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1. Thematik und Hintergrund

Die Relevanz und Notwendigkeit der Entwicklung und Optimierung spezieserhaltender
Extraktionsverfahren fiir Festproben werden in diesem einleitenden Kapitel hervorgehoben.
Zunichst erfolgt eine Definition und grundlegende Darstellung der Elementspeziesanalytik,
die seit der Etablierung sogenannter Kopplungstechniken aus Trennsystemen und element-
selektiven Detektoren in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung gewinnt. Besondere
Aufmerksamkeit muss dabei der Stabilitdt der analysierten Elementspezies sowie der Charak-
terisierung ggf. auftretender Transformationsprodukte zukommen. Dies stellt einen wesent-
lichen Qualitdtssicherungsaspekt fiir die Bestimmung zuverldssiger d.h. fiir die Probe
reprasentativer Ergebnisse dar. Die Mehrzahl der bisher publizierten Anwendungen der
Elementspeziesanalytik wurde fiir geloste Verbindungen in fliissigen Matrizes entwickelt, da
diese Proben direkt mit den erwihnten Kopplungstechniken analysiert werden kénnen. Auch
gasformige Proben lassen sich ohne aufwendige Probenvorbereitung direkt charakterisieren.
Dagegen stehen bisher fiir die direkte Elementspeziesanalytik in festen Proben keine
ausreichend selektiven und sensitiven Methoden zur Verfiigung. Daraus ergibt sich die
Notwendigkeit, Extraktionsverfahren anzuwenden, um die Zielverbindungen in Losung zu
tiberfithren und den Kopplungstechniken der Elementspeziesanalytik zugénglich zu machen.
Die vielfdltigen Fragestellungen und Probleme, die dieser Ansatz mit sich bringt, wie
Extraktionseffizienz und Extraktionsriickstdnde, Beeinflussung der Speziesstabilitdt, Proben-
homogenitit und Referenzmaterialien leiten direkt iiber zu der Zielsetzung dieser Dissertation.
Im Vordergrund steht dabei die Entwicklung und Optimierung schonender Extraktions-
verfahren fiir Spurenelementspezies sowohl aus einer biomedizinischen Matrix als auch aus

einer umweltrelevanten Matrix anhand ausgewéhlter Modellverbindungen.

1.1 Elementspeziesanalytik

Seit Beginn der instrumentellen Spurenelementanalytik vor etwa 50 Jahren wurden
vorwiegend die Gesamtgehalte der Elemente in einer Vielzahl von Matrizes bestimmt. In
Realproben liegen die Elementgehalte jedoch selten in elementarer Form vor, sondern meist
als chemische Verbindungen, die oft sehr unterschiedliche chemische, physikalische und
toxische Eigenschaften besitzen. Diese Komplexitit an Bindungsformen kann nicht durch den
Gesamtgehalt der Elemente charakterisiert werden. Zur Losung dieser Problematik werden
seit ca. 20 Jahren Methoden der Elementspeziesanalytik entwickelt und zur qualitativen und

quantitativen Bestimmung von Spurenelementverbindungen (Spezies) angewandt [Bernhard
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et al. 1986; Glinther und Weber 1998; Cornelis et al. 2000; Ebdon et al. 2001; Cornelis et al.
2003]. Dabei wird eine chemische Spezies definiert als bestimmte Form eines Elements, die
festgelegt ist durch ihre Isotopenzusammensetzung, ihren elektronischen Zustand oder
Oxidationszustand und ihre Komplex- bzw. Molekiilstruktur [Templeton et al. 2000].
Entsprechend wird die Spezies-analytik definiert als analytische Aktivitdt zur Identifizierung
und/oder Quantifizierung einer oder mehrerer individueller chemischer Spezies in einer Probe

[Templeton et al. 2000]. Beispiele chemischer Spezies sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Tab. 1 Beispiele fiir chemische Spezies nach Templeton et al. [Templeton et al. 2000]

