder ahnlichem. Die
Abbildung A2 verdeutlicht die enge Verknlipfung von Eluent, Trennsdule und Detektor.
Nur wenn der Schnittpunkt zwischen allen drei Bereichen hinreichend gross ist, wird
die Applikation tragfahig und sinnvoll sein. Ein ungeeigneter Detektor ruiniert eine io-
nenchromatographische Trennung genauso wie eine ungeeignete Trennsdule oder ein
ungeeigneter Eluent.

o Leitfahigkeitsdetektion
e Direkte und indirekte Photometrie

e Brechungsindex Optimaler

Betriebspunkt

Trennsiiule

=
T i

Abbildung A2: Visualisierung der engen Beziehung zwischen Trennsdule, Eluent und Detektor.
Alle Komponenten miissen exakt aufeinander abgestimmt werden, um bestmégliche Resultate zu erzielen.

Die eigentliche Limitierung in der klassischen lonenchromatographie betrifft zumeist die
Selektivitat der Leitfahigkeitsdetektion. Da die Leitfahigkeit einen Summenparameter der
in der Losung befindlichen lonen darstellt, kdnnen kaum Diskriminierungen zwischen
den lonensorten vorgenommen werden. Die Unterschiede in den Aquivalentleitfahig-
keiten der Probenbestandteile (inkl. Matrix) sind in der Regel viel zu gering, um analytisch
ausgenutzt werden zu kénnen. Hier hilft dann das Ausnutzen anderer unterschiedlicher
chemisch-physikalischer Eigenschaften von Analyt und stérenden Begleitern. Diese kon-
nen sich zum Beispiel in ihrer chemischen Reaktivitat unterscheiden, was bei Derivatisie-
rungen ausgenutzt wird. Ebenfalls gebrauchlich ist die Ausnutzung elektrochemischer
Eigenarten oder der Unterschiede in Molekul- bzw. Atommasse.
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2. Fortgeschrittene Detektionstechniken

Die Auswahl einer geeigneten fortgeschrittenen Detektionstechnik muss anhand der
Randbedingungen der Analyse und des Labors erfolgen. Es gibt fir praktisch jede Fra-
gestellung verschiedene Wege, welche zum Ziel flhren kénnen. Die Komplexitat der
Losung, die notwendigen Investitionen und der Nutzen der fortgeschrittenen Detektion
mUssen dabei in einem vernlnftigen Verhaltnis zueinander stehen.

2.1 Derivatisierungen

Eine gangige Erweiterung eines lonenchromatographen ist die Verwendung eines Deri-
vatisierungsmoduls. Das in Abbildung A3 gezeigte Schema eines lonenchromatographen
enthalt praktisch immer ein Derivatisierungsmodul. Der am haufigsten benutzte Typ ist
der Suppressor fur die chemische Reduzierung der Eluent-Leitfahigkeit. Mit ahnlichem
Equipment lassen sich aber auch Derivatisierungen flr die photometrische oder elek-
trochemische Detektion realisieren. Die Anforderungen an das Derivatisierungsmodul
konnen aus dem Bereich der Fliessinjektionsanalyse adaptiert werden. Entscheidende
Grossen sind der Grad der Durchmischung, die entstehende Signaldispersion und die
Verweilzeit im Reaktor (siehe Kapitel E).

Nachreaktor /

Derivatisierung

Trennsiiule I-@—

Probeschleife 1 Injektionsventil
Probe Leitfiihigkeit
Eluent HPLC-Pumpe UV-VIS
¥ Amperometrie
Detektor  ICP-(AES,MS)
IC-MS

Abbildung A3: Schematischer Aufbau eines lonenchromatographen mit integrierter Derivatisierungseinheit. Da-
bei ist die Derivatisierung nicht auf die Suppression der Eluent-Grundleitfdhigkeit beschrdnkt, sondern kann kom-
plexe Umsetzungen beinhalten.

2.1.1 Suppression

Der Siegeszug der lonenchromatographie fir die Bestimmung von Anionen ist eng mit
der Losung des Problems der Hintergrundleitfahigkeit (Eluent-Grundleitfahigkeit) ver-
knupft. Bei der chemischen Suppression der Hintergrundleitfahigkeit hat man die Wahl
zwischen saulen- und membranbasierten Suppressoren. Letztere arbeiten kontinuierlich
und haben somit bei Betrachtung der Laufzeit eine hohere Suppressionskapazitat. Bei
ersteren ist zwar die Suppression vollstandiger, aber sie haben eine limitierte Suppressions-
kapazitat und muissen daher regelmassig regeneriert werden.
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Neben der chemischen Suppression kénnen auch Eluenten mit niedriger Aquivalentleit-
fahigkeit eingesetzt werden. Hier ist ein anderes Saulen- und Eluent-Design notwendig.
Ausserdem sinkt die Empfindlichkeit der Methode um ca. eine Gréssenordnung.

Fur die Mehrzahl der Anwendungen ist eine Suppression oder eine bestimmte Suppressi-
onsart allerdings gar nicht zwingend notwendig, da eher die Robustheit und die Laufzeit
der Analyse die entscheidenden Kriterien sind [A2].

2.1.2 Nachsaulenderivatisierung fiir die Bestimmung von Kationen
und Anionen

Die heute gebrauchlichen photometrischen Reaktionssysteme zur kontinuierlichen De-
tektion multivalenter lonen haben ihren Ursprung in den friihen Arbeiten zur Trennung
von Stoffgemischen mittels lonenaustauschs. Die einzelnen Fraktionen dieser noch dis-
kontinuierlich detektierten Trennungen wurden mit einer Farbreagenzlésung versetzt,
welche neben dem Farbreagenz noch ein geeignetes Puffersystem enthielt. Anschlies-
send wurde die Konzentration des Analyten photometrisch bestimmt.

Erste Untersuchungen zur Ubertragbarkeit dieses Detektionsprinzips auf kontinuierliche
Systeme stammen aus dem Jahr 1971. Neben apparativen Parametern wie Mischkammer,
Reaktionsbedingungen und Verweilzeiten der Analyten im Detektionssystem wurden ver-
schiedene Farbreagenzien auf deren Eignung hin untersucht. Als universell einsetzbar mit
insgesamt 40 detektierbaren Kationen erwies sich dabei unter anderem das in Abbildung
A4 (unten) gezeigte PAR (4-(2-Pyridylazo)-resorcinol). Leider lassen sich diese 40 Kationen
nicht unter identischen Reaktionsbedingungen bestimmen. Eine interessante Erweiterung
ist die Zugabe von ZnEDTA zur Umkomplexierung einiger Metallionen, die dadurch eben-
falls mittels PAR bestimmbar werden. Da das Produkt der Umkomplexierung immer freies
Zn** ist, sind die Reaktionsbedingungen nunmehr fir eine Vielzahl von Metallkationen
praktisch identisch. In Abbildung A5 ist das Chromatogramm der Trennung von 12 Kat-
ionen mittels eines Sulfonsaureaustauschers unter Verwendung eines komplexierenden
Eluenten und photometrischer Detektion nach Nachsaulenderivatisierung mit ZnEDTA-PAR
dargestellt [A3]. Ein weiteres wichtiges Farbreagenz ist Arsenazo Ill, welches flr die Be-
stimmung von Seltenerdelementen und einigen Actiniden eingesetzt wird.

* Anionen — Beispiel Bromat dghs Zn ™

CH;CHyCHN(CHy), CH;~CH;~CHyN(CH,), 300 NI

N cl % cl
QO = Qo -
S s
pink

farblos

* Kationen — Beispiel PAR 100 "

C}_‘ * M2 +2 PAR = M(PAR),
o 3 E 1! 12 1’5 AL} 21 24 27

1 min] —>

Abbildung A4: Reaktionsschema fiir die Umsetzung ~ Abbildung A5: Trennung von 12 Kationen auf einem

von Chlorpromazin mit Bromat (oben) bzw. 4-(2-Pyri-  sulfoacylierten Austauscher mit Hilfe eines Weinsdure-

dylazo-)resorcinol (PAR) mit Metallkationen (unten). Eluenten und photometrischer Detektion nach Nach-
sdulenderivatisierung mit ZnEDTA-PAR

Im Bereich der Anionenanalytik sind zumeist Insellésungen mit Reaktionssystemen fir ein
einziges Anion oder wenige Anionen anzutreffen. Ein Ansatz mit der Fahigkeit zur Multiani-
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onen-Bestimmung stellt die Derivatisierung des Eluats mit Fe(NOs); in saurer Losung dar. Viele
Anionen fiihren hierbei zu einer langwelligen Verschiebung des Absorptionsmaximums.

Spezielle Umsetzungen wie die Farbreagenzien fir die Bromat-Analytik bedingen spezi-
fische Eigenarten des Analyten. Beim Bromat wird dessen Oxidationskraft bei niedrigen
pH-Werten als diskriminierende Eigenschaft eingesetzt. Die dann folgende, photometrisch
indizierbare Reaktion kann wiederum sehr verschieden sein. Ein Beispiel ist in Abbildung
A4 (oben) fur die Umsetzung von Bromat mit Chlorpromazin gezeigt, bei der als Oxida-
tionsprodukt des Chlorpromazins ein rosa gefarbtes Radikalkation entsteht. Dieses lasst
sich photometrisch sehr empfindlich detektieren. Die praktische Anwendung zeigen die
Abbildungen A6 bis A8, in denen sowohl der apparative Aufbau (Abbildung A6), als auch
Beispielchromatogramme fur eine korrespondierende Leitfahigkeits- (Abbildung A7) und
UV/VIS-Detektion (Abbildung A8) dargestellt werden. Die Leitfahigkeits- und UV/VIS-De-
tektion kann einfach in Reihe geschaltet werden. Auf diese Weise kdnnen sowohl hohe als
auch niedrige Konzentrationen der Anionen in einem Lauf bestimmt werden [A4, A5].

& Anionen — Beispiel Bromat mit Chlorpromazin

Conductivity Detector UV/VIS Detector

IC Pump
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Waste
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Abbildung A6: [onenchromatograph fir
die gleichzeitige Bestimmung der Haupt-
komponenten mittels Leitfdhigkeitsdetekti-
on und der Bromat-Spuren mittels Photo-
metrie und Nachsdulenderivatisierung mit
Chlorpromazin (CHP). Die Derivatisierung
muss zweistufig erfolgen, daher eignen
sich intelligente Dosiersysteme (Dosino/
Liquino) hervorragend fir die Reagenzzu-
gabe.

Abbildung A7: Leitfdhigkeitschromato-
gramm eines Mineralwassers, aufgenom-
men mit der in Abbildung A6 gezeigten
Apparatur.

Abbildung A8: UV/VIS-Chromatogramm
der Mineralwasserprobe aus Abbildung A7
nach Derivatisierung mit Chlorpromazin.
Die Kurve (d) zeigt die Originalprobe, die
Kurven (a) bis (c) wurden erhalten, indem
man zur Originalprobe Bromatmengen
entsprechend 2 ug/L, 1 ug/L und 0,5 ug/L
addierte.
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2.2 Elektrochemie

Fortgeschrittene Detektionstechniken auf Basis elektrochemischer Umsetzungen kamp-
fen in der Regel mit Problemen in der praktischen Anwendung. Der klassische ampero-
metrische Detektor ist fur eine Reihe von Analyten unschlagbar selektiv und empfindlich.
Im Alltag ist er allerdings nur bei bestimmten Probengattungen hinreichend langlebig.
Detektoren auf Basis potentiometrischer Sensoren haben es nicht bis in die raue Praxis
geschafft. Der gepulst-amperometrische Detektor hingegen ist dusserst robust und prak-
tisch konkurrenzlos. Er hat sich innerhalb kurzer Zeit fir die Bestimmung von
oxidier-baren organischen Substanzen durchgesetzt.

2.2.1 Gepulst-amperometrische Detektion

Beim klassischen amperometrischen Detektor wird zwischen einer Arbeits- und einer
Referenzelektrode eine zeitlich konstante Spannung angelegt. Gelangt nun ein elek-
trochemisch aktiver Analyt an die Elektrodenoberflache, dessen Halbstufenpotential so
liegt, dass bei der angelegten Spannung eine Reduktion oder Oxidation ablauft, fliesst
ein Strom, der das Messsignal darstellt.

Im Bereich der lonenanalytik lassen sich, wie in Tabelle A1 aufgelistet, neben einigen
Kationen (Fe*, Co*) vor allem Anionen wie Nitrit, Nitrat, Thiosulfat sowie Halogenide
und Pseudohalogenide bestimmen.

Tabelle A1: Anwendungen der amperometrischen Detektion innerhalb der lonenchromatographie

Anionen Kationen
H,AsO5" Ubergangsmetalle
N3~/ CN~/ SCN~ Metallchelate
NO, / NO;

Br~/ BrO5~

Cl/ClO~/ ClO, / ClO5™
I-/105

C,0,7

S¥/S05% /5,0,
Zucker

0,/ 0OH /0%

Die wichtigsten Anwendungsfélle liegen jedoch in der Analytik von Zuckern mittels An-
ionenchromatographie und in der klinischen Analytik. Nachteilig ist, dass selten mehr
als eine oder zwei Analyt-Gattungen unter gleichen Bedingungen (Elektrode, Eluent, Po-
tential) bestimmbar sind. Im Falle der Oxidation von Zuckern ist der Eluent sogar so ent-
scheidend, dass bei Veranderungen des Eluent-pH-Wertes hin zu niedrigeren pH-Werten
eine Nachsaulenderivatisierung mit NaOH notwendig wird. Ausser in seinen Hauptan-
wendungsgebieten fungiert der amperometrische Detektor oft als zusatzlicher Detektor,
der einzelne Analyten selektiv und empfindlich nachweisen kann.

Obwohl der Stoffumsatz bei der Amperometrie nur etwa 10% betragt, ist sie sehr emp-
findlich. Gleichzeitig begriindet der Stoffumsatz auch das Hauptproblem der Amperome-
trie, welches in der Vergiftung der Elektrodenoberflachen besteht. Um dies zu vermeiden
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wird nicht eine konstante, sondern eine zeitlich variable Spannung an die Elektroden
angelegt. Ein typischer Spannungsverlauf, wie er flr die Zuckeranalytik eingesetzt wird,
ist in Abbildung A9 dargestellt [A6].

Die gepulst-amperometrische Detektion (PAD) nutzt in der Regel drei unterschiedliche
Potentiale (Abbildung A9). Der erste Potentialschritt wird so gewabhlt, dass der Analyt
oxidiert werden kann. Dabei scheidet er sich auf der Oberflache ab (A1 und A2). Das
zweite Potential wird positiver als das Erste gewahlt, so dass die Elektrodenoberflache
vollstandig oxidiert wird. Dies flhrt zur Desorption des Analyten (B). Anschliessend wird
ein negatives Potential angelegt um die Elektrodenoberflache wieder in ihren Ausgangs-
zustand zu Uberfihren (C). Danach wird das Potential wieder auf das Startpotential ein-
gestellt. Die Messzeit beginnt kurz nach Anlegen des Startpotentials (A2).

Die amperometrische Detektion ist gut fir die Analyse von Analyten mit hohen pKs Wer-
ten geeignet, da diese aufgrund ihrer geringeren Dissoziation durch Leitfahigkeitsmes-
sung nur schwer bestimmbar sind. Als Beispiel zeigt die Abbildung A10 die Trennung
von Zuckern auf einer hochkapazitiven Anionenaustauschersaule.

Die amperometrische Messzelle ist meist mit einer Drei-Elektroden-Messzelle aufgebaut,
bestehend aus einer Arbeitselektrode, einer Referenzelektrode und einer Gegenelektro-
de. Als Arbeitselektrode werden meist edle Metalle wie Gold, Nickel, Kupfer oder Platin
verwendet. Auch Legierungen oder chemisch modifizierte Elektroden bei der Metalle in
einer organischen/anorganischen Matrix oxidiert werden, finden Anwendung. An dieser
Elektrode werden die elektroaktiven Spezies oxidiert oder reduziert.

0,8 5 B
0,7 4
0.6 4
5 051
= 044
=
E 034
$ 02
S oo A A2
[+ I
0.1 4 c
02
0 02 0.4 06 08 1 Abbildung A9: Typischer Spannungs-
Zeit!s verlauf an der Arbeitselektrode fiir die
gepulst-amperometrische Detektion.
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gepulst-amperometrischer Detektion.
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2.3 Mehrdimensionale Detektoren

Die Kombination der lonenchromatographie mit mehrdimensionalen Detektoren gehort
zur Kategorie der sogenannten Kopplungstechniken (englisch: hyphenated techniques),
die eine Verbindung eines Trennsystems (Chromatographie oder Elektrophorese) mit einer
eigenstandigen Analysenmethode, zumeist spektrometrische Verfahren, darstellen. Diese
Verfahren haben in den letzten Jahren deutlich an Bedeutung gewonnen. Wahrend im
Bereich der Gaschromatographie Kopplungen mit der Massenspektrometrie (GC-MS) wohl
etabliert sind, bereitet die Kopplung der HPLC mit spektrometrischen Verfahren grossere
technische Probleme. Fur die klassische HPLC, also der Analytik von organischen Verbin-
dungen, stehen heute Kopplungen mit der Massenspektrometrie (LC-MS), der IR-Spek-
troskopie (LC-FTIR) und der Kernresonanzspektroskopie (LC-NMR) zur Verfugung. Fur die
lonenchromatographie (IC) finden insbesondere leistungsfahige atomspektrometrische
Detektoren Verwendung. Beispiele sind die Atomemission und die Massenspektrome-
trie mit dem induktiv gekoppelten Plasma (IC-ICP-AES, IC-ICP-MS), welche aufgrund ihrer
Elementspezifitat und Empfindlichkeit ausgezeichnete Leistungsdaten liefern. Daher wer-
den solche Kopplungen trotz der vergleichsweise hohen Anschaffungskosten im Bereich
der Spezies- und Ultraspurenanalytik von Elementen angewendet.

Merkmal dieser Detektoren ist, dass sie pro Zeitscheibe (Retentionszeit) mehrere Infor-
mationen liefern. Dies kann die Intensitat versus Wellenlange sein, wie beim Dioden-
Array-Detektor, dem atomspektrometrischen Detektor (ICP-AES, MIP-AES etc.; MIP =
Mikrowellen-induziertes Plasma) oder einem Infrarot-Detektor.

Wird die Elementmassenspektrometrie (ICP-MS) oder die Molekilmassenspektrometrie
(MS) als Detektion eingesetzt, kann pro Zeitscheibe die Intensitat versus Masse/Ladungs-
Verhaltnis registriert werden. Denkbar ist auch die Registrierung von Intensitat versus
elektrochemisches Potential beim voltammetrischen Detektor oder die Intensitat versus
chemische Verschiebung bei Einsatz eines NMR-Spektrometers.

Eine weitere Besonderheit der mehrdimensionalen Detektoren ist die Auswertung der
Chromatogramme, welche nun ebenfalls aus mehreren Dimensionen bestehen. Die da-
raus resultierende Form der Datenauswertung ist unterschiedlich gut etabliert. Fir die
GC-MS oder die HPLC mit Dioden-Array-Detektor ist eine hohe Reife der Software zu be-
obachten, fur Kopplungen Chromatographie-Atomspektrometrie steckt die Entwicklung
noch in den Kinderschuhen.

2.3.1 Atomspektrometrie

Atomspektrometrische Detektoren basieren entweder auf der Atomemissionsspektro-
metrie mit einem induktiv gekoppelten Plasma als Energiequelle (ICP-AES) oder auf
einem Massenspektrometer, welches die sich im Plasma der ICP befindlichen lonen der
Elemente extrahiert und analysiert (ICP-MS).

Die ICP-AES wurde bereits in den friihen 80er Jahren fir Online-Kopplungen entdeckt
[A7]. Die Vielfalt der Applikationen ist nach demselben Muster organisiert wie die Appli-
kationen der Kopplung LC-ICP-MS. Das Interesse an der Kopplung LC-ICP-AES ist mit der
weiteren Verbreitung der ICP-MS stark zurlickgegangen [A8]. Dies liegt an der zu nied-
rigen Empfindlichkeit der ICP-AES, die gerade bei Problemen der Speziation in Umwelt-
proben ungentgend ist. Die Ursache ist der einfache Ersatz der HPLC-Detektoren durch
das ICP-AES. Bedingt durch das Zerstaubersystem verliert ein ICP-AES ca. 2 Grossenord-
nungen an Empfindlichkeit gegentber einem Photometer. Die standardmassig fir die
HPLC entwickelten Trennsdulen sind nur fir geringe Probenaufgabevolumina konzipiert,
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die zusammen mit der unvermeidlichen Signalverbreiterung wahrend der chromatogra-
phischen Trennung eine insgesamt zu unempfindliche Detektion ergeben.

Was als genereller Vorteil fir die lonenchromatographie bleibt, ist die elementspezifische
Detektion des ICP-AES, die auch in der Analyse komplexer Mischungen Riickschllsse
Uber die Anwesenheit und Verteilung einzelner Elemente ermdglicht. Eine wichtige
Voraussetzung fur einen erweiterten Einsatz der On-line-Kopplung LC-ICP-AES ist die
weitere Verbreitung simultaner ICP-AES-Gerate. Moderne ICP-AES-Gerate auf Basis von
Echelle-Spektrometern sind geeignete Detektoren fir die Online-Kopplung. Die Infor-
mationsflut aus solchen Spektrometern ist im Vergleich zu sequentiellen Spektrometern
extrem gross. Eine Softwareunterstiitzung fur eine Ausnutzung der Informationen fir
transiente Messwerterfassung ist bei vielen Herstellern verfugbar.

Die Abbildung A 11 zeigt das Chromatogramm einer Trinkwasserprobe mit einem ICP-MS
als Detektor. Die Signale sind anhand des m/z-Verhaltnisses den einzelnen Elementen zuzu-
ordnen. Die Speziesinformation (BrO5~ oder Br) verbirgt sich in der Retentionszeit.
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Abbildung A11:  IC-ICP-MS-Chromatogramm einer Wasserprobe. Aufgezeichnet wurden Massenspuren fiir
Schwefel (m/z 34), Chlor (m/z 35), Brom (m/z 79) und lod (m/z 127).

Ein wichtiger Unterschied zwischen ICP-AES und ICP-MS ist die eindeutig hohere Belast-
barkeit der ICP-AES in Bezug auf Art und Konzentration der Probenmatrix und der Elu-
enten. Entscheidender Unterschied ist der direkte Massentransport der Analyten in das
Massenspektrometer des ICP-MS, das dadurch sehr viel empfindlicher auf Salzfrachten
und hohe Konzentrationen geladener Teilchen reagiert. Des Weiteren verbleibt als Plus-
punkt fur die ICP-AES die gegenliber der ICP-MS héhere Nachweisstarke flr Elemente,
die in der ICP-MS massiven Interferenzen unterliegen oder die nur geringe lonisierungs-
ausbeuten ergeben. Fir die ICP-AES sind lediglich die Atomisierung und Anregung ent-
scheidend. Als Beispiele seien Elemente wie Be, K, Ca und Fe genannt.



Fortgeschrittene Detektionstechniken in der lonenchromatographie 21

2.3.2 Molekiilmassenspektrometrie

Die Molekllmassenspektrometrie, deren prinzipieller Aufbau in Abbildung A12 gezeigt
wird, war lange Zeit nicht kompatibel zur Flussigchromatographie. Hauptgrund hier-
fir waren Probleme bei der Uberfiihrung einer Flissigkeit in das Hochvakuum eines
Massenspektrometers. Beim spontanen Verdampfen der Fllssigkeit entstehen grosse
Gasvolumina, mit denen die Vakuumsysteme Uberfordert waren. Weiterhin interessiert
bei einer Kopplung mit der Chromatographie nur ein sehr geringer Anteil der einzubrin-
genden FlUssigkeit, namlich der Analyt. Die Unterscheidung zwischen Analyt und Eluent
gelingt bei der Gaschromatographie relativ einfach mit Hilfe von Momentumseparatoren,
in der Flissigchromatographie setzt man hierzu auf Techniken, die den Analyten gezielt
ionisieren, ohne dabei auch den Eluent zu ionisieren. Dies gelingt fiir die Umkehrphasen-
chromatographie wiederum erheblich einfacher als flur die lonenchromatographie. Der
Durchbruch fir die Anbindung von Molekulmassenspektrometern an lonenchromato-
graphen stellt die Entwicklung der Elektrosprayionisation (ESI) dar. Mit Hilfe der ESI und
ihrer Derivate wie APCI (Atmospheric Pressure Chemical lonisation) oder lonspray lassen
sich heutzutage ionische Analyte gut in Massenspektrometer Uberfihren.

Aus den aufgezeichneten Massenspektren lassen sich Informationen uber die Molekul-
masse und Molekulsubstrukturen (Fragmentierungsmuster) erhalten. Hochauflésende
Massenspektrometer (FT-ICR-MS) lassen auch eine Bestimmung der Summenformel aus
dem Molekilionen-Peak zu. Die Haufigkeit bzw. Intensitat einzelner Fragmente lasst sich
zur quantitativen Analyse nutzen.

Wahrend die LC-MS-Kopplung mittlerweile gut etabliert ist, steckt die IC-MS noch in
den Kinderschuhen. Probleme sind eine stark eingeschrankte Eluentwahl (zumeist auf
chemische Suppression angewiesen) durch Stérungen in der lonenquelle, sowie extreme
Empfindlichkeitsunterschiede je nach Analyt und Betriebsmodus. Auf der Habenseite ist
eine bemerkenswert hohe Selektivitat durch Registrierung des M* bzw. M~Signals und
eine in glinstigen Fallen hohe Empfindlichkeit zu nennen.

Sample
| e
v 107 — 10°* mbar 1
Inlet Ton source Mass Detector . o
s — — — Abbildung A12: Prinzipieller Auf-
ystem analyzer .
bau eines Massenspektrometers.
| Die entscheidenden Entwicklungen
¥ ¥ zur Nutzung eines massenspektro-
Vacuum D{it'fl. metrischen Detektors in der lonen-
system acquisition chromatographie betreffen das
Probeneinlasssystem.

2.3.3 UV/VIS-Dioden-Array-Dektoren

Ein mehrdimensionaler Detektor mit recht eingeschrankter Einsetzbarkeit in der lonen-
chromatographie ist der Dioden-Aarray-Detektor. Er erlaubt die simultane Aufzeichnung
des Absorptionsverlaufes fiir eine Vielzahl von Wellenlangen. Diese Information kann zum
Beispiel zur Uberprifung der Peakreinheit eingesetzt werden. In der Tabelle A2 sind die
Absorptionsmaxima einiger Analyten aufgefuhrt. Daneben ist der Dioden-Array-Detektor
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auch hilfreich bei Nachsaulenderivatisierungen mit photometrischer Detektion. Liegen hier
die Absorptionsmaxima von Edukt (photometrisches Reagenz) und Produkt (Umsetzungs-
produkt des Analyten) im Beobachtungsfenster, so kann die Mehrwellendetektion zur Ver-
ringerung des reaktorbasierenden Rauschanteils genutzt werden. Besonders erfolgreich
wurde diese Strategie fur PAR-basierende Systeme angewendet.

Tabelle A2: Asnwendungsmoglichkeiten der photometrischen Detektion in der lonenchromatographie

Analyt Amax
F << 190 nm
CH5CO0O~ <190 nm
cl <190 nm
NO,” 210 nm
BrO;~ 195 nm
Br 214 nm
NO;~ 214 nm
SO <190 nm
HPO,* <190 nm
Anionen nach PCR >300 nm
Kationen nach PCR > 300 nm
2.3.4NMR, IR ...

Die Verknupfung der lonenchromatographie mit strukturaufkléarenden spektroskopischen
Techniken wie der Infrarot- oder der NMR-Spektroskopie ist bislang noch nicht realisiert
worden. Griinde hierfir sind der Mangel an geeigneten Applikationen oder die fehlende
Empfindlichkeit der Kombinationen. Interessante Anwendungen fiir die Verknipfung
von NMR und IC liegen im Bereich der Speziesanalytik, wenn es sich um die Identifizie-
rung bislang unbekannter Spezies handelt. Ahnliches gilt im Bereich der Umweltchemie,
wo in komplexen Proben immer noch ein hoher Bedarf fur strukturaufklarende Analy-
senmethoden besteht.

3. Schlussfolgerungen

Der lonenaustausch als chemische Reaktion schrankt die Eluentwahl flr unselektive
Detektoren deutlich ein, da die Elution nur durch gleichionische Verdrangung oder in
gunstigen Fallen (wie bei Kationen) durch Komplexierung gelingt. Die verschiedenen
Detektoren schranken die Eluentwahl jeweils mehr oder weniger deutlich ein und der
Kompromissbereich wird sehr eng. Die Einsatzgebiete der einzelnen Detektoren in der
lonenchromatographie sind in Tabelle A3 aufgezeigt.

Bei der lonenchromatographie mit Leitfahigkeitsdetektion fallt es den meisten Anwen-
dern nicht mehr auf, aber der Detektor bestimmt ganz wesentlich die Wahl des Elu-
enten. Das heisst, dass bei alternativen Detektionstechniken die gesamte lonenchroma-
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tographie-Applikation angepasst werden sollte. Dies umfasst die Trennsdule und deren
Dimensionierung, den Eluenten und naturlich auch den Detektor. Die Wahl des Eluenten

wird dabei dominiert von den Randbedingungen des Detektors.

Die «fortgeschrittenen Detektionstechniken» erweitern die lonenchromatographie in
den Punkten Empfindlichkeit, Selektivitat und Informationsgehalt und sind willkommene
Alternativen fir Problemfalle. Mit ihnen kénnen vollig neue Fragestellungen wie die
Elementspeziesanalyse mit Hilfe der lonenchromatographie angegangen werden.

Tabelle A3: Einsatz der unterschiedlichen Standard- bzw. fortgeschrittenen Dektoren in der lonenchromatographie

Ausfihrungsform direkt indirekt nach Derivati-
sierung
Leitfahigkeit A/K A/K CO,-Suppressor
Photometrie (UV/VIS) A A/K A/K
Fluorimetrie - K K
Amperometrie A/ (K) - K
Atomspektrometrie A/K - -
Massenspektrometrie A/K - denkbar

Anionenchromatographie

A
K = Kationenchromatographie
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1. Einleitung

Die IC-MS-Kopplung ist ein modernes Bestimmungsverfahren zur qualitativen und quan-
titativen Analyse. Der lonenchromatograph (IC) ist dabei fir die Trennung der chemisch
ahnlichen Analyten zustandig. Anschliessend erfolgt die Detektion mittels eines Massen-
spektrometers (MS). Es kdnnen sowohl ionische Substanzen (Anionen und Kationen) als
auch polare Substanzen (z.B. organische Sauren oder Zucker) mit diesem sehr empfind-
lichen Detektionssystem bestimmt werden. In jedem Fall erfolgt die MS-Detektion als lon
oder Molekdlion in Abhangigkeit vom Masse-Ladungs-Verhaltnis (m/z).

