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1 Einleitung und Zielsetzung

1  Einleitung und Zielsetzung

Bor findet sich in der Natur wegen seiner grof3en Affinitdt zu Sauerstoff nie in freiem,
sondern nur in Sauerstoff-gebundenem Zustand, in Form von Borséure H;BO; oder
Salzen der Borsaure, den Boraten [1, 45]. Das héufigste Bormineral ist der Kernit
Na:B4O; - 4 H,0O, er kommt vor allen Dingen in Kalifornien in riesigen Lagerstétten
vor und bildet das wichtigste Ausgangsmaterial fur die Industrie der Borsdure und ihrer
Salze. Borsdure findet man in Mittelitalien (Toskana) in Wasserdampfquellen vor. Die
Dampfe werden in kinstlich angelegten Lagunen kondensiert und die erhaltenen
Borsdurelésungen in eisernen Pfannen eingedampft, wobei die Borsdure in
perlmuttglénzenden Bléattchen kristallisiert.

Solche nattirlich vorkommenden Borverbindungen kennzeichnen Bor as ein leicht
|6sliches Element, welches insbesondere in Salzen, Estern und Komplexen verbreitet
ist. Aufgrund dieser guten Loslichkeit und ubiquitdren Verbreitung des Bors, |a3t sich
ein Kreisauf gemal3 dem nachfolgendem Schema darstellen (Abb. 1.1).

Eruptivgestein:
10 ppm

l Verwitterung

Schieferton: | Verwitterung Boden: Abbay, Ausscheidung Tierische Organismen:
100 ppm 10 ppm 0.5ppm

Sediment;tionl Aufnahme
durch Tiere
Flun : Py i : .
Meeresschlamm wasser LN Pflanzliche Organismen:
o 0.013 ppm 2 50 ppm
(]
<
N
AblagerungI <
Meerwasser: Aufnahme durch Meeresorganismen Organismen von
meeresbewohnend :
4.6 ppm Abbau, Ausscheidung R en Lebewesen:
1bis 120 ppm

Abb. 1.1 Bor in der Natur: Durchschnittswerte, unabhéngig von erheblichen
Schwankungsbreiten in Boden, Pflanzen und Tieren [2], ca. 10 ppm (entsprechend »
10 mg/kg)
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Obwohl das Bor ein geogen sehr verbreitetes Element ist, liegen die Konzentrationen
in Oberflachengewéssern ohne anthropogene Belastung in Europa relativ niedrig im
Bereich von 0,01 - 0,05 mg/L. Meerwasser hingegen enthélt im Mittel 4,6 mg/L B. Der
Borgehalt von Niederschlagswéssern schwankt zwischen 0,002 und 0,08 mg/L [3, 4].
Interessanterwei se enthalten dagegen einige Mineralwésser deutlich mehr Bor, obwohl
bei ihnen der anthropogene Einflufd weitestgehend ausgeschl ossen werden kann [5].
Fir hohere Pflanzen ist Bor ein lebensnotwendiges Spurenelement. Obwohl der
Borbedarf h6herer Pflanzen bereits seit 1910 bekannt ist [2, 16], ist die physiologische
und biochemische Rolle dieses Elements bisher ungekléart. So weisen viele hdhere
Pflanzen bei zu geringem Borgehalt Mangelsymptome auf, wahrend ein zu hoher
Borgehalt Vergiftungserscheinungen hervorruft. Die Bortoleranz der einzelnen
Pflanzen ist sehr unterschiedlich; fur empfindliche Nutzpflanzen 0,3 bis 1,0 mg/L, fur
semitolerante Pflanzen 1,0 bis 2,0 mg/L und fir tolerante Gewéchse 2,0 bis 4,0 mg/L
im Versorgungswasser. Hieraus ergibt sich, dal? Boratvergiftungen nicht nur durch eine
Uberdiingung oder einen borreichen Boden, beispielsweise in ariden Gebieten
hervorgerufen wird, sondern dal? auch der Gehalt des fur die Berieselung von
Pflanzenanbaugebieten genutzten Trinkwassers eine zu hohe Borkonzentration
aufweisen kann [2]. Da Bor auch fir das pflanzliche Plankton ein Spurenelement
darstellt, wird dieses durch borhaltiges Wasser stimuliert und dadurch eine
Wasserblite ausgelost, wodurch die Gewasser-Okologie oft in ungiinstiger Weise
(Eutrophierung) veréndert wird. Andererseits wirken grof3ere Bormengen wiederum
planktonschadigend: Im Verlauf solcher Schadigung oder Vernichtung von
Unterwasserflora sind weitere Gewasserschaden absehbar. So wird das Biotop der
Schnecken, des Fischlaichs und der Jungfische dadurch vernichtet. Derzeitig gilt as
pflanzenschadlicher Grenzwert 1,5 mg/L B [12].

Die zusdtzliche Nutzung von Borverbindungen liefert neben dem geogenen
Vorkommen einen Beitrag zum Gesamtgehalt an Bor in den Kompartimenten Wasser,
Boden und Luft. Borax-, Borat- und Borsaurel6sungen werden industriell haufig zur
Pufferung eingesetzt, so in der Gavanik, in der Textilfarbung oder bei
photographischen Prozessen. Die daraus resultierende Belastung fur Abwasser und

Oberflachenwasser wird as gering eingeschatzt. Als Werkstoffe werden
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Borverbindungen wie Borcarbid, Borhalogenide, Bornitrid, Titandiborid,
Zirkoniumdiborid, Calciumhexaborid und Europiumhexaborid in der Technik
eingesetzt, zum Beispiel aufgrund ihrer grofen Héarte als Schleifmittel, Sinterkorper,
Werkstoff fur Dusen, oder zum Dotieren von Halbleitermaterialien wie Silicium [6].
Weitere technisch wichtige Borverbindungen sind Borsdure, Bortrioxid, Borax,
Ammonium- und Kaliumborate in der Glass und Keramikindustrie, der
Waschmittelindustrie, zur Herstellung von Flul3 und Lo6tmassen, von
Imprégnierungsmitteln und Borlegierungen [1]. Grof3e Mengen an Borax werden zur
Herstellung leichtschmelzender Glasuren fur Steingut- und Porzellanwaren und
Blechgeschirre (, Emaille*) verbraucht. In der Wascherel (, Kaiserborax*) diente Borax
friher zur Enthértung von Wasser. Weiterhin dient diese Verbindung zur Herstellung
besonderer Glassorten eingesetzt, z. B. von optischen Glasern, sowie as
Ausgangsmaterial fur die Gewinnung von , Perboraten® [1, 7]. Die Perborate des
Handels sind teils echte - d. h. Peroxogruppen -O-O- enthatende — Peroxo-
verbindungen, teils Produktgemische von Wasserstoffperoxid und Boraten. Viele
Wasch- und Bleichmittel fir Wolle, Seide, Elfenbein enthalten beispielsweise
Perborate, die oft 10 - 25 % des Waschmittels ausmachen. Solche Waschmittel bilden
die wichtigste Quelle fir die Borbelastung der Abwésser und Oberflachenwasser [7, 8,
47]. Da es Hinweise gibt, dal3 Bor gegentiber bestimmten pflanzlichen Organismen ein
Okotoxikologisches Potential entfalten kann, wird Bor in Umweltkompartimenten
durch ein Monitoring der Firma Henkel seit 1982 erfal¥t [8].

Fur den Anteil von Bor in hauslichen Abwéssern ergibt sich aus menschlichen,
stoffwechsel bedingten Ausscheidungen schon ein Wert von 0,1 mg/L B [7, 13]. Eine
Folge des Boreintrags in die Abwésser ist die Belastung des entstehenden
Kléarschlamms, da das Bor im Abwasser auch in Klaranlagen nicht eliminiert wird,
wobei Borgehalte von 18 bis 358 mg B/kg Trockenmassse angegeben werden [9].
Dieser Klarschlamm wird teilweise noch heute in Hausmduilldeponien gelagert, ebenso
wie andere Abfélle mit Borverbindungen. Aufgrund der guten Wasserl6slichkeit der
Borverbindungen, unterliegen diese einer Auslaugung durch Sickerwasser, daher
eignet sich Bor hervorragend als Indikator zur Wertung einer Abwasserbelastung [8,

13, 48 - 50]. Im Sickerwasser gelost konnen die Borverbindungen, vor alem in

3
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Lockersedimenten, weitgehend ungehindert ins Grundwasser gelangen, da dort
Sedimentbestandteile, die die Mohilitdt des Bors beeinflussen, wie der organische
Kohlenstoffgehalt und Tonminerale, in so geringen Mengen vorkommen, dal3
signifikante Rickhalteeffekte in der Regel nicht auftreten. Das gleiche gilt fir den
Transport des Bors im Grundwasser. Es wird Uber relativ grof3e Strecken im
Grundwasser transportiert und z&hlt daher zu den hydrogeochemisch mobilen
Elementen. Da in Lockergesteinsaquiferen die mittleren Gehalte kontaminierter
Grundwasser im Abstrom von Abfallablagerungsplétzen etwa um den Faktor 30 hoher
sind as die mittleren geogenen Gehadte, konnen die Borgehate in diesen
Grundwassern als qualitative und quantitative Indikatoren fir Grundwasser-
kontaminationen durch Abfallablagerungen genutzt werden [10].

Eine weitere Quelle fur Bor in Gewassern ist der Borgehalt von Dingern zur
Bewirtschaftung von landwirtschaftlichen Nutzfldchen. Diese enthalten 0,01 bis 0,05
% Bor, welches ebenfalls durch Auswaschprozesse mit Regenwasser in die
angrenzenden Gewaésser und das Grundwasser gelangt [7].

Bor ist aufgrund seiner geochemischen Mobilitét in Wasser und Boden auch in allen
Nahrungsmitteln nachweisbar. So betrdgt die tégliche Boraufnahme durch
Nahrungsmittel (hauptséchlich Obst, Gemtise, Molkereiprodukte) beim Menschen ca.
10 bis 80 mg [7]. Die Humantoxizitét ist auch im Zusammenhang mit Trinkwasser zu
sehen. Der aus der EG-Richtlinie Gbernommene Grenz- und Richtwert fur Trink- und
Rohwasser betragt 1 + 0,2 mg/L B [14, 137].

Die chronische Aufnahme von Borsdure unterschiedlicher Protonierungsstufen, als der
im aquatischen Milieu relevanten Form des Elements Bor, fuhrt in méannlichen
Versuchstieren zu Stérungen von Frihstadien der Keimzellenproduktion als kritischem
toxischem Endpunkt. Diese Wirkung ist bel Absetzen der Belastung reversibel, denn
Borsdure kumuliert im Saugerorganismus nicht. Der NOAEL i, von Borsaure fir diese
und andere weniger kritische Wirkungen betragt - berechnet as Bor - etwa 10 mg /kg
KG - Tag [15]. Da Borat bei der heute Ublichen Aufbereitung nicht aus dem

Rohwasser entfernt wird, muf3 die Entwicklung des Borgehalts aufmerksam beobachtet
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werden, um sicherzustellen, dal3 der Grenzwert der Trinkwasserverordnung in
betroffenen Rohwéssern dauerhaft unterschritten bleibt.