Speziescharakteristik Beispiel

Isotopenzusammensetzung 206py, 207py, 205py,
Elektronischer Zustand bzw. Oxidationszustand | Cr(IIl), Cr(VI); Fe(Il), Fe(III)
Anorganische Verbindungen und Komplexe Ni3S,, NiO, Ni°, NiCl,, NiCO;

Organische Komplexe Cd-EDTA, Ferrioxamine
Metallorganische Verbindungen HgCH{; Pb(CH3)4, Pb(C,Hs)s; Sn(CHz)s"

Makromolekulare Verbindungen und Komplexe | Cd-/Cu- oder Pb-Huminsdurekomplexe

Das bekannteste Beispiel der Elementspeziesanalytik ist die analytische Charakterisierung
zahlreicher Kohlenstoffspezies, die als organische Spurenanalytik ein eigenstindiges, seit
langem etabliertes Teilgebiet der chemischen Analytik darstellt. Die strukturelle Vielfalt
organischer Verbindungen wie Methanol, Phenol, Glucose, polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen, Dioxinen und Proteinen wére allein durch Anwendung der Elementar-
analyse von Kohlenstoff niemals auch nur anndhernd adédquat charakterisiert worden. In
Analogie lasst sich erahnen, wieviel Information dem Analytiker entgeht, wenn er eine Probe
nur durch die Gesamtgehalte der Spurenelemente charakterisiert.

Mehrere Ursachen sind dafiir anzufiihren, dass die Entwicklung von Methoden zur Element-
speziesanalytik erst relativ spit begann.

Erstens wurde die Toxizitdt von Schwermetallbelastungen in umweltrelevanten und
biologischen Matrizes lange mit dem Gesamtgehalt dieser Metalle korreliert und selten auf
eine bestimmte Verbindung zuriickgefiihrt.

Zweitens standen erst mit der Entwicklung der optischen Emissionsspektrometer und
insbesondere der Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES, ICP-MS)

leistungsfahige und robuste elementselektive Detektoren fiir online Kopplungen mit Fliissig-



Trennsystemen zur Verfiigung.

Drittens eignet sich die Gaschromatographie, die die organische Spurenanalytik wesentlich
vorantrieb, nur in wenigen Féllen fiir die Trennung von Spurenelementspezies, da diese
iberwiegend nicht fliichtig und hdufig beim Erhitzen instabil sind. Metallorganische
Verbindungen wie Mono-, Di-, Tri-butylzinn, Methylquecksilber und Trimethylblei, die nach
Derivatisierung gaschromatographisch getrennt werden kénnen, gehdren dementsprechend zu
den am héaufigsten charakterisierten Spurenelementspezies [Rosenberg und Ariese 2001].
Viertens sind viele Zielverbindungen der Speziesanalytik wenig stabil gegeniiber Oxidation,
Verdnderungen des pH-Wertes und Temperaturerh6hung (Vgl. 1.2).

Fiinftens stehen hdufig die Zielspezies nicht als Reinsubstanzen fiir Methodenentwicklung
und Kalibration zur Verfligung, da es sich z.B. um nicht eindeutig charakterisierte Emissionen
und deren Transformationsprodukte handelt oder um Verbindungen, die in biologischen
Systemen synthetisiert werden.

SchlieBlich wird in der biomedizinischen Forschung zunehmend die Bedeutung von Spuren-
elementen und deren Spezies in biologischen Systemen erkannt, was der Speziesanalytik ein
sehr breites, vielfaltiges und anspruchsvolles Forschungsgebiet erdffnet und Impulse fir die

Entwicklung neuer Konzepte, Geréte und Methoden gibt [Szpunar 2000].

1.2 Stabilitét und Transformation von Elementspezies

Die wichtigste Voraussetzung fiir die Speziesanalytik ist eine ausreichende Stabilitdt der
Zielverbindungen. Zuverlédssige Ergebnisse konnen nur dann erreicht werden, wenn die
Spurenelementspezies in der Probe den gesamten Analysenprozess ohne relevante
Verdnderung durchlaufen und schlieBlich dieselben Spezies identifiziert und quantifiziert
werden. Gegebenenfalls ist eine Transformation der Zielspezies akzeptabel, falls diese
definiert, quantitativ und somit reproduzierbar erfolgt und die wesentliche Speziesinformation
der urspriinglichen Verbindungen erhalten bleibt.