Die IC-MS-Kopplung findet dann Anwendung, wenn die Selektivitat oder die Empfind-
lichkeit gesteigert werden soll. Die Analyse mittels MS-Detektor (MSD) zeichnet sich
ebenfalls durch einen sehr geringen Matrixeinfluss aus und eignet sich somit hervorra-
gend bei Koelutionen, Eluent-Interferenzen oder Beeinflussung der Analyse durch die
Probenmatrix. Der MSD stellt damit eine echte Alternative zu den herkdmmlichen IC-De-
tektoren, wie Leitfahigkeits-, elektrochemische oder UV/VIS-Detektoren dar. Durch den
Einsatz der IC-MS-Kopplung wird die direkte qualitative Analyse der Spezies mdoglich.
Das Masse-Ladungs-Verhdltnis dient dabei zur Peak-Identifizierung und Aufklarung von
Molekdlstrukturen.

Auf dem Gebiet der Kopplungsverfahren der lonenchromatographie mit der MS- und der
ICP-MS-Detektion arbeitet die Firma Metrohm eng mit der Firma Agilent zusammen. Im Falle
der IC-MS-Kopplung wird ein vollautomatisiertes Advanced Modular IC-System (Metrohm)
Uber ein Elektrospray-lonisationsmodul (Agilent) mit einem hochauflésenden MS-Detektor
(Agilent) verbunden. Die Trennung der Substanzen mittels lonenchromatographie vor der
MS-Detektion verbessert die Empfindlichkeit signifikant und minimiert gleichzeitig Matrixein-
flusse. Somit wird die Interpretation der Ergebnisse vereinfacht. Es konnen Dimer- und Ad-
duktmuster besser erkannt und zur Identifizierung der Substanzen genutzt werden.

2. Das lonenchromatographie-System

Im IC-MS-System findet ein leistungsstarker lonenchromatograph von Metrohm Verwen-
dung, welcher standardmassig aus einer Hochdruckpumpe, einem Injektionsventil, einer
Trennsaule und einem Leitfahigkeitsdetektor besteht. Zusatzlich wird in der Anionen-
chromatographie ein chemischer Suppressor zur Unterdrickung des Hintergrundsignals
im Leitfahigkeitsdetektor und zur Reduzierung der Salzfracht des Eluenten verwendet.
Dieser Suppressor kann zum Beispiel ein «Microcapillary Packed Bed»-Suppressor wie
das Metrohm-Suppressor-Modul Il «MSM 1I» sein (siehe Kapitel C). Er zeichnet sich neben
seiner Druckstabilitat besonders durch seine vollige Losungsmittelbestandigkeit aus. Zur
IC-MS-Kopplung wird der Detektorauslass direkt mit dem Einlassfilter des MS-Detektors
verbunden. Optional lasst sich ein T-Stuick mit Mischkapillare dazwischenschalten, welches
zur Zumischung eines weiteren Reagens genutzt werden kann (Additionsoption). Dadurch
lasst sich beispielsweise der pH-Wert oder der Anteil an leicht verdampfbaren orga-
nischen Losungsmitteln nach der Auftrennung der Analyten verandern.

3. Die MS-Detektion

Ein Massenspektrometer ist prinzipiell aus lonenquelle, lonenoptik, Massenfilter und De-
tektor aufgebaut. Die lonenquelle dient zur Uberfiihrung des IC-Eluats in das Massen-
spektrometer. Dabei wird bei Normaldruck der flissige Eluent mit den Analyten in die
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Gasphase Uberflhrt und gegebenenfalls lonen erzeugt. Die Analyten miissen thermisch
stabil und der Eluent ohne Salzablagerung verdampfbar sein. Die Salzfracht des Eluenten
kann je nach Applikation durch chemische Suppression oder durch Verwendung von
thermisch instabilen Eluentkomponenten verringert werden. Die Verdampfbarkeit von
wassrigen Eluenten kann durch Zusatz von organischen Modifiern, wie Acetonitril oder
Methanol, verbessert werden. In der Flussigchromatographie mit MS-Detektion (LC-MS)
kénnen verschiedene lonenquellen eingesetzt werden:

- Elektrospray-lonisation (ESI)
- Chemische lonisation (APCI)
- Photochemische lonisation (APPI)

Ihr Einsatzgebiet ist abhangig von der Polaritat der Analyten, der Flussrate der Chroma-
tographie und der zu bestimmenden Molekularmasse. Bei der IC-MS-Kopplung wird aus-
schliesslich die Elektrospray-lonisation eingesetzt. Abbildung B1 zeigt schematisch die
Funktionsweise der Elektrospray-lonisation. Eluent und Probe werden mit pneumatischer
Unterstltzung von Stickstoff zerstaubt. Der Eluent verdampft aus den sich bildenden Tropf-
chen und es kommt zur Aufkonzentrierung des Analyten. Wenn eine Ladungsdichte von
108 V/cm? (Raleigh-Limit) in den Tropfchen Uberschritten wird, kommt es durch Coulomb-
Explosion zur Bildung von noch kleineren Tropfchen. So werden, unter dem Einfluss der
elektrostatischen Bedingungen in der Kammer des ESI, die Probenionen desolvatisiert und
anschliessend desorbiert. Aufgrund des Spannungs- und Unterdruckgradienten gelangen
sie anschliessend in die Kapillare, die der Startpunkt der lonenoptik ist.

lons

Nebulizer gas —__

Heated nitrogen drying gas
Solvent spray.__

Dielectric capillary entrance:

Abbildung B1: Schematische Funktionsweise der Elektrospray-lonisation [B1]

Die Elektrospray-lonisation ist eine sehr schonende lonisationsmethode. Sie zeigt die be-
ste Empfindlichkeit in der LC-MS. Im Gegensatz zu anderen lonisationsmethoden kénnen
mit der ESI auch mehrfach geladene lonen in die Gasphase Uberfuhrt werden. Weitere
Vorteile der Elektrospray-lonisation sind ihre Robustheit, die einfache Handhabung und
Wartung sowie ihr grosser Einsatzbereich fur polare und ionische Substanzen jeglichen
Molekularmassenbereichs.

Da bei der ESI kein Ladungstransfer stattfindet, muss der Analyt bereits vor dem Eintritt
in die lonenquelle als lon vorliegen. Folglich hat die Chemie des Eluats einen entschei-
denden Einfluss auf den lonisationsprozess. Der pH-Wert des Eluats bestimmt den Dis-
soziationsgrad des Analyten. Durch Variation des pH-Wertes im Eluat kann es zu einer
vermehrten lonenbildung kommen, wodurch eine erhebliche Steigerung der Empfind-
lichkeit erreicht wird. Im Gegensatz zum Leitfdhigkeitsdetektor ist der MS-Detektor ein
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massenflussabhangiger Detektor. Die Flussrate hat somit einen Einfluss auf die Empfind-
lichkeit des Signals. Mit der ESI sollten Flussraten kleiner 1,0 mL/min benutzt werden.
Zugunsten der Empfindlichkeit des Detektors empfiehlt es sich, die Flussrate so niedrig
wie moglich zu wahlen.

In der lonenoptik erfolgen die Fokussierung des lonenstrahls und die Abtrennung nicht
geladener Teilchen. Die lonen wandern aufgrund eines Spannungs- und Unterdruckgra-
dienten durch die Kapillare, passieren die Fragmentierungszone (CID) und den Skimmer
und gelangen schliesslich durch den Oktopol zu den Eintrittslinsen des Massenfilters. Der
Grad der Fragmentierung des Analyten kann Uber die Fragmentierungsspannung aktiv
beeinflusst werden. Durch Kollision mit Stickstoffmolekilen kommt es auch zur moleku-
laren Aufspaltung der lonen.

Der Massenfilter hat die Aufgabe die Analyten nach ihrem Masse-Ladungs-Verhaltnis zu
trennen. In der LC-MS werden verschiedene Typen von Massefiltern eingesetzt. Der Qua-
drupol ist am weitesten verbreitet. Da er die BedUrfnisse der IC-MS-Analytik mit seiner
Robustheit und Genauigkeit voll erfiillt, findet er in der IC-MS-Kopplung Anwendung.
Alternative Massenfilter sind in Time-of-Flight- (TOF) oder lonenfallen-MS-Detektoren
eingesetzt. Der Quadrupol ist aus vier parallel verlaufenden Metallstaben aufgebaut, die
im Quadrat angeordnet sind. An den sich gegenuberliegenden Staben liegt eine Span-
nung an, die aus einem Gleichspannungs- und einem hochfrequenten Wechselspan-
nungsanteil besteht. Die lonen beschreiben deshalb im Raum zwischen den Staben eine
oszillierende Bahn. Ob diese Bahn stabil ist oder die lonen an die Wande des Quadrupols
geschleudert werden, hangt von ihrem m/z-Verhaltnis und den gewahlten Einstellungen
der Gleich- und Wechselspannung ab. Dabei ist das m/z-Verhaltnis eines lons proportio-
nal zur Amplitude der Wechselspannung.

Der sich anschliessende Detektor hat die Aufgabe die Haufigkeit der den Massenfilter
passierenden lonen zu zahlen. Es wird ein Elektronenvervielfacher verwendet. Der resul-
tierende Strom ist damit proportional zur lonenkonzentration.

4. Die IC-MS-Kopplung

Die IC-MS-Kopplung findet in vielen Bereichen Anwendung. Sie wird haufig eingesetzt,
wenn dusserst empfindlich und sehr selektiv detektiert werden soll. Diese Vorteile der IC-
MS-Kopplung kommen in der Trinkwasseranalytik (z.B. bei der Bestimmung von Perchlorat)
oder der Analyse von Halogenessigsauren zum Tragen. Weitere Applikationsfelder sind die
klinische und biochemische Forschung (Bestimmung von organischen Sauren, Aminen oder
Zuckern), die Pharmaindustrie (Peak-Identifizierung und Reinheitsuntersuchungen), die pe-
trochemische Industrie (Bestimmung von Indikatorsubstanzen) sowie die Lebensmittelindu-
strie, die Galvanik, die Naturstoffanalytik oder die Umweltanalytik. Typische Nachweisgren-
zen von ionischen Analyten liegen bei Verwendung der IC-MS-Kopplung im ng/L-Bereich.
Damit ist die Empfindlichkeit gegenliber herkémmlichen IC-Detektoren erheblich grosser.
Fir die im Folgenden beschriebenen Applikationen wurde ein vollautomatisiertes Ad-
vanced Modular IC-System (Metrohm) in Kombination mit einem Single-Quadrupol-MS-
Detektor (Agilent) eingesetzt. Der MSD kann im m/z-Bereich von 2 bis 3000 arbeiten.
Durch seine multiple Signalaufnahmefunktion kénnen sowohl spezifische Massen als
auch Massenbereiche fir Anionen und Kationen detektiert werden. Der MSD wurde
durch ein Elektrospray-lonisationsmodul (Agilent) erganzt. Aufgrund des orthogonalen
Designs des Elektrospray-lonisationsmoduls ist die lonisation besonders robust und der
Einfluss auf das Hintergrundsignal durch Matrixeffekte minimiert.
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Fur die IC-MS-Kopplung steht eine gemeinsame Softwareldsung zur Verfligung, welche
besonders die einfache Bedienung und Benutzerfreundlichkeit in den Vordergrund stellt.
So arbeitet der Benutzer ausschliesslich mit der ChemStation-Software (Agilent), die
ICNet-Chromatographie-Software (Metrohm) lauft dabei nur im Hintergrund. In Chem-
Station werden die MS-Methode und die Probentabelle mit allen Informationen zu den
Injektionen erstellt. ChemStation kann das 1C-System kontrollieren, die Messdatener-
fassung starten (Leitfahigkeit und MS), die IC- und MS-Signale aufzeichnen sowie die
komplette Datenauswertung mit Reporterstellung durchfihren.

Die IC-MS-Kopplung liefert eine Vielzahl an verschiedenen auswertbaren Informationen. Sei-
tens der IC stehen sowohl die Retentionszeit als auch der quantitative Response der Leitfahig-
keitsdetektion zur Verfigung. Die MS-Detektion kann in unterschiedlichen Modi betrieben
werden. Im «Selected lon Monitoring»-Modus (SIM) werden Informationen uber spezifische
Massen erhalten (Retentionszeit, quantitativer Response). Dabei zeichnet sich dieser Modus
durch eine sehr hohe Sensitivitat und Selektivitat aus und wird zur quantitativen Analytik ge-
nutzt. Im Scan-Modus wird ein Bereich von Massen (m/z) detektiert. Es stehen Informationen
Uber Retentionszeiten, Massenspektren zu einem Zeitpunkt oder Uber einen Zeitraum sowie
die Verteilung ausgewahlter Massen im Chromatogramm zur Verfigung. Der Scan-Modus
wird zur qualitativen Analytik eingesetzt. Mit der Bandbreite des zu detektierenden Massen-
bereichs missen jedoch Abstriche in der Empfindlichkeit hingenommen werden.

Die Interpretation der Massenspektren gestaltet sich im Falle von kleinen Molekulen
einfach. Mit zunehmender Molekdlgrosse steigt aber die Vielzahl von mdglichen Ver-
bindungen, die ein bestimmtes Masse-Ladungs-Verhaltnis aufweisen. Zur Peak-lden-
tifizierung tragen daher verschiedene Informationen aus den erhaltenen IC-MS-Chro-
matogrammen bei. Neben dem Masse-Ladungs-Verhaltnis des Hauptpeaks kénnen die
Resultate der Leitfahigkeitsdetektion, die Massenverteilung im MS-Chromatogramm,
Isotopenverteilungen, Muster von Molekulfragmenten, Addukt- und Oligomerbildung
und Massendefekte zur Peak-ldentifizierung herangezogen werden.

5. Applikationen mit IC-MS-Kopplung

5.1 Oxohalogenid-Analyse in Trinkwasser

Neben den Standardanionen werden in Trinkwasser die Oxohalogenide analysiert. Haupt-
sachlich die Bestimmung von Bromat in Trink- und Mineralwassern hat in den letzten
Jahren auf Grund seiner potentiell krebserregenden Wirkung erheblich zugenommen.
Wahrend der Desinfektion der Wasser (z.B. mittels Ozonisierung) entsteht das Bromat
durch Oxidation von Bromidspuren. Die gesetzlich festgelegten Grenzwerte sind inter-
national unterschiedlich. Die deutsche Trinkwasserverordnung schreibt Ubergangsweise
einen Grenzwert von 25 pg/L vor, der ab 2008 auf 10 pg/L herabgesetzt wird [B2]. Einer
ahnlichen Problematik unterliegt die Aufbereitung von Mineralwassern. Seit 01.07.2004
gilt laut Mineral- und Tafelwasserverordnung hier ein Grenzwert von 3 pg/L [B3].

Durch IC-MS-Kopplung kann das in Abbildung B2 dargestellte MS-Chromatogramm er-
halten werden, in welchem neben anderen Anionen auch das Bromat mit der Masse 127
gezeigt wird. Ein Methodenvergleich im Spurenbereich (Tabelle B1) zeigt, dass die IC-
MS-Kopplung zu einer erheblichen Steigerung der Empfindlichkeit gegenliber anderen
IC-Detektionssystemen flihrt. Weiterhin bietet sie die Moglichkeit, neben den Oxohalo-
geniden auch die Haupt- und Nebenkomponenten der Wasser in einem chromatogra-
phischen Lauf zu bestimmen.
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Abbildung B2: MS-Chromatogramm eines 10 mg/L Standards der Standardanionen und Oxohalogenide

Trennsdule: Metrosep A Supp 5 — 250; Eluent: 3,2 mmol/L Na,CO; + 1,0 mmol/L NaHCOs, Flussrate: 0,7 mL/min;
ESI: 13 L/min N,, 350 °C; MSD: SIM neg., Fragmentor: 70 V

Peak 1: Chlorit (67 m/z), Peak 2: Bromat (127 m/z), Peak 4: Chlorat (83 m/z), Peak 5: Bromid (79 m/z), Peak 6: Nitrat
(62 m/z), Peak 7: Phosphat (79 m/z), Peak 8: Phosphat (97 m/z), Peak 9: Sulfat (97 m/z)

Tabelle B1: Nachweisgrenzen nach DIN 32 645 verschiedener Bromatbestimmungsmethoden [B4]

Injektions- NWG in NWG in Trink-
volumen Reinstwasser wassermatrix*
pL Hg/L Hg/L

direkte Leitfahigkeitsdetektion | 100 0,13 0,39
IC-MS-Kopplung mit 100 0,0064 0,0067
MS-Detektion

Nachsaulenderivatisierung mit | 100 0,21 0,64
VIS-Detektion (o-Dianisidin)

Nachsaulenderivatisierung mit | 1000 0,032 0,066
UV-Detektion (Triiodid)

* Trinkwassermatrix: 100 mg/L Chlorid, Carbonat, Sulfat

5.2 Perchloratbestimmung in Trinkwasser

Perchlorat wird als Oxidationsmittel in Raketentreibstoffen, in Sprengstoffen und in der
Galvanikindustrie eingesetzt. Untersuchungen haben gezeigt, dass sich Perchlorat u.a. in
Wasser anreichert. So konnten zum Beispiel aufgrund von zahlreichen Raketentestflligen
Perchloratkontaminationen in Oberflachenwdssern der US-Bundesstaaten Kalifornien,
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Nevada und Arizona nachgewiesen werden [B5]. Die Auswirkungen des Perchlorats auf
den Menschen sind noch nicht ausreichend bekannt. Sicher ist jedoch, dass Perchlorat
die lodaufnahme in der Schilddriise hemmt. Der Bestimmung des Perchlorats kommt
daher eine grosse Bedeutung zu.

Die Analyse ist in verschiedenen internationalen Methoden festgelegt. So wird in der EPA-
Methode 332.0 die Bestimmung des Perchlorats mittels IC-MS-Kopplung beschrieben [B6].
Die Nachweisgrenzen wurden mit 0,02 pg/L publiziert. Durch den Einsatz der IC-MS-Kopp-
lung kénnen Matrixeinfliisse entscheidend reduziert werden. In der EPA-Methode 314.0
ist dagegen die Perchloratbestimmung mit einem reinen IC-System dokumentiert [B7]. Mit
der Zunahme von Chlorid, Carbonat und Sulfat in der Probenmatrix wird die Perchlorata-
nalyse mittels Leitfahigkeitsdetektion schwieriger. Trotzdem kénnen mit dieser Methode
noch bis zu 0,5 pg/L Perchlorat sicher in 1 g/L Chlorid bestimmt werden [B8].

Das Perchlorat liefert zwei Hauptsignale im Massenspektrum. Aufgrund des Isotopenver-
haltnisses des Chlors liegt Perchlorat als m/z 99 (74,8%) und m/z 101 (25,2%) vor. In
Abbildung B3 ist die Analyse eines Grundwassers anhand der SIM-Spur m/z 99 gezeigt.
Das Chromatogramm der mit 1 pg/L Perchlorat aufgestockten Probe wird ebenfalls dar-
gestellt. Die Wiederfindung des Perchlorats in der aufgestockten Losung entspricht dem
idealen Wert von 100%. Typischerweise liegen die Wiederfindungsraten im Bereich von 90
—105%, wenn ein Konzentrationsbereich kleiner 1 pg/L betrachtet wird [B5]. Die Kalibrie-
rung ist, wie in Abbildung B4 gezeigt, in einem weiten Bereich linear.

Pflanzen kénnen Perchlorat aus kontaminiertem Oberflachenwasser und perchlorathal-
tigen Dingemittel akkumulieren. Daher wird Perchlorat auch in Gemuse und anderen
pflanzlichen Agrarprodukten, mit Hilfe der IC-MS-Kopplung als Analysenmethode, be-
stimmt [B9].
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Abbildung B3: MS-Chromatogramm eines Grundwassers

Trennsdule: Metrosep A Supp 5 — 100, Eluent: 30 mmol/L NaOH + 30% Methanol; Flussrate: 0,8 mL/min;
ESI: 10 L/min N, 320 °C; MSD: SIM neg., Fragmentor: 140 V

Peak 1: Grundwasser (unverdndert): 0,35 ug/L Perchlorat (99 m/z), Peak 2: mit 1 ug/L Perchlorat aufgestocktes
Grundwasser: 1,35 pg/L Perchlorat (99 m/z)
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Abbildung B4: Perchlorat-Kalibrierung mittels der Massen-Ladungs-Verhdltnisse m/z 99 und 101

5.3 Nitrat-Analyse als Sprengstoffscreening

Die Gefahr von terroristischen Anschldgen ist in den letzten Jahren gestiegen. Besonders
der Einsatz von Sprengstoffen im 6ffentlichen Transportwesen kann zu Katastrophen
fihren. Daher wird zum Beispiel an Flughafen versucht, durch Gepack- und Personen-
kontrollen das Risiko zu minimieren. Die IC-MS-Kopplung ist eine mogliche Analysen-
methode um mittels Nitrat-Screening Sprengstoff in verschiedenen Materialien zu de-
tektieren. Es wurden Untersuchungen mit Handwischtlichern, Wellpappe und anderen
Verpackungsmaterialien durchgefiihrt [B10] (Abbildung B5), welche eine gute Uberein-
stimmung der Ergebnisse der Leitfahigkeits- und MS-Detektion zeigten (Tabelle B2). Die
IC-MS-Kopplung bietet den Vorteil der eindeutigen Peak-Identifizierung.

In der Analytik mittels IC-MS-Kopplung kann auch mit internen Standards gearbeitet
werden. Dazu werden die gleichen Analyten eingesetzt, nur sind diese mit natdrlich
selten vorkommenden Isotopen, beispielsweise '#0, dotiert. Zur Analyse des Nitrats wird
dann ein mit 80 angereichertes Nitrat als interner Standard benutzt.

Tabelle B2: Vergleich von Nitratkonzentrationen in kontaminierten und kontaminationsfreien Materialien mittels
Leitfdhigkeits- und MS-Detektion [B10]

Leitfahigkeitsdetektion | MS-Detektion
Nitrat in mg/L Nitrat in mg/L
Kontaminierte Handwischttcher 11,39 11,57
Kontaminationsfreie 0,41 0,44
Handwischtucher
Kontaminierte Wellpappe 69,80 69,90
Kontaminationsfreie Wellpappe 0,20 0,21
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Peak 1: 11,6 mg/L Nitrat (62 m/z)

5.4 Bestimmung von Phosphat und organischen S&uren in Proben der
petrochemischen Industrie

In der Erddlindustrie werden Testbohrungen zur Erkundung von rentablen Erdoélstand-
orten durchgefiihrt. Die Prozesswasser der Bohrungen werden auf Indikatorsubstanzen
wie Phosphate und aliphatische kurzkettige Carbonsauren untersucht. Diese zeigen u.a.
die Existenz von spezifischen Bakterien an.

Die Proben enthalten neben bis zu 100 g/L Chlorid auch einige Prozentanteile an Erddl. Sie
konnen daher nicht direkt injiziert werden. Die Inline-Dialyse als Bestandteil der «Metrohm
Inline Sample Preparation» (MISP)-Techniken erméglicht die Abtrennung der Olfraktion
in einem vollautomatisierten 1C-System. Dieses wird mit einem MSD gekoppelt. Um die
Salzbelastung flr Saule und Detektor gering zu halten, werden die Proben entsprechend
verdlnnt. Abbildung B6 zeigt die Bestimmung des Phosphats mittels m/z 79. Es wurde
bewusst auf einer Nebenmasse des Phosphats (H,PO,” - H,O: 79 m/z) gemessen, um
Sulfatinterferenzen (97 m/z) auszuschliessen und damit prazise und empfindlich messen
zu kdnnen [B11].
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Abbildung B6: MS-Chromatogramm eines Prozesswassers mit Phosphat und 100 g/L Chlorid

Trennsdule: Metrosep A Supp 5 — 150; Eluent: 3,2 mmol/L Na,COs + 1,0 mmol/L NaHCO3; Flussrate: 0,7 mL/min;
Probenvorbereitung: Verdiinnung 1:500, Dialyse, ESI: 13 L/min N,, 350 °C; MSD: SIM neg., Fragmentor: 70 V

Peak 1: 2,0 ug/L Phosphat (79 m/z)
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Im Gegensatz zu den bisher gezeigten Trennungen auf Anionenaustauschersaulen, findet
die Auftrennung der aliphatischen Monocarbonsauren auf einer lonenausschlusssaule
statt. Dieser Trennungsmechanismus beruht auf der Bildung einer Donnan-Membran
durch Verwendung einer Saure als Eluent und ermdglicht so die unterschiedliche Re-
tention von undissoziierten Sauren in Abhdngigkeit ihrer Dissoziationskonstanten. Ty-
pischerweise werden flr diesen Trennmechanismus Mineralsauren wie Schwefelsaure
oder Perchlorsaure als Eluent verwendet. Diese verbieten sich aber fir die Nutzung in
einer IC-MS-Kopplung, da sie sich im ESI aufkonzentrieren und durch ihre Aggressivitat
zur Korrosion flihren. Es werden daher organische Sauren wie Oxalsaure oder Zitronen-
saure als Eluent verwendet [B12].

Die Auftrennung der Analyten als undissoziierte Sauren steht im Gegensatz zu der Tat-
sache, dass nur lonen Uber das Elektrospray-lonisationsmodul im MS-Detektor analy-
siert werden konnen. Daher muss in einem Zwischenschritt der pH-Wert des Eluats so
verandert werden, dass die organischen Sauren anschliessend dissoziiert vorliegen und
ihre Anionen detektiert werden kénnen. Dafiir wird die Additionsmoglichkeit genutzt
(T-Stlck mit Mischkapillare), welche zwischen dem Leitfahigkeitsdetektor des IC-Systems
und dem Einlassfilter des MSD eingebaut ist. Uber diese wird zum Beispiel verdiinnte
Ammoniaklésung kontinuierlich zugemischt und so der pH-Wert von 2 auf 10,5 erhoht.
Diese robuste Methode zur Bestimmung der organischen Sauren mittels IC-MS-Kopplung
ist sehr selektiv (Abbildung B7).

25000

20000

15000

10000

5000

Abbildung B7: MS-Chromatogramm eines 10 mg/L Standards aliphatischer Monocarbonsduren

Trennsdule: Metrosep Organic Acids — 250, Eluent: 0,25 mmol/L Oxalsdure; Flussrate: 0,4 mL/min; Probenvorbe-
reitung: Dialyse; Additionsméglichkeit: 300 mmol/L. Ammoniaklésung (0,25 mL/min); ESI: 13 L/min N,, 350 °C;
MSD: SIM neg., Fragmentor: 70 V

Peak 1: Essigsdure (59 m/z), Peak 2: Propionsdure (73 m/z), Peak 3: Buttersdure (87 m/z), Peak 4: Valeriansdure
(101 m/z), Peak 5: Capronsdure (115 m/z); Peak 6: Oenanthsdure (129 m/z), Peak 7: Caprylscure (143 m/z)
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5.5 Analyse von Aminen

Kurzkettige aliphatische Amine wie Methylamine oder Ethanolamine werden als orga-
nische Neutralisationsmittel oder Puffersubstanzen eingesetzt. Sie finden auch als kor-
rosionshemmende Substanzen ihre Anwendung. Die Analyse erfolgt nach Auftrennung
der unterschiedlich substituierten Amine auf einer Kationenaustauschersaule. Auch in
diesem Fall werden organische Sauren an Stelle von Mineralsauren als Eluent in der IC-
MS-Kopplung verwendet (Abbildung B8).
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Abbildung B8: MS-Chromatogramm eines 10 mg/L Standards verschiedener Methylamine

Trennsdule: Metrosep C2 — 150, Eluent: 4,0 mmol/L Weinsdure; Flussrate: 0,5 mL/min; ESI: 13 L/min N,, 350 °C;
MSD: SIM pos., Fragmentor: 70 V

Peak 1: Monomethylamin (32 m/z), Peak 2: Dimethylamin (46 m/z), Peak 3: Trimethylamin (60 m/z)

Hohere Amine wie die biogenen Amine Putrescin, Cadaverin und Histamin spielen in der
Lebensmittelanalytik eine entscheidende Rolle. Sie kdnnen in Lebensmitteln enthalten
sein oder werden nachtraglich durch mikrobielle Decarboxylierung der entsprechenden
Aminosauren, vor allem wahrend Fermentationsvorgangen, gebildet. Erhéhte Konzen-
trationen an biogenen Aminen sind ein Indikator fir schlechte hygienische Bedingungen
beim Fermentationsprozess. So dienen sie als «Frische-Indikatoren» bei Meeresfischen
und zur Qualitatskontrolle bei Weinen. Hohere Konzentrationen biogener Amine kon-
nen zu Unvertraglichkeitsreaktionen wie zum Beispiel Kopfschmerzen fiihren. Es gibt
daher insbesondere fir den Histamingehalt in verschiedenen Lebensmitteln Grenzwerte
[B13].