Voraussetzung zur schnellen kontinuierlichen Uberpriifung von Borkonzentrationen ist
ein diesen Anforderungen entprechendes Nachweisverfahren, welches mit nur einem
geringen Kostenaufwand verbunden ist. Zur Zeit wird die Azomethin-H-Methode in
den Deutschen Einheitsverfahren zu Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung
als Bornachweis gefihrt [17]. Der Entwurf der neuen DIN-Vorschrift zur Bestimmung
von Bor seht die Bestimmung von Bor mit der ICP-MS vor, die ein sehr
nachweisstarkes Verfahren fur die Bestimmung vieler Metalle darstellt [135]. Die
spektralphotometrischen Verfahren gehtren zu den am haufigsten eingesetzten
guantitativen Bornachweisen. Grundlage dieser Verfahren ist die Bildung eines
farbigen Komplexes aus der Borsdure und einem organischen Reagenz (z. B.
Azomethin-H [17], Carminsdure [18], Chromotropsaure [26]) und die UV-
spektrometrische Bestimmung der Absorptionsintensitét dieses Komplexes. Aufgrund
der linearen Abhangigkeit der Absorption von der Konzentration des Komplexes kann
die Borsaurekonzentration bestimmt werden [17, 19-26]. Die meisten der
spektral photometrischen Bestimmungsmethoden weisen jedoch gravierende Nachteile
auf, beispielsweise bel der Probenaufbereitung der Einsatz von korrosiven
konzentrierten Sduren, lange Reaktionszeiten, komplizierte Verfahrensschritte und
Interferenzeffekte, so dald die bisherigen Erfahrungen im Bereich der
Routinewasseranaytik nicht zufriedenstellend sind [46]. So erfordert der Bornachweis
mit Chromotropséure die Abtrennung des gebildeten Komplexes mittels HPLC [26]
oder die vorherige Extraktion der Borsaure aus der Probelésung, da die Bestimmung
beispielsweise mit Carminsaure nur in konzentrierten Sauren durchgefihrt werden
kann [18]. Vorteilhafter als die photometrischen Methoden sind Verfahren, die nach
Komplexierung der Borsdure mit Zuckern wie Sorbitol, Mannit oder Fructose diese
Komplexe durch lonenausschluf3chromatographie separieren und anschlief3end
konduktometrisch bestimmen [27, 28, 36]. Nach Abtrennung von der Probel 6sung laf3t
sich Borsaure auch potentiometrisch bestimmen [29]. Die Bestimmung der Borsdure
mit der Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie (FAAS) ist nur erfolgreich, wenn die

Borsdure zuerst aus der Probelésung extrahiert und aufkonzentriert wird, da hier
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aufgrund des groen Verlustes an Probenlésung beim Eintrag in die
Atomisierungseinheit und der geringen Anregung des Bors in der Flamme die
Nachweisgrenze sehr hoch liegt [30, 31]. Mit Hilfe der Graphitrohrtechnik [32-35, 57]
oder durch Verwendung der ICP-OES [11, 37, 38, 52] 1&f% sich die Nachweisgrenze
erniedrigen. Bei der ET-AAS erfolgt nur eine relativ geringe Verdinnung der Probe in
den Gasraum und die zur Atomisierung verwendeten Temperaturen betragen bis zu
3000°C. Noch hthere Anregungstemperaturen von ca. 5000 bis 7000 K werden bei der
|CP-OES benutzt [11, 52].

Bisherige Arbeiten im Arbeitskreis Haupt fur die routineméldige Bestimmung von Bor
in Wassern sind dafir auf die Entwicklung eines Verfahrens vom Typ ELISA, d. h.
einer Technik, bel der aufgrund einer immunologischen Reaktion eine Substanz
qualitativ und quantitativ nachweisbar ist, ausgerichtet gewesen. Diese Arbeiten
lieferten einen Test fur die semiquantitative Bestimmung von Bor im Bereich von 0,5 -
50 mg/L B [79, 107]. Eine Anwendung fur Realproben wurde bisher nicht
vorgenommen.

Eine weltere interessante und schnelle Analysenmethode ist die Fammen-
Atomemissionsspektrometrie (FAES) [53 - 56]. Der Nachteil dieser Methode ist
wiederum die sehr hohe Nachweisgrenze von 1 mg B/L. Da die Flammentemperatur
nicht hoch genug liegt, um ene Atomisierung und Anregung der Boratome
herbeizufihren, kann bei dieser Methode nur eine Charge-Transfer-BO-Molekiilbande
zur Bestimmung herangezogen werden. Dennoch ist diese Methode wie die FAAS
wegen ihres Vorhandenseins in vielen industriellen Untersuchungslaboratorien von
Interesse [57]. Die jungsten Untersuchungen zur quantitativen Ermittlung des
Borgehalts wél¥iger Losungen mit der FAES wurden 1985 von Castillo und Mir
durchgefiihrt [51]. Dabei wurde untersucht, ob mit der Uberfiihrung von Borsaure in
den entsprechenden Borsauretrimethylester und das Austreiben dieses Esters aus der
Probelbsung in die Gasmischkammer der FAES hinein eine quantitative Bestimmung
maoglich ist. Die Ergebnisse dieser Methode lief3en jedoch keine genaue Bestimmung
von Borsaure zu.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein anderer Weg beschritten, um die quantitative

Bestimmung von Borsdure mit der FAES zu ermdglichen. Dazu sollte in der
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vorliegenden Arbeit die Darstellung einer Festphase, die bereits im Arbeitskreis Haupt
zur Borextraktion eingesetzt wurde, verbessert werden. Die mit dieser Festphase
anschlief3end durchgefiihrten umfangreichen Untersuchungen sollen zur Entwicklung
eines Analysenverfahren fihren, das die quantitative Bestimmung von Bor in Wasser
ermoglicht. Die mit diesem Verfahren zu erreichende Bestimmungsgrenze sollte

niedrig genug sein, um die Einhaltung der Richtwerte fir Roh- und Trinkwasser [14]

Uberprifen zu kénnen.
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2  Beschreibung und Diskussion der Versuchsergebnisse

Borsdure bildet sowohl mit aliphatischen as auch mit aromatischen
Hydroxyverbindungen (Catechole) neutrale Ester oder anionische Komplexe. Dabei
bilden aliphatische 1,3-Diole bevorzugt neutrale Ester, wéhrend aliphatische und
aromatische 1,2-Diole hauptsachlich zu anionischen Komplexverbindungen reagieren
(sehe Abb. 1) [40,41]. Hierbei bilden die Catechole stabilere Komplexe als
aliphatische Derivate [42].

y y
Ra—C—OH HO_ OH| R—¢—0
Re—C—Rs  + 8 Re—C—Rs B—OH + 2 H,0 + OH’
=3 Ry
Of o, oH| OL oH[
+ B = B + 2 H,0O
7N\ / N
HO OH o OH
OH
Abb. 1 Komplexverbindungen der Borsiure mit aliphatischen und aromatischen

Diolen (R = organischer Rest)

Aliphatische 1,2-Diole und Catechole reagieren hauptsachlich mit dem im
Gleichgewicht vorhandenen Tetrahydroxyboratanion der Borsaure und bilden
anionische Organoborverbindungen unter Abspaltung von Wasser (Abb. 1). Jede der
Hydroxygruppen des Boratanions ist aquivalent, so da3 pro Anion je 2 Paare
Hydroxylgruppen mit einem Diol reagieren konnen. Auf diese Weise kdnnen sowohl
1:1- als auch 1:2-Komplexe entstehen, wobei sich mit Catecholen jedoch nur 1:1-

Komplexe finden lassen. Die Monochelathildung verringert die Reaktionsbereitschaft
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der verbleibenden beiden Hydroxygruppen zur Dichelathildung entscheidend. Als
Gegenion zu diesen anionischen Komplexen liegen meistens Natrium- oder
Kaliumionen im Verhdtnis 1:1 zum Boranion vor [41, 42].

Die Bildung solcher Bor-Catechol-Komplexe wurde bereits fir die Isolierung und
Konzentrierung catecholischer Verbindungen aus biologischen Proben angewandit.
Dabel diente auf Cellulose fixierte Phenylboronsaure als stationdre Festphase fur die
Chromatographie [43]. Umgekehrt dienten Hydroxyverbindungen zur Abtrennung und
Anreicherung von Bor [59]. Dabel erfolgte die Anreicherung entweder durch das
Ausschitteln der Borsdure aus dem wéal¥rigen Medium in eine organische Phase oder
die Hydroxyverbindungen wurden fixiert, so dal3 eine Festphasenextraktion moglich
war. Die auf diesem Weg erhaltene Festphase Sephadex G-25 reichert Borsdure bel pH
10 noch aus sehr verdinnten Lésungen an. Zur Elution ist jedoch ein relativ grof3es
Eluensvolumen von mindestens 5 mL notwendig. Um eine den Erfordernissen der
FAES-Messung entsprechende Aufkonzentrierung der Borsdaure zu erhalten, muf3 ein
angemessen grofdes Volumen der Probelésung eingesetzt werden [58]. Die haufige
Verwendung bestimmter organischer Polymerharze als Trégermaterial der
Hydroxykomponenten erlaubte keinen Einsatz der erhaltenen Festphase in der HPLC
[60]. Mit der Fixierung von Catecholen auf dem Kieselgel soll eine Festphase
entwickelt werden, die eine gute Sorptionsfahigkeit fir Bor besitzt und die die Elution
mit einem moglichst kleinen Eluatvolumen ermdglicht. Somit soll ein  hoher
Anreicherungsfaktor erreicht werden, und damit Borkonzentrationen im Eluat, die fur
die quantitative Borbestimmung mit der FAES ausreichend sind. Der zu bearbeitende
Konzentrationsbereich soll die Bestimmung von Bor mindestens ab Konzentrationen
von 0,1 mg/L erlauben, so dal3 sich nach dem zu entwickelnden Verfahren sowohl
Trinkwasser als auch Abwasser untersuchen lassen. Als Vergleich fir die zu
entwickelnde Festphase dient Amberlite IRA-743, welches speziell as Festphase zur
selektiven Boranreicherung kommerziell erhéltlich ist. Die Aufnahme von IR-Spektren
zeigt, da} diese Festphase auf ener Polystyrolmatrix basiert, die durch

Funktionalisierung Hydroxygruppen zur Borfixierung trégt.



2 Beschreibung und Diskussion der Versuchser gebnisse

2.1 Modifikation desKieselgels

Die Modifikation von Kieselgelen wird schon seit mehreren Jahrzehnten zur
Verbesserung chromatographischer Eigenschaften stationarer Phasen genutzt. Dabel
wurden im Lauf der Zeit zwel unterschiedliche Verfahrensweisen der Vorbehandlung
der zu modifizierenden Kieselgele entwickelt. Auf der einen Seite dient eine
vollstandig hydratisierte Kieselgeloberflache as Grundlage. Um dieses Ziel zu
erreichen, wird das Kieselgel beispielsweise in konzentrierten Sauren unter Rickfluf3
erhitzt [61 - 66, 69]. Andere vertreten die Ansicht, dal3 die beste Belegung des
Kieselgels nur mit einer vollstandig dehydratisierten Oberflache zu erreichen ist. Dazu
wird das Kieselgel bel hohen Temperaturen desaktiviert. Die Modifikation des
Kieselgels mit Silanen erfolgt anschlief3end in einer ausgeheizten Glasampulle bei ca.
350°C [67 - 72].