Am Beispiel der Metallspezies, der abgesehen von den Kohlenstoffspezies wichtigsten Teil-
menge der Elementspezies, werden im folgenden verschiedene Bindungsarten und mogliche
Transformationen dargestellt [Holleman-Wiberg 1995].

a) Anorganische Komplexe:

Im einfachsten Fall liegen hydratisierte Metallionen in Losung vor (z.B. [Cu(H20)e]*"). Bei
Anwesenheit geeigneter Lewis-Basen wie CI', OH’, NH; oder CN als Liganden erfolgt eine

Substitution der Wassermolekiile unter Bildung einfacher anorganischer Komplexe wie
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[Cu(NH3)4]2+, Entsprechend dieser Bildungsreaktion liegen Metallkomplexe in einem
Dissoziationsgleichgewicht (1) vor, wobei die dominierende Spezies durch die Lewis-

Basenstirke und die Konzentration der konkurrierenden Liganden bestimmt wird (2).
(D ML, «—— ML, +L

) ML, +Y «——= ML,,Y +L

Durch Zusatz potentieller Liganden (z.B. als Bestandteil von Extraktionsmitteln oder
Eluenten) konnen somit Verdnderungen solcher Ligandenaustausch-Gleichgewichte und
damit Transformationen der Spezies eintreten. Dabei bleibt jedoch die Oxidationsstufe des
Metallions als Information erhalten. Redoxreaktionen z.B. durch Kontakt mit Luftsauerstoff
verdndern dagegen die Oxidationsstufe des Metallions z.B. Fez+(aq) - Fe3+(aq). Anderungen
des pH-Wertes konnen sowohl Liganden durch Saure-Base-Reaktionen verdndern (z.B. OH”
— H,0) als auch Redoxpotentiale &, beeinflussen (z.B. Fe?'/Fe’": gy(pH 0) = 0.77 V und
eo(pH 14) = -0.69 V). AuBerdem ist durch Bildung schwerloslicher Komplexe z.B. Agl,
Fe(OH); eine Immobilisierung der Spezies moglich.

b) Metallorganische Verbindungen:

Metall-Kohlenstoffbindungen sind wegen ihrer Polaritdt meist wenig stabil und insbesondere
hydrolyseempfindlich z.B. Grignard-Verbindungen (Alkyl-Mg-Halogenid). Eine Ausnahme
bilden u.a. Alkyl-Verbindungen von Sn, Pb und Hg, die eine vergleichsweise hohe Stabilitét
gegeniiber Oxidation, Hydrolyse und Temperaturerh6hung aufweisen. Dennoch wurden Ver-
anderungen von Alkyl-Metallspezies wihrend der Probenlagerung und Probenvorbereitung
nachgewiesen z.B. Dealkylierung von Tributylzinn [Rosenberg und Ariese 2001, Bancon-
Montigny et al. 2001].

¢) Metallkomplexe mit organischen Liganden:

Bei diesem Bindungstyp muss insbesondere zwischen niedermolekularen Liganden wie
Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) und hochmolekularen Liganden wie apo-Metallo-
thionein (MT) unterschieden werden. Mit zunehmender Grofle des Liganden verlagert sich
der Betrachtungsschwerpunkt vom Metall, dem Zentralatom in einkernigen Komplexen, zum
Liganden als dominierendem Bestandteil in makromolekularen Komplexen. Zahlreiche
Transformationen sind moglich durch Verdnderung der Metallionen, durch Verdnderung der
organischen Liganden sowie durch Beeinflussung der Metall-Ligand-Wechselwirkungen.

Beim Metall kann eine Anderung der Oxidationsstufe durch Redoxreaktionen eintreten. Beim