Die IC-MS-Kopplung kann als Referenzmethode zur Aminbestimmung mittels lonen-
chromatographie dienen, so auch bei der Analyse der biogenen Amine (Abbildung B9).
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Abbildung B9: MS-Chromatogramm eines 10 mg/L Standards biogener Amine

Trennsdule: Metrosep C2 — 150; Eluent: 4,0 mmol/L Weinsdure; Flussrate: 0,5 mL/min, ESI: 13 L/min N, 350 °C;
MSD: SIM pos., Fragmentor: 70 V

Peak 1: Putrescin (89 m/z), Peak 2: Cadaverin (103 m/z), Peak 3: Histamin (112 m/z)

5.6 Zuckeranalyse mittels IC-MS-Kopplung

Kohlenhydrate sind eine weitere Klasse von Molekulen, welche mit IC-MS-Kopplung be-
stimmt werden kénnen. Aufgrund ihrer Polaritat kénnen sie als Anionen oder als un-
dissoziierte Substanzen getrennt werden. Im letzteren Fall wird eine lonenausschluss-
saule verwendet. Hier kénnen neben den Zuckern auch Zuckeralkohole, Alkohole und
organische Sauren in einem einzigen chromatographischen Lauf bestimmt werden. Die
getrennten undissoziierten Kohlenhydrate werden nach der Saule durch inverse Sup-
pression in ihr Lithium- oder Natriumsalz Gberftihrt. Dieser Vorgang findet im «Metrohm-
Suppressor-Modul II» (MSM 1) statt, dessen Kationenaustauschermaterial kontinuierlich
mit Lithium- oder Natriumionen belegt wird. Die Lithium- bzw. Natriumaddukte der Koh-
lenhydrate sind sehr stabil und kénnen als Kationen sehr empfindlich detektiert werden
(Abbildung B10).
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Abbildung B10: MS-Chromatogramm eines 10 mg/L Standards verschiedener Zucker

125 15 175 20 min

Trennsdule: Metrosep Organic Acids — 250; Eluent: 2,0 mmol/L Oxalsdure, Flussrate: 0,5 mL/min; ESI: 13 L/min N,
350 °C; MSD: SIM pos., Fragmentor: 70 V

Peak 1: Maltotriose (511 m/z), Peak 2: Sucrose (349 m/z), Peak 3: Glucose (187 m/z), Peak 4: Fucose (157 m/z),
Peak 5: Xylose (171 m/z)

6. Fazit

Die Kombination eines leistungsstarken lonenchromatographen mit einem hochauflésenden
Massenspektrometer stellt eine moderne Detektionstechnik dar, die ihre Starken in der ex-
tremen Empfindlichkeit und der ausgezeichneten Selektivitat hat. Daneben wird die IC-MS-
Kopplung dann angewendet, wenn Matrixeffekte unterdriickt oder Analyten identifiziert
werden sollen. Ein solches Kopplungsverfahren erdffnet durch seine Flexibilitdt eine Viel-
zahl von Einsatzmoglichkeiten in der lonenanalytik. Anwendung findet die IC-MS-Kopplung
bisher vorwiegend im Umwelt- und Gesundheitssektor. Die Metrohm/Agilent-Kombination
der IC-MS-Kopplung zeichnet sich durch eine sehr gute Robustheit und eine einfache Hand-
habung aus. Sie ist damit hervorragend fur die Routineanalytik geeignet. Nachweisgrenzen
im ng/L-Bereich unterstreichen die sehr gute Sensitivitat dieser Detektionsmethode.
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1. Einleitung

Seit der Einfihrung der lonenchromatographie (IC) in den Kreis der analytischen Tech-
niken ist die Suppression ein wesentlicher Bestandteil der IC. Da die Suppressionstechnik
teilweise als Dogma der IC galt, wurde dadurch die Weiterentwicklung der IC fiir einige
Zeit sehr einseitig beeinflusst. Membransuppressoren kénnen auf Grund ihrer Druck-
und Vergiftungsanfalligkeit das Analysensystem stéranfallig und im Unterhalt teuer ma-
chen. Dass ohne Suppression diesbezuglich wesentliche Vorteile erzielt werden kénnen,
zeigte sich erst durch die Einflhrung der Einsaulentechnik (lonenchromatographie ohne
Suppression) vor allem in der Kationenchromatographie.

Ein kompakter, mit lonenaustauscher gefillter Mikrosuppressor, beispielsweise der MSM,
ist einem Membransuppressor in der Anionenchromatographie vorzuziehen.

Im Gegensatz zum Anionenbereich fuhrt im Kationenbereich der Einsatz der Suppres-
sion zu keiner Empfindlichkeitssteigerung. Ohne Einsatz eines Suppressors ist aber die
Hintergrundleitfahigkeit (Grundleitwert) wesentlich hoher. Deshalb entscheidet bei der
Bestimmung von Kationen nur die Leistungsfahigkeit des Detektors, ob ein Suppressor
verwendet werden muss.

2. Der CO,-Suppressor

Der Einsatz eines chemischen Suppressors in der Anionenchromatographie erniedrigt
die Hintergrundleitfahigkeit zwar drastisch und erhéht dadurch die Nachweisgrenze we-
sentlich. Dennoch verbleibt die bei der Suppression aus dem Eluent entstehende Saure
grundsatzlich im Eluat und bewirkt eine etwas erhohte Hintergrundleitfahigkeit.

In Tabelle C1 sind die wichtigsten Eluenten flr die Anionenchromatographie und die
resultierenden Werte der Hintergrundleitfahigkeiten bei gleicher Eluentkonzentration
von 3 mmol/L zusammengefasst. Es sind jeweils die Hintergrundleitfahigkeiten ohne
Suppression und mit Suppression unter Verwendung des Metrohm-Suppressor-Moduls
(MSM) angegeben.

Die Elutionskraft der einzelnen Eluenten ist einerseits grob klassifiziert durch die Bewer-
tung von sehr schwach bis sehr hoch und andererseits durch die Angabe der Retentions-
zeit des Chloridions unter Verwendung der gleichen chromatographischen Parameter.
Zusatzlich enthalt die Tabelle diejenigen Hintergrundleitfahigkeiten, welche durch die
Kombination des Ublichen chemischen Suppressors (MSM) mit dem neuen Metrohm-
CO,-Suppressor (MCS) erhalten werden.
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Tabelle C1: Vergleich der Hintergrundleitfdhigkeiten und Chlorid-Retentionszeiten der in der Anionenchromato-
graphie verwendeten Eluenten (*Trennsdule A Supp 5, **pH grosser als 7,5)

Eluent Elutionskraft R.* Suppressionseffekt (Basislinie in pS/cm)
(3mmol/L) (ASupp5) | Chlorid " opne MsM | mitMSM | mit MSM+MCS
Natriumcarbonat sehr hoch 1,8 564 9,6 0,6
c”:gg‘r?;'t’ydmge”‘ sehrschwach 10,8 216 96 0.6
Natriumborat schwach 53 370 0,4 —_
Natriumhydroxid schwach 6,8 552 0,5 —
p-Cyanophenol** sehr hoch | 1,5 119 . 24 | —_

Wie aus den Werten der Tabelle eindeutig ersichtlich ist, vermag die Optimierung der
Suppression, d.h. die Einfuhrung des Metrohm-CO,-Suppressors, die Hintergrundleitfa-
higkeit wesentlich zu verringern.

Der Aufbau eines IC-Systems mit chemischer Suppression und CO,-Suppression ist an-
hand des Flussschemas in Abbildung C1 dargestellt. Der CO,-Suppressor wird hinter dem
MSM eingebaut, da im MSM die Kohlensaure und damit das CO, gebildet werden.

Injektor mit
Probenschlaufe Trennsaule
I
chem.
l Suppressor
Auffang- |
1 geféss
CO,-
Suppressor|
IC Pumpe
Detektor
t |
Probenlésung Eluent Auffanggefdss

Abbildung C1: Flussschema eines IC-Systems mit chemischer und CO,-Suppression

3. Aufbau und Funktionsweise eines CO,-Suppressors

Im chemischen Suppressor (MSM) wird bekanntermassen das Natriumcarbonat und Natri-
umhydrogencarbonat durch lonenaustausch in Kohlensaure Uberflhrt. Dabei werden die
Protonen des lonenaustauschers gegen die Natriumionen des Eluenten ausgetauscht.

Da die Kohlensaure im Gleichgewicht mit im Wasser geléstem CO, und Wasser selbst
steht, ist der Leitwert der Kohlensaure wesentlich geringer, als aus der Dissoziationskon-
stante abzuleiten ist (vgl. nachfolgende Gleichungen 1 und 2).
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R—SO,; H* + NaHCO; «=® R—SO; Na* + H,CO,

Gleichung 1: Austauschreaktion am lonenaustauscher

H* + HCO; <=— H,CO; —=> H,0 + CO,

Gleichung 2: Gleichgewichtsreaktionen der Kohlensdure

Das im chemischen Suppressor (MSM) freigesetzte CO, wird durch Membrantechnologie
aus dem Eluenten entfernt, so dass nur die Analyt-lonen in Wasser geldst als freie Sauren
den Detektor erreichen (Flussschema siehe Abbildung C1).

Aufgrund der langsamen Gleichgewichtseinstellungen bei der Kohlensaure, bleibt immer
noch ein geringer Anteil an CO, im Eluenten zuruick, welcher je nach Eluentkonzentration
und Flussrate zu einem Grundleitwert von ca. 0,2 bis 2 pS/cm fuhrt. In Tabelle C1 sind
einige typische Daten hierfiir angegeben. Dabei ist zu beachten, dass ionische Verunrei-
nigungen im verwendeten Wasser und in den eingesetzten Chemikalien auch bei totaler
CO,-Suppression, das heisst bei vollstandiger Entfernung des CO, aus dem Eluenten,
eine etwas erhoéhte Hintergrundleitfahigkeit bewirken.

In Abbildung C2 ist der Aufbau des CO,-Suppressors wiedergegeben und in Abbildung
C3 eine Aufnahme des CO,-Suppressors 853 einschliesslich der beiden bendtigten Ab-
sorptionskartuschen.

In der CO,-Degasserkartusche wird das CO, aus dem Eluenten unter Vakuum entfernt.
Dabei diffundiert das CO, durch die Teflonwand (Membran) einer gasdurchlassigen Ka-
pillare, welche vom Eluenten durchstrémt wird.

Luftauslass Eluent Lufteinlass

tll 1}

H,0-Absorption
Vakuum- Do:n‘:i;r—
pumpe Kartusche
1‘:02 €O,-Absorption
= (= g Abbildung C2:

Aufbau des CO,-Suppressors

Eluent von MS

Eluent zum Detektor CO,Kartusche

Griin: Power on
Gelb: Vakuum noch

nicht erreicht
Griin: Vakuum erreicht Abbildung C3:

Der CO,-Suppressor 853

H,0O-Kartusche
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Ein zusatzlicher geringer Luftstrom sorgt fir den schnelleren Abtransport des diffun-
dierten CO, in die Vakuumpumpe. Da dieser Luftstrom CO,-frei sein sollte, wird die be-
noétigte Luft mittels einer CO,-Absorberkartusche vom atmospharischen CO, befreit. Eine
vorgeschaltete, regenerierbare Wasserabsorberkartusche verhindert zusatzlich, dass die
CO,-Kartusche friihzeitig auf Grund der Luftfeuchtigkeit verstopft.

Kontrolldioden zeigen den Zustand des Vakuums und den Funktionsstatus des CO,-Sup-
pressors 853 an: Solange das Gerat eingeschaltet ist, leuchtet die linke, griine Diode. Ist
das Vakuum noch zu wenig stark, so leuchtet die mittlere, gelbe Diode durchgehend.
Der Wechsel zur rechten, griinen Diode erfolgt bei Erreichen des Arbeitsvakuums. Wenn
die Kartuschen anfangen zu verstopfen und damit der Luftfluss in den CO,-Suppressor
geringer wird, fangt die mittlere, gelbe Diode an zu blinken.

In den Abbildungen C4 und C5 sind typische Chromatogramme wiedergegeben, welche
mit und ohne CO,-Suppressor aufgenommen wurden. Die Unterschiede in Bezug auf
Peakhohen, dem Fehlen des Systempeaks und der extremen Verkleinerung des Wasser-
peaks sind deutlich zu erkennen. Die wesentliche Verringerung der Hintergrundleitfa-
higkeit ist nicht zu erkennen, da die Chromatogramme Ubereinander projiziert wurden.
Bei Bestimmungen mit CO,-Suppression wird die Verschiebung der Retentionszeiten zu
grosseren Werten durch das Volumen der Kapillare in der Vakuumzelle verursacht.

12 — . ohne CO,-Suppression

hiom

1 — : mit CO,-Suppression

f\ |
\ / ﬂ_} 1 Abbildung C4: Vergleich der lonenchro-

~ —— matogramme im mg/L-Bereich, aufge-
nommen mit und ohne CO,-Suppression

8 9 W0 11 12 13 14 15 16 min

pS/cm Systempeak

Nur mit MSM

Mit M5M und MCS

I I ———— Abbildung C5: Vergleich der lonenchro-
01 2PB|4567 89 1011121314151617 18 min matogramme im pg/L-Bereich, aufge-
nommen mit und ohne CO,-Suppression
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4. Empfindlichkeitssteigerung durch den Einsatz
eines CO,-Suppressors in der IC

Beim Einsatz eines CO,-Suppressors beobachtet man nur eine Empfindlichkeitssteigerung im
mg/L-Bereich, jedoch nicht im pg/L-Bereich (vgl. Abbildungen C4 und C5). Der Grund fur die
Empfindlichkeitssteigerung beim Einsatz des CO,-Suppressors wird deutlich, wenn die che-
mischen Gleichgewichte zwischen Eluentbestandteilen und Analyt-lonen betrachtet werden.
Das Analyt-lon, zum Beispiel CI~ mit dem Gegenion Na*, wird im MSM zur freien Saure des
Analyt-lons, das heisst zu HCl umgewandelt (vgl. Gleichung 3). Die Protonen der HCl be-
einflussen das Kohlensauregleichgewicht, indem sie dieses Gleichgewicht in Richtung CO,
und Wasser verschieben. Dies wird deutlich bei der Betrachtung des Massenwirkungsge-
setzes entsprechend Gleichung 4a: Wenn die Protonenkonzentration durch die Protonen
der Analyt-Saure erhéht wird, muss sich, da K konstant ist, automatisch der Hydrogencar-
bonatanteil verringern. Die Hydrogencarbonatkonzentration beeinflusst die Hintergrund-
leitfahigkeit. Je grosser die Analyt-Konzentration, desto kleiner wird die Hydrogencarbo-
natkonzentration und damit der Hintergrundleitfahigkeitsbeitrag der Kohlensaure im Peak.
Der Peak besteht aus dem Anteil an Hintergrundleitfahigkeit und dem Signal des Analyten.
Die Abhangigkeit der Hintergrundleitfahigkeit von der Analyt-Konzentration und die daraus
resultierenden Peaks sind schematisch in der Abbildung C 6 dargestellt.

R—SO; H*  + NaCl —» R—SO; Na* + H* CI
Gleichung 3: Reaktion des Analyten mit dem lonenaustauscher des MSM
H* + HCO; —<—* H,0 + CO,
Gleichung 4a: Dissoziationsgleichgewicht der Kohlensdure, bzw. in Wasser geléstem CO,
_ [H'] - [HCO;]
[H,O] - [CO,]

Gleichung 4b: Massenwirkungsgesetz zur Gleichung 4a

Da die Hintergrundleitfahigkeit wahrend der gleichzeitigen Detektion von Analyt-Sauren
stark abfallt, wird bis etwa ein Drittel der mdglichen Analyt-lonen nicht im Peak erfasst,
sondern erscheint in der Hintergrundleitfahigkeit. Somit geht rund ein Drittel an Nach-
weisempfindlichkeit verloren.

Abbildung C6:

Schematische Darstellung der Aus-
wirkungen des Einflusses der Pro-
tonen der Analyt-lonen auf das
Kohlensdiuregleichgewicht (dunkel-
grau: Hintergrundleitfdhigkeit, hell-
grau: Signale der Analyt-lonen)
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Da der CO,-Suppressor das CO, vor dem Detektor aus dem Eluenten entfernt, sinkt die
Hintergrundleitfahigkeit wahrend der Elution von Analyt-lonen nicht mehr ab und die
Peakhohen und Flachen werden entsprechend grosser, wie in Abbildung C 4 deutlich
zu erkennen ist. Dagegen wird eine Empfindlichkeitssteigerung im pg/L-Bereich nicht
beobachtet (vgl. Abbildung C5). Der Grund hierfur ist der geringe CO,-Restanteil im
Eluenten. Hier tritt wieder der gleiche Effekt auf, wie im mg/L-Bereich, wenn kein CO,-
Suppressor eingesetzt wird.

Um den optimalen Effekt der CO,-Suppression zu erreichen, misste auch dieser Rest-
gehalt an CO, aus dem Eluenten entfernt werden. Notwendig ware eine noch langere
gasdurchlassige Kapillare, was jedoch nicht zu verantworten ist.

Wird jedoch dem Eluenten eine geringe Konzentration des Natriumsalzes einer starken
Saure hinzugefligt, so entsteht im MSM zusatzliche Saure, welche das Carbonatgleich-
gewicht entsprechend Gleichungen. 4a und 4b beeinflusst. Die erhéhte Saurekonzen-
tration verschiebt das Carbonatgleichgewicht fast ganz auf die Seite des CO, und des
Wassers. Dadurch wird die Effizienz des CO,-Suppressors wesentlich gesteigert und das
CO, ganzlich aus dem Eluenten entfernt. Als unerwinschter Nebeneffekt bewirkt der
zusatzliche Saureanteil eine etwas erhdhte Hintergrundleitfahigkeit (vgl. Abbildung C7).
Diese Zusammenhange sind in Abbildung C8 zusammenfassend dargestellt.

Um diese Technik anwenden zu kénnen (damit kein Systempeak erhalten wird), muss
jedoch eine Trennsaule vorliegen, die das entsprechende Anion extrem stark bindet.
Diese Bedingungen werden von der Metrosep A Supp 10 erfillt: Perchlorat wird von
diesem Sdulenmaterial sehr stark gebunden, so dass bei geringen Konzentrationen kein
Systempeak beobachtet wird.
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Abbildung C7: Vergleich der lonenchromatogramme mit und ohne Zugabe von Perchlorat zum Eluenten. Suppres-
sion mit MSM und CO,-Suppressor.

Probe: 1 ppm Cl; 2 ppm NO, und 5 ppm PO,
Trennsdule: A Supp 10 — 100; Loop: 20 L
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~ [CO,}[H,0]

- Zugabe von Perchlorat
zum Eluenten bewirkt:
- grossere Peakflachen
- grossere Peakhohen
- aber auch gréssere
Hintergrundleitfahigkeit

CO, + H,0 === H" + HCO;~

- Beeinflussung des Gleichgewichts
und der Hintergrundleitfahigkeit

durch:
H*+ ClO,~ H*+ Anion
[H*][HCO57]
Kp=———

ppm=Bereich

Ohne 0
Perchlorat

Mit 0.005 m

Perchlorat B

siue: A Supp 10 -100
Loop: 204 2
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Abbildung C8:

Zum Eluenten zugesetztes
Perchlorat und dessen Aus-
wirkungen auf die Hinter-
grundleitfdhigkeit, die Koh-
lensduregleichgewichte und
die effektiven Peakfldchen
bzw. Peakhéhen

Abbildung C9:
Unterschiedliche Peakhéhen
und -fldchen in Abhdngigkeit
des Perchloratzusatzes bei
Verwendung eines CO,-Sup-
pressors im mg/L-Bereich

Abbildung C10:

Unterschiedliche Peakhéhen
und -fldchen in Abhdngig-
keit des Perchloratzusatzes
bei Verwendung eines CO,
Suppressors im ug/L-Bereich

In Abbildung C8 ist deutlich zu erkennen, dass durch die Zugabe von Perchlorat wesent-
lich grossere Peaks erhalten werden. Dies wird noch deutlicher bei der Betrachtung der
Abbildungen C9 und C10, in denen die entsprechenden Balkendiagramme der Bestim-
mungen von Chlorid, Nitrit und Phosphat im mg/L- und pg/L-Bereich wiedergegeben
werden. Hier ist deutlich zu erkennen, dass sowohl bei der Flache als auch bei der Peak-
hohe grossere Werte erhalten werden.

Die Entfernung des gesamten Kohlendioxids aus dem System fiihrt nicht nur zur Verbes-
serung der Nachweisgrenzen, sondern auch zu linearen Kalibrierkurven Uber mehrere
Zehnerpotenzen, die bei der Verwendung von handelstblichen Suppressoren nicht er-
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halten werden. In Abbildung C11 sind die Kalibrierkurven fir den Bereich von 10 pg/L
bis 3 mg/L wiedergegeben, welche mit herkdémmlicher chemischer Suppression (hellgrau
dargestellt) und mit der Kombination von chemischer und CO,-Suppression (dunkelgrau
dargestellt) erhalten wurden. Im ersteren Fall sieht man im mg/L-Bereich ein Durch-
schwingen der Messwerte unterhalb der linearen Kalibrierkurve und bei der Vergrésse-
rung (im pg/L-Bereich) den Achsenabschnitt, der durch das CO, verursacht wird.

Beim Einsatz der Kombination von chemischer und CO,-Suppression (dunkelgraue Kurve)
liegen im gesamten Bereich die Messpunkte auf der Kalibrierkurve ohne dass ein Achsen-
abschnitt erhalten wird.

Auch hier ist wieder die Empfindlichkeitssteigerung deutlich erkennbar: Die Steigung der
dunkelgrauen Geraden ist wesentlich grosser als die der hellgrauen Geraden.

Vergleich der Kalibrierkurven fiir das Chloridion Vergleich der Kalibrierkurven fiir das Chloridion
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Abbildung C11:

Kalibrierkurven fir Chlorid mit (dunkelgraue Kurve) und ohne (hellgraue Kurve) Zusatz von Perchlorat. In der rech-
ten Abbildung ist der gesamte Bereich abgebildet und in der linken nur der Ausschnitt von 0,01 bis 0,1 ug/L.

5. Der Effekt der CO,-Absorberkartusche

In Abbildung C3 ist ersichtlich, dass zur Optimierung der Suppression ein geringer Luft-
strom durch den CO,-Suppressor geleitet wird. Eine CO,-Absorberkartusche sorgt dafur,
dass durch diesen Luftstrom nicht zusatzliches CO, aus der Raumluft in den CO,-Sup-
pressor eingetragen wird. Zusatzlich ist noch eine weitere Kartusche vorgeschaltet, wel-
che die Luftfeuchtigkeit absorbiert und damit zu einer wesentlich langeren Lebenszeit
der CO,-Kartusche fuhrt. Das Trockenmittel der zweiten Kartusche kann zur Kostenein-
sparung regeneriert werden.

Durch den Einsatz beider Kartuschen wird eine Basislinie mit extrem geringem Rauschen
erhalten.

Wenn jedoch dem Rauschen der Basislinie keine Bedeutung zukommt, d.h. im mg/L-Be-
reich gearbeitet wird, kann auf die Kartuschen evtl. verzichtet werden.

Die Basislinien von Chromatogrammen einer Standardlésung, welche wenige ppm An-
ionen enthalt und welche mit und ohne Kartuschen aufgenommen wurden, werden in
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Abbildung C12 wiedergegeben. Diese zeigt deutlich den geringen Versatz der Basislinie
von kleiner als 0,1 pS/cm, welcher durch das in der Luft enthaltene CO, verursacht wird.
Das Rauschen der Basislinien ist in diesem Fall nahezu gleich gross.

il Bl OBl |E = Bl OBl |
=l d=! Z =3 i) =
=2 = = =
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125 125

120 120

Lls 115

110 w 110
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mit CO,-Kartusche ohne CO,-Kartusche
1.00 T T T 1 100 T T T T 1
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Abbildung C12: Der Effekt der Absorberkartuschen; Chromatogramme einer Standardlésung aufgenommen mit
(links) und ohne (rechts) Kartuschen
Probe: 2 ppm F; 2 ppm Cl; 5 ppm NO,; je 10 ppm Br, NO3, PO, und SO,

Trennsdule: Metrosep A Supp 5 — 100; Eluent: 3,2 mM Na,COs/1,0 mM NaHCO3;
Flussrate: 0,7 mL/min; Loop: 20 pL

In Abbildung C13 wird das Chromatogramm einer Standardldésung von wenigen pg/L
Anionen dargestellt, welches ohne die beiden Kartuschen erhalten wurde. Es weist eine
sehr gute Basislinie mit geringem Rauschen und sehr gut auswertbare Peaks auf. Auch
hier ist kein wesentlicher Unterschied im Vergleich zu Chromatogrammen zu erkennen,
welche unter Verwendung der beiden Kartuschen aufgenommen wurden.

HS/em
1.10 4
2 bl
o ® B
1.08- S Bt By
LBPESFS o%
=EmZ =]
V' 8Z v on
1.06 - ol £
| i Abbildung C13: Chromatogramm einer ug/L Stan-
1.04 4 dardlésung aufgenommen ohne Absorberkartuschen
Probe: 2 ug/L F, 2 ug/L Cl, 5 ug/L NO, und je 10 ug/L
1.02 1 Br, NOs;, PO, und SO,
Trennsdule: Metrosep A Supp 5 — 100;
L A R R AL | Eluent: 3,2 mM Na,CO53/1,0 mM NaHCOs, Loop: 20 L,
012345678 911112 min Flussrate: 0,7 mL/min

Befindet sich der CO,-Suppressor in einer Umgebung mit konstantem CO,-Gehalt, kann
auch ohne die beiden Absorberkartuschen eine sehr gute Basislinie erhalten werden.
Fluktuiert aber der CO,-Gehalt in der Raumluft, so sind die Auswirkungen auf die Basisli-
nie offensichtlich (siehe Abbildung C14). Das Offnen der Tir des IC-Gerates, das Hauchen
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ins offene Gerat sowie Personen, welche sich vor dem IC-Gerat bewegen, sind Beispiele
von Aktivitaten, welche den CO,-Gehalt der Luft, die in den CO,-Suppressor gesaugt
wird, leicht verandern. Dies fuhrt zu einer Fluktuation der Hintergrundleitfahigkeit und
zu den in Abbildung C14 dargestellten Stérungen der Basislinie. Das Verwenden der bei-
den Absorberkartuschen hatte in diesem Fall das Auftreten der Stérungen vermieden.

HS/cm
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= m a
o = o= [ -
1.06 2 gE S £ 8
L B3 mz 4 5
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L] L
1.02 Personen bewegen sich vor dem 861
r
1.00{ Con
1 3 4 5 6 7 8 9 1011 1213 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 min

Abbildung C14: Verdnderung der Hintergrundleitfdhigkeit in Abhcngigkeit der Anderung des CO,-Gehalts der
Umgebungsluft bei der Verwendung des CO,-Suppressors ohne Absorptionskartuschen

Probe: 2 ug/L F; 2 ug/L ClI; 5 ug/L NO,, je 10 ug/L Br, NO3;, PO, und SO,
Trennsdule: Metrosep A Supp 5 — 100, Eluent: 3,2 mM Na,CO5/1,0 mM NaHCOs,
Flussrate: 0,7 mL/min; Loop: 20 pL

6. Flussabhéangigkeit der CO,-Suppression

Die Leistung des CO,-Suppressors hangt nicht nur von der Carbonatkonzentration des
Eluenten, sondern auch von dessen Flussrate ab. Die Entfernung des CO, aus dem Elu-
enten hangt nicht nur von den Gleichgewichtseinstellungen und vom angelegten Vaku-
um ab. Einen Einfluss haben auch die Eigenschaften der gasdurchlassigen Kapillare im
CO,-Suppressor (z.B. chemische Zusammensetzung, Lange und Wandstarke). Da diese
Parameter jedoch konstant sind, ist es verstandlich, dass die Carbonatkonzentration und
die Flussgeschwindigkeit die Hintergrundleitfahigkeit bestimmen.

In Tabelle C2 sind die Werte fir Flisse von 0,3 bis 0,9 mL/min fir einen Eluenten, welcher
3,2 mM Na,COs/1,0 mM NaHCO; enthdlt, aufgelistet. Als Vergleich ist der im gleichen
IC-System gemessene Wert flr Wasser (Fluss: 0,5 mL/min) aufgefiihrt. Der Wert von 0,46
pS/cm ist zu hoch und deutet darauf hin, dass der Detektor nicht richtig kalibriert wur-
de. Dies ist jedoch nicht erstaunlich, da in der IC nicht Absolutmessungen durchgefuhrt
werden (Quantifizierung erfolgt mittels Standards). Aus diesem Grund wird im normalen
Laborbetrieb der Detektor selten oder nie kalibriert.
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Tabelle C2: Abhdingigkeit der Hintergrundleitfdhigkeit von der Flussrate des Eluenten
Trennsdule: Metrosep A Supp 5 - 100
Eluent: 3,2 mM Na,CO5/1,0 mM NaHCO;

Metrohm-CO,-Suppressor mit Wasser- und CO,-Kartuschen

Flussrate (mL/min) Basislinie (uS/cm)
0,9 1,12
0,7 1,09
0,5 0,95
0,3 0,88
Wasser als Eluent; 0,46

7. Einfluss des Carbonatgehalts der Probenlosungen

Einen weiteren Einfluss auf die Leistungsfahigkeit des Metrohm-CO,-Suppressors kann
in der Probe vorhandenes Carbonat oder geléstes CO, haben. Wahrend geldstes CO,
am besten durch einen Probendegasser, welcher neben CO, auch andere geldste Gase
oder im Probenansaugschlauch vorhandene Luftblasen sicher entfernt, kann Carbonat
oder Hydrogencarbonat nur sehr geringfligig aus der Probe entfernt werden. In diesem
Fall gelangt das Carbonat Uber die Trennsdule in die Suppressoren und verandert den
Systempeak. Um den Effekt, welcher von carbonathaltigen Proben hervorgerufen wird,
besser zu verdeutlichen, werden in den Abbildungen C15 bis C17 Chromatogramme von
Carbonat- und Hydrogencarbonatlésungen wiedergegeben.

In allen Fallen sind die Chromatogramme mit (dunkelgraue Kurve) und ohne (hellgraue Kur-
ve) CO,-Suppression dargestellt. Die experimentellen Bedingungen waren immer identisch,
ausser bei den Chromatogrammen ohne CO,-Suppression, bei welchen der CO,-Suppressor
Uberbrickt wurde. Da die Chromatogramme Ubereinander gelegt wurden, sind die Abso-
lutwerte des Grundleitwertes nur fur das Chromatogramm ohne CO,-Suppression gultig.

Alle drei Beispiele (Abbildungen C15, C16 und C17) zeigen, dass trotz des Carbonatge-
halts alle vorhandenen lonen bestimmbar sind und die sehr starken Stérungen, welche
der Wasserpeak und der Systempeak in den Chromatogrammen ohne CO,-Suppression
verursachen, durch die CO,-Suppression entfernt werden.

Es ist zu beachten, dass wahrend der Trennung der lonen in der Trennsaule die grosse
Menge Carbonat als lonenfracht durch die Saule wandert (und nicht wie im Fall der
Carbonat-Eluenten der Saule kontinuierlich zugefthrt wird). Befindet sich in der Probe
ein weiteres lon mit einer sehr ahnlichen Retentionszeit wie jene von Carbonat, muss mit
Stérungen gerechnet werden. In den meisten Fallen tritt eine Deformation des Carbonat-
peaks auf, so dass die Peakhohe und die Peakform nicht mehr jener der Standardldsung
entsprechen, aber die Peakfldche vergleichbar bleibt. Beispiele fir koeluierende lonen
und die daraus resultierenden Auswirkungen auf die betroffenen Peaks sind in Abbil-
dung C15 und Abbildung C17 dargestellt. In Abbildung C15 liegt der Peak eines unbe-
kannten lons mit der Retentionszeit von ca. 10,9 Minuten genau mitten im Systempeak.
In Abbildung C17 koeluiert das unbekannte lon mit einer Retentionszeit von ca.12,5
Minuten mit dem Bromid.
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Abbildung C15:
lonenchromatogramme einer Carbonat-
l6sung mit einer Carbonatkonzentration
von 250 mg/L

Trennsdule: Metrosep A Supp 4;
Eluent: 1,8 mM Na,COs/1,7 mM NaHCOs,
Flussrate: 1 mL/min; Loop: 20 L

Abbildung C16:
lonenchromatogramme einer Hydrogen-
carbonatlésung mit einer Hydrogencar-
bonatkonzentration von 250 mg/L

Trennsdule: Metrosep A Supp 4,
Eluent: 1,8 mM Na,CO; /1,7 mM NaHCOs;
Flussrate: 1 mL/min; Loop: 20 pL

Abbildung C17:
lonenchromatogramme einer Carbonat-
Iésung mit 10°000 mg/L Carbonat, zu
der je 1 mg/L Cl, NO,, Br und NOs hinzu-
gefigt wurden

Trennsdule: Metrosep A Supp 5 - 250;
Eluent: 3,2 mM Na,CO5/ 1 mM NaHCO;,
Flussrate: 0,7 mL/min; Loop: 20 pL
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8. Gradiententechnik in Kombination
mit der CO,-Suppression

Grundsatzlich kénnen bei Verwendung von carbonathaltigen Eluenten keine Gradienten
verwendet werden, da mit steigender Eluentkonzentration die Hintergrundleitfahigkeit sehr
stark ansteigt. Da aber carbonathaltige Eluenten auf Grund der starken Elutionskraft des
Carbonat-lons und der sehr schwachen Elutionskraft des Hydrogencarbonat-lons die besten
und vielseitigsten Eluenten sind (vgl. Tabelle C1), ist es sehr wiinschenswert auch mit diesen
Eluentkombinationen Gradienten zu verwirklichen. Ansatze hierzu hat es schon gegeben, in-
dem erst eine Blindprobe (Reinstwasser) chromatographiert wurde. Durch Abzug des Blind-
wertes vom Signal der Probe erhielt man dann das eigentliche Chromatogramm.