Die Oberflache der Kieselgele ist leicht und reversibel dehydratisierbar, da zwei
benachbarte Silanolgruppen unter Verlust von Wasser bereitwillig in ene
Siloxanbindung zu Uberfuhren sind; und ebenso 1813 sich eine Siloxangruppe zu zwei
Silanolen hydrolysieren. Aufgrund dieser Neigung des Kieselgels, die Oberflachen-
konfiguration zu wechseln, wird es auch als , lebendes Polymer* bezeichnet [73]. Da
die Dehydratation reversibel ist, solange das Kieselgel nicht bis zu dem Punkt erhitzt
wurde, wo es seine Struktur @ndert, ist ein trockener jedoch vollsténdig hydroxylierter
Zustand praktisch nicht zu realisieren (siehe Abb. 2). Um dennoch reproduzierbare
Bedingungen zu erhaten, wurde das mit konzentrierter Salzsiure behandelte und
anschlief3end neutral gewaschene Kieselgel bei 110°C zur Entfernung von Wasser im
Hochvakuum einen Tag getrocknet [74].
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Physikalisch adsorbiertes Wasser
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Abb. 2

Danach wird von der Arbeitsgruppe Sebestian die EinfUhrung einer Spacergruppe
zwischen der Kieselgeloberflache und der funktionellen Gruppe zur Verbesserung der
Stabilitét der gewiinschten Festphase empfohlen [75]. Die Fixierung des Spacers auf
der Kieselgeloberflache erfolgte wie schon bei friheren entsprechenden Umsetzungen
im Arbeitskreis Haupt durch Erwérmen des jewells vorbehandelten Kieselgels (Tab. 2-
1) mit dem Spacer 3-Aminopropyltriethoxysilan in Toluol [76 - 79]. In diesem
Zusammenhang ist erwahnenswert, dal3 Untersuchungen von Mingalyov et. al. [80, 81]

mit einer modifizierten Methode in der Spacerfixierung keine entscheidende

Verbesserung ergaben (vgl. Kap. 3.3.2).
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Die Charakterisierung des Umfangs der Spaceraufnahme des Kieselgels erfolgte durch
Elementaranalyse vom Kohlenstoffgehalt. Dabei wurde mit Hilfe der Hemetsberger-
Gleichung [82] der gefundene Kohlenstoffgehalt [%] in die Oberflachenbelegung a
des Kieselgels in mmol/g umgerechnet:
a=%C/12xCy Gl. 1
mit
Cy = Zahl der Kohlenstoffatome.
Nach dem gleichen Autor 1%t sich die Oberflachenbelegung in pmol/m? durch die
folgende Gleichung abschétzen:
A =a /{1000 - (% C xM/Cy x1,2)b} Gl. 2
mit
M = Molmasse des Spacers
b = Oberfléche des Kieselgelsin m?/g.
Beide Formelansétze berticksichtigen eine bifunktionelle Reaktion der Silane, d. h.
zwel der drel vorhandenen Ethoxygruppen haben mit den Silanolgruppen der
Kieselgeloberflache reagiert.
Weiterhin 18 sich mit diesen Daten der mittlere Flachenbedarf D (nm?#Molekill) eines
Liganden an der Oberflache dieses Tragermaterial s abschéatzten:
D =10/A x6,023 Gl. 3
Aus den erhaltenen Daten der Elementaranalyse ergaben sich fir die verschiedenen

untersuchten Kieselgele folgende erreichte Belegung (siehe Tab. 2-1):

Tab. 2-1 Berechnete Daten aus der Elemantaranalyse

Kieselgel Oberflache C a A D
[m?/g] [%] | [mmol/g] | [Hmol/m?] | [nm* Molekiil]
Kieselgel Si 60 500 4,97 1,38 1,57 1,06
40— 63 pm
LiChroprep Si 60 500 5,54 1,54 1,74 0,95
40— 63 pm
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Tab. 2-1 Fortsetzung

Kieselge Oberflache C a A D
[m?/g] [%] | [mmol/g] | [Hmol/m?] | [nm* Molekiil]

LiChrosorb Si 100 500 5,79 1,61 1,83 0,91
10 pm

LiChrospher Si 100 300 4,74 1,32 1,4 1,18
20 pm

Zur Sicherung der Reproduzierbarkeit der Belegungen wurde stets nur Kieselgel aus
einer Charge verwendet. Die aus den Daten der Elementaranalyse ermittelten
angegebenen Werte sind Durchschnittswerte. Einzelne Werte von dargestellten Phasen
andern sich in Ausnahmefdlen bis zu 1 % bel Verwendung von Kieselgel aus dem
gleichen Herstellungsproze3. Dafur spricht auch, dal3 kommerziell erhéltliche
Kieselgele und alkylgebundene Festphasen (z. B. LiChroprep RP-18) in ihren
Trennleistungen variieren. Daraus ergibt sich auch, dal3 nur Kieselgele aus einem
Herstellungsprozel3 gleiche physikalischen Eigenschaften (Grofe der Oberfléche,
Porendurchmesser und Porenvolumen) besitzen [74].

Aus der Tabelle 2-1 ist ersichtlich, dai’ fir die Modifizierung verschiedene Kieselgele
herangezogen wurden. Hiervon ist das Kieselgel Si 60 ein universell einsetzbares
Kieselgel fur die Aufreinigung unterschiedlichster Produkte zum Beispiel durch
» Flash-Chromatographie“. Es hat einen neutralen pH-Wert und einen Eisen- und
Chloridgehalt unter 0,02 %. Das ebenfals untersuchte gebrochene Kieselgel
LiChroprep ist fUr prdparative Hochleistungstrennungen geeignet. LiChroprep
Kieselgele  sind besonders  eng klassierte ~ Sorbentien  fir die
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie. Das Handelsprodukt LiChrosorb besteht
ebenfalls aus total pordsen, gebrochenen Teilchen, die auch eine enge
GroRenvertellung aufweisen und deren routinegerechte Reproduzierbarkeit allerdings
nur durch Grof3ansétze der Chargen gewahrleistet wird. Ebenfalls total pords und eng
klassiert, jedoch kugelformig sind schliefdlich die Teilchen des Kieselgels LiChrospher.
Sie haben eine hohe Stabilitdt, sind einfach fullbar mit optimaler Packungsdichte und
sehr guter Permeabilitét [108]. Die aufgefiihrten Oberflachengréf3en entsprechen den
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vom Hersteller angegebenen Werten. Die Belegung der Kieselgeloberflache mit
Silanolgruppen betrégt laut Hersteller fir jedes der verwendeten Kieselgele 8,3
umol/m?,

Die in der Elementaranalyse erhaltenen Werte fir den Kohlenstoffgehalt der
modifizierten Kieselgele und die daraus berechneten Belegungen der Kieselgele mit
Spacermolekilen stimmen mit den Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen Uberein [76,
77, 83 - 85]. Die - gemessen an der Menge der reaktiven Silanolgruppen auf der
Oberflache - nur geringe Belegung der Kieselgele wird mit der sterischen
Beanspruchung der zu fixierenden Gruppen erklért. Nach Brust et.al. [85] betragt der
Platzbedarf der 3-Aminopropylkette ca. 55 A? so dai? keine vollstdndige Belegung
aler vorhandenen Silanolgruppen mit dem Spacer gelingen kann. Das Spacermol ekl
ist zudem in der Lage, sowohl eine einfache, aber auch eine doppelte oder dreifache
Bindung zur Kieselgeloberflache auszubilden. Nach Untersuchungen von Engelhardt
[84] bildet das Spacermolekil im Durchschnitt 1,8 Bindungen aus. Die Verwendung
trifunktioneller Silane fihrt bei der anschlief3enden Hydrolyse bei der Reinigung des
Kieselgels zur Bildung neuer aktiver Hydroxylgruppen aus den verbliebenen
Ethoxygruppen des Silans (siehe Abb. 3).

'}'Hs |\||H2
'T'Hz Cin /CH2 /CH3
C|3H2 C|3H2 C|3H2 /CH2 (;|-|\2
CH; CHp C{Hz C|3H2 (% /C 2 CH,
CH, CH,  ~s—O—~s—0—§ |
S H \ \ NH;" H
O 0 0 O O O o 0
Lo\ \_ / / 5 [
Abb. 3 Mogliche Spezies auf der Oberflache eines Aminopropyl-modifizierten

Kieselgels nach Albert et. al. [86]
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Um festzustellen, inwieweit die auf dem spacermodifizierten Kieselgel vorhandenen
reaktiven Zentren die Boraufnahme beeinflussen, wurde in einem Batch-Versuch die
entsprechende Boraufnahme einer so modifizierten Kieselgelphase (Kieselgel Si 60, 40
- 63 pum) untersucht. Um die Untersuchungen mit bereits friher im Arbeitskreis
durchgefiihrten Arbeiten [111] vergleichen zu kénnen, wurden identische Bedingungen
eingehalten. Dafir wurden dreimal je 100 mg des spacerfixierten Kieselgels Si 60 in
25 mL einer natriumphosphatgepufferten Losung mit pH 7,8 und 0,2 mg/L B fir eine
Stunde geschiittelt. Die Losungen wurden anschlief3end abfiltriert und der Borgehalt
mit Azomethin-H als Reagenz entsprechend der Versuchsvorschrift ermittelt [17]. Es
konnte keine Abnahme der Borkonzentration festgestellt werden.

2.1.1 Fixierung des Catechols

Die Fixierung des Catechols erfolgte im Arbeitskreis Haupt bisher durch die Reaktion
des 2,3-Dimethoxybenzoesaurechlorids bzw. des 2,3-Dioxosulfinylbenzoylchlorids mit
der Aminfunktion des Spacers [87]. Eine Modifikation dieser Reaktion war die
Bildung der Amidbindung aus dem Amin und der 2,3-Dimethoxybenzoesdure mit
Hilfe von Dicyclohexylcarbodiimid [79]. Als weitere Verbesserung wurden
Trimethylsilylether als Schutzgruppe in das Catechol eingefiihrt. Die Silylierung der
eingesetzten 2,3-Dihydroxybenzoesédure erfolgte nach einem Verfahren von Welsch
und Frank [88]. Anschlieffend wurde der entstandene 2,3-Bis(trimethylsilylether)-
benzoesduretrimethylsilylester mit Thionylchlorid entsprechend der Methode von
Weitl und Raymond zum Sdurechlorid umgesetzt (s. S. 80) [89].

Zur Fixierung des Catechols wurde eine Amidbindung gekntpft. Dazu wurde das
gpacermodifizierte Kieselgel mit dem Sdurechlorid in Triethylamin as Losungsmittel
und Protonenfanger umgesetzt. Da die Spacergruppe verknipft mit dem Catechol einen
Platzbedarf von ca. 300 A? besitzt [85], kann nur ein Teil der Spacermolekille mit dem
Catechol verkntpft werden. Die Aminfunktionen der nicht umgesetzten Spacergruppen

sollten das Anreicherungsverhalten der Festphase nicht storen, da Borsaure als harte
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Lewissdure die ebenfalls harte Lewissdure Wasser der Aminfunktion vorzieht. Zudem
zeigten die Voruntersuchungen keinen Einflul? des spacerfixierten Kieselgels auf die

Borkonzentration von wéfdrigen Losungen (s. S. 15).

H
—S—O—Si—CH,—CH,—CHo- N:
C—<‘ ; ; )
//
0
o o)
/ \
H H

Abb. 4 Struktur der funktionellen Gruppe

Bei der Fixierung des mit Trimethylsilylgruppen geschitzten Catechols an die
Aminfunktionen des spacermodifizierten Kieselgels ist ein weiterer Reaktionsschritt
zur Entfernung der Schutzgruppen des Catechols nicht mehr notwendig, da bel der
Aufarbeitung des Kieselgels nach dieser Catecholfixierung die Trimethylsilylgruppen
abgespalten werden. Dieses bedeutet eine Verbesserung gegeniiber dem Einsatz von
Methylgruppen als Schutzgruppen, da zu ihrer Entfernung eine anschlief3ende
Umsetzung des catecholmodifizierten Kieselgels mit Bortribromid erfolgte [77, 79,
87]. Bei der Aufarbeitung dieses Reaktionsschrittes entstand Borsdure, die sofort mit
den Catecholgruppen reagierte, so daf3 eine aufwendige Waschprozedur zur Reinigung
des Kieselgels notwendig war. Die im Batch-Betrieb erreichten Boraufnahmen in
Tabelle 2-2 entsprechen den nach dem neuen Verfahren modifizierten Kieselgelen.
Um eine Gegeniberstellung zu ermdglichen, ist das beste Ergebnis der Boraufnahme
nach dem zuvor verwendeten Verfahren [77, 79, 87] mit angegeben. Ebenfalls wurde
die Untersuchung der Boraufnahme der kommerziell erhéltlichen Festphase IRA-743
nach dem gleichen Verfahren wie unten beschrieben durchgefiihrt, da es als Materia
fur die selektive Boranreicherung angeboten wird.