Wesentlich eleganter kann die Gradiententechnik nun mit dem CO,-Suppressor verwirk-
licht werden, da nun vor dem Detektor das CO, aus dem Eluenten entfernt wird und da-
mit auch bei hoheren Carbonatkonzentrationen im Eluenten die Hintergrundleitfahigkeit
nahezu konstant bleibt (siehe Abbildung C18).

Bei dem in Abbildung C18 dargestellten Beispiel der Trennung von 20 Anionen, wurde
ein bindrer Gradient bestehend aus den Eluenten Wasser und Natriumcarbonat verwen-
det. Die zeitliche Anderung der Eluentzusammensetzung wahrend der Aufnahme des
Chromatogrammis ist in Tabelle C3 angegeben.

Aus dem Chromatogramm wird deutlich sichtbar, dass auch diejenigen lonen, welche
durch isokratische Elution nicht getrennt werden kénnen, sehr wohl mit einem bindren
Carbonatgradienten innerhalb von 35 Minuten getrennt werden. Der geringfligige Grund-
linienanstieg ist durch Rest-CO, und ionische Verunreinigungen im Eluenten bedingt.
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Abbildung C18: Trennung von 20 Anionen mit einem bindren Gradienten

Probe: 20 ppm Galacturonat, 2 ppm Fluorid, 10 ppm Glycolat, 10 ppm Acetat, 10 ppm Propionat, 5 ppm Formiat,
10 ppm Pyruvat, 10 ppm Methacrylat, 5 ppm Monochloracetat, 2 ppm Chlorid, 5 ppm Nitrit, 10 ppm Bromid, 10
ppm Dichloroacetat, 5 ppm Nitrat, 10 ppm Phosphit, 10 ppm Phosphat, 5 ppm Sulfat, 10 ppm Tartrat, 10 ppm
Selenat, 5 ppm Oxalat und 10 ppm Arsenat

Trennsdule: Metrosep A Supp 7, Eluent 1: Reinstwasser; Eluent 2: 5 mM/L Na,CO;
Flussrate: 0,8 mL/min; Loop: 20 pL
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Tabelle C3: Zusammensetzung des Gradienten fiir die Trennung der 20 Anionen

Zeit (min) Eluent 1: Eluent 2:
H,O 5mM Na,CO,

0,0 80% 20%

5,0 80% 20%

10,0 0% 100%

30,0 0% 100%

30,1 80% 20%

35,0 80% 20%

9. Applikationsbeispiele

9.1. Bestimmung von Oxohalogeniden in Gegenwart der Standardionen

Auch bei anderen schwierigen Analysenproben werden durch den Einsatz des CO,-Sup-
pressors von Metrohm wesentlich besser auswertbare lonenchromatogramme erhalten,
wie aus Abbildung C19 hervorgeht. Die Bestimmung von Oxohalogeniden neben den
Standardanionen im unteren pg/L-Bereich ist eine Herausforderung fir die lonenchroma-
tographie. In Abbildung C19 sind die lonenchromatogramme einer mit 10 pg/L Oxoha-
logeniden versetzten Wasserprobe wiedergegeben. Der positive Effekt des CO,-Suppres-
sors ist deutlich zu erkennen. Der Wasserpeak und der Systempeak sind verschwunden
und die Basislinie ist wesentlich stabiler.
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Abbildung C19: lonenchromatogramme einer Wasserprobe zu der je 10 ug/L Oxohalogenid hinzugefiigt wurden

Trennsdule: Metrosep A Supp 5 — 250 mit A Supp1 Guard, Eluent: 3,2 mM Na,CO3 /1,0 mM NaHCO5,

Flussrate: 0,7 mL/min; Loop: 20 pL
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9.2 Trinkwasser des Ortes Herisau, Schweiz

Die ionenchromatographische Analyse von Trinkwasser stellt an den Analytiker im Allge-
meinen keine grossen Anforderungen. Sollen jedoch in Proben mit grosser Wasserharte
auch noch geringe Mengen Bromid und Phosphat bestimmt werden, muss ein in allen
Beziehungen optimiertes System eingesetzt werden. In diesem Fall sollte auf den CO,-
Suppressor nicht verzichtet werden.

In Abbildung C20 sind die Chromatogramme einer Trinkwasserprobe der Gemeinde He-
risau, Schweiz, wiedergegeben. Sie enthalt 0,04 ppm Fluorid, 7,8 ppm Chlorid, 7,8 ppm
Nitrat und 5,0 ppm Sulfat. Der Unterschied der Chromatogramme mit und ohne CO,-
Suppressor ist marginal und die Auswertung ist in beiden Fallen nicht gestort. Wird je-
doch das Chromatogramm genauer interpretiert, d.h. die Leitfahigkeitsskala wesentlich
gespreizt (von ca. 30 pS/cm auf 0,07 puS/cm), so werden weitere Peaks sichtbar, namlich
Bromid und Phosphat mit einem Gehalt von 0,004 bzw. 0,001 mg/L.

Auch hier zeigt sich deutlich der Vorteil der CO,-Suppression (vgl. Abbildung C21).
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9.3 Bestimmung der Anionengehalte in Reinstwasser

Auch bei der Analyse von Reinstwasser stéren der Wasser- und der Systempeak die
Auswertung des Chromatogramms stark. In Abbildung C22 ist nur das Chromatogramm
abgebildet, welches unter Verwendung des CO,-Suppressors aufgenommen wurde. In-
teressant hierbei ist, dass sogar ein Probenvolumen von lediglich 20 pL im pg/L-Bereich
gut auswertbare Chromatogramme ergibt.

Dass nicht einmal ein ganz kleiner Wasserpeak beobachtet wird, liegt an dem in der
Reinstwasserprobe geldsten CO,.
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Abbildung C22:

Konzentrationen:

15 ug/L F; 18 ug/L Chlorid; 3 ug/L Nitrit;
86 ug/L Bromid; ca. 2 ug/L Phosphat und
42 ug/L Sulfat

Trennsdule: Metrosep A Supp 5 — 50;
7 min Eluent: 3,2 mM Na,CO5/1,0 mM NaHCOs,
Flussrate: 0,7 mL/min; Loop: 20 pL
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10. Fazit

Durch die Kombination von chemischer Suppression und CO,-Eliminierung lassen sich in
der Anionenchromatographie wesentlich niedrigere Hintergrundleitfahigkeiten realisie-
ren als ohne CO,-Suppression. Die Vorteile fir den Anwender sind:

* lineare Kalibrierfunktionen bis in den mg/L-Bereich

* bessere Nachweisgrenzen durch eine extrem glatte Basislinie
und Abwesenheit des Systempeaks

* problemlose Integration der Peaks

* Gradientenfahigkeit

Insgesamt erhalt der Anwender also einen deutlich verbesserten Leitfahigkeitsdetektor,
der neue Mdglichkeiten eréffnet.
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1. Einleitung

Im Zuge der Weiterentwicklung chromatographischer Verfahren stdsst man an vielen
Stellen auf systembedingte Grenzen. Zur Uberwindung dieser Grenzen bedarf es ein-
schneidender Anderungen seitens der Chromatographie (Trennsaule, Trennprinzip und
Eluent) oder der Detektion (Selektivitat, Empfindlichkeit).

Betrachtet man die Online-Kopplungen IC-ICP-AES und IC-ICP-MS, so wird sofort klar,
dass die Detektion die einschneidendste Anderung darstellt. Plasma-basierte atomspek-
trometrische Analysenverfahren wie die ICP-AES oder ICP-MS Uberzeugen durch ihre
extrem hohe Elementselektivitat gepaart mit sehr niedrigen Nachweisgrenzen fir die
meisten Elemente. Ein Atomspektrometer stellt allerdings andere Anforderungen an die
Chromatographie als dies ein Leitfahigkeitsdetektor tun wirde. Betrachtet man die Histo-
rie der lonenchromatographie, so wird schnell deutlich, dass die Kombination aus lonen-
chromatographie und Leitfahigkeitsdetektion nur durch umfangreiche Anpassungen auf
Seiten der Chromatographie moglich wurde. Es mussten spezielle niederkapazitive sta-
tionare Phasen entwickelt werden, der Eluent musste auf Basis von Anionen schwacher
Sauren hergestellt werden und nicht zuletzt funktioniert dies alles nur in Verbindung
mit einer Suppression. Wenn man jetzt eine lonenchromatographie-Applikation, die ftr
den Leitfahigkeitsdetektor entwickelt wurde, direkt auf die Kopplungen IC-ICP-AES und
IC-ICP-MS Ubertragt, darf man sich nicht Uber unbefriedigende oder zumindest nicht
optimale Ergebnisse wundern.

2. Die Kopplungspartner

2.1 lonenchromatographie als Kopplungspartner

Der Begriff lonenchromatographie wird heutzutage sowohl als Abkurzung fur lonenaus-
tauschchromatographie als auch als Sammelbegriff fir die drei sich mit der Trennung
von lonen oder potentiell ionischen Verbindungen befassenden Methoden lonenaus-
tausch-, lonenausschluss- und lonenpaarchromatographie verwendet.

2.1.1 lonenaustauschchromatographie (IEX)

Der lonenaustausch ist ein gut verstandener Retentionsmechanismus, der auf einer che-
mischen Reaktion basiert. Die daraus resultierenden Konsequenzen sind im Kapitel 1.2
des Beitrages «Grundlagen, Prinzip und Anwendungen fortgeschrittener Detektions-
techniken in der lonenchromatographie» naher beschrieben.

Kleine Anionen und Kationen werden auf einem gegensatzlich geladenen lonenaustau-
scher durch die treibende Kraft eines gleich geladenen lons voneinander getrennt (siehe
Abbildung D1). Die lonenaustauschfunktion flr die Trennung von Anionen basiert auf
quaternaren Ammoniumgruppen bei Verwendung von Hydroxid- oder Carbonat-lonen
als Eluent-lonen [D1-D3].

Fir die Trennung von Kationen werden dem Eluenten oftmals komplexierende Liganden
beigefligt, welche die effektive Ladung der Kationen reduziert und Unterschiede in der
Retention durch unterschiedliche Komplexierungsgrade fordert.

Ein typisches Elutionssystem flr Kationen basiert auf einem treibenden Kation wie H*
oder Na* und einem starken Komplexbildner wie Dipicolinsdure oder Weinsaure [D3].
Das treibende Kation wird dabei, falls notwendig, zugleich zur pH-Einstellung genutzt.
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Der grundlegende lonenaustausch-Prozess auf einem stark sauren oder stark basischen
lonenaustauscher lasst sich in der Regel gut kontrollieren. Schwieriger wird es, wenn
sekunddre Retentionsmechanismen wie die Adsorption von lonen storen. Weiterhin sind
die Packungsmaterialien als Konsequenz der Verwendung der Leitfahigkeitsdetektion
von niedriger Austauschkapazitat. Dies begrenzt die maximale Probenkonzentration und
—menge und damit auch direkt die erzielbare Nachweisgrenze.

In Abhangigkeit vom Typ des Grundmaterials und des Konstruktionsprinzips sind neben
Adsorption (Polystyrolharze), lonenaustausch entgegengesetzter Polaritat (agglome-
rierte lonenaustauscher), oxophile Wechselwirkungen (Silicagel) oder Komplexbildung
(Methacrylatharze) beobachtbar.

Eine wesentlich selektivere Variante des lonenaustauschs basiert auf der Komplexbil-
dung am Austauscher. Ein prominenter Vertreter ist die immobilisierte Iminodiessigsau-
re als quasi halbes EDTA-Molekul. Bei diesen chelatisierenden lonenaustauschern sind
haufig kinetische Probleme in Form von unbefriedigender Geschwindigkeit der Gleich-
gewichtseinstellung zu beobachten. Dies tritt in Abhangigkeit von der Komplexbildungs-
kinetik des Kations und der Anzahl der Arme des Komplexbildners auf [D4].

Alle Varianten des lonenaustauschs sind hervorragend fir die Anreicherung und fir die
Trennung chemisch dhnlicher Kationen und Anionen geeignet.

pH
2 OH CO,> = HCO;
1 7 N I
SO,> cr- cr F-
Abbildung D1:
N i Visualisierung der Austauschgleich-
NR,* NR,* NR,* NR,* NR,* gewichte auf einem Anionenaus-
tauscher. Die Elution der Analyten
WW kann nur durch  gleichionische
Verdrdngung mittels der Eluent-
Anionen realisiert werden.

2.1.2 lonenpaarchromatographie (IPC)

Die Anwendungsgebiete von lonenpaar- und lonenaustauschchromatographie tberlap-
pen sich deutlich. Die IPC fillt dabei die Lucke hin zur Umkehrphasenchromatographie
(RP — Reversed Phase) und ist insbesondere fir wenig polare und flr nur bedingt stabile
lonen wie Komplexspezies von Interesse [D3]. Durch den Mechanismus der lonenpaar-
bildung lassen sich die manchmal kritischen ionischen Wechselwirkungen zwischen Ana-
lyt und stationarer Phase reduzieren.

Die IPC kann in ihren Grenzfallen entweder als lonenaustauschchromatographie mit
einem dynamisch erzeugten lonenaustauscher oder als Umkehrphasentrennung von we-
nig dissoziierten lonenpaaren beschrieben werden. Im Falle eines dynamisch erzeugten
lonenaustauschers ist das lonenpaarreagenz einfach auf der Oberflache des Umkehr-
phasen-Packungsmaterials adsorbiert.

Ein wichtiger Vorteil der IPC ist die Moglichkeit zur gleichzeitigen Trennung von anionis-
chen, kationischen und nichtionischen Verbindungen in einem einzigen System. Eben-
falls interessant ist die exzellente Moglichkeit zur Regeneration der zugrunde liegenden
Umkehrphasen-Saule. Durch Einsatz eines starken Eluenten auf Basis von organischen
Losungsmitteln lassen sich die lonenpaarreagenzien und etwaige adsorbierte Stoffe
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wieder vollstandig entfernen. Diese Art von Vergiftung der Sdulen bereitet gerade in
der lonenaustauschchromatographie grosse Probleme. Durch diese interessanten Eigen-
schaften ist die IPC gerade zusammen mit der Atomspektrometrie zu einer gut geeig-
neten Methode zur Elementspeziesanalyse geworden. Nachteilig ist allerdings der Anteil
an organischem Modifier, der bei hoheren Gehalten eine Modifikation des Plasmas mit
Sauerstoff notwendig macht.

Als Nachteile sind die langen Aquilibrierungszeiten und die limitierte Bestandigkeit ge-
geniber konzentrierten oder grossvolumigen Proben zu nennen. Die lange Aquilibrie-
rungszeit entsteht durch die komplexen dynamischen Adsorptionsgleichgewichte auf der
Trennsaule. Deren Stérung durch konzentrierte Proben ist auch gleichzeitig der Grund
fir die Empfindlichkeit der IPC gegenlber konzentrierten und grossvolumigen Proben.
Eine weitere Konsequenz ist eine reduzierte Retentionszeitkonstanz der IPC gegenuber
der IEX- und RP-Chromatographie.

2.1.3 lonenausschlusschromatographie (ICE)

Die IEC trennt die Analyten nach ihren pKs-Werten [D3]. Dabei werden die Anionen
starker Sauren vom Porenvolumen eines niedrig quervernetzten, stark sauren Kationen-
austauschers durch sein negatives Oberflachenpotential ausgeschlossen. Dieses als Don-
nan-Membran bezeichnet Oberflachenpotential tritt bei hochfunktionalisierten lonen-
austauschern mit permanent dissoziierten Funktionalitaten auf.

Das Retentionsvolumen der Analyten steigt mit steigenden pKs-Werten der Analyten.
Dieser Typ der lonenseparation ist als bislang einziger Mechanismus noch nicht in der
Online-Kopplung mit dem ICP verwendet worden. Dies liegt an den typischerweise per
IEC analysierten Analyten. Die Detektion von Kohlenstoff durch ICP-AES und -MS ist
zwar grundsatzlich moglich und auch empfindlich, allerdings enthalt das fur die ICP-
Generierung verwendete Argon zu viel CO,. Daraus ergibt sich ein hoher, stark von den
Plasmabedingungen abhangiger Untergrund. Andere Detektionsprinzipien wie Photo-
metrie oder Leitfahigkeit sind hier besser geeignet.

2.2 Das induktiv gekoppelte Plasma (ICP) als Quelle
fiir die Atomemissions- und Massen-Spektrometrie
(ICP-AES und ICP-MS)

Die atomspektrometrischen Methoden auf Basis des ICP erlauben die empfindliche Be-
stimmung fast aller Elemente in einer fast uneingeschrankten Bandbreite von gasfor-
migen, flissigen und festen Matrizes. Wichtige Einschrankungen ergeben sich aus dem
verwendeten Plasmagas und seinen Verunreinigungen (Ar, andere Edelgase, N, O und
einige Halogene), sowie durch die Elemente typischer Losungsmittel wie Wasser (H, O)
und durch physikalische Restriktionen wie zum Beispiel eine nicht ausreichende lonisie-
rung (F) oder Emissionslinien im Vakuum-UV-Bereich (< 190nm) (F, Cl, Br) [D5].

2.2.1 Das induktiv gekoppelte Plasma

Das ICP mit Argon als Plasmagas ist heutzutage die wichtigste Anregungsquelle fur die
Atomspektrometrie [D5]. Argonplasmen sind kompatibel mit wassrigen Aerosolen, ha-
ben eine ausreichend hohe Warmekapazitat flr das Trocknen von Aerosolen, fir die Dis-
soziation von Verbindungen und flr die Anregung der beteiligten Atome. Bedingt durch
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die lonisierungsenergie des Argons eignet es sich auch hervorragend fiir die lonisierung von
Elementen. Glnstigerweise entstehen dabei praktisch nur einfach ionisierte Elementionen.
Die Temperaturen (kinetische Temperatur, Elektronentemperatur, Atomisierungstempera-
tur, lonisierungstemperatur und weitere) im Argonplasma variieren von 4500 bis 10000
K in Abhangigkeit von der jeweiligen Temperaturdefinition und von der lokalen Position
im Plasma. Ein ICP ist daher ein so genanntes thermisches Ungleichgewichtsplasma. Die
Temperatur im analytisch nutzbaren inneren Probenkanal eines ICP’s ist mit 5500 bis 6500
K hoch genug, um alle chemischen Bindungen eines Molekuls zu zerstoren.

Die typischen Komponenten und die Konfiguration eines ICP-AES- und ICP-MS-Spektrometers
sind in Abbildung D2 gezeigt. Der ICP-Teil ist praktisch identisch flr ICP-AES und ICP-MS.

Optisches Spektrometer
- Interface
- Mono/Polychromator
- Detektor
- Axial oder radial Spule

Bl 0™

I'«"Iass.ensptel&trﬂmeterCZI M

- Interface/lonenlinsen Fliissige Probe / IC

- Massenanalysator Zerstauber-Ar
- Detektor ’r\_‘
|
Analyt L
kanal
Spriithkammer .
- Scottkammer Zerstiuber
- Zyklon - pneumatisch
- Desolvatisierung - Ultraschall
- hydraulisch

Abbildung D2: Aufbau eines ICP-MS bzw. ICP-AES-Spektrometers mit den typischen Komponenten. Der ICP-Teil
ist praktisch identisch fiir beide Varianten.

Die Fackel (Brenner) des ICP besteht aus drei konzentrischen Quarzrohren, von welchen
das aussere mit dem Plasma-Argon bei einer typischen Flussrate von 14 L/min durchstréomt
wird. Dieser Gasstrom wird zur Aufrechterhaltung des Plasmas und zur Kihlung genutzt.

Der mittlere Kanal transportiert den Hilfsgasstrom, der fiir die Form und die axiale Positi-
on des Plasmas zustandig ist. Der innere Kanal transportiert den von der Zerstauber/Zer-
stauberkammer-Kombination kommenden Zerstaubergasstrom. Dieser Gasstrom trans-
portiert die Analyten in das Plasma. Sowohl der Hilfs- als auch der Zerstaubergasstrom
liegen typischerweise bei 1 L/min.

Die Energie fur die Aufrechterhaltung des Plasmas wird Uber eine aus zwei oder drei
Windungen bestehende, wassergekihlte Kupferspule Ubertragen. Als Energiequelle
dient ein Hochfrequenzgenerator mit 1 bis 1,5 kW Leistung und einer Frequenz von
27,12 oder 40,68 MHz. Das Plasma bildet sich mittels eines Zindfunkens, welcher eine
hinreichende Menge von Elektronen und Argon-Kationen bildet.

Das Probenzufiihrungssystem ist typischerweise fir flissige Proben ausgelegt, aber es
existieren auch geeignete Lésungen flr Gase und Feststoffe. Die Standardkonfiguration
eines ICP besteht aus einem pneumatischen Zerstauber flr die Erzeugung feinster Aero-
soltropfchen und aus der Zerstauberkammer, die mittels kinetischer Diskriminierung nur
die feinste Fraktion der Aerosoltropfchen in das Plasma kommen lasst. Anderenfalls wird
das Plasma entweder instabil oder erlischt vollstandig.
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In Tabelle D1 werden die beiden Detektionsmethoden ICP-AES und ICP-MS anhand der
abgeschatzten Nachweisgrenzen von 49 Elementen verglichen.

Tabelle D1:

Zusammenstellung der grob abgeschdtzten Nachweisgrenzen fiir 49 Elemente bei Verwendung der empfindlichsten
Emissionslinie im ICP-AES und des empfindlichsten Isotops in der ICP-MS (Quadrupol-ICP-MS). Die Daten wurden
anhand von Herstellerinformationen zusammengestellt und durch (berlappende Elemente angepasst

Element NWG,cp.aes NWG cp.ms Element NWG,cp.aes NWG,cp.ms
ug/L Hg/L Hg/L Hg/L
Al 5 0,05 Mn 0,4 0,005
Sb 40 0,005 Hg 20 0,001
As 30 0,01 Mo 1 0,005
Ba 0,5 0,001 Ni 7 0,005
Be 0,1 0,001 Pd 70 0,005
Bi 10 0,001 Pt 30 0,005
B 3 0,07 K 80 0,5
Br 800/ 250 0,05 P 20 6
Cd 2 0,005 Se 50 0,05
Ca 0,1 0,5 Si 5 8
Ce 100 0,001 Ag 5 0,005
Cr 5 0,005 Na 6 0,05
cl 250/ 80 160 Sr 0,2 0,001
Co 3 0,001 S 50 50
Cu 0,3 0,005 Te 20 0,005
Ge 100 0,05 Tl 50 0,001
Au 25 0,005 Sn 7 0,005
| 100/10 0,005 Ti 3 0,05
In 100 0,001 w 20 0,005
Fe 1 0,1 U 400 0,001
La 6 0,005 \Y 2 0,005
Pb 7 0,001 Zn 1 0,005
Li 3 0,005 Zr 5 0,005
Mg 0,5 0,05

2.2.2 Das ICP-AES als Kopplungspartner

Die Atomemissionsspektrometrie mit dem ICP als Photonenquelle ist eine wohl etablierte
und gut verstandene Routinemethode [D5]. Die Photonen kdnnen entweder radial als
Standardmethode oder axial als empfindlichere, aber zugleich auch stérungsanfalligere
Alternativmethode beobachtet werden. Bei Radialbeobachtung kénnen Uber die varia-
ble Beobachtungshohe verschiedene Temperaturzonen des ICP's genutzt werden. Mo-
derne Gerate verfigen meist Uber beide Beobachtungsmaoglichkeiten.

Das ICP produziert einen wellenlangenabhangigen Untergrund, welcher hauptsachlich
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durch die bei der Rekombination von Argon-Kationen und Elektronen freiwerdende En-
ergie verursacht wird. Dieses Kontinuum wird noch von den Emissionslinien des Argons
und einer Reihe von Molekilemissionen Uberlagert. Das grundlegende Problem der ICP-
AES ist die korrekte Detektion der Analyt-Linie auf diesem Untergrund, welcher naturlich
mit allen Betriebsparametern des Plasmas variiert.

Als Spektralapparate werden heutzutage praktisch ausschliesslich Polychromatoren ein-
gesetzt, welche eine simultane Beobachtung vieler Emissionslinien und deren Unter-
grlinde erlauben. Aufgabe des Mono- oder Polychromators ist die Unterscheidung der
selektierten Analyt-Emissionslinie von interferierenden Linien anderer Elemente, lonen
oder Molekdule. Die benétigte Auflésung variiert von weniger als 3 pm (schon aufgrund
der Doppler-Verbreiterung der Emissionslinien aussichtslos) bis hin zu typischerweise
mindestens 20 bis 30 pm Abstand zwischen den Linien. Die erzielbare Auflésung der
Spektralapparate liegt zumeist zwischen 4 und 20 pm.

Die Polychromatoren basieren entweder auf der Paschen-Runge Aufstellung (Konkav-
gitter mit der Detektion der Emissionslinien auf dem Rowland-Kreis des Gitters) oder
auf einer Echelle-Optik, die ein Gitter mit niedrigen Strichdichten in hohen Ordnungen
betreibt und zusammen mit einem Ordnungsseparator (Prisma) fir hohe Auflésungen
sorgt. [D5]. Als Detektoren werden Photomultiplier, Photodioden, Dioden-Arrays oder
Flachendetektoren wie CCD- oder CID-Chips eingesetzt.

Weitere wichtige Kenndaten der verwendeten Optik sind der nutzbare Wellenlangenbereich,
die Zahl der simultan beobachtbaren Linien, das Rauschmass und nicht zuletzt die Transmis-
sion. Die heutigen Spitzengerate haben einen nutzbaren Spektralbereich beginnend bei 120
nm [D6] bis hin zum nahen Infrarotbereich fir die Bestimmung der Alkalimetalle und bieten
die Mdglichkeit zur wahlweise axialen und radialen Betrachtung des Plasmas.

2.2.3 Das ICP-MS als Kopplungspartner

Im ICP liegen die meisten Elemente praktisch ausschliesslich als einfach geladene lonen
vor [D7]. Die lonen werden Uber ein mehrstufiges, differentiell gepumptes Interface be-
stehend aus Lochblenden extrahiert. Die erste Stufe besteht aus einem wassergekuhl-
ten «Sampler» aus Nickel oder Platin, welcher direkt in das Plasma eintaucht und eine
Offnung von ca. 1 mm aufweist. Hinter diesem Sampler befindet sich die Expansions-
kammer. Eine leistungsstarke Drehschieberpumpe senkt hier den Druck von Atmospha-
rendruck auf ca. 2 mbar ab. Eine weitere Lochblende, die «Skimmer» genannt wird,
trennt den Expansions- oder Interfacebereich vom Hochvakuumbereich ab. In letzterem
herrschen Restdrlicke von 10 bis 10”7 mbar. Die hohe Druckdifferenz zwischen Atmo-
spharendruckplasma und Massenspektrometer erzeugt eine Uberschallexpansion des
Plasmas in das Massenspektrometer.

Mittels einer lonenoptik werden positiv geladene lonen in das Massenspektrometer be-
schleunigt, wahrend negative geladene Teilchen und Neutralteilchen bevorzugt entladen
bzw. abgepumpt werden. Der entstandene lonenstrahl muss noch durch einen Photo-
nenstop («on-axis»-Bauweise) oder durch einen «off-axis»-Massenfilter von Photonen
separiert und refokussiert werden [D8].

Die neueste Generation von Quadrupol-basierten ICP-MS-Geraten bietet eine Kollisions-
zelle (auch Reaktionszelle, Hexapol oder Oktopol genannt), welche sich zwischen der
klassischen lonenoptik und dem Quadrupol befindet. Sie dient der Energiefokussierung
der lonen und der Zerstérung von Molekulionen [D9]. Die Kollisionszelle beeinflusst die
Transmission der lonen (positiv wie negativ) und zerstort mehr oder weniger effektiv
Molekilionen. Dabei erweisen sich Molekilionen mit H-Atomen als besonders wider-
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spenstig, wahrend beispielsweise Argon-Dimere leicht dissoziiert werden.

Der Standard-Massenfilter des ICP-MS ist immer noch der Quadrupol. Er erméglicht die
Auflésung von nominellen Massenunterschieden von 0,2 bis 0,5 amu und ist somit fur
Elementfragestellungen zumeist ausreichend. Ausschlaggebend fur die Leistungsfahig-
keit aller ICP-MS-Gerate sind die Transmission des Interfaces und des Massenanalysators,
die Untergrundzahlrate (ausgel6st durch Restgas und Photonen) sowie Stérungen ent-
stehend aus Molekulionen und doppelt geladenen lonen.

Der instrumentelle Untergrund typischer Quadrupolgerate liegt bei 10 cps (counts per
second, gemessen bei m/z 220), moderne Gerate mit off-axis Quadrupol erreichen 0,2
bis 1 cps.

Ein Massenfilter mit mittlerer Auflésung ist das Flugzeitmassenspektrometer (TOF) [D10].
Bei Anbindung an ein ICP erhalt man Aufldsungen im Bereich von m/Am 1000. Haupt-
vorteil des TOF-ICP-MS fiir Anwendungen im Kopplungsbereich ist die schnelle Aufnah-
me der kompletten Massenspektren, was insbesondere fiir die kurzzeitigen Signale einer
Chromatographie von Vorteil ist. Bei Quadrupol-Geraten muss man sich in Abhangigkeit
von der Halbwertsbreite der Signale schnell auf einige wenige Massen beschranken. Dies
liegt an der sequentiellen Arbeitsweise des Quadrupols.

Der fir alle Massen identische Extraktionszeitpunkt (Startzeitpunkt der Beschleunigung)
beim TOF-ICP-MS fuhrt zu akkuraten Isotopenverhaltnismessungen, die wiederum zur
Kalibrierung der Online-Applikationen verwendet werden kénnen.

Die hochauflésenden ICP-MS-Gerate basieren alle auf doppelt fokussierenden Mas-
senspektrometern in der umgekehrten Nier-Johnson-Aufstellung mit einem elektrosta-
tischen und einem magnetischen Massenfilter [D8]. Damit lassen sich routinemassig Auf-
[6sungen von 3000 bis 10000 m/Am erreichen.

Diese Auflésung reicht aus, um eine Vielzahl von Stérungen durch Molekulionen zu um-
gehen. So lasst sich ArO* von *Fe und ArCl* von 7>As unterscheiden. Trotzdem verbleiben
aber noch einige nicht auflésbare Interferenzen.

2.3 Das Interface zwischen IC und ICP

Das Verhalten eines ICP-Spektrometers als Detektor in der lonenchromatographie wird
von der Eluentzusammensetzung und der Flussrate dominiert. Dabei ist die Flussrate
Uber einen weiten Bereich Uber die Saulengeometrie beeinflussbar. Wenn man den Sau-
lendurchmesser von 8 mm (praparative Saulen) uber 4 mm (analytische Standardsaule)
bis hin zu 1 oder 2 mm (Microbore-Saulen) variiert, andert sich die Flussrate bei gleicher
Lineargeschwindigkeit der mobilen Phase von 10 auf 0,1 mL/min.

Grossere Saulendurchmesser erlauben gréssere Probenaufgabemengen und sind ein-
facher in der Handhabung. Bei kleineren Saulendurchmessern geht man in der Regel
auch auf kleinere Packungsmaterialien Uber. Der reduzierte Fluss stellt auch andere An-
forderungen an die HPLC-Pumpe. Die Empfindlichkeit der Chromatographie gegenuber
externen Volumina steigt, was insbesondere im Blick auf die Schlauchverbindungen und
auf die Zerstauberkammer eines ICP kritisch ist [D23].

In Abbildung D3 erkennt man den praktischen Aufbau der Kopplung des lonenchroma-
tographen mit dem ICP-MS-Gerat. Die gesamte Probenmanipulation findet in der links
zu sehenden lonenchromatographie-Anlage statt. Hier sind neben den unbedingt beno-
tigten Bausteinen (Pumpe, Injektionsventil und Trennsaule) auch ein weiterer Detektor
(Leitfahigkeit) und ein Autosampler zu sehen. Auf der Seite der lonenchromatographie
ist die Auslasskapillare der Trennsaule der alleinige Interface-Baustein.
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Abbildung D3:
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Abbildung D4:

Detaillierter Blick auf das physische Interface zwischen
Chromatographie und Atomspektrometrie. Es muss le-
diglich eine Verbindung zwischen der Auslasskapillare
der Trennsdule und dem Zerstdubersystem des ICP-MS
hergestellt werden.

Auf der Seite der ICP sind der Zerstauber und die Zerstauberkammer die entscheidenden
Interface-Bausteine (siehe Abbildung D4). Die gebrauchlichsten Typen und deren Cha-
rakteristika sind in Tabelle D2 aufgelistet.

Tabelle D2:

Zerstdubertypen und Spriihkammer, die in Applikationen der IC-ICP-AES und IC-ICP-MS eingesetzt werden

Zerstdubertyp | Massen- | Empfind- | Desolva- anwendbar fiir
fluss- lichkeit tisierung
abhéngig notwendig

Pneumatische Ja Niedrig Nein Wasserige Eluenten, begrenzt auch fur

Zerstauber organische Losungsmittel

(Meinhard, Cross

flow, V-groove)

High efficiency Ja Hoch Ja Wasserige Eluenten, begrenzt auch fur

nebuliser (HEN) organische Losungsmittel

Ultraschall- Ja Hoch Ja Funktioniert am besten flr saubere

zerstauber (USN) Wasserproben, Effizienz hangt stark von
der Viskositat und vom Salzgehalt ab

High pressure Ja Hoch Ja Beste Wahl fiir viskose Proben, hohe

nebulizer (HHPN) Effizienz flr viele Probenarten

Direct injection Nein niedrig/ Nein Fir alle Arten von Eluenten, nutzlich

nebulizer (DIN) hoch fur Hg, B, | und andere Elemente mit

(relativ/ hoher Verschleppung bei konventioneller
absolut) Zerstaubung

Scott- - - Nein Standardausstattung vieler

Sprihkammer ICP-AES und ICP-MS

Zyklon-Kammer | - - Nein kleineres Innenvolumen,schnellere

Auswaschzeiten

Desolvatisierung

Grosses Volumen, grosse innere
Oberflache, verursacht physikalische und
chemische Stérungen
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Die allgemeine Anforderung an den Zerstauber ist die Kompatibilitat zu Flussrate und
Eluentzusammensetzung. Eluenten auf Basis von Wasser enthalten oft hohere Salzkonzen-
trationen, welche bei der Zerstaubung zum Verstopfen des Zerstaubers flhren konnen.
Werden organische Losungsmittel verwendet, wird das Plasma durch erhéhten Dampf-
druck und den daraus resultierenden hoheren Kohlenstoffgehalt in der Gasphase gestort.
Dem kann sowohl fiir Wasser als auch fur organische Losungsmittel durch Kihlen der
Zerstauberkammer entgegengewirkt werden. Bei hoheren Wasserfrachten muss eine De-
solvatisierung eingesetzt werden. Bei hoheren Lésungsmittelanteilen ist die Zufuhr von
Sauerstoff zum Plasma notwendig, damit der Kohlenstoff zu CO, verbrannt werden kann.
Im Vergleich zum ICP-AES toleriert das ICP-MS geringere Salz- und Losungsmittelgehalte.

Die pneumatische Zerstaubung verwandelt das ICP in einen massenflussabhangigen De-
tektor. Der typische pneumatische Zerstauber besitzt einen relativ breiten Bereich, in
welchem die Effizienz der Aerosolbildung (und damit die beobachtete Signalintensitat)
konstant bleibt. Unterhalb dieses Bereichs sinkt das Signal deutlich ab, oberhalb nur
relativ wenig.

Somit ist bei niedrigen Flussraten die Beziehung zwischen Massenfluss des Analyten und
Signalintensitat linear und bei hoheren Flussraten die Signalintensitat konstant. Dieses
Verhalten lasst sich flr die Empfindlichkeitssteigerung der Kopplung ausnutzen.

Wenn man bei der Online-Applikation eine externe Kalibrierung einsetzen méchte, mus-
sen die Flussrate der Chromatographie und die fiir die Kalibrierung verwendete Flussrate
exakt Ubereinstimmen. Auch die Flussratenkonstanz ist extrem wichtig fur eine geringe
Streuung der Resultate [D11].

Einige leicht adsorbierbare Analyten verursachen in pneumatischen Zerstaubungssy-
stemen aufgrund deren grosser Oberflachen erhebliche Probleme. Dazu zahlen Ver-
bindungen der Elemente Quecksilber, lod, Thallium und Silber, die mit den Polymer-
bestandteilen des Probenzufiihrungssystems interagieren. Andere Problemfalle sind
Bor-Verbindungen, die bei Glasoberflachen zu Komplikationen flihren. Somit darf das
Zerstaubungssystem als Quelle von Adsorption und Verschleppung nicht ausser Acht
gelassen werden.

Ein weiteres Qualitatsmerkmal ist die durch das Zerstaubersystem ausgeldste Signalver-
breiterung. Die typische Signalbreite wird von der Sdulengeometrie bestimmt. Bei Micro-
bore-Applikationen werden Signale mit Halbwertsbreiten von weniger als 1 s erhalten,
wahrend Standard-Applikationen mit Sdulen von 4 mm Innendurchmesser typischerwei-
se Signalbreiten von 5 bis 30 s ergeben. Die Signalverbreiterung lasst sich durch die Wahl
der Zerstauberkammer beeinflussen, wobei das Innenvolumen der Zerstauberkammer
maoglichst gering gehalten werden sollte. Dies wirkt sich allerdings nachteilig auf die
Signalstabilitat im ICP aus.

Ein genereller Vorteil der Online-Kopplung IC-ICP ist die konstante Eluentzusammenset-
zung. Das ICP-AES oder ICP-MS wird somit fur die gesamte Zeit mit einer konstanten
Matrix betrieben, was sich positiv auf die Langzeitstabilitat der Spektrometer auswirkt.
Leistung, Gasstrome und andere geratespezifische Einstellungen kénnen bei der ICP-AES
und ICP-MS fiir exakt definierte Betriebsbedingungen optimiert werden.

2.4 Datenaufnahme und Software

Die Detektion einzelner Elemente anhand einer Emissionslinie oder eines Masse-zu-
Ladungsverhaltnisses (m/z) bereitet weder ICP-AES- noch ICP-MS-Spektrometern Pro-
bleme. Wenn die Anzahl der gleichzeitig beobachteten Linien oder Massen steigt, er-
geben sich spezielle Anforderungsprofile. Im Fall der ICP-AES wird ein Polychromator
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zwingend notwendig, weil Monochromatoren nicht hinreichend schnell die Wellenlange
verandern kénnen. Beim Einsatz von Echelle-Spektrometern mit Flachendetektoren ist
die Auslesegeschwindigkeit fir das Array die limitierende Grosse. Hier gibt es je nach
Konstruktionsprinzip erhebliche Unterschiede.

Im Fall des ICP-MS mit einem Quadrupol ist der Ubergang fliessender. Bedingt durch die
hohe Anderungsgeschwindigkeit des m/z-Verhaltnisses (bis zu 3000 Masseneinheiten
pro Sekunde) kann der Quadrupol einige Massen quasi-simultan beobachten. Erst da-
nach wird ein simultan arbeitendes Massenspektrometer wie ein TOF oder ein Multikol-
lektorsystem notwendig.

Die Softwareunterstltzung fir das schnelle, zeitaufgeldste Auslesen mehrerer Kanale ist
bei modernen Geraten herstellerseitig gegeben, bei dlteren Spektrometern muss in aller
Regel eine eigene Losung gefunden werden.

Die nur quasi-simultane Registrierung des Quadrupol-ICP-MS beeinflusst die Richtigkeit der
Peakhdhen-Bestimmung und der Ermittlung etwaiger Isotopenverhaltnisse bei IC-ICP-Appli-
kationen. Der relative Fehler der Peakhdhen-Bestimmung wird bedeutend, wenn die Zeit fur
einen Scan und die Signalhalbwertsbreite in der gleichen Gréssenordnung liegen. Wenn die
Scanzeiten bei 1 bis 2 s liegen, ist diese Fehlerquelle normalerweise ohne Bedeutung.

3. Applikationen der Online-Kopplungen
IC-ICP-AES und IC-ICP-MS

Chromatographie Atomspektrometrie
z.B. IEX, [EC. IPC ICP-AES, ICP-MS
Molekilselektive Elementspezifische
Wechselwirkung Detektion mit sehr
niedrigen NWG

NAY

Interface

' ~ Voranreicherung fiir
Speziation Multielement-

- Atomspektrometrie Ultraspurenanalyse
als Detektor - Chromatographie
als Probenvarbe-
reitung
Eliminierung von Interferenzen Abbildung D5:
- Eine Methode beseitigt die .
Interferenzen der Anderen Konz: ep t der Onlin e_KOp P lung en

IC-ICP-AES und IC-ICP-MS

Eine Betrachtung der bislang vertffentlichten Applikationen zeigt eine Dreiteilung der
Anwendungsgebiete [D12], deren Strategie in Abbildung D5 erldutert wird. Das bislang
erfolgreichste Anwendungsgebiet ist die Elementspeziesanalyse, flr die es in vielen Fallen
keinerlei Alternativen zur Online-Kopplung gibt. In der Vielfalt der Kombinations- und An-
wendungsmaglichkeiten der Online-Kopplungen IC-ICP-AES und IC-ICP-MS schlummern
aber weitere hochinteressante Arbeitsgebiete. Wahrend bei der Elementspeziesanalyse
in der Regel lediglich ein HPLC-Detektor durch ein leistungsfahigeres Atomspektrometer
ersetzt wird, erfordert die als zweiter Schwerpunkt zu nennende Multielement-Ultra-
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spurenanalyse ein hoheres Mass an Anpassung von Seiten der Chromatographie. Bei
konsequenter Ausnutzung der Starken der Atomspektrometrie, die durch die Begriffe
Elementspezifitat, Empfindlichkeit und Multielementfahigkeit beschrieben werden, kann
die Kopplung durch eine Anpassung der Chromatographie an die BedUrfnisse der Atom-
spektrometrie zu einer Ultraspurenmethode aufgewertet werden, zumindest fir che-
misch passende Matrizes.

Ein etwas anders gelagertes Arbeitsgebiet ist die gezielte Beseitigung von Interferenzen
der Atomspektrometrie durch den Einsatz einer flussigchromatographischen Trennung.
Die Eliminierung von Interferenzen legt ein annahernd gleiches Gewicht auf die Problem-
|6sungsfahigkeiten von Chromatographie und Atomspektrometrie. Die mit einer solchen
Verteilung arbeitenden Applikationen stammen aus dem Gebiet der Spuren- und Ultra-
spurenanalyse von komplexen Systemen. Speziell erwahnt werden soll hierbei die Iso-
topenverdiinnungsanalyse als eine einerseits mit hoher Richtigkeit und andererseits mit
hohen Ansprichen an die Interferenzfreiheit arbeitende Analysentechnik.

3.1 Elementspeziesanalyse

Das Gebiet der Elementspeziesanalyse wurde bereits in vielen Reviews thematisiert [D13-
D17]. Die zugrunde liegende Philosophie findet sich in einigen Reviews und Monographien
[D13, D14]. Die eingesetzte Detektion war vor 1990 zumeist AAS und ICP-AES, nach 1990
wurde fast ausschliesslich das ICP-MS genutzt. In der Tabelle D3 ist eine Ubersicht der Ele-
mente, welche mittels lonenchromatographie einer Speziesanalyse unterzogen wurden.
Das Trennsystem wird dabei nach den Massgaben der zu trennenden Spezies konzipiert.
Permanent ionische Spezies werden typischerweise mittels lonenaustauschchromatographie
getrennt, wobei Arsen hier das vielseitigste Element darstellt. Von Arsen gibt es eine Viel-
zahl an stabilen anionischen, nicht-ionischen und kationischen Spezies. Andere Elemente
wie Blei oder Quecksilber bilden nichtionische Spezies und werden daher bevorzugt durch
Umkehrphasen- oder lonenpaarchromatographie getrennt.

Tabelle D3: Beispiele fiur Applikationen der IC-ICP-AES und IC-ICP-MS im Bereich der Elementspeziesanalyse

Element | Trennmodus | Getrennte Spezies | Kommentar Literatur
Al Anion/Kation | Al(lll) und Al- Chromatogra- [D25]
Komplexspezies phische Trennung
labiler Komplex-
spezies
As Anion/Kation As(lll), As(V), Haufigste Spezies- [D26]
anionische oder Applikation
kationische,
organische As-
Verbindungen
Cr Anion/Kation/ | Cr(lll), Cr(VI) Langsame Kinetik [D27]
lonenpaar der Cr(lll)-Komplex-
bildung verursacht
Probleme
Hg lonenpaar kationische Hg- Kritisches Element in | [D28]
Verbindungen ICP-Applikationen
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Pt Anion Anionische Stark adsorbierte [D29]

Pt-Komplexe Anionen, Katalysa-
torabrieb

S Anion S?7, 5057, 5,057, Detektion als 3250+ | [D30]
SCN-

Sb Anion Sb(li), Sb(Vv), orga- nicht zugeordnete [D31]
nische Sb-Anionen Signale

Se Anion Se(lV), Se(Vl), orga- | Hydridbildung [D27]
nische Se-Anionen maoglich

Sn Kation Zinnorganyle zumeist Sedimente [D32]

Die Elementspeziesanalyse ist neben der Entfernung von Interferenzen (Kapitel 3.3) das
wichtigste Anwendungsgebiet der IC-ICP-AES und IC-ICP-MS, weil hier eine gute Nut-
zung der Vorteile der IC moglich ist. Oftmals gibt es gar keine Alternative zur ionen-
chromatographischen Speziierung. Ein gewichtiger Nachteil der IC ist die limitierte chro-
matographische Effizienz, die eine Trennung von mehr als 10 Komponenten in einem
einzelnen System in der Regel nicht zuldsst.

3.2 Voranreicherung fiir Multielement-Ultraspurenanalyse

Die Voranreicherung ist eine etablierte Methode in der Analytischen Chemie, die immer
dann eingesetzt wird, wenn die bendtigten Nachweisgrenzen nicht erreicht werden.
Die Literatur Uber solche Problemlésungen flr altere instrumentelle Techniken wie Pho-
tometrie, Rontgenfluoreszenz, AAS und nicht zuletzt auch ICP-AES liefert viele Applikati-
onen auf Basis des lonenaustausches [D18, D19]. Die meisten dieser Techniken kdnnen
auch auf IC-ICP-AES- und IC-ICP-MS-Systeme (ibertragen werden. Die Tabelle D4 fasst
die Aktivitaten von IC-ICP-AES und IC-ICP-MS im Bereich Voranreicherung und Ultra-
spurenanalyse zusammen. Die wichtigsten Applikationsfelder liegen in der Entwicklung
von Ultraspurenmethoden flr Umweltfragestellungen und fir Hightech-Chemikalien im
Halbleiterbereich.

Die Voranreicherung als Extremfall der chromatographischen Trennung bietet gleich
zwei Moglichkeiten zur Empfindlichkeitssteigerung. Zwar flhrt jeder chromatogra-
phische Trennschritt zu einer Verdiinnung der Analyten, da das Peakvolumen in aller
Regel weit grosser als das aufgegebene Probenvolumen ist. Im Vergleich zu einer Off-
line-Fraktionssammlung erlaubt die Online-Kopplung aber immerhin die zeitaufgeldste
Bestimmung des Analyten und erlaubt so die Ausnutzung der héheren Analyt-Kon-
zentration im Maximum des Elutionssignals. Zum anderen wird durch die gleichzeitige
Matrixabtrennung deren negativer Einfluss in Form von Interferenzen und Signalsup-
pressionen verringert.

Die Implementierung eines Voranreichungsschrittes in ein chromatographisches System
bietet folgende Vorteile:

* das geschlossene System einer Chromatographie reduziert die Gefahr einer Kontami-
nation durch Umwelteinflusse

* insbesondere fur die Metallspurenanalyse sind die komplett metallfreien IC-Systeme
ideal geeignet
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* moderne IC-Systeme erlauben die Verwendung von hocheffizienten Packungsmate-
rialien mit schnellem Massentransfer und damit schneller Gleichgewichtseinstellung,
die auch den Elutionsprozess vereinfacht.

* die gut reproduzierbaren Flussraten moderner IC-Systeme erganzen sich hervorra-
gend mit den Anforderungen eines massenflussabhangigen Detektors

Tabelle D4: Beispiele fiir Applikationen der IC-ICP-AES und IC-ICP-MS im Bereich der Voranreicherung

Probe / Trenn- abgetrennte | Anreicherungs- | Nachweis- Literatur
Matrix modus Analyten saule grenzen
As, Mo, W, | Kation Li, Be, Na, SCX (AG 50W) 0,1-80 ng/g D11,
P. Re Anion Mg, Al, Ca, SAX (AG1X-8) bezogen auf D20]
Sc, Ti, Cr, Mn, den Feststoff
Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Ga,
Sr, Y, Ag, Cd,
Ba,
Seltenerden,
Tl, Pb, Bi,
Th, U
MoSix, Kation analog As- nach Verflich- 0,2-200ng/g | [D33]
WSix Applikation tigung von SiF, | im Feststoff
SCX (AG 50W)
Meerwasser, | Komplex- | Cd, Co, Cu, Iminodiessig- nicht angege- | [D34]
Abwasser bildung Fe, Mn, Ni, saure ben
Pb, Ti, V
Alkali- und Komplex- | V, Cr, Ni, Co, Bis (carboxyme- | 9 -80 ng/L [D35]
Erdalkali- bildung Cu, Mo, Pt, thyl)-dithiocar- (0,5 mL Pro-
metalle, Hg, Bi bamat adsor- benschleife,
Anionen, biert auf XAD-4 | keine Verdin-
Meerwasser nung)
Meerwasser, [ Komplex- | Mn, Co, Cu, Iminodiessig- 6-200 ng/L [D21,
Flusswasser | bildung Cd, Pb, U Fe, | sdure, 8-Hydro- | 0,8 ng/L (mit | D36,
Mn, Co, Ni, xychinolin auf IVA) D37]
Cu, Zn, Cd, Kieselgel
Pb

IVA = Isotopenverdiinnungsanalyse

Eine interessante Gruppe von Applikationen entstammt der Analyse von Halbleiterche-
mikalien. Die einfachste Applikation ist die Bestimmung von Spuren in Reinstwasser oder
Wasserstoffperoxid als Arbeits- und Atzmedien. Bei der Wasserstoffperoxid-Analytik ent-
stehen Probleme wegen der mangelnden Bestandigkeit der Ublicherweise verwendeten
lonenaustauscher. Durch den Ubergang zu hochquervernetzten lonenaustauschern Iasst
sich deren Standzeit erheblich verbessern. Weiterhin bereitet das Ausgasen der H,0,-
haltigen Losungen Probleme, die durch chemische Zerstérung des H,0, oder durch ent-
sprechenden Uberdruck im System vermieden werden kénnen [D30].
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Die Spurenbestimmung in Reinelementen stellt den nachsthéheren Schwierigkeitsgrad
dar. Wie hoch dieser tatsachlich ist, wird von den Unterschieden in der Chemie des
Matrixelementes und der interessierenden Spurenverunreinigungen bestimmt. Auch die
Reinheit der fir den Aufschluss und den Trennschritt erforderlichen Chemikalien ist ein
wichtiger Aspekt [D20]. Die haufig verwendeten Matrizes Mo und W zeichnen sich durch
eine enorme Vielfalt von Stérungen in allen atomspektrometrischen Arbeitstechniken
aus. Aus Sicht der lonenchromatographie weichen Mo und W als Anionenbildner deut-
lich vom chemischen Verhalten der meisten interessierenden Spurenverunreinigungen
ab. Durch eine geeignete Wahl von Aufschluss- und Separationsbedingungen kénnen
mehr als 30 Elemente als kationische Spezies aus Peroxomolybdansaure und Peroxo-
wolframsdure angereichert werden. Als weitere Matrizes mit idealer Eignung flr die
Online-Kopplung haben sich der Werkstoff Re und die klassischen n-Dotierungen Arsen
und Phosphor erwiesen.

Die Basis flr die hervorragenden Nachweisgrenzen der Online-Kopplung IC-ICP wird be-
reits durch den Trennschritt gelegt. Massgebend dabei ist die Kombination von exzellenter
Abtrennung mit Restmengen von wenigen pg des Matrixelementes und Anreicherungs-
volumina an Analyt, welche mehr als 2 g des Matrixelementes entsprechen konnen. Ein
entsprechender Versuchsaufbau ist in Abbildung D6 gezeigt. Die Verwendung von drei
Ventilen im Flussweg erlaubt die automatische Probenaufgabe und Nachspilung, die
abwechselnde Anreicherung auf zwei Anreicherungssaulen und auch die Inline-Kalibrie-
rung mittels einer Probenschleife. Auf Grund der Elementselektivitat der ICP-Techniken
ist es unproblematisch, wenn sich chromatographische Peaks von Spezies verschiedener
Elemente Uberlagern. Die Kombination von Elementselektivitat der Detektion und zeit-
aufgeldster Datenerfassung erlaubt eine maximale Empfindlichkeit der Online-Kopplung.
Zahlreiche Optimierungen wie die Zweiteilung der Trennsaule in der «<DualColumn»-Tech-
nik oder die konsequente Ausnutzung der Steuerungsmoglichkeiten moderner IC-Gerate
tragen zu den tiefen Nachweisgrenzen bei. Diese liegen bei ca. 10 bis 100 pg/g fur die
IC-ICP-MS und 10 bis 100 ng/g fur die IC-ICP-AES bei jeweils 30 bis 40 bestimmbaren
Elementen. Der Zeitbedarf ermdglicht die Analyse von 2 Proben pro Stunde und Ubertrifft
damit alle Alternativen bei weitem. Als Beispiel ist in Abbildung D7 die Anreicherung und
Elution von Uran aus einer Mo-Matrix gezeigt, wobei steigende Anreicherungsvolumina
genutzt wurden. Die grossen Signale zu Beginn und nach 23 min stammen von der In-
line-Kalibrierung mittels eines Uran-Standards. Abbildung D8 zeigt die hohe Richtigkeit
der gekoppelten Verfahren IC-ICP-AES und IC-ICP-MS im Vergleich zur Isotopenverdin-
nungsanalyse mit Thermionen-Massenspektrometrie (IDMS).

V6
Sample Pump
4 I H.‘iamplc
-

. 0.01 M HNOy
Vs
1

Column 2 Extemal Valve

Single column
IAGSOW-XZ or
IAGSOW-X16

Dual column
1. low capacity col
¢ sulfopropiony lated
XAD-4

Abbildung Dé6:

Aufbau und Flusswegq einer
Applikation zur Anreiche-
rung kationischer Spuren
Calibration aus Peroxowolframat und
Sofutian Peroxomolybdat-Lésungen.

2. AGS0W-X8 or
AGS0W-X16

Carrier Pump

4M HN()J
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Abbildung D8:

Vergleich der Ergebnisse der IC-ICP-AES und
IC-ICP-MS fiir die Spurenanreicherung aus
Molybddn- und Wolframproben mit den
Daten der Isotopenverdiinnungsanalyse
; mit Thermionen-Massenspektrometrie als
WMBInge Endbestimmung (IDMS).

Fur die Spurenanalyse in komplexen Matrizes wie Meerwasser reicht die Selektivitat
einfacher lonenaustauscher nicht mehr aus [D21]. Es mUssen deshalb chelatisierende
lonenaustauscher eingesetzt werden. Die hohe Selektivitat der Komplexbildung erlaubt
die Analyse ausgewahlter Analyt-Gruppen, wobei die Multielementfahigkeit gegenuber
dem einfachen lonenaustausch deutlich reduziert wird.

3.3 Eliminierung von Interferenzen

Die Entfernung von Interferenzen in der IC oder in der ICP-AES und ICP-MS kann mit Hil-
fe der jeweils anderen Technik erfolgen. Spektroskopische Interferenzen sind ein wohl-
bekanntes Problem in der ICP-AES und ICP-MS, flir deren Beseitigung naturlich auch
Losungen ohne Einsatz der Chromatographie existieren.

Erste Ansatze in der ICP-MS haben die naturliche Haufigkeit der Isotope eines Elementes
genutzt, um Interelementstérungen durch Molekulionen oder doppelt geladene lonen
auf mathematischem Wege zu beseitigen.

Leistungsfahigere, aber auch komplexere Wege gehen Uber spezielle instrumentelle
Eigenschaften wie dem «Cool Plasma», den Kollisionszellen, Hochauflésung oder spezi-
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fischer Probenzufiihrung wie den Hydridsystemen [D5, D8J.

Bei Abwesenheit oder Versagen dieser Hilfsmittel wird die IC-ICP-Kopplung immer inte-
ressanter. Ein prominentes Beispiel ist die Aufldsung von Interferenzen bei den Selten-
erdmetallen (Tabelle D5). Diese relativ kleine Gruppe von Analyten mit sehr ahnlichem
chemischem Verhalten kann — mit Hilfe der feinen Unterschiede in der Komplexbildung
- mit einigen Reagenzien sehr gut auf ionenchromatographischem Wege separiert wer-
den. Die Trennung mit einem o-Hydroxyisobuttersaure-Gradienten (HIBA) auf einem
Sulfonsaureaustauscher erlaubt die Beseitigung der Interferenzen durch Isobaren, durch
isobare Oxid-lonen und sogar durch isobare Hydride, die mit keiner der anderen Tech-
niken abgetrennt oder zerstort werden kénnen.

Tabelle D5:
Beispiele fiir Applikationen der IC-ICP-AES und IC-ICP-MS im Bereich der Entfernung von Interferenzen auf Seiten

der Atomspektrometrie oder der IC

Probe / Trenn- Interferenz ICP Interferenz | Kommentar | Literatur
Matrix modus IC
As-Spezies Anion YAr>Cl auf *As - Prototyp [D39, D40]
im Urin dieser Art
Applikation
Mo Anion MoO, auf Te Andere Ultraspuren- | [D11]
Anionen analyse
Seltenerden | Kation Oxid- und Hydrid- | Signallber- | HIBA und [D38]
und deren Kationen der leich- | lagerung Buttersaure-
Oxide ten Seltenerden durch unzu- | gradienten
besitzen dieselbe reichende
Massen wie die Selektivitat
Schweren
Ubergangs- | Anion S und Cl basierte keine IC Offline Ap- [D41]
metalle in Interferenzen auf | Applikation | plikation mit
Sund Cl V, Cr, Cu, Zn, As Moglichkeit
Matrix und Se zur Online-
Kopplung
Se in Human- | Anion ArCl auf 7>As und andere Sowohl on- | [D42]
Urin und 1Se Anionen line als auch
Serum offline
BrO; in Anion Ar,H auf 8'Br Cl, NO,” wichtig in [D24]
Wasser der Trinkwas-
seranalytik
1057 in Anion - frih eluieren- | auch [D43]
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Neuere Applikationen beschaftigen sich mit der Bestimmung von Oxohalogeniden in
Wasserproben und nutzen dabei sowohl die hervorragende Empfindlichkeit der ICP-MS
als auch ihre Elementselektivitat zur Losung von Problemen der lonenchromatographie.
Die wichtigste Applikation ist die Bestimmung von Bromat, die als Lehrbuchbeispiel fur
die Entwicklungsstufen einer Online-Kopplungsapplikation dienen kann. Die Abbildung
D9 zeigt die typischen Konzentrationsbereiche und Retentionsfaktoren k'= (tg — tw/ty
(frther Kapazitatsfaktor k' genannt; t; = Retentionszeit einer Verbindung, t,, = Totzeit)
fur Anionen in Wasserproben. Es ist gut zu erkennen, dass Bromat praktisch zeitgleich
mit Chlorid eluiert, aber in viel niedrigeren Konzentrationen in der Probe vorliegt.

40
35 [mro~ ]
AR [E—] remqvable by
20 cartridges
| T /277 not removable
K 15 [ usually not
interfering
10 - I = T s i Mineral waters
Qo | BrO, ]
5 [ Ccr- ]
COy*-
L = |
0 a T T T
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
c(Analyt)/ mg L™

Abbildung D9:
Gegenuberstellung der typischen Konzentrationsbereiche einiger Anionen in Trinkwdssern und deren Retentions-
faktoren k’ in der Anionenchromatographie.