Zur Untersuchung der Boraufnahme der dargestellten Kieselgelmodifikationen wurden
wiederum dreimal je 100 mg der Festphase fir 1 h in 25 mL einer Lésung mit 0,2
mg/L B geschittelt (vgl. Kap. 2.1). Fir diese Lésungen wurden 20 mL Borldsung mit
0,25 mg/L B mit 5 mL Natriumphosphat-Pufferlésung (100 mmol/L Na,HPO,)

gemischt, so dal3 die erhaltenen Ldsungen einen pH-Wert von 7,8 aufwiesen. Nach
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Beendigung der Schiittelzeit wurden die Ldsungen abfiltriert und mit Azomethin-H as
Reagenz entsprechend der Vorschrift der Borgehalt der Ldsungen ermittelt.
Aus den ermittelten Boraufnahmen |83t sich weiterhin nach Crompton [90] mit der

folgenden Gleichung das Verteilungsverhéltnis fur das jeweilige Kieselgel errechnen.

Konzentration des Bors auf dem Kieselgel (mol pro g)
Konzentration des Bors in der L6sung (mol pro mL)

Kq=
Gl. 4

Die erhaltenen Werte sind in der folgenden Tabelle 2-2 aufgefihrt.
Tab. 2-2 Boraufnahme der catecholmodifizierten Kieselgele im stationdren
Betrieb, 100 % entsprechen insgesamt 10 ug B

Kieselgel Boraufnahme | Standardabweichung Ky
[%0] ausje 5 Versuchen

Kieselgel Si 60 88,2 % 2,19 % 1969
LiChroprep Si 60 56,1 % 1,10 % 319
LiChrosorb Si 100 46,9 % 0,85 % 221
LiChrospher Si 100 79,8 % 0,72 % 988
Kieselgel Si 607 41,8 % 9,27 % 180
IRA-743 72,8 % 4,48 % 669
Kieselgel Si 602 89,2 % 4,23 % 2065

D nach Mingalyov modifiziert

2 durch Amidbindung mit DCC und Schutzgruppenabspaltung mit Bortribromid
dargestellt [77, 79, 87]

Die hdchste Boraufnahme wurde mit dem Kieselgel S 60 (40 - 63 um) erreicht. Die
Verwendung der fir die Hochleistungschromatographie geeigneten Kieselgele
erbrachte bei der untersuchten Boranreicherung im Fall von LiChroprep Si 60 (40 - 63
pm) und LiChrosorb Si 100 (10 um) keine Verbesserung. Im Gegensatz dazu zeigt das
sphérische Kieselgel LiChrospher Si 100 (20 pum) eine beinahe ebensogute
Boraufnahme wie das Kieselgel Si 60 mit den hdchsten erreichten Aufnahmewerten.
Die nach dem Verfahren von Mingalyov et. al. dargestellte Festphase zeigt nur eine
geringe Fahigkeit zur Boraufnahme. Die Methode stellt somit keine Verbesserung der
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bisherigen Modifikation dar und findet bei den nachfolgenden Untersuchungen keine
weitere Anwendung.
Die erreichten Boraufnahmen mit dem nach dem hier beschriebenen Verfahren
modifizierten Kieselgel Si 60 entsprechen den Werten, die nach dem bisher im
Arbeitskreis angewendeten Verfahren erreicht wurden (Tab. 2-2). Die erreichte
Boraufnahme liegt im Fall von Kieselgel Si 60 und LiChrospher Si 100 tber den
erzielten Werten der Vergleichsphase Amberlite IRA-743.
Die Belegung der Festphase mit Catecholen kann nicht mehr aus der Hemetsberger-
Gleichung berechnet werden, da aufgrund des Platzbedarfs des Catechols nicht alle
Spacermolekile mit Catechol belegt werden kénnen und somit zusétzlich zu den
catecholgebundenen Spacermolekilen auch weiterhin ungebundene Spacerfunktionen
vorhanden sind. Die Hemetsberger-Gleichung berlicksichtigt ihrerseits nur eine
Spezies auf der Kieselgeloberflache. Daher wurde eine Gleichung zur Berechnung des
Catecholanteils auf der Festphase erstellt, um die absolute Belegung anzugeben [138].
Grundlage der folgenden Berechnungen sind die Ergebnisse aus der Elementaranalyse.
% C =100 xmc / Mg Gl.5
Fur spacerbelegtes Kieselgel gilt: me = mg,
Fur catecholbelegtes Kieselgel gilt: me = mg, + Mca
Mgy = My XCsgy XNgp Gl. 6
Mca = My, XCegq XnCat Gl.7
mit
mc = gesamte Masse des Kohlenstoffs
Mg = Masse des Kieselgels
Mg, = Masse des Kohlenstoffs im Spacermol ekl
Mca = Masse des Kohlenstoffs im Catecholmol ekl
Mpm = Molmasse des Kohlenstoffs
Nsp, Nca = Stoffmenge der Spacer-, Catecholmolekile
Cca, Csp = Zahl der Kohlenstoffatom im Catechol -, Spacermol ekl
%Cca, %Cs, = gesamter Kohlenstoffgehalt aus der Elementaranalyse

X = Verhdltnis der Stoffmengen von Spacermolekiilen zu Catecholmolekilen

18



2 Beschreibung und Diskussion der Versuchser gebnisse

Die Gleichungen fir das spacerfixierte und das korrespondierende catechol-

modifizierte Kieselgel werden in die Gleichung 5 eingesetzt. Da der prozentuale

Kohlenstoffgehalt auf die Masse bezogen ist, kénnen die beiden resultierenden

Gleichungen miteinander ins Verhdltnis gesetzt werden. Die erhaltene Gleichung wird

aufgel 6st, so dal? sich daraus das Verhdltnis aus Stoffmenge des Spacers zu Stoffmenge
des Catechols ergibt.

% Ceat | % Cgp = [Miy X(Csp XNgp + Ceat XNcar) MMNg] / [Mg XMy, XCs, ¥ngy] Gl 8

Ngp / Ncat = [Cea & Csp] / [(%Ccq : %Csp) - 1] = X Gl. 9

Nca = Ngp / X Gl. 10

Aus diesen Gleichungen &t sich die Belegung der Festphase mit Catecholen in

mmol/g errechnen, wobei folgende Werte erhalten werden (Tab. 2-3):

Tab. 2-3 Belegung der modifizierten Kieselgele mit Catechol

Kieselge Cs [%] Ceat [%0] X Nca: [MMol/g)
Kieselgel S 60 5,97 7,54 8,87 0,16
40 - 63 pm
LiChroprep Si 60 5,54 7,10 8,29 0,19
40 - 63 pm
LiChrosorb Si 100 5,79 6,67 15,35 0,11
10 pm
LiChrospher Si 100 4,74 5,97 8,99 0,15
20 pm

Aus den Daten der Tabellen 2-2 und 2-3 ist ersichtlich, da3 die dargestellten
Festphasen mit der hdchsten Boraufnahme (Kieselgel Si 60, LiChrospher Si 100) nicht
digienigen mit der héchsten Belegung an Catechol sind. Es zeigt sich deutlich, dai3 die
Konzentration an funktionellen Gruppen auf dem Kieselgel nicht allein fur die
Boraufnahme ausschlaggebend sein kann. Wenn ein solcher onenaustausch im Batch-
Verfahren ausgefiihrt wird, beginnt die Austauschreaktion sofort bei Zugabe des
Kieselgels zu der LoOsung. Es vergeht jedoch eine gewisse Zeit, bis der
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Gleichgewichtszustand erreicht ist. Die Untersuchung solcher Reaktionen zeigt, dal3
die Austauschraten von System zu System wechseln. Dabel kann die Halbwertszeit der
Gleichgewichtseinstellung von Sekundenbruchteilen bis zu Tagen oder in Extremféallen
Monaten betragen. Nach Untersuchungen von Crompton [90] fuhren die folgenden
Faktoren im algemeinen zu einer Erhéhung der Reaktivitét:

(@  einekleine Partikelgrofie der Festphase,

(b) eineeffiziente Mischung der Festphase mit der Ldsung,

(c)  eine hohe Konzentration der L6sung,

(d)  eine hohe Temperatur,

(e) GroRe/Radius, Ladung und Hydratisierung der [onen.

Solche lonenaustauschreaktionen sind meist langsamer as Reaktionen zwischen
Elektrolyten in Ldsung. Diese Verzogerungen konnen zufriedenstellend mit der
grofderen Zeit erklart werden, die notwendig ist, damit die lonen aus der umgebenden
Losung zu den funktionellen Gruppen der Festphase diffundieren konnen. Der
Austausch ist somit eine Transport-kontrollierte Reaktion. Von den aufgefiihrten
Faktoren erleichtern (a) bis (€) den Transport der lonen zu den funktionellen Gruppen
der Festphase.

Die Boraufnahmen der modifizierten Kieselgele sind nicht von vorhandenen
PartikelgrofRen abhangig. Die Verwendung sehr feinkérniger Kieselgele wie
LiChrosorb Si 100 (10 pm) fuhrt zu keinem verbesserten Ergebnis. Die Faktoren (c)
bis (e) sind fur ale Kieselgele in den Batch-Untersuchungen gleich. Die guten
Ergebnisse der verwendeten Festphasen Kieselgel Si 60 und LiChrospher Si 100
ergeben sich aus einer sehr guten Vertellung der catecholischen Festphase in der
wassrigen Borsdureldsung. Bel diesen Festphasen ist bei Zugabe des Kieselgels zu der
Losung weder ein Aufschwimmen noch ein Zusammenballen des Kieselgels zu
beobachten, wie es bei der weniger polaren Festphase LiChroprep Si 60 festzustellen

war.
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2.1.2 Endcapping des Kieselgels

Verschiedene Autoren [74, 83, 85, 88, 91] stellen eine Verschlechterung der
Trennleistungen modifizierter Kieselgele durch freie Silanolgruppen fest, da diese mit
alen Verbindungen interagieren konnen, die in der Lage sind, sie zu erreichen. Die
Reaktivitat und Aciditéat der freien Silanole kann bel chromatographischen Arbeiten zu
einer unvorhersehbaren Anderung der Retentionszeit oder zur Verbreiterung des
Signals einer zu untersuchenden Substanz fihren, da durch Wechselwirkungen der
freien Silanole sowohl mit dem Ldsemittel als auch mit dem Analyten die Spezifitét
des modifizierten Kieselgels herabgesetzt wird. Um diese Nachteile zu umgehen, wird
von vielen Autoren ein Endcapping der verbliebenen freien Silanole vorgeschlagen.
Dazu wird das Kieselgel nach der Spacerfixierung mit einem Silylierungsreagenz
umgesetzt, um den Wasserstoff der frelen Silanole durch Trimethylsilylgruppen zu
ersetzen. Als Silylierungsreagenzien werden Uberwiegend Hexamethyldisilazan und
Trimethylchlorsilan verwendet. Die Mischung aus dem Kieselgel und dem Reagenz
wird unter Ruckflul gekocht. Da das spacerfixierte Kieselgel zum Endcappen
eingesetzt wurde, wurde als Silylierungsreagenz Trimethylchlorsilan verwendet, da es
einen niedrigeren Siedepunkt als Hexamethyldisilazan besitzt. Anschlief3end an diese
Umsetzung erfolgte wie bel den anderen Kieselgelen die Fixierung des Catechols. Die
Boraufnahme des so modifizierten Kieselgels, die entsprechend den vorherigen
Untersuchungen in 25 mL einer Natriumphosphat-gepufferten Losung mit 0,2 mg/L B
durchgefihrt wurde, war geringer as bel dem entsprechenden Kieselgel ohne
Endcapping. Ein weiterer Einflu® auf die Boraufnahme und -elution konnte nicht
beobachtet werden.