Die ersten IC-ICP-MS-Applikationen zur Bestimmung von Bromat verwendeten eine rei-
ne IC-Applikation und ersetzten lediglich den Leitfahigkeitsdetektor durch das ICP-MS.
Es wurde sogar der Suppressor beibehalten [D22]. Durch Verbesserungen auf Seiten
der IC und der ICP-MS erhohten sich einerseits sowohl Geschwindigkeit als auch Rich-
tigkeit und senkten sich andererseits die Nachweisgrenzen. Auf der IC-Seite wurden
die niedrig kapazitiven lonenaustauscher fir Anwendungen mit Leitfahigkeitsdetektion
durch hochkapazitive Typen mit vergleichbarer Leistungsfahigkeit ersetzt [D23, D24].
Das erlaubte wesentlich grossere Probenvolumina und senkte die Nachweisgrenzen. Als
ndchster Schritt wurden die gebrauchlichen Eluenten NaOH und Na,CO;, die in Konzen-
trationen bis zu 180 mmol/L eingesetzt wurden und damit eine Suppression zwingend
notwendig machten, durch NH,NO;—Eluenten ersetzt. NH,NO; ist ein nahezu perfekter
Eluent fir die ICP-MS, da alle Abbauprodukte bereits im Plasma vorliegen und somit
keine zusatzlichen Stérungen entstehen. Auch aus Sicht der IC ist Nitrat ein geeigneter
Eluent, da er zwar hinreichend stark ist, aber noch nicht zur dynamischen Blockierung
der Austauschfunktionen fuhrt. Die durch diese Optimierungen erreichte Empfindlichkeit
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der Kopplungstechnik ist in Abbildung D10 zu erkennen, in welcher die Analyse eines
mit 0,1 pg/L Bromat versehenen Mineralwassers dargestellt ist.
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Abbildung D10:

Empfindlichkeit der IC-ICP-MS-Methode fiir die Bestimmung von Bromat in Mineralwdssern mit hohem Salzgehalt.
Die untere Kurve zeigt das reine, die obere Kurve das mit 0,1 ug/L Bromat versetzte Mineralwasser.

Die Optimierung auf Seiten des ICP-MS beginnt mit einem speziellen Setup fur die Bestim-
mung von Brom. Dann kénnen die Nachweisgrenzen durch den Einsatz hocheffizienter
Zerstauber verbessert, sowie die Méglichkeit zur Isotopenverdiinnungsanalyse durch
Einsatz der Kollisionszellentechnologie geschaffen werden. Fur die Isotopenverdiinnung
ist es notwendig, stérende Molekilionen (sieche Abbildung D11) zu beseitigen.
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Abbildung D11:

Isobare Interferenzen im Massenbereich 78 — 81. Fiir den
Einsatz der Isotopenverdiinnungsanalyse mussen die auf
Masse 81 stérenden Molekiilionen eliminiert werden.
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Bei Verwendung der Isotopenverdinnungsanalyse als Kalibrierung [D24] resultiert eine
IC-ICP-MS-Applikation, die mit hoher Richtigkeit und Prazision innerhalb von 10 min
Bromat-Analysen im sub pg/L-Bereich ermdglicht. Als Beispiel fur die Richtigkeit sind in
Abbildung D12 die mittels IC-ICP-MS im Rahmen eines Ringversuches erhaltenen Ergeb-
nisse den Sollwerten gegenubergestellt.

15 1 €icacpms / pg L
[
&
10 +
% 1
5 * + Bottled Water (IDMS)
i ii + Tap Water (IDMS)
i * ¢ Bottled Water (ext. Kalib)
0 .
0 S 10 15
CReference / Hg L_1
Abbildung D12:

Vergleich der Ergebnisse der IC-ICP-MS fiir Bromat mit den Referenzwerten eines Ringversuches.

4. Schlussfolgerungen

Die Online-Kopplungen IC-ICP-AES und IC-ICP-MS sind immer dann attraktiv, wenn Vor-
teile eines Partners fur die Lésung der Probleme des anderen Partners eingesetzt werden
kénnen. So lassen sich Molekul- bzw. Ladungsinformation mit Hilfe der lonenchromato-
graphie in die Atomspektrometrie transportieren. Der umgekehrte Fall ist die Aufwertung
der lonenchromatographie zu einer elementspezifischen Separation einzelner Spezies.
Fir eine erfolgreiche Applikation mussen beide Partner auf die besonderen Anforde-
rungen der Kopplung (Trennsdule, Eluentwahl, Zerstaubersystem, Betriebsmodi) an-
gepasst werden. Die Empfindlichkeit der ICP-MS Ubertrifft fir viele Analyten die der
Leitfahigkeitsdetektion bei weitem, wahrend die ICP-AES nur fur einige Elemente Vor-
teile hinsichtlich der Empfindlichkeit bietet. Allerdings offeriert auch die ICP-AES eine
elementspezifische Detektion, was im Falle komplexer Proben sehr wichtig werden kann.
Die technologische Umsetzung der Kopplung ist auf der Hardware-Seite des ICP relativ
einfach, auf der Seite der lonenchromatographie fehlen oftmals an die Kopplung ange-
passte Trennsaulen. Die Software-Einbindung der Kopplung IC-ICP wird zumeist von der
LC-MS oder von Dioden-Array-Detektoren adaptiert.
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1. Einleitung

Unter Derivatisierung versteht man im Zusammenhang analytisch-chemischer Methoden
die Umsetzung eines Analyten in eine andere Verbindung, die beztglich ihrer Bestimm-
barkeit bessere/glinstigere Eigenschaften aufweist als der Ausgangsstoff. In der Spektral-
photometrie zum Beispiel nutzt man dieses Konzept in sehr vielfaltiger Weise, in dem der
gesuchte, oft farblose Stoff, gezielt (und mit moglichst hoher Selektivitat) in eine farbige
Verbindung uberfihrt wird. In der Chromatographie spielen Derivatisierungsreaktionen
auch eine Rolle. Es wird dabei grundsatzlich zwischen Vorsaulen- und Nachsaulenderi-
vatisierung unterschieden. Ziel einer Derivatisierung kann hier die bessere Trennbarkeit
(bei der Vorsaulenderivatisierung) oder aber die bessere Detektierbarkeit der bereits ge-
trennten Komponenten (bei der Nachsaulenderivatisierung) sein [E1].

Im Zusammenhang mit der lonenchromatographie (IC) spielen Vorsaulenderivatisie-
rungen so gut wie keine Rolle. Die Uberschaubare Anzahl von lonen (im Vergleich zur
Bestimmung organischer Stoffe mit HPLC-Methoden), die mittels IC getrennt werden
und die relative grossen Unterschiede in ihren physiko-chemischen Eigenschaften berei-
ten bezlglich der Auftrennung meist nicht allzu grosse Schwierigkeiten. Lésungen fiir
komplexe Trennprobleme werden durch verbesserte Saulenmaterialien, die Optimierung
der mobilen Phase und/oder die Kombination mit verschiedenen (manchmal hochselek-
tiven) Detektoren erzielt.

Auch die Nachsaulenderivatisierung ist eine in der IC nur relativ selten eingesetzte Tech-
nik, und es gibt so gut wie keine zusammenfassende Literatur zu diesem Thema [E2-E4].
Dies hangt unter anderem damit zusammen, dass mit der Leitfahigkeitsdetektion eine
nahezu universelle Detektionsmethode zur Verfligung steht, die sich fir die Bestimmung
der meisten lonen auch noch durch eine hohe Empfindlichkeit auszeichnet. Aber es
gibt, wie bereits in den anderen Beitragen dieser Monographie gezeigt, doch spezielle
Fragestellungen oder besondere Griinde, andere Detektoren zu verwenden, oder diese
in Erganzung zur Leitfahigkeitsdetektion einzusetzen.

Aufgrund der Tatsache, dass die Nachsdulenderivatisierung eine Reihe interessanter und
attraktiver Moglichkeiten der Detektion bietet, wird sie in diesem Beitrag eingehend
behandelt. Im Folgenden werden die grundsatzlichen Konzepte, die instrumentellen
Aspekte sowie diverse Anwendungen vorgestellt.

2. Nachsaulenderivatisierung

2.1 Konzept der Nachsaulenderivatisierung

Die Nachsaulenderivatisierung kann als eine spezielle Form der Detektion in der IC an-
gesehen werden. Haufig wird daher auch synonym der Begriff des «Reaktionsdetektors»
verwendet. Dies impliziert bereits die Kombination des Derivatisierungsschrittes mit der
sich anschliessenden Detektion der gebildeten Reaktionsprodukte. Beide Schritte laufen
getrennt voneinander ab, sind aber sinnvoller Weise immer im Verbund zu betrachten.
So ist die Wahl des Derivatisierungsschrittes mit einer bestimmten Detektionsmethode
verknlpft. In etwas allgemeinerer Betrachtungsweise kann jede gezielt durchgefiihrte
Veranderung der mobilen Phase oder der in ihr enthaltenen Analyten, die auf dem Weg
zwischen Elution von der Trennsaule und Zuflihrung zum Detektor erfolgt, als Nachsau-
lenderivatisierung aufgefasst werden. Somit kdnnte man (und tut es) auch die chemische
und elektrochemische Leitfahigkeitsunterdriickung mit Sdulen- oder Membransuppres-
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soren als eine spezielle Form der Nachsaulenderivatisierung betrachten. Dehnt man das
gedanklich noch weiter aus, so liesse sich auch die Vernebelung der mobilen Phase und
die sich anschliessende Atomisierung und Bildung von lonen in der Gasphase, die bei der
Kopplung der IC mit atomspektrometrischen und massenspektrometrischen Detektions-
techniken auftritt (siehe Kapitel B und D), der Nachsdulenderivatisierung zuordnen.
Was die Kombinationsmadglichkeiten von Derivatisierungsschritt und Detektionsmetho-
de betrifft, sind zahlreiche Varianten denkbar und zT. auch realisiert worden [E2, E3].
Ausser chemischen Reaktionen wurden elektrochemische Umsetzungen an Elektroden
oder licht-induzierte (photolytische) Prozesse zur Umwandlung der Analyte in besser
detektierbare Spezies beschrieben. Neben der Spektralphotometrie basieren Detektoren
auch auf anderen molekulspektrometrischen Methoden (z.B. Lumineszenz), diversen
elektrochemischen Detektionsmethoden (Potentiometrie, Amperometrie) sowie der
Massenspektrometrie.

2.2 Ziele der Nachsaulenderivatisierung

Wie bereits eingangs gesagt, ist das ultimative Ziel einer Nachsaulenderivatisierung die
Verbesserung der Detektionseigenschaften der auf der Sdule getrennten Analyte. Dies
beinhaltet im Wesentlichen zwei Aspekte, eine Erhdhung der Empfindlichkeit sowie eine
Verbesserung bzw. eine Veranderung der Selektivitat.

Eine Empfindlichkeitssteigerung ist haufig von Interesse, da zahlreiche Anwendungen
der IC spurenanalytische Fragestellungen sind. Eine besondere Notwendigkeit der Er-
hohung der Empfindlichkeit ergibt sich fir solche lonen, welche mit der (berwiegend
eingesetzten Leitfahigkeitsdetektion gar nicht oder nicht empfindlich genug detektiert
werden konnen. Dies gilt bei der direkten Leitfahigkeitsdetektion (ohne Suppression) fur
Analyt-lonen, deren Aquivalentleitfahigkeit dhnlich gross ist wie die der korrespondie-
renden lonen der mobilen Phase. Bei der Suppressortechnik fuhren lonen, die schwach
dissoziieren (z.B. Sulfid, Cyanid) lediglich zu einer geringen Anderung der Leitféhigkeit
und kénnen daher nur sehr unempfindlich detektiert werden.

Der Aspekt der Selektivitat der Detektion ist bei chromatographischen Methoden ganz
allgemein ambivalent zu betrachten. Auf der einen Seite ist die Idee der Chromatogra-
phie ja gerade alle in der Probe enthaltenen Komponenten zu separieren, so dass eigent-
lich die Funktion des Detektors nur in der Lokalisierung der eluierenden Spezies (uber die
Retentionszeit) und der Quantifizierung zu sehen ist. Letztere erfolgt mittels Kalibrierung
und der Messung der Peakhdhen oder -flachen. Die Leitfahigkeitsmessung als universelle
Detektionsmethode fir lonen hat daher in der IC ihre besondere Bedeutung erlangt.
Es gibt aber auch Griinde daflir, Detektoren mit einer hoheren Selektivitat (die nicht
alles «seheny) zu verwenden. So kann bei einer gleichzeitigen Elution, oder nicht voll-
standigen Auftrennung nacheinander eluierender Analyte, ein selektiver Detektor, der
nur eine der beiden Komponenten erkennt, eine Losung des unzureichenden Trennpro-
blems herbeifiihren. Die Kombination von universellen und selektiven Detektoren (z.B.
in serieller Anordnung) kann diesbeziiglich von besonderem Interesse sein. Ein anderes
Problem universeller/unspezifischer Detektoren ist die Tatsache, dass sie die Elution eines
Analyten zwar anzeigen, aber keinerlei weitergehenden Hinweis auf dessen Identitat
liefern kénnen. Die Zuordnung der Signale erfolgt lediglich Gber die Retentionszeit, die
zuvor im Kalibrierschritt fir die verschiedenen Analyten unter den jeweils gegebenen ex-
perimentellen Bedingungen ermittelt worden ist. Mit gleicher Retentionszeit eluierende
Komponenten kénnen daher nicht unterschieden werden und flihren zu einer falschen
Interpretation und/oder einer Verfalschung der quantitativen Bestimmung. Durch eine
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selektive Detektion kann dieses Manko gegebenenfalls behoben werden. Der Preis da-
fur ist aber der Verlust an Information Uber all die Komponenten, die vom selektiven
Detektor nicht registriert werden. Auch hier ist die Kombination von universellen und
selektiven Detektoren eine interessante und in einigen Fallen auch realisierte Moglich-
keit. Ein Detektor, der beide Eigenschaften vereint, also universell in dem Sinne ist, dass
er alle Analyte detektiert, und gleichzeitig deren Identitat sicherstellt, ware die optimale
Variante. Mit der Massenspektrometrie (siehe Kapitel A und B) als chromatographischem
Detektor ist diese Idealvorstellung in gewisser Weise erfullt.

Die Moglichkeiten der Verbesserung der Empfindlichkeit und der Erhéhung der Selektivitat,
welche sich durch eine Nachsaulenderivatisierung erreichen lassen, hangen in entschei-
dendem Masse von der Auswahl der Derivatisierungsreaktion, der Auslegung des Reaktors
(in welchem die Derivatisierung stattfindet) sowie der verwendeten Detektionsmethode
ab. Diese Aspekte werden in nachfolgenden Abschnitten noch eingehend diskutiert.

2.3 Grundkonfiguration

Die méglichen Grundkonfigurationen eines ionenchromatographischen Systems mit Nach-
saulenderivatisierung sind in Abbildung E1 wiedergegeben. Dabei kann zwischen drei Vari-
anten unterschieden werden. Erfolgt die Detektion nur mittels Nachsaulenderivatisierung,
so werden die Analyt-lonen nach Verlassen der Sdule in einem Reaktor (post column reac-
tor, PCR) derivatisiert und dem Detektor zugefuhrt. Es besteht aber auch die Mdglichkeit,
die Nachsaulenderivatisierung mit der Ublichen Leitfahigkeitsdetektion zu kombinieren.
Dazu kann der PCR entweder seriell nachgeschaltet oder aber parallel angeordnet werden.
Welche dieser Grundkonfigurationen im Einzelfall gewahlt wird, hangt von der Fragestel-
lung ab. Der alleinige Einsatz eines PCRs ist sinnvoll, wenn entweder nur ein einzelnes lon
selektiv bestimmt werden soll oder eine Reaktion verwendet wird, welche so unselektiv ist,
dass alle interessierenden lonen auf diese Weise bestimmt werden kénnen.

~1 PCR (»)
HPLC-Pumpe S

= Trennsdule £
— R ()
PCR p—(p)

Injektor kS

mit .
Probenschleife N, @
%

Eluent

Abbildung E1:

Prinzipielle Konfigurationen der IC mit Nachsdulenderivatisierung

Das Schema zeigt die alleinige Verwendung eines PCR (post column reactor) sowie den seriellen bzw. parallelen
Betrieb zusammen mit einem Leitfdhigkeitsdetektor

Die Kopplung von Leitfahigkeitsdetektion und PCR wird dann eingesetzt, wenn die Be-
stimmung zahlreicher lonen mittels Leitfahigkeitsmessung ausreichend empfindlich er-
folgt, aber ein weiteres interessierendes lon (oder auch einige wenige weitere) nur mit
PCR detektiert werden kann. Auf diese Weise wird die Palette der simultan bestimm-
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baren lonen erweitert, aber es missen haufig Kompromisse bezliglich der Auswahl der
mobilen Phase und der PCR-Bedingungen eingegangen werden.

Zur Durchftihrung einer Nachsaulenderivatisierung muss die mobile Phase, die die Trenn-
saule verlasst, mit dem Derivatisierungsreagenz in geeigneter Weise vermischt werden,
damit es zu einer Umsetzung kommt. Dies erfolgt in einem Reaktor, der unterschiedliche
Geometrien aufweisen kann. Prinzipiell kann zwischen Festphasenreaktoren und sol-
chen, die auf der Reaktion in homogener Phase beruhen, unterschieden werden.

Fir die Reaktion in homogener Losung kann im einfachsten (und am haufigsten einge-
setzten) Fall das Derivatisierungsreagenz in einem T- oder Y-Sttick mit der mobilen Phase
zusammengefihrt werden. Die Durchmischung und Reaktion erfolgen dann in einem
mehr oder weniger langen Schlauch, welcher mit dem Durchflussdetektor verknlpft
wird. Falls erforderlich kdnnen auch mehrere Reagenzien sukzessiv zugegeben und ge-
mischt werden.

Diese Form der Nachsaulenderivatisierung ist sehr flexibel in der Anwendung, da die ex-
perimentellen Bedingungen sehr einfach variiert und den spezifischen Anforderungen
an optimale Reaktionsbedingungen angepasst werden kénnen. Im sich anschliessenden
Abschnitt werden die theoretischen Aspekte der Mischung und Zonenverbreiterung in
Schlauchreaktoren sowie die sich daraus ergebenden Aspekte einer optimalen Auslegung
der Instrumentierung wegen ihrer besonderen Bedeutung gesondert behandelt.

Eine andere Form der Zumischung des Reagenzes kann mittels Membranen erfolgen [E3,
Seite 393]. Dazu wird das Reagenz in einem Reservoir hinter einer Membran in leichtem
Uberdruck gehalten und dadurch eine gleichmassige Permeation durch die Membran er-
reicht. Die mobile Phase wird in einem eigens daflr konstruierten Modul auf der Permeat-
seite der Membran gefuhrt und die Reaktion findet dann in einer nachgeschalteten Misch-
schleife statt. Auf eine Pumpe zur Forderung des Reagenzes kann verzichtet werden. Die
Verdlinnung durch Reagenzzusatz ist gering und es tritt so gut wie keine Pulsation auf.
Diese Form der Zumischung erfordert spezielle Membranmodule mit geeigneten Membran-
materialien und ist daher weniger flexibel als die Zumischung tber ein T-Stuck.

Eine Alternative zu Mischschleifen und der Membranzufihrung bieten Festbettreaktoren in
Form von gepackten Saulen oder Kartuschen, die der Trennsaule nachgeschaltet werden.
Hier ist das Reagenz auf einem Feststoff immobilisiert (gegebenenfalls kann der Feststoff
selber das Reagenz sein). Beim Passieren der mobilen Phase findet die Umsetzungsreaktion
in Form einer Oberflachenreaktion statt. Diese Form der Nachsaulenderivatisierung wird
allerdings nur selten angewendet, da eine Immobilisierung von Reagenzien nicht immer
einfach zu realisieren und nur auf wenige Stoffe begrenzt ist. Weiterhin ist die Lebens-
dauer von Festbettreaktoren naturgemass begrenzt. Ein Vorteil ist allerdings, dass keine
zusatzliche Pumpe benétigt wird und die Verdlinnung durch den Misch- und Reaktionsvor-
gang minimal ist. Beispiele von Festbettreaktoren flr eine Nachsaulenderivatisierung sind
Redoxreaktoren, Enzymkartuschen und so genannte Dualelektroden. Derartige Systeme
sind allerdings meist nur in Originalpublikationen beschrieben und haben bislang so gut
wie keinen Einzug in die analytische Praxis der IC gefunden.

2.4 Instrumentierung

In den vorangegangenen Abschnitten wurden einige allgemeine Aspekte der Nachsau-
lenderivatisierung vorgestellt. Bezlglich der Kombination von Reaktorkonfiguration
und Detektor finden sich in der Originalliteratur nahezu alle denkbaren Mdglichkeiten.
Die bei weitem wichtigste Kombination in fast allen Anwendungen ist allerdings die
chemische Derivatisierung in Schlauchreaktoren mit anschliessender spektralphoto-



84 Fortgeschrittene Detektionstechniken in der lonenchromatographie

metrischer Detektion. Aus diesem Grunde wird im Folgenden auch nur noch diese
Variante behandelt. Der prinzipielle Aufbau eines solchen Systems ist in Abbildung E2
dargestellt.

HPLC-Pumpe Leitfahigkeits-
detektor
=3 Trennsaule
Q Reaktions-
schleife

Injektor

mit
Probenschleife

UVIVIS-

Eluent Detektor
Reagenz-
pumpe
Auffanggefass
Derivatisierungsreagenz
Abbildung E2:

Aufbau eines IC-Systems mit Nachsdulenderivatisierung in homogener Lésung und photometrischer Detektion

Die Auswahl der richtigen Komponenten und die Optimierung der operationellen Para-
meter sind von entscheidender Bedeutung fur den erfolgreichen Einsatz einer Nachsau-
lenderivatisierung. Dies bezieht sich auf die Forderung des Derivatisierungsreagenzes,
die Auslegung des Schlauchreaktors sowie die Konfiguration des photometrischen
Durchflussdetektors. Diese werden nachfolgend im Einzelnen erértert.

2.4.1 Forderung der Reagenzlosung

Fir einen optimalen Betrieb ist es wiinschenswert, dass die Forderung der Reagenzldsung
mit konstanter Flussrate, pulsationsfrei und (mdglichst Uber lange Zeitraume hinweg) kon-
tinuierlich erfolgen kann. Die Mdglichkeit einer Variation der Flussrate flr unterschiedliche
Anwendungen sollte ebenfalls gegeben sein. Weitere Anforderungen sind die Kompatibili-
tat mit unterschiedlichen Reagenzien (Sauren, Laugen, organischen Losemitteln) sowie ein
moglichst wartungsarmer Betrieb. Flr die Flussigkeitsforderung kénnen Kolbenpumpen,
Spritzenpumpen, peristaltische Pumpen sowie Gasdrucksysteme verwendet werden. Keine
dieser Moglichkeiten erflllt alle Kriterien gleichermassen gut. Pulsationsfreies Fordern ist
mit Gasdrucksystemen und Spritzenpumpen madglich. Diese Erfordern aber eine Unterbre-
chung des Betriebes zum Nachfullen der Reagenzien. Die Verwendung von Schlauch- und
Kolbenpumpen erlaubt einen ununterbrochenen Betrieb, mit sehr langzeitstabilen und gut
regelbaren Flussraten. Allerdings tritt hier prinzipbedingt eine Pulsation des Flusses auf,
was sich negativ auf die Stabilitat der Basislinie sowie auf die Reproduzierbarkeit der Mess-
signale auswirken kann. Die Verwendung von Pulsdampfern kann hier Abhilfe schaffen.
Diese koénnen im einfachsten Fall ein sehr langes Stlick eines massig flexiblen Schlauches
sein. Es gibt aber auch unterschiedliche Ausfiihrungen mit Membranen oder kleinen luft-
gefillten Saulen (aquivalent zur elektronischen Dampfung mittels R/C-Glied).

2.4.2 Auslegung von Misch- und Reaktionsstrecke

Im Zusammenhang mit der Auslegung eines Reaktors flr die Nachsaulenderivatisierung
mussen verschiedene Aspekte bertcksichtigt werden (siehe Abbildung E3). So muss
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selbstverstandlich eine gute Durchmischung von mobiler Phase und Reagenzlésung ge-
wabhrleistet sein, die Reaktionszeit muss ausreichend sein um ein detektierbares Produkt
zu erzeugen und letztlich soll sich die Auflésung der von der Trennsaule eluierenden lo-
nen nicht massgeblich verandern. Der letztgenannte Aspekt ist mit signalverbreiternden
Prozessen verknUpft, welche unvermeidlich beim Transport der Analyt-Zonen von der
Trennsaule zum Detektor erfolgen (siehe Box 1).

Gleichbleibendes Mischungsverhaltnis von mobiler Phase und Reagenzlésung
Reproduzierbare Mischbedingungen

Intensive Durchmischung

Moglichst geringe Verdiinnung des Eluenten

Ausreichende Reaktionszeit

O OO0 00 0 O

Geringer Beitrag zur Bandenverbreiterung der chromatographisch getrennten
Komponenten

Abbildung E3:
Kriterien fir die Auslegung von Misch- und Reaktionsstrecken

Bezuglich der instrumentellen Konfiguration und der Festlegung der operativen Parame-
ter ergeben sich Konsequenzen, die nachfolgend skizziert werden sollen.

Ein konstantes Mischverhaltnis wird durch die konstanten Flussraten von IC- und Re-
agenzpumpe gewahrleistet. Um die Verdiinnung der mobilen Phase gering zu halten,
sollte die Zumischung des Reagenzes mit mdglichst niedriger Flussrate erfolgen. Es
muss allerdings eine ausreichend hohe Reagenzkonzentration in der Mischschleife vor-
liegen, was gegebenenfalls die Verwendung héher konzentrierter Reagenzldsungen
erforderlich macht. Die Reproduzierbarkeit der Mischung ist bei einmal festgelegter
Geometrie des Schlauchreaktors (Lange und Innendurchmesser des Schlauches sowie
Art der Anordnung) und gegebenen Flussraten i.d.R. gewahrleistet. Das intensive Mi-
schen kann auf unterschiedlichen Wegen realisiert werden. Schon beim Zusammen-
fuhren der Losungen in einem T- oder Y-Stlck findet eine Vermischung statt, die sich
dann wahrend des Transports im Schlauchreaktor fortsetzt. Die geometrische Anord-
nung des Schlauches ist in hohem Masse mitverantwortlich fir die Intensitat der Ver-
mischung (siehe Box 1). Es werden aber auch spezielle Mischkammern (manchmal
mit integriertem Magnetrihrer) oder so genannte Jet-Mixer propagiert, welche eine
spontane Vermischung erzeugen.

Die zur Verfugung stehende Reaktionszeit bei der Nachsdulenderivatisierung ist bei
guter Vermischung gleich der Verweilzeit der Reaktanden im Reaktor. Diese wird
durch die Gesamtflussrate und das Volumen des Schlauchreaktors bestimmt. Eine
Verlangerung der Verweil- und Reaktionszeit geht allerdings mit einer Verbreiterung
der Analyt-Zonen einher. Durch geeignete Auslegung der Geometrie des Schlauch-
reaktors kann auch bei héherer Verweilzeit die Bandenverbreiterung noch ausrei-
chend gering gehalten werden (siehe Box 1). Es sei schon jetzt darauf hingewiesen,
dass bei exakt festgelegten experimentellen Bedingungen eine vollstandige Reaktion
(im Sinne einer Gleichgewichtseinstellung) nicht erforderlich ist, so dass bezlglich
Bandenverbreiterung, Reaktionszeit und Umsatz ein akzeptabler Kompromiss gefun-
den werden muss.
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Banden- oder Peakverbreiterung in der Chromatographie -
Griinde fiir eine reduzierte Auflésung und Empfindlichkeit

Ziel der Optimierung der Chromatographie ist es, eine gute Trennung (Auflésung) der eluierenden Kom-
ponenten mit mdglichst schmalbandigen Peaks zu erzielen — und dies méglichst noch in kurzer Zeit. Eine
Bandenverbreiterung tritt bei allen chromatographischen Methoden unvermeidbar aufgrund von Dif-
fusions- und Phasentransfervorgcingen innerhalb der Trennsdule auf. Die grundlegenden theoretischen
Zusammenhdnge werden zumeist anhand der von van Deemter eingefiihrten und spdter verfeinerten
modellhaften Betrachtungen des chromatographischen Prozesses beschrieben.

Neben diesen auf der Trennsdule stattfindenden Vorgdngen miissen fiir eine optimale Auslegung eines
chromatographischen Systems aber auch die bandenverbreiternden Prozesse, welche auf dem Weg zwi-
schen Injektion und Trennsdule aber insbesondere nach der Elution der Analyte auftreten kénnen, bertick-
sichtigt werden. Diese werden oft unter dem Begriff «extra column band broadening» zusammengefasst.
So ist beispielsweise bei der Konfiguration eines Durchflussdetektors das Totvolumen von ausserordent-
licher Bedeutung. Ist es zu gross, kann es zu einer Uberlappenden Detektion von eigentlich getrennten
Analyten kommen. Bei Nachsdulenderivatisierungen treten bandenverbreiternde Prozesse durch den
Transport- und Mischvorgang in der Reaktionsschleife und im Durchflussdetektor auf. Dem muss bei der
Auslegung des Gesamtsystems geblihrend Rechnung getragen werden.

Es hat in der Vergangenheit nicht daran gefehlt, die Bandenverbreiterung anhand von Modellen (die aus
der allgemeinen Strémungslehre stammen) zu beschreiben und darauf fussend die Konfiguration von
Durchflussreaktoren zu optimieren [E8]. Bei der Auslegung von Schlauchreaktoren sind als wichtigste Para-
meter die Ldnge und der Innendurchmesser des Schlauches, die Art und Weise, in der der Schlauch arran-
giert wird sowie die Strémungsgeschwindigkeit zu betrachten. Grundsdtzlich nimmt die Bandenverbreite-
rung mit sinkender Strémungsgeschwindigkeit und kleiner werdendem Innendurchmesser ab. Die minimale
Stromungsgeschwindigkeit bei der Nachsdulenderivatisierung wird aber durch die chromatographischen
Bedingungen diktiert und ist daher mehr oder weniger festgelegt.

Beziiglich des Arrangements von Schlauchreaktoren ist es glinstig, diese entweder zu wickeln oder noch bes-
ser in geordneter Form zu verknoten. Dadurch wird dem primdren axialen Fluss ein sekundcdrer radialer Fluss
lberlagert, der zu einer guten Vermischung bei gleichzeitig geringer Bandenverbreiterung fiihrt [E8, 9].

Abbildung E15:

Schematische Darstellung der Stromungslinien
bei Umlenkung der Strémungsrichtung in einem
dinnen Schlauch [E10]

(@

Abbildung E16: Geknoteter (a) bzw. gestrickter (b) Schlauchreaktor zur Minimierung der Dispersion
bei gleichzeitig guter Durchmischung der Reaktionspartner. Die Ausschnittvergrésserung zeigt die
Regelmdissigkeit des Strickmusters.

Eine alternative Konfiguration zu gewundenen Schlauchreaktoren sind mit inertem Material gepackte
Mikrosdulen. Hier wird durch die verzweigte Strémung im Interstitialvolumen (Zwischenrdume) eben-
falls eine gute Durchmischung erzielt. Besonders geringe Dispersion zeigen so genannte Perlenketten-
Reaktoren (single bead string reactors, SSBR) [ET1].
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2.4.3 Detektorkonfiguration

An dieser Stelle sollen nur die Anforderungen an Detektoren fiir die spektralphotometrische Be-
stimmung formuliert und die unterschiedlichen Bauformen und Optionen vorgestellt werden.
Die wichtigen Aspekte, die Berlcksichtigung finden mussen sind: Geometrie/Form der Durch-
flusszelle, Lange des Lichtweges, Totvolumen, chemische Resistenz, erforderlicher Wellenlan-
genbereich und letztlich auch praktische Gesichtspunkte wie die Mdglichkeit der Reinigung
oder die Gefahr des Festsetzens von Luftblasen. In der Praxis werden fast ausschliesslich Durch-
flusszellen in U- oder Z- Konfiguration mit Glas- oder Quarzfenstern verwendet. Die Lange des
Lichtweges betragt typischerweise 1-10 mm und der Querschnitt des fllssigkeitsfihrenden
Kanals ist 0,3-1 mm. Mit langerem Lichtweg lassen sich zwar prinzipiell hdhere Empfindlich-
keiten erzielen (Lambert-Beer'sches Gesetz) aber oft bedingt dies auch ein grosseres Totvolu-
men. Zudem wird meistens das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis auch nicht verbessert. Ausserdem
sind bei geringem Durchmesser der Zelle dann hohere Anforderungen an die Fokussierung des
Lichtstrahls zu stellen.

Bezuglich des optischen Systems eines Spektralphotometers sind jene, welche bei festgelegter
Wellenldnge messen von denen, welche einen grossen Spektralbereich gleichzeitig erfassen
konnen, zu unterscheiden. Bei konventionellen Spektralphotometern mit Filtern oder Gitter-
monochromatoren wird die Messwellenlange vorgewahlt und kann dann i.d.R. wahrend des
chromatographischen Laufes auch nicht mehr verandert werden. Dies ist ausreichend, wenn
nur eine einzelne Komponente bestimmt werden soll, oder aber die Reaktionsprodukte der
Derivatisierungsreaktion fur verschiedene lonen gleiche oder nah beieinander liegende Ab-
sorptionsmaxima aufweisen. Dioden-Array-Spektrometer kdnnen in wenigen Millisekunden
die Absorption Uber einen weiten Spektralbereich gleichzeitig registrieren und dies im Abstand
von ebenfalls wenigen Millisekunden wiederholen. Dies fiihrt zu einer Art dreidimensionalem
Chromatogramm mit Zeit-, Wellenlangen- und Absorptionsachse. Hieraus ergeben sich zwei
Vorteile; erstens kann fir jede Komponente unabhéngig von der Lage des Absorptionsmaxi-
mums die maximale Empfindlichkeit erzielt werden und zweitens liefert das UV/VIS-Spektrum
(durch Vergleichen mit einer Referenz) einen guten Hinweis auf die Identitat des Analyten. Uber
die Peakreinheit kann gegebenenfalls eine Uberlagerung von Signalen festgestellt werden.

2.4.4 Auswahl des Derivatisierungsreagenzes

Eine Zusammenstellung der wichtigen Eigenschaften von Derivatisierungsreagenzien
und den damit zusammenhangenden Auswabhlkriterien findet sich in Abbildung E4.

O Selektivitat beziiglich der Analyte
% Bestimmung eines einzelnen Analyten
& Multikomponentenbestimmung

Empfindlichkeit der Detektion der Derivate (Absorptionskoeffizient)
Wellenldange maximaler Absorption (UV- oder Vis-Bereich)

Beitrag des Reagenzes zum Detektorsignal (Leerwert)

Erforderliche Reaktionszeit

Mischbarkeit mit der mobilen Phase

Loslichkeit des Reagenzes und des Reaktionsproduktes in der mobilen Phase

OO0 0000 O0

Stabilitat der Reagenzlésung

0]

Verfiigbarkeit, Reinheit und Kosten der Reagenzien

Abbildung E4: Auswabhlkriterien fiir das Derivatisierungsreagenz
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Die wichtigste Eigenschaft des Derivatisierungsreagenzes ist seine Selektivitat bezliglich der
zu bestimmenden Analyt-lonen. Dabei kann erw(inscht sein, dass es eine hohe Selektivitat
(was dann naturlich auch bedeutet, dass gegebenenfalls nur ein einziges lon bestimmt
werden kann) oder eine geringe Selektivitat besitzt, so dass in Folge davon mehrere lonen
gleichzeitig bestimmt werden kénnen. Beide Konzepte werden in der Praxis verfolgt und
finden sich im nachfolgenden Kapitel iber Anwendungsbeispiele wieder.

Die Empfindlichkeit der Detektion wird durch die Absorptionskoeffizienten der Derivate
bestimmt. Allerdings spielt fir die Empfindlichkeit der Methode auch die Kiivettengeo-
metrie sowie die Verdiinnung aufgrund von Mischung und Dispersion in der Reaktions-
schleife eine Rolle. Ein weiteres Kriterium ist die Lage des Absorptionsmaximums. Die
photometrische Messung im sichtbaren Bereich ist instrumentell einfacher und kosten-
gunstiger zu realisieren als im UV-Bereich. Bei der gleichzeitigen Bestimmung mehrerer
lonen ist aber auch die relative Lage der Absorptionsmaxima zueinander von Bedeutung.
Findet die Absorption der Derivate bei gleicher oder annahrend gleicher Wellenldnge
statt, kann bei festgelegter Wellenldange gemessen werden. Ist dies nicht so, mlssen
Einbussen in der Empfindlichkeit der Detektion fiir einzelne Analyte in Kauf genommen
werden oder es muss ein Dioden-Array-Spektrometer verwendet werden.

Die Eigenabsorption des Derivatisierungsreagenzes bei der Messwellenlange sollte gering
sein, da ansonsten ein erhebliches Basislinienrauschen aufgrund der nicht vollstandigen
(und nicht ganz regelmassigen) Vermischung von mobiler Phase und Reagenzldsung
resultieren kann. Auch aus rein photometrischen/messtechnischen Erwagungen ist es
glinstig, wenn der Leerwert so gering wie moglich ist, da dann die maximale Strahlungs-
leistung der Lichtquelle den Detektor erreicht.

Die notwendige Reaktionszeit des Derivatisierungsschrittes ist von ausserordentlicher Bedeu-
tung. Ist sie kurz, kann die Reaktionsstrecke zwischen Ausgang der Saule und Detektor klein
gehalten werden, was dann zu einer geringen Dispersion der Analyt-Zonen und damit ver-
bunden zu einer Aufrechterhaltung der chromatographisch erzielten Auflésung und einer ho-
hen Empfindlichkeit fihrt. Bei Reaktionen mit langsamer Kinetik missen dagegen auch lange
Reaktionsstrecken gewahlt werden (was zu einer unerwiinschten Bandenverbreiterung flhrt;
siehe Box 1), oder die Detektion findet zu einem Zeitpunkt statt, wo die Reaktion noch nicht
abgeschlossen ist. Aufgrund der reproduzierbaren Bedingungen in einem Durchflusssystem ist
dies zwar ohne Verlust an Reproduzierbarkeit moglich, aber die Empfindlichkeit der Messung
wird naturlich gemindert. Durch eine Erhdhung der Temperatur im Durchflussreaktor kann die
Reaktionszeit verkirzt werden. Hierbei ist allerdings auf eine sehr gute Thermostatisierung zu
achten, da sich ansonsten die Reproduzierbarkeit erheblich verschlechtern kann. Ein Problem
kann auch durch das Ausgasen der Reaktionslésung bei hoheren Temperaturen und die da-
raus resultierende Stérung der photometrischen Detektion durch kleine Luftblaschen sein.
Weitere Kriterien fir die Auswahl des Derivatisierungsreagenzes sind seine Mischbarkeit
mit der mobilen Phase sowie die Loslichkeit des Reagenzes und des Reaktionsproduktes
in der mobilen Phase. Letztlich spielt die Stabilitat der Reagenzldsung sowie Verfligbar-
keit, Reinheit und Kosten der Reagenzien ebenfalls eine Rolle.

3. Anwendungsbeispiele

Wie eingangs angemerkt wurde, hat die Nachsaulenderivatisierung als Detektionsmog-
lichkeit in der IC keine sehr grosse Bedeutung erlangt und dient meistens nur als Ergan-
zung zur Ublichen Leitfahigkeitsdetektion. Sie wird dann eingesetzt, wenn bei speziellen
Fragestellungen (oder flr bestimmte lonen) die Empfindlichkeit der Leitfahigkeitsdetek-
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tion nicht ausreicht oder durch die hohere Selektivitat der Nachsaulenderivatisierung
Probleme einer unzureichenden Trennung behoben werden konnen.

Es gibt aber auch Anwendungen, in welchen die Verbindung von IC mit Nachsaulende-
rivatisierung ganz gezielt fir die Bestimmung eines einzelnen lons oder weniger lonen
verwendet wird. Dies hat dann gegebenenfalls starke Auswirkungen auf die Optimie-
rung der IC, die dann nicht mehr vorrangig eine hohe Trennleistung aufweisen muss,
sondern eventuell nur noch der Analyt-Matrix-Separation dient. Ein anderes Applikati-
onsfeld ist die Metall-Speziation, in welcher es darum geht, unterschiedliche chemische
Bindungsformen oder Oxidationszustande eines Metalls zu bestimmen.

Im Folgenden werden die wichtigsten Beispiele der Nachsaulenderivatisierung in der IC
und die damit verbundenen analytischen Spezifikationen vorgestellt.

3.1 Bestimmung von Chromat

Der Bestimmung von Chromat (CrO,%) ist wegen seines hohen toxischen Potentials in den
vergangenen Jahren vermehrt Aufmerksamkeit gewidmet worden. Dies hat unter anderem
dazu gefuhrt, dass Grenzwerte fir Chromat in Trink- und Abwasser sowie auch flr andere
Umweltproben festgelegt wurden, welche eine Quantifizierung im unteren pg/L-Bereich
(und teilweise noch darunter) erforderlich machen. Eine geeignete Methode flir diese Auf-
gabe ist die IC mit Nachsaulenderivatisierung. Diese Variante ist daher auch in einigen ame-
rikanischen Standardvorschriften und Normen vorgesehen, bzw. in einzelnen Fallen sogar
als einzige Methode vorgeschrieben (siehe Abbildung E5). In den deutschen und europa-
ischen Normen (DIN/ISO, VDI) findet sich diese Methode allerdings bislang noch nicht.

O Trinkwasser, Grundwasser und industrielle Abwasser
& US-EPA 218.6, herausgegeben 1991 (1996 iiberarbeitet; EPA 7199)
% ASTM D5257-97

O Charakterisierung von Abfallen und Boden (nach alkalischem Nassaufschluss)
% CEN TC 292 (WI 292037 2004-06)
%, US-EPA 3060A und 7199

O Arbeitsplatziiberwachung (NIOSH Luftfilter-Analyse; OSHA 215)

Abbildung E5: Offizielle IC-Methoden der Chromatbestimmung mit DPC als Derivatisierungsreagenz

Die flr die Nachsaulenderivatisierung verwendete Reaktion ist jene, welche auch fur
die direkte photometrische Bestimmung von Chromat (z.B. DIN/ISO 53314) beschrieben
ist. Die Reaktion beruht auf der Oxidation von Diphenylcarbazid (DPC) zu Carbazon mit
Cr(VI) als Oxidationsmittel, welches zu Cr(lll) reduziert wird. Letzteres bildet mit dem Car-
bazon einen orangeroten Komplex mit einem Absorptionsmaximum im Bereich von 520-
540 nm. Die Reaktion erfordert ein schwefelsaures Milieu; die Reagenzkonzentration
ist relativ unkritisch. Die Kinetik der Reaktion ist schnell (ca. 15-30 s fir die vollstandige
Farbentwicklung), so dass eine kurze Reaktionsschleife ausreicht.

Unter den typischen Bedingungen der Anionentrennung mit Carbonat/Hydrogencarbo-
nat werden Chromat-lonen erst relativ spat eluiert, was neben einer langen Analysenzeit
auch eine geringe Empfindlichkeit nach sich zieht. Daher wird die simultane Bestimmung
von Chromat mit anderen Anionen durch eine der Leitfahigkeitsdetektion nachgeschal-
tete Derivatisierung meist nicht praktiziert.
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Wenn Chromat alleine bestimmt werden soll, kénnen die chromatographischen Bedin-
gungen so optimiert werden, dass eine kurze Retentionszeit resultiert. In Abbildung E6a
ist ein typisches Chromatogramm gezeigt. Durch einen starken Eluenten, eine kurze
Trennsaule und eine relativ hohe Flussrate der mobilen Phase kann die Retentionszeit
noch weiter verkurzt werden. In der Literatur finden sich Beispiele, in welchen die Ge-
samtanalysenzeit unterhalb von 1 min liegt.
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Abbildung E6: Chromatbestimmung mit Diphenylcarbazid als Derivatisierungsreagenz

Trennung: Metrosep A Supp 1
Eluent: 16 mM (NH,),SO,/ 6,5 mM NH,OH
Flussrate: 0,7 mL/min
Derivatisierung/Detektion: 0,5 g/L DPC, 0,5 M H,SO,/ 10% Methanol
Flussrate: 0,5 mL/min; A = 530 nm

Ein interessanter Aspekt der IC ist die Moglichkeit durch «large-volume injection» die Emp-
findlichkeit der Methode signifikant zu erhéhen [E3, Seite 442]. Bei ausreichend geringer
lonenstarke der Probenlésung findet am Kopf der Trennsaule eine Aufkonzentrierung des
Chromats (und naturlich auch aller anderen spater eluierenden lonen) statt, wodurch die
Konzentration im Peakmaximum vielfach héher als jene in der Ausgangsprobe ist. Da-
durch kann eine Empfindlichkeit erzielt werden, welche deutlich hoher als die der direkten
photometrischen Bestimmung ist. Ein typisches Chromatogramm fur die Bestimmung von
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Chromat im Spurenbereich ist in Abbildung E6b dargestellt. Unter den angegebenen expe-
rimentellen Bedingungen liegt die Bestimmungsgrenze bei etwa 20 ng/L Cr(VI).

Die Bestimmung von Chromat in Lederextrakten ist eine spezielle, aber sehr brisante und
analytisch herausfordernde Aufgabe. Die hierbei anfallenden Probenlésungen sind stark
gefarbt und kénnen mittels direkter Photometrie nur nach sehr aufwendiger Probenvor-
bereitung analysiert werden. Atomspektrometrische Methoden konnen (wenn sie nicht
mit einem vorgeschalteten Separationsschritt verbunden werden) nicht zwischen Cr(lll)
und Chromat unterscheiden.

Eine elegante IC-Methode zur Lésung dieser Fragestellung ist kirzlich erarbeitet und vor-
gestellt worden [E5]. Dabei werden eine Inline-Probenvorbereitung mit Dialyse und eine
Nachsaulenderivatisierung mit DPC angewendet. Das Flussschema ist in Abbildung E7
dargestellt. Mit dieser vollstandig automatisierten IC-Methode kénnen Stérungen durch
gefarbte und tribe Loésungen vollstandig eliminiert und Bestimmungsgrenzen erhalten
werden, welche besser als beim bislang verwendeten manuellen photometrischen Ver-
fahren sind. Im praktischen Einsatz hat sie sich als sehr zuverlassig erwiesen.

Probenaufgabe Probenvorbereitung lonenchromatographie
. Ventil 2 mit
Dialysezelle Ventil 1 20-L-Schieife
Membran .
—~—
‘\ 1
4
Abfluss Ab+ﬂ Transfer-
Position: Dialyse = S
Fmpe
Pumpe
] !
Probenwechsler
LF-
Detektor
" Position: Transfer *
Transferlésung Eluent +
UVIVIS-
PCR- Pumpe
ReagenzH 3 Detektor

Abbildung E7:
Systemkonfiguration fur die Bestimmung von Chromat in Lederextrakten
Kopplung von Inline-Dialyse zur Probenvorbereitung mit DPC-Nachsdulenderivatisierung

3.2 Bestimmung von Bromat

Bromat hat in den vergangenen Jahren unrihmliche Schlagzeilen als unerwunschtes
Nebenprodukt der Ozonisierung bei der Trinkwasseraufbereitung gemacht. Die nachge-
wiesene Toxizitat und vermutete Mutagenitat von Bromat haben sehr schnell zur Festle-
gung von Grenzwerten in entsprechenden Verordnungen (EPA-Richtlinien, EU Direktive,
Trinkwasserverordnung) gefihrt. Der augenblickliche Grenzwert fur Bromat in der Trink-
wasserverordnung betragt 10 pg/L. Bestimmungsgrenzen unterhalb von 1 pg/L werden
als wlnschenswert erachtet.
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Methodisch gibt es fir die empfindliche und selektive Bestimmung von Bromat kaum
Alternativen zur IC. Allerdings ist die typische Bestimmungsgrenze der Leitfahigkeits-
detektion (mit etwa 5-20 pg/L) nicht ausreichend, um die Einhaltung von Grenzwerten
sicherzustellen. Die Kopplung der IC mit massenspektroskopischer Detektion (IC-ESI-MS
und IC-ICP-MS, siehe Kapitel B und D) bietet herausragende analytische Spezifikationen
- mit sehr guten Nachweisgrenzen flir Bromat — ist aber augenblicklich noch sehr teuer
und daher nicht breit verflgbar.

Aus diesem Grunde wurden verschiedene Methoden der Nachsaulenderivatisierung fur
die Bestimmung von Bromat entwickelt und zT. bereits in Normen und Standardvor-
schriften festgeschrieben (siehe Abbildung E8). Eine Methode beruht auf der Umset-
zung von Bromat mit o-Dianisidin (z.B. EPA 317.0). Die Reaktionsbedingungen lassen
sich relativ leicht adaptieren und es kdnnen Bestimmungsgrenzen unterhalb von 1 pg/L
Bromat erzielt werden. Allerdings steht o-Dianisidin im Verdacht karzinogen zu sein, ist
kommerziell nicht so einfach verfligbar und weist auch nicht immer eine gleichbleibende
und ausreichende Reinheit auf.

O Reaktion mit o-Dianisidin (EPA 317.0)
(Verdacht auf Karzinogenitat; Reinheit problematisch)

O Reaktion mit Chlorpromazin
(in 12 Mol HCI Medium; zweistufige Reaktion)

O Umsetzung mit Bromid und Bildung von Brom

O Umsetzung mit lodid und Bildung von Triiodid (EPA 326.0)

Abbildung E8: Ubersicht der Varianten zur Bestimmung von Bromat mit Nachsdulenderivatisierung

Ein anderes Reagenz mit einer sehr hohen Empfindlichkeit fur Bromat ist Chlorpromazin.
Die Reaktion erfordert ein extrem saures Milieu (12 mol/L HCI) und verlauft zweistufig.
Beides sind keine glnstigen Merkmale fiir die praktische Umsetzung in der Nachsdulen-
derivatisierung.

Die wohl beste Variante fir die Bestimmung von Bromat ist die Triiodid-Methode. Sie ist
eine Adaption der klassischen iodometrischen Titration und basiert auf folgenden Reak-
tionen, welche in schwefelsaurem Medium ablaufen:

BrO;7+61"+6 H =—— 31,+3 H,0+Br
3L+31 =— 315

Fir eine ausreichend schnelle Kinetik ist die Zugabe katalytischer Mengen an Molybdat-
lonen erforderlich. Das gut wasserlosliche Triiodid wird bei 352 nm detektiert. Die Re-
agenzlésung sollte gut mit Stickstoff entllftet werden, damit die Bildung von lod durch
Sauerstoffoxidation vermieden wird.

Die Wahl der chromatographischen Bedingungen hangt davon ab, ob lediglich Bromat
oder auch andere lonen simultan bestimmt werden sollen. Fir die alleinige Bromatbe-
stimmung wird beispielsweise ein schwefelsaurer Eluent vorgeschlagen, in welchem das
Molybdat bereits enthalten ist. Als Derivatisierungsreagenz muss lediglich noch eine Ka-
liumiodidlosung zugesetzt werden. Eine serielle Anordnung von Leitfahigkeitsdetektion
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mit Suppression und Nachsaulenderivatisierung ist auch moglich. Hier findet dann der
Ubliche Carbonat/Hydrogencarbonat Eluent Anwendung, wobei als Derivatisierungsre-
agenz eine saure Losung, welche Ammoniummolybdat und Kaliumiodid enthalt, einge-
setzt wird. Typische Chromatogramme fir die Bestimmung von Bromat im Bereich sehr
kleiner Konzentrationen sind in Abbildung E9a/b dargestellt.
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Abbildung E9: Beispielchromatogramme der Bestimmung von Bromat mit der Triiodid-Methode

Trennung: Phenomenex Star lon A300 HC
Eluent: 100 mM H,S0,/ 45 uM Ammoniummolybdat
Flussrate: 1 mL/min

Derivatisierung/Detektion: 260 mM Ki
Flussrate: 0,5 mL/min; A = 352 nm

Eine Erweiterung der Anwendung der Triiodid-Methode beinhaltet die simultane Bestim-
mung mehrerer stark oxidierender Anionen. Ein entsprechendes Chromatogramm zeigt
Abbildung E10. Es sei darauf hingewiesen, dass Nitrat, Chlorat und auch Perchlorat trotz
ihrer starken Oxidationswirkung nicht miterfasst werden, da diese Reaktionen offen-
sichtlich kinetisch stark gehemmt sind.
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Abbildung E10:
mAU Simultanbestimmung stark oxidierender
15 Anionen mit der Triiodid-Methode
Trennung:

Metrosep A Supp 10
Eluent: 20 mM Natriumhydrogencarbonat
Flussrate: 1 mL/min

lodat
- Bromat
Nitrit

Derivatisierung/Detektion:
0,2 mM Ammoniummolybdat / 260 mM K
Flussrate: 0,5 mL/min; A = 352 nm

Abel ~ r~ ——

T 23 3 86 7 35 9 101112 130415 1617 18 19 20 21 22 33 24 2% .
Minutes | Analyt-Konzentrationen:

je 10 ug/L

3.3 Bestimmung von Aluminium

Die Bestimmung von Aluminium und insbesondere die Speziation der reaktiven Alumini-
um-lonen ist im medizinischen Bereich und in der Limnologie (Stssgewasserkunde, Se-
enkunde), flr die Beurteilung der Bioverfligbarkeit und der moglichen Mobilisierung aus
Boden und Sedimenten, eine wichtige Fragestellung. Neben diversen photometrischen
Methoden hat die IC sich als eine der moglichen Varianten mit attraktiven Eigenschaften
erwiesen [E6]. Auf Grund von Einschrankungen der direkten Leitfahigkeitsdetektion (be-
zUglich Empfindlichkeit und eindeutiger Zuordnung der Elutionspeaks in teilweise kom-
plexen Kationenchromatogrammen) wird manchmal auch eine Nachsaulenderivatisierung
angewandt. Eine empfindliche Variante ist die (auch in manuellen Vorschriften zur Pho-
tometrie eingesetzte) Umsetzung von Aluminium mit Brenzkatechinviolett (engl.: pyro-
catechol violet, PCV). Diese Reaktion erfordert eine sehr strikte Einhaltung der Reaktions-
bedingungen; insbesondere muss der pH-Wert in einem sehr engen Fenster (6,1+0,1 pH)
konstant gehalten werden. Standardldsungen werden daher bevorzugt in der mobilen
Phase angesetzt und die Proben missen gegebenenfalls auch bezliglich ihres Saurege-
haltes angepasst werden. Ein Beispielchromatogramm wird in Abbildung E11 gezeigt.

Abbildung E11:
Bestimmung von Aluminium mit Brenzkate-
mv chinviolett (PCV) als Derivatisierungsreagenz
25 Trennung:
ey Metrosep C2 — 250
sl Eluent: 5,6 mM H>50,/30 mM (NH.,),SO,
Injektionsvolumen: 900 uL
1 £ Flussrate: 1 mL/min
£
] H Derivatisierung/Detektion:
o 1 0,2 mM PCV; 500 mM NaAc/HAc
28l PH 6,1 (exakt !) der Mischung aus Eluent/
ol Reagenz
T 33 1 1T 3¢ § 7 3 © o % n n Flussrate: 1 mL/min, A =570 nm
pintes Analyt-Konzentrationen:

10 ug/L Al

Die mit dieser Methode erzielbaren Nachweisgrenzen sind nicht besser als die der pho-
tometrischen Methode, aber Probleme durch Interferenzen mit anderen Kationen (ins-
besondere Eisen) sind hier wegen der chromatographischen Trennung nicht vorhanden.
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Eine alternative Methode fiir die Aluminiumbestimmung mit Nachsaulenderivatisierung
ist die Umsetzung mit Morin, welche ebenfalls photometrisch (besonders empfindlich
aber fluorimetrisch) detektiert werden kann [E6].

3.4 Simultanbestimmung einiger Ubergangsmetalle

Fur die photometrische Bestimmung von Ubergangsmetallen existiert eine enorm grosse
Anzahl von Reagenzien, die zumeist auf der Bildung von Chelatkomplexen beruhen. Ei-
nige dieser Reagenzien weisen eine hohe Selektivitat auf (z.B. o-Phenanthrolin fir Fe(ll)
oder Dimethylglyoxim fur Ni(ll)) andere hingegen sind wenig selektiv und bilden mit vielen
Metallkationen gefarbte Komplexverbindungen. Vertreter der letztgenannten Kategorie
sind 8-Hydroxychinolin, 1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol (PAN) und 4-(2-Pyridylazo)-resorcinol
(PAR). Fur die simultane Bestimmung mehrerer Metallkationen sind diese Reagenzien in
Verbindung mit einer chromatographischen Trennung daher prinzipiell geeignet. Es muss
allerdings berucksichtigt werden, dass bei Verwendung von Metallionen-komplexierenden
Eluenten (z.B. Weinsaure oder Oxalsaure) die Komplexstabilitat des Farbkomplexbildners
ausreichend hoch sein muss, um die Metallionen aus ihrer Bindung zu befreien (siehe Ka-
pitel A). Der richtigen Wahl des pH-Wertes (welcher die Komplexstabilitat bestimmt) und
der Reagenzkonzentration kommt daher grosse Bedeutung zu.

An dieser Stelle wird (stellvertretend fir zahlreiche andere Méglichkeiten) die Umsetzung
mit PAR etwas naher beschrieben. Die Metall-PAR-Komplexe bilden sich in schwach alka-
lischem Medium mit etwa gleicher Ausbeute. Die maximale Wellenldnge der Absorption
ist fir die meisten PAR-Komplexe ahnlich und auch die Extinktionskoeffizienten sind in
der gleichen Gréssenordnung. Daher konnen alle komplexbildenden Metallkationen bei
festgelegter Wellenlange (500-520 nm) mit nahezu gleicher Empfindlichkeit detektiert
werden. Die Bestimmungsgrenzen liegen im unteren pg/L-Bereich (und mit «large-volu-
me injection» oder Inline-Vorkonzentrierung sogar noch darunter). Ein reprasentatives
Chromatogramm ist in Abbildung E12 dargestellt.

Abbildung E12:
et my Simultanbestimmung diverser Ubergangs-
metalle mit PAR als Derivatisierungsreagenz

«=Co

Trennung:

Metrosep C2 — 150 + Metrosep C2 Guard

Eluent: 1,75 mM Oxalsdure / 2 mM Ascor-
binsdure

Derivatisierung/Detektion:
PAR (4-(2-Pyridylazo)-resorcinol), . = 520 nm

Analyt-Konzentrationen:
je 50 ug/L Ni, Zn, Co, Fe(ll), Mn
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3.5 Bestimmung von lonen, welche Komplexe mit Fe(lll) bilden

Eisen(lll)-lonen sind in der Lage mit zahlreichen Anionen Komplexe zu bilden. Diese zei-
gen nahezu alle eine Gelbfarbung und absorbieren im Wellenldngenbereich 2. = 300-330
nm. Diese Tatsache kann man fir die simultane Bestimmung diverser Anionen mittels
Nachsaulenderivatisierung ausnutzen. Als Reagenzlésung wird meist Fe(lll)-Perchlorat/
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Perchlorsaure verwendet. Die Empfindlichkeit der Detektion ist wegen der nicht allzu ho-
hen Extinktionskoeffizienten der Eisenkomplexe nicht sehr hoch. Dies kann, muss aber
nicht unbedingt eine Einschrankung in der Anwendbarkeit der Methode sein. Eine in-
teressante Anwendung dieser Reaktion ist die simultane Bestimmung phosphorhaltiger
Anionen (neben ortho-Phosphat) sowie organischer Komplexbildnern und Detergentien,
die u.a. Bestandteil von Wasch- und Reinigungsmitteln sind. Ein Beispielchromatogramm
dazu findet sich in Abbildung E13.

Abbildung E13:

Dequest 2046 Eisen(Ill) als Reagen fiir die Nachsciulende-
rivatisierung

Dequest 2060 Bestimmung von phosphorhaltigen Anionen,

P30|05' Komplexbildnern und Tensiden

S0
Dequest 2010

Trennung:
Waters IC Pak A
Eluent: Salpetersdure (Stufengradient)

PO 1 P07
Ceora | VA

Derivatisierung/Detektion:
0,05 M Fe’*-Perchlorat/ 0,8 M Perchlor-
T T 1 sdaure, .. =570 nm

T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 )
Time {min} Analyt-Konzentrationen:

alle Komponenten im unteren mg/L-Bereich

3.6 Nachsdulenderivatisierung fiir die Bestimmung von Aminosduren

Die Nachsdulenderivatisierung flr die Bestimmung von Aminosauren ist vermutlich die
Anwendung mit der gréssten Bedeutung und Verbreitung [E1-E3, E7]. Aminosauren
lassen sich mit der lonenaustauschchromatographie (als Anionen oder Kationen) zwar
gut separieren, aber mit den Ublichen Detektionsmethoden gar nicht oder nur schlecht
detektieren. So zeigen die meisten Aminosauren fast keine UV-Absorption, kdnnen am-
perometrisch nicht oxidiert werden und auch mittels Leitfahigkeitsdetektion ist die Emp-
findlichkeit nur sehr gering.