Tab. 2-4 Boraufnahme des Kieselgels Si 60 mit und ohne Endcapping, 100%
entsprechen insgesamt 10 ug B

Kieselgel S 60 (40 - 63 pm) Boraufnahme aus Batch-Versuchen
(N=5)

ohne Endcapping 88,2% £ 2,19%

mit Endcapping 60,2 % + 3,55 %
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Die Kieselgeloberflache wird durch die Behandlung hydrophober und damit schwerer
durch die wéal¥igen Losungen benetzbar, so dald der Kontakt der Borsdure mit den
Catecholen verringert wird. Bei der Fixierung des Spacers 3-Aminopropyl-
triethoxysilan reagieren vor allem die stérker aciden isolierten freien Silanolgruppen
auf der Kieselgeloberflache mit dem Spacer. Die weniger reaktiven freien
Silanolgruppen, die Wasserstoffbriickenbindungen zu benachbarten Silanolen besitzen,
bleiben erhaten und werden beim anschlief3enden Endcapping in Trimethylsiloxane
Uberfiihrt. Kohler et. al. [83] ermittelten, dal3 solche Gruppen der Festphasen nach dem
Endcapping durch Nachbargruppeneffekte hydrolyseempfindlich sind. Zusétzlich
wurde festgestellt, daid stets freie Silanolgruppen auf der Kieselgeloberflache bestehen
bleiben. Selbst nach eigentlich quantitativem Endcapping konnten immer noch freie
Silanole nachgewiesen werden. Da sich bezliglich der Boranreicherung kein Vortell fir

ein Endcapping des Kieselgels ergab (Tab. 2-4), wird dieser Weg nicht weiter verfolgt.

2.2 Si-Festkorper-NMR

Die #Si-CPMAS-NM R-Spektroskopie hat in den letzten Jahren vermehrt Einzug in die
Charakterisierung von Kieselgelen sowie modifizierten Kieselgelen gehalten. Die
unterschiedlichen Umgebungen der verschiedenen Siliciumgruppierungen, die wie
folgt benannt werden, fuhren zu charakteristischen chemischen Verschiebungen im
NM R-Spektrum.

Es ergeben sich jedoch auch die typischen Probleme der NMR-Festkorper-
Spektroskopie: Fur Einkristalle konnen zwar scharfe Signale erhalten werden, deren
chemische Verschiebung ihrer Orientierung im Feld entsprechen; fur polykristalline
Proben erh@t man hingegen einen Bereich chemischer Verschiebungen, verursacht
durch die Verteillung der Orientierungen. Diese ergeben ein breites Signal, wobei ein

Signal von 10 ppm hier schon als schmal gilt. In Feststoffen ergeben sowohl die Dipol-
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Dipol-Kopplungen als auch die Anisotropie der chemischen Verschiebung eine
Winkelabhangigkeit, die sich mit 3 cos’q - 1 beschreiben [&Rt. Mit q = 54°44¢ ergibt
sich 3 cos’q - 1 = 0. Dieser Winkel entspricht dem magischen Winkel, um den die
Probe wahrend der Messung rotiert (magic angle spinning, MAS) [93].

Eine weitere Verbesserung der Spektren durch eine Intensivierung der Anregung erhalt

man durch “cross polarization® (CP), so dal3 insgesamt CPMAS-Spektren gemessen

werden.
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Abb. 5 Mogliche Spezies auf der Kieselgeloberflache [92]

Fir die unterschiedlichen Siliciumgruppierungen (s. Abb. 5) ergeben sich die
folgenden Signallagen in den Spektren:

Q. » 90 ppm (geminale Silanole)

Qs » 100,5 ppm (vicinale Silanole)

Q4 » 109 ppm (Siloxane)

T, » 58 ppm

T, » 66 ppm

M » 12,5 ppm
Diese Mef3werte stimmen mit den in der Literatur angegebenen Werten Uberein [86, 94
- 96]. Das grofe Interesse an der genauen Charakterisierung von modifizierten und
unmodifizierten Kieselgelen fihrte seitens J. Brosse und Mitarbeitern zu der
Entwicklung einer mathematischen Auswertung der erhaltenen NMR-Spektren [92].

Aufgrund der entwickelten Formeln kann eine anndhernd quantitative Auswertung der
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erhaltenen Daten erfolgen. Dabei muf3 jedoch berticksichtigt werden, dal3 nur 4,67 %
der vorhandenen Siliciumkerne NMR-aktiv sind [1]. Aulerdem beriicksichtigen die
Gleichungen nur die primare Reaktion des Kieselgels mit dem Silan. Sekundére
Reaktionen wie z. B. die Reaktionen zwischen benachbarten Alkoxygruppen oder
Hydrolysereaktionen flief3en in die Berechnungen nicht mit ein, so dal3 die erhaltenen
Ergebnisse nur Hinweise geben kénnen. Weiterhin kdnnen die erhatenen Signale nur
mit angendherten Gausskurven ausgewertet werden, wobel erschwerend hinzukommt,
da3 die Signale miteinander oft CUberlappen, so dal3 die Genauigkeit der
Flachenauswertung erschwert ist. Dies zeigt sich auch im Vergleich der so erhaltenen

berechneten Ergebnisse mit den Daten aus der Elementaranalyse.

Tab. 2-5 Berechnete Belegung des modifizierten Kieselgels Si 60 (40 - 63 pm) aus
den Daten der ®Si-CPMAS-Spektren

in Salzsdure Kieselgel Si 60 |Kieselgel Si 60 |Kieselgels Si 60

gereinigtes mit Spacer mit Spacer mit Spacer,

Kieselgel und Catechol Endcapping

und Catechol

Gono2) 1,06 - - -
GoHo3) 7,24 3,9 (46) 5,16 (29) 3,45 (52)
Gsilan (T1) - 1,6 (70) 1,0 (65) 1,4 (65)
Gsilan (T2) - 1,4 (30) 1,07 (35) 1,52 (35)
Ngraft L 2,3 154 2,16
Gsilan M _ — — 0,39

In der Tabelle 2-5 beschreiben Gongn UNd Ggiarxyy die Konzentration der
Silanolgruppen im Kieselgel in umol/m?. Die Zahlen in Klammern beschreiben in
Prozent den Anteil der Q.- und Qs-Gruppen die abreagiert haben, bzw. fir T, und T,
die prozentualen Verhaltnisse dieser zwei Gruppierungen zueinander. Ny beschreibt

die aus diesen Daten ermittelte Belegung des Kieselgels in umol/m?.
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Die Daten wurden aus den *Si-CPMAS-NMR-Spektren gewonnen. Dabei wurden die
Flachen aller Silanole (geminale, vicinale) und der Gruppierungen (Tq, T,, M), die
zuvor as Silanol vorlagen, gleich den 8,3 pmol/m?* OH-Gruppen des reinen Kieselgels
gesetzt. Die Belegung des Kieselgels aus diesen Daten berechnet sich nach

Ngrait = Gsitan (1) + %2 Gsilan (12) Gl. 11
Aus dem NMR-Spektrum des eingesetzten Kieselgels Si 60 (40 - 63 pum) wird
ersichtlich, dal3 die Festphase vorzugsweise aus vicinalen Silanolen besteht. Dazu
kommen eine wesentlich kleinere Anzahl geminaler Silanole und die Siloxane. Aus
den folgenden Spektren |&l3t sich entnehmen, dal? bei der Fixierung des Spacers auf der
Kieselgeloberflache nur ein oder zwel funktionelle Gruppen des Spacers mit den
Silanolen reagiert haben. Dies sind in erster Linie geminae Silanole, die sich nach der
Spacerfixierung nicht mehr im Kieselgel nachweisen lassen. Gleichzeitig ist der Antelil
der Siloxane stark angestiegen, entsprechend der mit dem Spacer umgesetzten
vicinadlen Silanole. Durch die Umsetzung mit dem Catechol steigt der Anteil der
vicinadlen Silanole, bei sinkender Belegung mit T;- und T,-Gruppen, wieder an.
Gleichzeitig ist der Anteil an Siloxanen gesunken. Als Ursache fur diesen Verlauf ist
denkbar, dal3 das Catechol entweder in der Lage ist, Siloxane zu vicinalen Silanolen zu
gpalten, oder dal3 es einen Teil der Spacergruppen wieder vom Kieselgel abldsen kann.
Als weitere Mdglichkeit mul? auch die Hydrolyse von Spacergruppen bei den sich
anschlief3enden Reinigungsschritten in Betracht gezogen werden.
Nach dem Endcapping der Festphase bleibt der hohe Anteil an Siloxanen und die
Belegung des Kieselgels mit dem Spacer nahezu unveréndert erhalten. Die erfolgreiche
Umsetzung des Kieselgels mit Trimethylchlorsilan 183 sich anhand des im NMR-
Spektrum vorhandenen typischen Signals fir die Trimethylsilylgruppierung feststellen.
Da das Endcapping einen Reinigungsschritt mehr nétig macht, kann Hydrolyse bei der
Aufarbeitung als Ursache fiir die starke Abnahme der Belegung nicht ausschlaggebend
sein. Durch die Belegung der freien Silanole mit Trimethylsilylgruppen ist die
Oberflache dieses Kieselgels weitgehend abgeschirmt. Dadurch wird ein Zugang zur
Oberflache durch das mit dem Spacer verknlpfte Catechol wirksam blockiert. Bei der

Festphase ohne Endcapping nimmt bei der Reaktion mit Catechol die Anzahl der
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einfach fixierten Spacergruppen stérker als die der zweifach gebundenen ab. Nach den
Ergebnissen der NMR-Untersuchungen scheint demzufolge das Catechol in der Lage

zu sein, die Spacergruppen von der Kieselgel oberflache zu verdrangen.

2.2.1 Vergleich der Belegungsdaten

Eswurden drei verschiedene Methoden angewandt, um die Belegung der modifizierten
Kieselgele zu ermitteln: Elementaranalyse, die Adsorption von Methylrot aus
benzolischer Lésung (Kap. 3.1) und 2°Si-Festkdrper-NMR-Untersuchungen. Mit der
dabei  jede
Modifikationsstufe des Kieselgels untersucht werden. Stellvertretend fir die

Methylrotadsorption und der NMR-Untersuchung  konnte
unterschiedlichen eingesetzten Kieselgele wurden die erhaltenen Daten fur Methylrot
und die Elementaranalyse nur fir das Kiesegel Si 60 angegeben, da die untersuchten
Kieselgele sich ale ahnlich verhalten. Es wurden die folgenden Daten fur das

Kieselgel Si 60 (40 - 63 um) ermittelt:

Tab.2-6  Vergleich der erhatenen Daten fur Kieselgel, jewells fur 1 g Kieselgel
berechnet
Kieselgel- M ethylr ot- Belegung nach Belegung nach
modifikation adsor ption »Gj-Festkor per - Hemetsber ger
NMR
unmodifiziert 4,77 pmol - -
Methylrot
Spacer 2,66 pumol 1,16 mmol 1,40 mmol
Methylrot
Spacer und 1,58 pmol 0,76 mmol 1,56 mmol
Catechol Methylrot
Spacer, Catechol 0,62 umol 1,08 mmol 2,20 mmol
und Endcapping Methylrot
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Die Ergebnisse aus der Adsorptionsuntersuchung des Methylrots konnen nur die
abnehmende Polaritét der Oberflache der untersuchten Kieselgele anzeigen, da das
Methylrot an allen polaren Funktionalitéten der Oberflache anbindet. Die hdchste
Polaritéat zeigt erwartungsgemald das nicht modifizierte Kieselgel. Auf der Oberflache
dieses Kieselgels befinden sich 4,15 mmol/g freie Silanolgruppen, die Methylrot
adsorbieren konnen (vgl. Abb. 2). Durch Belegung der Kieselgeloberflache mit
Spacermol ekiilen verringert sich die Polaritét (vgl. Abb. 3), so dal? das Kieselgel nur
noch 56 % der zuvor ermittelten Methylrotaufnahme erreicht. Nach der Fixierung des
Catechols nimmt die Adsorption von Methylrot trotz der polaren Hydroxygruppen des
Catechols weiter ab. Das an den Spacer fixierte sperrige Catechol (ca 300 A?)
vermindert den Zugang der Kieselgeloberflache fir Methylrot. Dieser Effekt wirkt sich
stérker aus, as die Zunahme polarer Hydroxygruppen. Nach dem Endcapping der
Kieselgeloberflache und somit der Minimierung der Anzahl der freien Silanolgruppen
auf dem Kieselgel, wird die geringste Methylrotadsorption festgestellt. Die
Indikatormolekile kdnnen nunmehr bis auf wenige verbliebene freie Silanolgruppen
nur noch mit den Hydroxygruppen des Catechols reagieren.