Die photometrischen Varianten fir die Bestimmung von Aminosauren zeigen eine gute bis
hervorragende Empfindlichkeit, sind aber nicht sehr selektiv. Gerade die geringe Selekti-
vitdt ist aber in Verbindung mit einer chromatographischen Trennung sehr vorteilhaft, da
somit viele (wenn nicht alle) Aminosauren einer Probe simultan bestimmt werden kénnen.
Die beiden wichtigsten Reaktionen fir die Nachsaulenderivatisierung von Aminosauren
sind die Umsetzung mit Ninhydrin bzw. o-Phthaldialdehyd/Mercaptoethanol.

Die Ninhydrin-Methode kann flr die Bestimmung primarer und sekundarer Amine einge-
setzt werden. Die optimalen Detektionswellenlangen fir die entsprechenden Reaktions-
produkte sind allerdings sehr unterschiedlich. Bei primaren Aminen entstehen intensiv
blau gefarbte Produkte, mit einem Absorptionsmaximum von 570 nm. Die sekundaren
Amine flhren zu gelben Derivaten, welche bevorzugt bei 440 nm detektiert werden,
damit eine gute Diskriminierung gegenlber der Eigenabsorption des Reagenzes erfolgt.
Nachteilig bei der Ninhydrin-Reaktion ist die notwendige hohe Reaktionstemperatur von
ca. 60 °Celsius.

Primdre Amine kénnen bevorzugt mit o-Phthaldialdehyd (Ublicherweise mit OPA ab-
gekirzt) in Gegenwart von Thiolen (z.B. 2-Mercaptoethanol oder das stabilere 2-Mer-
captoethanol-Derivat Thiofluor™) umgesetzt werden. Die Reaktion verlauft bei Raum-
temperatur schnell und die blauen Derivate kénnen photometrisch, bevorzugt aber
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fluorimetrisch detektiert werden. Die Empfindlichkeit der fluorimetrischen Variante ist
etwa um den Faktor 100 hoher als jene der photometrischen Detektion. Sekundare
Amine kénnen nach Inline-Oxidation (z.B. mit Hypochlorit) auch erfasst werden.

Das in Abbildung E14 gezeigte Beispielchromatogramm illustriert die hervorragende
Trennleistung der lonenaustauschchromatographie fir Amine sowie die hohe Empfind-
lichkeit der photometrischen Detektion nach Derivatisierung.

Abbildung E14:
2 Nachsdulenderivatisierung fiur die Bestim-
: mung von Aminosduren — Kationenaus-
tauschchromatographie in Verbindung mit
3 " o-Phthaldialdehyd  (OPA)/Thiofluor™  als
Derivatisierungsreagenz
2
@ Trennung:
s 7 39 Pickering dedicated amino acid column
1 (total sulfonierter Kationenaustauscher)
0 Eluent: Li*-Gradient, 0,35 mL/min
1243
11]
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2 2 Derivatisierung:

L s | ¥ 300 mg/L OPA / 2 g/L Thiofluor™,

i u " Reaktortemperatur = 130 °C;

33
h Flussrate: 0,3 mL/min

Detektion:
primdre Aminosduren A = 570 nm;

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 sekunddre Aminosduren X = 440 nm
Min

4] 36

Analyt-Konzentrationen:
0,25 ymol/mL (10 L Injektion)

4. Zusammenfassung

Die Nachsaulenderivatisierung in Verbindung mit spektralphotometrischer Detektion ist
eine interessante Erganzung zu bestehenden Detektionstechniken fir die IC. Sie kann
alleine oder in Kombination mit anderen Detektoren eingesetzt werden und dient zur
Bestimmung einzelner lonen oder zur Erweiterung der Palette der mit der IC simultan
bestimmbaren lonen.

Fir einzelne Analyte (z.B. Chromat, Bromat) ist sie besonders attraktiv, da hier eine ausser-
ordentlich hohe Empfindlichkeit erzielt werden kann, die mit anderen Detektoren kaum
oder gar nicht erreicht wird. Durch die Wahl des Derivatisierungsreagenzes kann die Se-
lektivitat der Detektion gezielt beeinflusst werden. Die hohe Selektivitat einiger Deriva-
tisierungsreaktionen kann von Vorteil sein, wenn zum Beispiel durch Matrixeinflisse so
genannte Systempeaks bei der Leitfahigkeitsdetektion auftreten oder eine vollstandige
Separation benachbarter Signale durch die chromatographische Trennung nicht erreicht
wurde. Allerdings geht die Information bezlglich anderer separierter lonen verloren.
Ein Nachteil der Nachsaulenderivatisierung ist die erh6hte Komplexitat der Instrumen-
tierung und die Notwendigkeit einer Optimierung des Trenn- und Reaktionsteils des
Gesamtsystems. Dabei mussen unter Umstanden Kompromisse bei der Wahl der Flussra-
ten und der Zusammensetzung der mobilen Phase bzw. der Reagenzldsungen getroffen
werden. Die erhohte Komplexitat ist nicht nur ein Kostenfaktor sondern erhoht auch die
Storanfalligkeit des Verfahrens. Die Herstellung von Reagenzidsungen fir die jeweilige
Derivatisierungsreaktion ist zeitraubend, und die erfolgreiche Durchfiihrung einer Nach-
saulenderivatisierung erfordert ein Mindestmass an chemischem Verstandnis.
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1. Bestimmung von Perchlorat in Trinkwasser
mittels IC-MS-Kopplung

Branche: Qualitatskontrolle Wasseranalytik, Umwelt

Von Andrea Wille (14.6.2005)

Suchbegriffe
IC/ MIC/ MS / ASUPP5 / Perchlorat / Bromat / Komplexbildner / Trinkwasser

Weitere Anwendungen

Bromatbestimmung mittels IC-MS-Kopplung in Trinkwasser
Komplexbildner (EDTA, DTPA) in Oberflachenwasser mit IC-MS

Methodenbeschreibung

Durch Kopplung des IC-Systems mit einem massenspezifischen Detektor kdnnen eine
hervorragende Selektivitat und eine beachtlich tiefe Nachweisgrenze erhalten werden.
Dadurch erweitert sich das Applikationsspektrum der IC, was sich in der Wasseranalytik
und anderen Sparten positiv bemerkbar macht.

Durch Ausnutzen der Vorteile der IC-MS-Kopplung kann Perchlorat im pg/L-Bereich be-
stimmt werden. Die chromatographische Trennung wurde mittels einer kurzen Polyvinyl-
alkohol-Saule und einem konzentrierten Hydroxid-Eluenten durchgefiihrt. Die zu unter-
suchenden Wasser wurden direkt injiziert.

Es existieren zwei natirlich vorkommende Perchlorationen der Zusammensetzung
3CI"*0, (m/z 99) und *CI'*0, (m/z 101), welche im Verhaltnis 3.086:1 zueinander ste-
hen. Beide Massenspuren werden zur Quantifizierung erfasst. Als interner Standard wird
das isotopenangereicherte Perchloration der Zusammensetzung **CI'®0,™ (m/z 107) ver-
wendet. Es dient zur Quantifizierung und hilft dabei die Genauigkeit und Robustheit der
Methode gegeniiber Stérungen zu verbessern. Der kauflich erwerbbare interne Standard
enthalt bereits Perchlorationen, welche weniger als vier ®0-Isotope enthalten (z.B. m/z
103, 105). Zudem konnen solche Verbindungen durch Isotopenaustausch in der Mess-
|6sung gebildet werden. Daher dient das Verhaltnis der Spuren m/z 107 und 105 der
Prifung der Qualitat und Stabilitat des internen Standards.

Die Leistungsfahigkeit der IC-MS-Kopplung lasst sich durch einen Vergleich der Chroma-
togramme, welche mittels Suppression/Leitfahigkeitsdetektion oder massenspezifischer
Detektion erhalten wurden, eindricklich demonstrieren. Kann mit der Leitfahigkeitsde-
tektion noch ein Signal fiir die Perchlorat-Standardldsung in Reinstwasser erhalten wer-
den, ist dies bereits bei Anwesenheit einer Matrix (je 1 g/L Chlorid, Carbonat und Sulfat)
nicht mehr moglich. Mit dem MS-Detektor hingegen lassen sich kleinste Mengen an
Perchlorat, sowohl in der Standardl6sung (mit oder ohne Matrix) als auch in der Proben-
I6sung, problemlos detektieren und quantifizieren.
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Probenmatrix
Trinkwasser

Eluent
30 mmol/L NaOH

30 Vol% Methanol

Standard

Die jeweiligen Standardlésungen werden in Reinstwasser hergestellt:

Standard Konz. Perchlorat [pg/L]
1 1

2 5

3 10

4 20

Gerate / Trennsaule

Advanced IC Interface 830 2.830.0020

Advanced IC-Detektor 819 2.819.0110

Advanced IC Separation Center 820 2.820.0230

Advanced IC-Pumpe 818 2.818.0110

Advanced IC Liquid Handling Pump Unit 833 2.833.0010

Pulsationsdampfer 6.2620.150

Metrosep A Supp 5 — 100 6.1006.510

Agilent Massenspektrometer 1100 MSD

Chromatographie-Parameter
Flussrate 0,8 mL/min Druck 7,5 MPa
Probenschleife 100 pL Technik chem. Suppression
Hintergrund- 5 puS/cm Full Scale- 10 pS/cm
leitfahigkeit Bereich
Messbereich 100 pS/cm

Massenspektrometer Agilent 1100 MSD

Tune Mode: negative Mode auto-tune
V cap.: 1400 V
Drying gas flow and temperature: 9 L/min, 320 °C

Nebulizer pressure:

20 psi (0,138 MPa)

Fragmentor:

140 V
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Chromatographie-Systembild

il

Durchfiihrung

Die Proben werden direkt injiziert.

Chromatogramme

mvV

32

28+

24+

2.0

0.8+

RN

0 2 4 6

10

12 min

Leitfdhigkeitsdetektion mit Suppression: 5 ug/L Perchlorat-Standard in Reinstwasser

Nr. Retentionszeit | Hohe Flache Konz. Name
min mV mV*sec pg/L
1 8,82 0,31 6,049 5,027 Perchlorat
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Abu
10000

8000

6000

4000

2000 r_/\

LN

Leitfdhigkeitsdetektion mit Suppression: 5 ug/L Perchlorat-Standard in Matrix*
P kein Perchlorat-Signal erkennbar

Matrix*: je 1 g/L Chlorid, Carbonat, Sulfat

3 9 12 15 min
MS-Detektion: 5 ug/L Perchlorat-Standard in Reinstwasser
Nr. Retentionszeit Hohe Flache Konz. Name
min pg/L
1 8,89 7909 164994 5,02 Perchlorat m/z 99
2 8,89 2598 52213 5,01 Perchlorat m/z 101
mVv el
240
200
160
120
80
40
0 | T T—— —
0 2 4 8 10 12 14 min
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Abu
30000.] Leitfahigkeit 1
25000
20000
2
15000
10000
o—
T T T T T T
2 4 6 8 10 12 min

MS-Detektion: 5 pg/L Perchlorat-Standard in Matrix (je 1 g/L Chlorid, Carbonat, Sulfat),
zusdtzlich dargestellt: Leitfdhigkeitssignal (zu wenig empfindlich fir die Detektion von Perchlorat in Matrix)

Nr. Retentionszeit | Hohe Flache Konz. Name
min pg/L
1 9,77 13960 406414 5,01 TIC von Perchlorat
m/z 99 + 101
2 9,75 6079 179228 | 5,01 Perchlorat m/z 99
3 9,77 1968 57232 5,01 Perchlorat m/z 101

TIC-Chromatogramm (total ion current) = Total lonenstrom-Chromatogramm

mV n
120

100

80

20

0 2 4 6 8 10 12 min

Leitfdhigkeitsdetektion mit Suppression: Probenlésung mit 5 ug/L internem Standard

P kein Perchlorat-Signal erkennbar
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Abu

175004

15000

125004

10000

7500

5000

2500

MS-Detektion: Probenlésung mit 5 ug/L internem Standard

Nr. Retentionszeit | Hohe Flache Konz. Name

min pg/L
1 8,44 4877 104118 | 5,01 Perchlorat m/z 99
2 8,47 4511 106728 | 5,00 Perchlorat m/z 107
3 8,46 1673 39207 5,01 Perchlorat m/z 101
4 8,46 793 20444 5,00 Perchlorat m/z 105
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2.a Bestimmung von Bromat in verschiedenen Wassern
mit Leitfdhigkeitsdetektion nach CO,-Suppression

Branche: Qualitatskontrolle Wasseranalytik, Umwelt

Von Michael Wahl (14.6.2005)

Suchbegriffe
IC/ MIC/ Metrosep A Supp 5 — 250 / Bromat / Umwelt / Trinkwasser

Weitere Anwendungen
Carbonat-Gradienten Applikationen
Eliminierung des Systempeaks,

Entfernung von CO,-Stérungen durch die Probe

Methodenbeschreibung

In verschiedenen Wasserproben wurde Bromat nach direkter Injektion bestimmt. Fur
die chromatographische Trennung wurde eine hochkapazitive Polyvinylalkohol-Saule
verwendet. Als Eluent diente ein Puffergemisch aus NaHCO5/Na,CO;. Um die Grundleit-
fahigkeit zu erniedrigen und somit die Empfindlichkeit fur Bromat zu steigern, wurde der
chemische Suppressor (Metrohm-Suppressor-Modul Il «kMSM II») mit dem Metrohm-CO,-
Suppressor «MCS» kombiniert. Durch den Einsatz der CO,-Suppression wird der lineare
Messbereich erhoht.

Probenmatrix
Wasserproben

Eluent
3,2 mmol/L Na,CO5 / 1,0 mmol/L NaHCO;

Standard
Die Standards werden in Reinstwasser angesetzt.
Standard Konz. BrO;™ [pg/L]
1 2
2 4
3 6
4 8
5 10
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Gerate / Trennsaule

Advanced IC Interface 830 2.830.0020
Advanced IC-Detektor 819 2.819.0110
Advanced IC Separation Center 820 2.820.0230
Advanced IC-Pumpe 818 2.818.0110
Metrohm-CO2-Suppressor «MCS» 853 2.853.0010

Advanced IC Liquid Handling Pump Unit 833  2.833.0010
Advanced IC Injection Sample Processor 838  2.838.0020

Dosino 800 2.800.0010
Dosiereinheit 2 mL 6.3032.120
Pulsationsdampfer 6.2620.150
Metrosep A Supp 5 — 250 6.1006.530

Chromatographie-Parameter

Flussrate 0,7 mL/min Druck 10,9 MPa
Probenschleife 100 pL Technik chem. Suppression
Hintergrund- 0,80 pS/cm Full Scale- 2,0 uS/cm
leitfahigkeit Bereich

Chromatographie-Systembild

Durchfithrung
Alle Proben werden mittels Advanced IC Injection Sample Processor 838 direkt injiziert.

Besonderheit

Bei dieser Applikation wurde das Prinzip des Partialloops angewendet. In Abhangigkeit der
zu bestimmenden Spezies konnen dabei mit Hilfe eines Dosino 800 variable Volumina an
Probe injiziert werden. So wird zur Bromatbestimmung ein Volumen von 50 pL und zur
Bestimmung der anderen Anionen ein Volumen von 20 pL injiziert. Dadurch kdnnen mit
einem System neben Bromat auch andere Anionen bestimmt werden, ohne dass ein Um-
bau beziehungsweise ein weiterer manueller Verdunnungsschritt notwendig ist.

Der Dosino dient zum Befullen der 100 pL Probenschleife mit dem gewlinschten Volu-
men an Probe, welche einem Probengefass auf dem Probenrack des Advanced IC Injec-
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tion Sample Processors 838 entnommen wird. Das Restvolumen in der Probenschleife
wird mit Reinstwasser aufgeflllt. Das Reinstwasser dient auch zum Spulen der PEEK-Ka-
pillaren, wobei sich das Abfall-Gefass auf dem Probenrack selbst oder in einer externen
Position des Sample Processors befindet.

Probenrack 838

PEEK-Kapillare
d =07 mm, L=1000 mm

PEEK-Kapiliare
d=0,7 mm, L=2000mm

Injektor 838
mit 100-ul-Loop

Dosino mit Reinstwasser

I LFD |4—l MSM |-4—|

Trennsaule

Skizze zur Partialloop-Injektion

Kalibriergerade

12.50

Concentration

Durch Aufzeichnen der Konzen-
trationen der fiinf Standards
gegen die gemessenen Peakfld-
chen wurde die obenstehende
Kalibriergerade erhalten.

Chromatogramme

my I H /]

T !

30

25

204 |

15+

e f
L Z i |
—k] i B M i e m S Trinkwasser versetzt mit 5 ug/L
&g G T e s el e e min

BrO3;™ mit CO,-Suppression




Fortgeschrittene Detektionstechniken in der lonenchromatographie

109

mV

304

254

20

Carbonat-
1 Peak

kg
INANACS
i B

vz

24 26 min

Probenchromatogramme von
Trinkwasser versetzt mit 5 pig/L
BrO57, aufgenommen ohne
COy-Suppressor (hellgrau) und
mit CO,-Suppressor (dunkel-
grau)
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2.b Bestimmung von Bromat in Mineralwasser und
Trinkwasser mittels Nachsaulenderivatisierung
und UV/VIS-Detektion (Triiodid-Methode)

Branche: Getranke, Umwelt

Von Michael Wahl (14.6.2005)

Suchbegriffe

IC/MIC/UVNIS Compact IC/6.1005.110 / Phenomenex Star lon A300 HC / PCR / Bro-
mat / Triiodid / Mineralwasser / Trinkwasser / Umwelt

Weitere Anwendungen

Chromatbestimmung
NTA-, EDTA-, DTPA-Bestimmung
Schwermetallbestimmung

Methodenbeschreibung

Dieses Verfahren eignet sich zur selektiven Bestimmung von Bromat. Das bei der Nach-
saulenderivatisierung zugegebene Kaliumiodid reduziert das enthaltene Bromat unter
dem katalytischen Einfluss von Ammoniumheptamolybdat zu Bromid. Das bei dieser
Reaktion entstandene Triiodid wird mittels UV/VIS-Spektroskopie bei 354 nm detektiert.
Als Eluent wird 100 mmol/L Schwefelsaure mit 45 pmol/L Ammoniumheptamolybdat
verwendet. Die Konzentration der KI-Losung, welche als Reagenz Uiber eine Mischwen-
del zugegeben wird, betragt 0,75 mol/L.

Als Trennsaule dient die hochkapazitive Polystyrol/Divinylbenzol-Saule «Phenomenex
Star lon A300 HC»

Probenmatrix
Mineralwasser, Trinkwasser

Eluent
100 mmol/L Schwefelsaure + 45 pmol/L Ammoniumheptamolybdat

Reagenz
0,75 mol/L KI-Lésung
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Standardlésungen

Die Standardldsungen werden in Reinstwasser hergestellt.

Standard

Konz. BrO;™ [pg/L]

0,5

1,0

2,0

4,0

6,0

8,0

N |h|W[IN|=

10,0

Gerate / Trennsaule

UV/VIS Compact IC 844 mit PCR 2.844.0020

Advanced IC Sample Degasser 837 2.837.0020

Pulsationsdampfer 6.2620.150

Phenomenex Star lon A300 HC 6.1005.110

Chromatographie-Parameter
Flussrate Eluent 1,0 mL/min Druck 1,0 MPa
Flussrate PCR- 0,2 mL/min Technik PCR mit UV/VIS-
Reagenz Detektion
Probenschleife 1000 pL Wellenlénge 354 nm

Chromatographie-Systembild
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Durchfiihrung

Die Proben werden im Advanced IC Sample Degasser 837 inline entgast und anschlies-
send direkt injiziert.

Flussschema

E Eluent; 0,1 mol/L H,SO, + 45 pmol/L Ammoniumheptamolybdat
T Trennsaule

PCR: IC Nachsaulenreaktor «Post Column Reactor»

D: UV-Detektor

R Reagenz; 0,75 mol/L K

Reaktionsschema
BrO;+61"+6H* =— 31,+3H,0+Br
31, +31 =— 313 (wird bei 354 nm detektiert)
Kalibriergerade
§ 12.50
é . -~
5
o)
) e
3
2 O
_1 -'*ﬁ/- Area
i ) fo is 20 25 30 E+01

Durch Aufzeichnen der Konzentrationen der sieben Standards gegen die gemessenen Peakfidchen wurde die
obenstehende Kalibriergerade erhalten.
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Chromatogramme

AL
-

G

i
i "

T n T L S T e L I
'lll?&-:]!&iﬁ-?ﬁﬂlﬂ‘uﬂl}ﬂl&-

1
i

Standard 1: 0,5 ug/L BrO5

mAU

Probe: Mineralwasser + 0,5 jig/L BrOs
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3. Simultane Bestimmung von Borat, Chlorid und
Sulfat in einem Nickelbad

Branche: Galvanik

Von Andreas Walter (15.6.2005)

Suchbegriffe

IC / MIC / 828 / Phenomenex Star lon A 300 / Borat / Chlorid / Sulfat / Step-Gradient /
Galvanik

Weitere Anwendungen

Simultane Bestimmung von Anionen schwacher und starker Sauren wie z. B. Borat, Sili-
kat, Cyanid, Sulfid, Selenit, Selenat, Arsenit, Arsenat etc.

Methodenbeschreibung

Die lonenchromatographie in Kombination mit einem Detektionssystem, bestehend aus
zwei Leitfahigkeitsdetektoren, stellt eine unkomplizierte und problemlose Analysenme-
thode fur die Bestimmung von Borat, Chlorid und Sulfat in einem galvanischen Nickel-
bad dar.

Die Kombination zweier Leitfahigkeitsdetektoren fur die direkte Leitfahigkeitsmessung
und die Leitfahigkeitsmessung nach chemischer Suppression wird auch «High/Low»-De-
tektion genannt. Die nach der Suppression schwach dissoziierten Sdauren, welche nicht
mit dem zweiten Leitfahigkeitsdetektor gemessen werden kdnnen, werden vorab mit
dem ersten Leitfahigkeitsdetektor mittels direkter Leitfahigkeitsmessung bestimmt.
Danach ist der Suppressor in den Eluentstrom geschaltet und die Anionen der stark
dissoziierten Sauren werden mit dem zweiten Leitfahigkeitsdetektor detektiert.

Die Elution wird mittels eines Step-Gradienten realisiert. Als Trennsaule dient eine Poly-
styrol/Divinylbenzol-Saule.

Probenmatrix
Chemisches Nickelbad

Eluent

Eluent 1 (fur direkte Leitfahigkeit)
5,0 mmol/L KOH

Eluent 2 (fUr chemische Suppressortechnik)
2,0 mmol/L Na,CO5 /5,0 mmol/L KOH

Eluentwechsel (Step) nach 4 Minuten
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Standards
Die Standards werden in Reinstwasser angesetzt und direkt injiziert.

Standard Konzentrationen [mg/L]
Borsaure Chlorid Sulfat
25 10 75

2 40 20 100

Gerate / Trennsaule

Advanced IC Interface 830 2.830.0020
Advanced IC-Detektor 819 (2 Stlick) 2.819.0110
Advanced IC Separation Center 820 2.820.0220
Advanced IC-Pumpe 818 2.818.0110
IC Dual Suppressor 828 2.828.0010
Advanced IC Sample Processor 838 2.838.0010
Advanced IC Eluent Degasser 837 2.837.0010
Pulsationsdampfer 6.2620.150
Phenomenex Star lon A 300 6.1005.100
Metrosep A Trap 1 6.1014.000

IC-Probenvorbereitungskartuschen I1C-H 6.1012.010

Chromatographie-Parameter

direkte Leitfahigkeitsdetektion Leitfahigkeitsdetektion
nachchemischer Suppression
Hintergrund- 968 pS/cm Hintergrund- 0,52 pS/cm
leitfahigkeit leitfahigkeit
Full Scale-Bereich 20,0 pS/cm Full Scale-Bereich 10 pS/cm
Flussrate 1,5 mL/min Druck 4,1 MPa
Probenschleife 20 L

Chromatographie-Systembild
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-
poge
E_l

Skizze zur Step-Gradienten-Methode

E1:  Eluent1

E2:  Eluent2

A: Ventil zur Auswahl des Eluenten

P: Hochdruckpumpe zur Forderung des jeweiligen Eluenten
B: Injektionsventil zur Probenaufgabe von 20 pL

C Trennsaule

D1: Detektor 1 fur die direkte Leitfahigkeitsdetektion (hohe Hintergrundleitfahigkeit)

S: Elektrochemischer Suppressor

D2:  Detektor 2 fur die Leitfahigkeitsdetektion nach chemischer Suppression
(niedrige Hintergrundleitfahigkeit)

Durchfiihrung

Die Proben werden mit Reinstwasser verdiinnt und tber eine IC-H Kartusche injiziert. Die
IC-Probenvorbereitungskartusche IC-H enthalt einen Kationenaustauscher in Saureform,
welcher storende Kationen (hier Nickel-Kationen) aus der Probe entfernt. Dadurch wer-
den Storungen der Trennung, durch unerwinschte Wechselwirkungen der Kationen mit
der stationaren Phase der Trennsaule, verhindert.

Fir die simultane Bestimmung von Borat, Chlorid und Sulfat wird ein Step-Gradient be-
notigt, welcher mit zwei verschiedenen Eluenten — gemass folgender Beschreibung — re-
alisiert werden kann.

Die Eluenten kénnen automatisch durch das Schalten des Ventils A ausgewahlt werden.
Die Forderung erfolgt mit einer Hochdruckpumpe. Zunachst wird der Eluent 1 mit gerin-
ger Elutionsstarke verwendet. Die Probe wird Uiber die Probenschleife im Ventil B injiziert.
Nach 4 Minuten wird das Ventil A in die andere Position geschaltet und somit der Eluent
2 gefordert. Mit Hilfe des starkeren Eluenten 2 werden die spéter eluierenden lonen
schneller von der Trennsdule eluiert, wodurch sich die Chromatographiezeit verkirzt.
Die Detektion erfolgt mit zwei Leitfahigkeitsdetektoren. Die nach der Suppression
schwach dissoziierten Sauren, zum Beispiel Borsaure, werden direkt — ohne Suppression
— bei hoher Hintergrundleitfahigkeit gemessen. Nach dem Detektor 1 sind der elektro-
chemische Suppressor und der Detektor 2 in Reihe geschaltet. Im Detektor 2 werden die
Anionen der starken Sauren auf niedriger Hintergrundleitfahigkeit detektiert.
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Ergebnisse

Detektionsart

Borsaure

Konzentrationen [g/L]

Chlorid

Sulfat

direkte
Leitfahigkeit

44,4

19,0

Leitfahigkeit nach
chemischer Suppression

19,2

108

Chromatogramme

¥
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Standard 1 (direkte Leitfdhigkeitsdetektion, Detektor 1)
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Standard 1 (Leitfdhigkeitsdetektion nach chemischer Suppression, Detektor 2)
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iy
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T
6 min

Nickelbad (1:1250 verdiinnt, direkte Leitfdhigkeitsdetektion, Detektor 1)

m¥
-
150 8
I
L
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e M T
1 23 45 6 7 89 10000 121314 15 16 17 18 19 20 win

Nickelbad (1:1250 verdiinnt, Leitfdhigkeitsdetektion nach chemischer Suppression, Detektor 2)
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4. Bestimmung von Saccharose, Glucose und
Sucralose in Softdrinks mittels lonenausschluss-
chromatographie und gepulst-amperometrischer
Detektion (PAD)

Branche: Lebensmittelanalytik

Von Thomas Kolb (25.5.2005)

Suchbegriffe

IC/ CIC/ Bioscan /817 / PAD / PCR / Organic Acids / Saccharose / Glucose / Sucralose /
Softdrinks

Weitere Anwendungen
Detektion von Hydroxylamin nach Kationenaustauschchromatographie

Methodenbeschreibung

Saccharose, Glucose und Sucralose werden mittels lonenausschlusschromatographie ge-
trennt. Die gepulst-amperometrische Detektion (PAD) erfolgt im Anschluss an die Nach-
saulenderivatisierung (PCR).

Der saure Schwefelsaure-Eluent wird nach der Trennsaule durch Zumischung von Na-
tronlauge stark alkalisch gestellt. Bei diesem hohen pH-Wert werden die Kohlenhydrate
deprotoniert und kénnen an einer Goldelektrode bei einem Potential von 50 mV oxidiert
werden. Um eine reproduzierbare Empfindlichkeit zu erreichen, werden positive und
negative Reinigungspulse angelegt, welche die Elektrodenoberflache vor jeder Messung
neu konditionieren und aktivieren. Die dabei an der Goldelektrode angelegten Potentiale
(E;, E;, und E5) und die dazugehorigen Zeitspannen (t;, t,, t; sowie t) sind in der Tabelle
«Chromatographie-Parameter» aufgefuhrt.

Als Trennsaule dient eine Kationenaustauschersaule (mit Sulfonsauregruppen) auf Styrol-
Divinylbenzol-Basis.

Probenmatrix
Softdrinks

Eluent
20 mmol/L H,SO,

PCR Reagenz
300 mmol/L NaOH
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Standard

Die jeweiligen Standardlésungen werden in Reinstwasser hergestellt:
Standard Konzentrationen [mg/L]

Saccharose Glucose Sucralose

1 0,5 5 0,5
2 1 10 1
3 2 20 2
4 5 30 5

Gerate / Trennsaule

Advanced Compact IC 861 2.861.0010
Bioscan 817 2.817.0010
Advanced IC Dilution Sample Processor 838 2.838.0120
Dosino 800 2.800.0010
Magnetrihrer 801 2.801.0010
IC-Nachsaulenreaktor 6.2836.000
Dosiereinheit 10 mL 6.3032.210
Metrosep Organic Acids 6.1005.200

Chromatographie-Parameter

Gepulst-amperometrische Detektion (PAD)

angelegte Potentiale Zeitspannen
E, +50 mV t, 400 ms
E, +750 mV t, 200 ms
E; -150 mV ts 400 ms
Strom 195 nA Messzeit t, 100 ms
Arbeitselektrode [ Au Probenschleife 20 L
Druck 3,4 MPa Temperatur 34 °C
Flussrate Eluent 0,6 mL/min Flussrate 0,5 mL/min

PCR-Reagenz

Chromatographie-Systembild
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Durchfiihrung

Die Proben werden vom Advanced Dilution Sample Processor 838 automatisch 1:50 mit

Reinstwasser verdlinnt und injiziert.

Chromatogramme
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Probe: Didt-Zitronenlimonade, dotiert mit 100 mg/L Sucralose, 1:50 verdiinnt
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