Die Untersuchung der Kieselgelmodifikationen mit der 2°Si-CPMAS-Festkérper-NMR,
die nur fir das Kieselgel Si 60 erfolgte, konnte quantitativ nur die ungeféhre Belegung
des Kieselgels mit Spacermolekiilen und die Bildung von Trimethylsiloxanen durch
das Endcapping belegen (vgl. Kap. 2.2). Der Umfang der Fixierung der Catechole auf
der spacermodifizierten Festphase liefd sich nur durch die Umrechnung der aus der
Elementaranalyse  erhaltenen Daten und durch die Ermittlung der
Boraufnahmefahigkeit der hergestellten Festphase ermitteln (vgl. Kap. 2.1.1). Durch
die Daten der Elementaranalyse kann auch besser als durch die NMR-Daten die
Zunahme der Oberflachenbelegung des Kieselgels durch das Endcapping bestimmt
werden (siehe Tabellen 2-1 und 2-3).
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2.3 Untersuchung der Eigenschaften des modifizierten Kieselgels

Fir die Untersuchung der Eigenschaften der catecholmodifizierten Kieselgele wurde
stellvertretend das Kieselgel S 60 (40 - 63 um) verwendet. Diese Festphase zeigte
nach einer umfangreichen Reihe von Voruntersuchungen die htéchste Boraufnahme

und wird daher bei den nachfolgenden Messungen ausschliefdich eingesetzt .

2.3.1 pH-Abhéangigkeit der Boraufnahme und -elution

Fir die Ermittlung der pH-Abhangigkeit der Boraufnahme durch das
catecholmodifizierte Kieselgel wurden Batch-Untersuchungen durchgefthrt [128], fir
welche je 50 mL einer Losung von 10 mg/L B mit 1 mL 1 mol/L Salzsdure versetzt
und mit 2 mol/L Ammoniaklsung auf den gewlnschten pH-Wert zwischen 3 und 9
eingestellt wurden. Die Lésungen mit einem pH-Wert von 1 und 2 wurden nur mit 1
mol/L Salzsdure eingestellt. Diese LoOsungen wurden mit jeweils 100 mg des
catecholmodifizierten Kieselgels versetzt und insgesamt 24 h geschiittelt. Nach 15 min,
30 min, 1 h, 2 h, 4 h und 24 h wurden Proben entnommen und der Borgehalt mit
Azomethin-H bestimmt. Die Untersuchungen ergaben folgendes Ergebnis (Abb. 6):

Die Zunahme der Sorption des Bors mit steigendem pH-Wert ergibt sich aus der
bevorzugten Reaktion des Catechols mit dem Tetrahydroxyboratanion (vgl. Kap. 2).
Die Konzentration dieses Boratanions in der wassrigen Losung ist ebenfals pH-
abhangig und steigt mit zunehmendem pH-Wert. Die Verwendung hoher pH-Werte zur
Sorption des Bors auf der Festphase ist jedoch durch die Amidbindung, die zur
Fixierung des Catechols an dem Spacer dient, eingeschrankt. Substituierte Amide
konnen leicht hydrolysiert werden [124]. Bereits bei pH 9 wurde eine Gelbférbung der
erhaltenen Losungen festgestellt. Die massenspektrometrische Untersuchung ergab,
dal3 die Loésungen 2,3-Dihydroxybenzoesaure enthielten. Bel einem Wert von pH 8

hingegen ist keine 2,3-Dihydroxybenzoesiure in den Ldsungen nachzuweisen.
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Abb. 6 pH-Abhangigkeit der Boraufnahme des catecholmodifizierten Kieselgels
Jewells 50 mL einer Losung von 10 mg/L B werden mit Salzsdure und Ammoniak auf

pH-Werte von 1 bis 9 eingestellt und mit 100 mg modifiziertem Kieselgel geschittelt.

Die Untersuchung des Elutionsverhaltens der Borsdure von dem catecholmodifizierten
Kieselgel erfolgte ebenfalls in Batch-Untersuchungen [129]. Zunéchst wurden je 100
mg des Kieselgels mit 20 mL einer LAsung mit insgesamt 1 mg B bei einem pH-Wert
von 8 fur 2 h geschittelt. Das Kieselgel wurde tiber einen Faltenfilter abfiltriert. Durch
mehrfaches Spllen des Schuttelgeféies und des Filters wurde nicht-sorbiertes Bor
maoglichst quantitativ in einen 100 mL Mef3kolben tberfihrt. Nach dem Auffillen des
Mef3kolbens wurde der Borgehalt der Losung bestimmt und dadurch die Boraufnahme
des Kieselgels ermittelt. Die Elutionsuntersuchungen erfolgten durch das Uberfiihren
der Proben in jeweils 50 mL verschiedener Losungsmittel, die auf ihr
Elutionsverhalten hin untersucht werden sollten, und Schiitteln der Ansétze tber 4 h.

Nach 30 min, 1 h, 2 h, 3 h und 4 h wurden Proben entnommen und der Borgehalt der
L dsung bestimmt.
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Abb. 7 Desorption von Borsaure durch verschiedene L6sungsmittel (Die mit Bor

angereicherten Kieselgelproben werden in je 50 mL der verschiedenen Lésungsmittel
Uberfihrt und diese Mischungen fir insgesamt 4 h geschittelt)

B: Wasser

C: 0,2 mol/L HCI

D: 0,5 mol/L HCl

E: 1 mol/L HCI

F: Methanol

G: 1 mol/L HCl, Methanol/Wasser 1:1 (v/v)
H: 1 mol/L HCI, Methanol/Wasser 4:1 (v/v)
I: Wasser mit NH3 auf pH 9 eingestellt

Die Untersuchungen zeigen, dal3 eine wéal¥ige 1 molare Salzsdure die besten
Ergebnisse erbringt (sehe Tab. 3-3). Obwohl der Einsatz von Methanol in
Borldsungen zu einer Verbesserung der Nachweisgrenze mit der FAES fuhrt, ergeben
die Elutionsuntersuchungen der methanolischen Lésungen (F, G, H) fir die Elution der
Borsaure keine Eignung. Die nachtrégliche Zugabe von Methanol zur Erhdhung des
Mefdsignals bei der FAES-Bestimmung fuhrt aufgrund der Verdinnung der Losung
ebenfalls zu keiner Verbesserung.

Fir die Versuche im dynamischen Betrieb wurden die Ldsungen mit 2 mL pro Minute

Uber die Saule gepumpt. Bei Durchfluf3geschwindigkeiten ab 2,4 mL pro Minute
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verringert sich die Sorptionsrate des Kieselgels, so dal3 auch die Wiederfindung
geringer wird.

Tab. 2-7 Boraufnahme im dynamischen Betrieb bel verschiedenen Fluf¥raten

Je 50 mL ener Losung mit 0,25 mg/L B wurden Uber eine Sdule mit 200 mg
modifiziertem Kieselgel geleitet. Die adsorbierte Borsdure wurde mit 1 mL 1 molarer
Salzsaure eluiert und ihre Konzentration und die des Effluats mit Azomethin-H nach
[17] bestimmt.

FluRRrate [mL/min] Boraufnahme [%]
1,0 99,9
15 100,1
2,0 99,9
2,2 97,8
2,4 91,2

Bei der Untersuchung von Standardldsungen (wéldrige Borlésungen) lield sich eine
Saule fur 25 Anreicherungen verwenden, ohne da3 eine Verschlechterung der
Anreicherung festgestellt werden konnte (siehe Abb. 8).

Das Elutionsvolumen betrug 1 mL. Die Messungen zur Ermittlung des
Elutionsvolumens zeigen, dal3 mit 1 mL 1 molarer Salzsdure bis zu 250 pg auf dem
catecholmodifizierten Kieselgel sorbiertes Bor vollsténdig von der Festphase eluiert
werden kann (siehe Abb. 9). Die Verwendung grof3erer Volumina ist nur bei der

Bestimmung der maximalen Kapazitét des Saulenmaterials notwendig.
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Abb. 8 Wiederholte Anreicherung von Bor (50 mL wéldrige Lésung mit 0,25
mg/L B) und anschlief?ende Elution mit 1 mL 1 mol/L Salzsdure auf einer Séule mit
200 mg modifiziertem Kieselgel
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Abb. 9 Wiederfindung der Borséure im Eluat as Funktion sorbierter Borgehalte

(S&ule mit 200 mg modifiziertem Kieselgel, Elutionsvolumen: jeweils 1 mL 1mol/L
Salzsaure)

Da in den zu untersuchenden Wasserproben nur geringe Borkonzentrationen zu

erwarten sind [5], bis maximal 0,5 mg/L im Ablaufwasser der Kléranlage, sollte ein
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Elutionsvolumen von 1 mL fir die Untersuchung von Realwasserproben ausreichend
sein. Die Vergroferung des Elutionsvolumens wirde zu enem geringeren
Anreicherungsfaktor bei gleichem Probenvolumen fihren. Daher sollte das
Elutionsvolumen nicht zu grof3 gewahlt werden.
Die Ermittlung der nutzbaren Kapazitdt wurde mit einer Sdule mit 200 mg des
modifizierten Kieselgels durchgefihrt. Es wurden dreimal jeweils 20 mL einer Losung
mit 100 mmol/L B, die einen pH-Wert von 8 hatte, Uber die Saule gegeben und mit 2
mL 1 mol/L Salzsdure eluiert. Die Bestimmung der Borsaurekonzentration des Eluats
ergab unter diesen Bedingungen ene Borsorption von 0,65 mmol/g
catecholmodifiziertem Kieselgel. Die Desorption mit 2 mL 1 mol/ Salzsdure ist
vollstandig, in weiteren 2 mL 1 mol/L Salzsdure, die Uber die Saule geleitet wurden,
kann keine Borsaure mehr nachgewiesen werden.
Die noch folgenden Untersuchungen [Kap. 2.3.2] zu Stoérungen der FAES-Messung
zeigen, dald fur die Bestimmung der Borsdurekonzentration mit der Flammen-
Atomemissionsspektrometrie der zusétzliche Einsatz enes lonenaustauschers
notwendig ist, da ein Grof¥eil der in Realwasserproben aus Gewéassern enthaltenen
Metallkationen zu einer Beeinflussung der FAES-Messung fuhrt. Aufgrund des
Austausches der Kationen gegen Protonen wird der pH-Wert der zu untersuchenden
Losungen erniedrigt. Daher konnen die so erhatenen Losungen nicht direkt zur
Sorption der Borsdure Uber die Festphase gegeben werden, sondern es mul ein Puffer
verwendet werden. Der bisher eingesetzte Puffer Natriumhydrogen-phosphat kann
aufgrund der erhaltenen hohen Konzentration von Natriumionen im Eluat nicht
verwendet werden, da diese bei ener anschliefenden Bestimmung der
Borkonzentration mit der Flammen-Atomemissionsspektrometrie zu einer starken
Beeinflussung des Mef3signals fihren.
Es wurden folgende Puffersysteme engesetzt:
Einstellen des pH-Wertes der Ldsung mit verdinnter Ammoniaklésung auf pH 8.
0,1 mol EDTA-di-Ammoniumsalz und 147 mmol Ammoniak auf 1 Liter, pH 8,25.
0,1 mol di-Ammoniumhydrogenphosphat, 4 mmol EDTA-di-Ammoniumsalz auf 1
Liter, pH 8,4.
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0,2 mol di-Ammoniumhydrogenphosphat, 0,1 mol EDTA-di-Ammoniumsalz, 147

mmol Ammoniak auf 1 Liter, pH 8.

0,1 mol Ammoniumacetat, 4 mmol EDTA-di-Ammoniumsalz, 147 mmol Ammoniak

auf 1 Liter, pH 8,1.

0,1 mol Ammoniak mit Salzsdure auf pH 8 eingestellt.

0,2 mal Tris-(hydroxymethyl-)aminomethan (TRIS), 0,1 mol EDTA-di-Ammonium-

salz auf 1 Liter mit 5 mol/L Salzsdure auf pH 8 eingestellt.

0,2 mol Triethanolamin, 0,1 mol EDTA-di-Ammoniumsalz auf 1 Liter mit 5 mol/L

Salzséure auf pH 8 eingestellt.
Die zu untersuchenden Lo&sungen wurden auf 50 mL Probenlésung mit 5 mL
Pufferlosung versetzt. Die Puffersysteme mit Ammoniumacetat und Ammonium-
chlorid und die Einstellung des pH-Wertes mit Ammoniak fuhren zu einer schnellen
Kapazitdtsabnahme der Sdule, die sich bei der mehrmaligen Verwendung des
Saulenmaterials stark bemerkbar macht. Die Puffer mit TRIS und Triethanolamin
ergaben im Saulenversuch eine deutlich geringere Boraufnahme durch das
catecholmodifizierte Kieselgel. Die besten Ergebnisse wurden bel der Verwendung
von Phosphatpuffern, vor allem des hoher konzentrierteren Puffers, erzielt.
Die Verwendung von Pufferldsungen fihrt allgemein zu einer starken Abnahme der
praktischen Kapazitdt des catecholmodifizierten Kieselgels auf etwa 0,06 mmol/g.
Dieser Effekt verstérkt sich noch in Saulenversuchen, wenn das Saulenmaterial vor der
Sorption des Bors mit der Pufferlésung konditioniert wird. Um die Boraufnahme durch
das modifizierte Kieselgel nicht weiter zu minimieren, wurde daher auf eine
Konditionierung mit der Pufferldsung verzichtet und das Saulenmaterial ausschliefdlich
mit bidestilliertem Wasser neutral gewaschen.
Zur Bestimmung der Durchbruchskurve ener Saule mit 200 mg catechol-
modifiziertem Kieselgel wurde eine Lésung mit 1 mg/L B hergestellt, die zu 10 %
einen Puffer aus 200 mmol di-Ammoniumhydrogenphosphat, 100 mmol EDTA-di-
Ammoniumsalz und 147 mmol Ammoniak auf 1 Liter enthielt. Diese Lésung wurde
mit der ermittelten Durchflu3geschwindigkeit von 2 mL pro Minute durch die Saule

geleitet, wobel Proben von jeweils 5 mL aufgefangen und mit Azomethin-H ihr
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Borgehalt bestimmt wurde. Die Messungen ergaben das folgende Ergebnis (siehe Abb.
10):

Die Graphik in Abb. 10 zeigt eine nahezu vollsténdige Boraufnahme bis zu 100 ug
Bor. Die so erhatenen Daten bestétigen sich auch in den Sorptionsuntersuchungen, in
denen je 50 mL borhaltiger, phosphatgepufferter Ldsungen Uber die Séule gepumpt
und anschlief3end mit 1 mL 1 mol/L Salzséure eluiert werden (siehe Abb. 11).
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| /
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Borkonzentration des Effluats [mg/L]

Volumen der Borlésung [mL]

Abb. 10 Durchbruchskurve einer Lésung mit 1 mg/L B durch eine Saule mit 200
mg catecholmodifiziertem Kieselgel. (Puffer: eine Lésung aus 200 mmol
Ammoniumhydrogenphosphat, 100 mmol EDTA-di-Ammoniumsalz und 147 mmol
Ammoniak auf 1 L)
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Abb. 11 Borsorption aus Losungen verschiedener Borkonzentration auf einer
Saule mit 200 mg catecholmodifiziertem Kieselgel. (Puffer: aus 200 mmol
Ammoniumhydrogenphosphat, 100 mmol EDTA-di-Ammoniumsalz und 147 mmol
Ammoniak auf 1 L, Volumen: 50 mL)

Um eine moglichst vollsténdige Sorption der Borsdure und die Entfernung der
Matrixbestandteile zu erreichen, wurde das Saulenbett nach dem Uberleiten der
Probelosung mit 5 mL verdinnter Pufferlésung gespilt (Verdinnung: 10 mL
Pufferldsung auf 100 mL mit bidestilliertem Wasser aufgefllt). [Das Totvolumen der
Saule betragt 0,18 mL.] Fir die Bestimmung des Sorptionsgrades wurde die
Borkonzentration aus den vereinigten Losungen des Effluates und der Waschldsung
bestimmt. Bel Untersuchungen der Waschlésungen allein mit Azomethin-H konnte
kein Bor nachgewiesen werden, so dald sichergestellt ist, dal’3 das Spulen nicht zu

elnem Auswaschen adsorbierter Borsaure fuhrt.
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2.3.2 Beeinflussung der Boraufnahme und -bestimmung durch Begleit-lonen

Catecholmodifizierte Kieselgele wurden bereits friher im Arbeitskreis Haupt
dargestellt und auf ihre Fahigkeit hinsichtlich der Aufnahme von Schwermetallen
untersucht [87]. Aus diesen Arbeiten ergibt sich, dal3 das modifizierte Kieselgel in der
Lage ist, z. B. mit Chrom, Eisen, Vanadium, Molybdéan, Titan oder Kupfer bei
neutrlem pH-Wert zu reagieren. Dabel wirkt das Catechol oftmals as
Reduktionsmittel und wird selber zum Chinon reduziert, welches ebenfalls Kationen
komplexieren kann. Aus den Daten zur Wasser- und Abwasseranalyse kann man von

folgenden maximalen Werten an Metallionen in Wéssern ausgehen [12]:

Tab. 2-8 Maximale Kationengehalte in Oberflachenwassern

Natrium 300 mg/L Eisen (vor allem zweiwertig) 5,5 mg/L
Kalium 0,4 mg/L Blei 2,0 mg/L
Lithium 0,1 mg/L Mangan 2,2 mg/L
Calcium 280 mg/L Kupfer 1,9 mg/l

Um den Einfluld dieser lonen auf das Mef3signal zu ermitteln, wurden zunéchst
Losungen hergestellt, die 10 mg/L B und jeweils 1 mg/L eines Metallions enthielten.
Die Bestimmung der Ldsungen mit der FAES bel den fir die Bormessung verwendeten

Parametern ergab folgende M ef3ergebnisse:
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analysierte Konzentration der Lésung [mg/L B]

Abb. 12 Einflul3 von Begleitelementen auf die Borbestimmung mit FAES. Die
L 6sungen enthielten 606 mg/l Phosphat [vgl. Kap. 2.3.2.1], 10 mg/L B und 1 mg/L des
jeweiligen Metallions.

Der in den Voruntersuchungen ermittelte Puffer aus di-Ammoniumhydrogenphosphat
und EDTA-di-Ammoniumsalz enthédlt bezogen auf die maximal zu erwartende
Konzentration an Metallionen, die durch EDTA komplexiert werden kdnnen (siehe
Tab. 2-8, Ca, Fe, Mn, Cu, Pb, Mg, Zn, Co, Ni, Ba, Cd), einen Uberschuf? von ca. 40
% EDTA in den gepufferten Losungen. Mit den Werten aus Tabelle 2-8 wurden
L 6sungen angesetzt, die jeweils eines der Kationen Natrium, Calcium, Eisen, Mangan
und Kupfer enthalten. Die Ldsungen wurden mit 10 % Pufferldsung hergestellt und es
wurden je 50 mL Uber eine Saule mit 200 mg catecholmodifiziertem Kieselgel
gepumpt. Anschliefiend wurde die Festphase mit 5 mL Pufferverdinnung (10 mL
Puffer aus 200 mmol Ammoniumhydrogenphosphat, 100 mmol EDTA-di-
Ammoniumsalz und 147 mmol Ammoniak auf 1 L, verdinnt mit bidest. Wasser auf
100 mL) gewaschen und mit 1 mL 1 mol/L Salzséure eluiert. Die so erhaltenen Eluate

wurden emissionsspektrometrisch analysiert:
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Abb. 13 Verhdltnis der Metallionenkonzentrationen aus eingesetzter Probel 6sung
und Eluat, die Loésungen wurden unter Zusatz von 5 mL Puffer (200 mmol
Ammoniumhydrogenphosphat, 100 mmol EDTA-di-Ammoniumsalz und 147 mmol
Ammoniak auf 1 L) auf 50 mL Probel6sung hergestellt, die Metallsal zkonzentrationen
entsprechen den Angaben in Tab. 2-8

Trotz des groRBen Uberschusses des Komplexierungsreagenzes EDTA in den
Probel 6sungen konnten die in den Lésungen vorhandenen Kationen nicht vollstandig
ausgewaschen werden. Im Fall des dreiwertigen Eisens wird sogar verglichen mit der
eingesetzten Probenlésung eine hohere Konzentration dieses Elements im Eluat
beobachtet. Da eine Abtrennung der Kationen von dem catecholmodifizierten
Kieselgel nicht in ausreichendem Mal3e erreicht werden kann, und da diese Kationen
somit die Mef3werte stark beeinflussen kdnnen, werden vor der Anreicherung der
Borsdure die Probenlsungen Uber den lonenaustauscher Dowex 50 W X 8 gegeben.
Voruntersuchungen hatten gezeigt, dal3 mit diesem lonenaustauscher die Stérungen
durch Metallkationen erfolgreich minimiert werden konnten. Als bestes
Regenerationsmittel fir den lonenaustauscher erwies sich verdinnte Sal petersaure (ca.

10%, v/v). Fur den lonenaustausch wurden zundchst wal¥rige Borlésungen mit 0,5
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mg/L B und 1,0 mg/L B mit und ohne Zusatz von Metallsalzen Uber eine Saule mit 6 g
feuchtem |onentauschermaterial gegeben und mit 3 mL, 5 mL, 10 mL und 20 mL
Wasser nachgewaschen. Die Tropfgeschwindigkeit der Saule betrug ca. 1 Tropfen pro
Sekunde. Das Effluat der Probenldsungen enthielt durchschnittlich 94 % + 1,7 % der
urspriinglichen Bormenge, unabhéngig von der Konzentration der eingesetzten
Losungen. Die Volumina des Waschwassers zeigten von 5 bis 20 mL keinen Einfluld
auf die Wiederfindung des Bors. Daher wurde bei weiteren Arbeiten mit dem

lonenaustauscher stets ein Waschvolumen von 10 mL bidestilliertem Wasser gewahlt.

23.2.1 Einflul® von Anionen auf das Mef3signal

Der Einflul? der Anionen auf das Mefisignal der Borbestimmung der FAES-Messungen
ist wesentlich geringer als der Einflul3 der Kationen. Der Zusatz von Anionen wie
Chlorid, Sulfat, Perchlorat und Silikat zu Borlésungen zeigte keine Auswirkungen auf
das Melisignal. Dagegen wurde beim Zusatz von Phosphat ein deutlich erhohtes
Mefdsignal erhaten. Da sich aus Messungen mit der FAES zeigt, da3 nach dem
Anreicherungsschritt der Borsdure auf dem catecholmodifizierten Kieselgel mit
Ammoniumphosphat als Puffer auch Phosphat im Eluat vorhanden ist, wurde die
Sorption von Borsdure und Phosphat bel pH-Werten von 1 bis 8 untersucht. Fir beide
Mefreihen wurden Lésungen mit quimolaren Mengen an Borat und Phosphat (100
mmol/L) hergestellt. Sie wurden jewells Uber eine 200 mg Kieselgelsdule geleitet und
eluiert. Die erhatenen Eluate wurden mit der FAES bei | = 548 nm vermessen, wobei
flr jedes Element eine entsprechende Kalibrierfunktion erstellt wurde. Die Messungen
ergaben, dal das catecholmodifizierte Kieselgel in der Lage ist, etwa 5,3mal mehr
Phosphat zu komplexieren als Borat. Das folgende Diagramm zeigt die Aufnahme der
jeweiligen Spezies (Phosphat oder Borat) auf der Saule:
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—a— Borat
—e— Phosphat
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Abb. 14 Borat- und Phosphationen-Aufnahme auf dem modifizierten Kieselgel
Die Losungen enthalten 100 mmol/l Bor bzw. Phosphat, je 20 mL der Ldsungen
wurden mit 2 mol/L Salzsdure und 25%iger Ammoniakldsung auf pH-Werte vonl bis
8 eingestellt und mit einer Flulrate von 2 mL/min Uber die Séule geleitet, es wurde mit

2 mL 1 mol/L Sazséure eluiert.

Die Aufnahme des Phosphats findet bevorzugt bei pH-Werten statt, bei denen H,PO,4
die Uberwiegend vorliegende Spezies ist [1]. Die Boraufnahme zeigt mit steigendem
pH-Wert eine stetige Zunahme, die der zunehmenden Boratkonzentration in der
L dsung entspricht.

Um herauszufinden, an welchen funktionellen Gruppen des catecholmodifizierten
Kieselgels das Phosphat bevorzugt sorbiert wird, wurden SPE-Saulen mit jewells 200
mg gereinigtem Kieselgel Si 60, 200 mg spacerfixiertem Kieselgel Si 60 und 200 mg
catecholmodifiziertem Kieselgel Si 60 befiillt. Uber jede dieser Saulen wurden 5 mL
einer 0,5%igen Ammoniumhydrogenphosphatlésung gegeben. Die Saulen wurden
anschlief3end mit 2 mL 1 mol/L Salzsdure eluiert und die Eluate mit der FAESbel | =
548 nm vermessen. Dabei ergaben sich die folgenden Mef3werte (siehe Abb. 15):
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Abb. 15 Untersuchung unterschiedlich modifizierter Kieselgele bzgl. ihrer
Fahigkeit Phosphat anzureichern. Als Saulenmaterialien wurden je 200 mg
unmodifiziertes Kieselgel Si 60 (40 -63 um), spacerfixiertes Kieselgel Si 60 (40 - 63
pum) und catecholmodifiziertes Kieselgel Si 60 (40 - 63 um) verwendet. Der vierte
Wert entspricht der Konzentration der eingesetzten Phosphatl dsung.

(1) gereinigtes Kieselgel

(2) spacerfixiertes Kieselgel

(3) catecholmodifiziertes Kieselgel

(4) eingesetzte Phosphatl 6sung

Die hdchste Phosphataufnahme zeigte das spacerfixierte Kieselgel. Als funktionelle
Gruppe fir die Phosphatsorption kommt hier die Aminfunktion des Spacers in
Betracht. Das catecholmodifizierte Kieselgel besitzt ebenfalls noch eine grof3e Anzahl
freier Spacerfunktionen, da diese nicht vollstandig mit dem Catechol reagieren knnen
(siehe Kap. 2.1.1). Es zeigt daher ebenfalls eine deutliche Anreicherung von Phosphat
gegentber dem unmodifiziertem Kieselgel. Untersuchungen zur Reaktion von
Phosphaten mit Aminen zeigen, da3 das Amin in der Lage ist, am Phosphat

angelagertes Wasser zu verdréngen. Die Bindung erfolgt dabei Gber
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Wasserstoffbriickenbindungen. Dabel kann sowohl das Amin mit dem Wasserstoff des
protonierten Phosphats in Wechselwirkung treten, as auch ein saures Sauerstoffatom
des Phosphats mit einem Wasserstoffatom des protonierten Amins [134]. Die priméren
Amine sind stérker basisch als Ammoniak. Sie liegen in wal¥rigen L osungen protoniert
vor (Ky, (n-Propylamin) = 3,8 x10™* mol/L) [124].

Unter der Berlicksichtigung der gleichzeitigen Phosphataufnahme durch das
catecholmodifizierte Kieselgel bel der Boranreicherung, wurde ermittelt, wie sich die
Phosphatkonzentrationen im Eluat bei unterschiedlichen Borkonzentrationen der
anzureichernden Losungen verhalten. Bei der Verwendung des Puffers aus 200 mmol
di-Ammoniumhydrogenphosphat, 100 mmol EDTA-di-Ammoniumsalz und 147 mmol
Ammoniak pro Liter wird die Phosphatkonzentration des Eluats bei Elution der Saule
mit 1 mL 1 mol/L Salzsdure mit 606 + 40 mg/L ermittelt. Bei Borkonzentrationen in
der Probelsung von mehr as 1 mg/l B sinkt die Phosphatkonzentration im Eluat ab
[Kap. 2.4.2]. Die Belegung des catecholmodifizierten Kieselgels mit Borat und
Phosphat entspricht einer kompetitiven Reaktion, so da? bei  hoheren
Borkonzentrationen das Phosphat vom Borat von dem Festphasenmateria verdréngt
wird. Dieser Effekt ist so stark, dal3 in der FAES-Messung die Kalibrierfunktion
oberhalb von 1 mg/L B nahezu keine Steigung mehr zeigt.

Eine selektive Elution des Phosphats von der Festphase ist nicht moglich, da das
Phosphat in den Batch-Untersuchungen ein dhnliches Verhalten zeigt, wie die
Borséure (siehe Abb. 16):

Fur die Ermittlung der Daten in Abb. 16 wurden Proben von je 100 mg catechol-
modifiziertem Kieselgel zunéchst fir 30 Minuten in 25 mL einer Losung mit 100 mg/L
PO,> bei einem pH-Wert von 6 geschiittelt. AnschlieRend wurde das Kieselgel
abfiltriert und sowohl das Schittelgefa? als auch der Filter mehrfach mit
bidestilliertem Wasser ausgewaschen um das nicht-sorbierte Phosphat moglichst
guantitativ in einen Mef¥kolben zu dberfihren und nach dem Auffillen die
Phosphatkonzentration zu ermitteln. Zur Ermittlung der Elutionsdaten, wurden die
Kieselgelproben in 50 mL Losung dberfihrt und nach 30 min, 1 h, 2 h, 3hund 4 h

wurden Proben entnommen. Unter Einbeziehung der Phosphatkonzentrationen auf den
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eingesetzten Kieselgelen wurde die Desorption des Phosphats in den verschiedenen

LOsungen ermittelt.
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B: Wasser

C: 0,2 mol/L HCI

D: 0,5 mol/L HCI

E: 1 mol/L HCI

F: Methanol

G: Methanol/Wasser 1:1 (v:v)

H: Methanol/Wasser 4:1 (v:v)

I: Wasser mit Zusatz von Ammoniak, pH =9

Abb. 16 Desorption des Phosphats in verschiedenen Ldsungsmitteln. Die
Untersuchungen erfolgen im Batch-Betrieb. Das mit einer definierten Phosphatmenge
belegte catecholmodifizierte Kieselgel wird Uber 4 h in einem der angegebenen
Ldsungsmittel geschttelt.

Weiterhin wurde geklart, wie sich eine Erhdhung der Phosphatkonzentration in der
Probel6sung auf die Konzentration des Phosphats im Eluat auswirkt, da Realproben
wie Flul> und Seewasser, und vor adlem das Ablaufwasser der Klaranlage
Phosphatgehalte bis zu 0,5 mg/L aufweisen konnen. Zu einer Probeldsung mit 1 mg/L

Bor wurden unterschiedliche Phosphatkonzentrationen zudotiert. Die Borataufnahme
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wird durch die hoheren Phosphatkonzentrationen nicht beeintréchtigt, die Borsorption
betragt weiterhin 99 % aufgrund der hoheren Affinitat der Catecholgruppen fir die
L 6sungsteilchen der Borsaure.

Die Phosphatkonzentration des Eluats bleibt ebenfalls konstant.

Phosphatkonzentration des Eluats [mg/L]

95 100 110 120 130
Phosphatgehalt in der Sorptionslésung [mg/50 mL]

Abb. 17 Einflu3 der Phosphatkonzentrationen in der Probelésung auf die
Wiederfindung des Phosphats im Eluat

2.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse der Eigenschaftsunter suchungen

Die Untersuchungen der Eigenschaften des dargestellten catecholmodifizierten
Kieselgels zeigen, dal3 das Kieselgel in der Lage ist, bel der Anreichung unter
Verwendung eines Puffers 0,06 mmol/g Bor zu komplexieren. Der Puffer gewahrleistet
die Einhaltung eines pH-Wertes von 8, der fir den Sorptionsschritt als optimal
ermittelt wurde. Die Desorption der Borsdure von der Festphase erfolgt mit 1 mol/L
Salzsdure.

Die entwickelte Festphase ist jedoch nicht borspezifisch. Das zur Borsorption auf dem

Kieselgel fixierte Catechol kann bei den zur Anreicherung eingehaltenen Bedingungen
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ebenfalls Kationen vor alem Eisen komplexieren (siehe Abb. 13). Ein Auswaschen
der Eisenionen durch einen Uberschul® des Komplexbildners EDTA in der Probe- und
Spullésung zeigte keine Verringerung der Sorption des Eisens auf der Festphase. Erst
bei der Elution mit 1 mol/L Salzsaure wird das Eisen von dem catecholmodifizierten
Kieselgel desorbiert und in das Eluat Uberfuhrt. Zusétzlich wird das in der Probel sung
enthaltene Phosphat auf den Aminfunktionen der Spacer sorbiert, die nicht mit einem
Catechol abreagiert haben. Das sorbierte Phosphat zeigt bel  den
Elutionsuntersuchungen ein dem Bor sehr dhnliches Verhalten (s. Abb. 16), so dal3
eine selektive Desorption des Phosphats oder der Borsdure von dem modifizierten
Kieselgel nicht moglich ist. Sowohl Phosphat as auch Metallkationen zeigen bei der
Borbestimmung mit der FAES eine Erhdhung des Mef3signals. Dabei ist der Gehalt an
Metallkationen im Eluat direkt abhéngig von den Konzentrationen dieser lonen in der
Probel6sung und daher bel Realproben von Oberflachengewassern unbekannt. Eine
Minimierung dieser Stérung wird durch den Einsatz eines lonenaustauschers in der
Probenvorbereitung erreicht.

Die Probenl6sung wird nach dem lonenaustausch mit einem Phosphatpuffer versetzt,
der sowohl den pH-Wert konstant halt, als auch einen UberschulR an Phosphat in der
Probel6sung bewirkt. Durch das anschlief3ende Spilen der S&ule mit der verdinnten
Pufferlosung wird eine maximale Belegung der Aminfunktionen des Sdulenmaterials
mit Phosphationen erreicht. Die gemeinsame Elution der Borsdure und des Phosphats
fuhren zu einer konstanten Konzentration des Phosphats im Eluat. Bor und Phosphat
konkurrieren jedoch auf der Festphase um den vorhandenen Platz. Da die Affinitét des
Bors zum Catechol grof3er ist, als die des Phosphats zu dem Amin, ist das Bor ab einer
Konzentration von 1 mg/L B in der Probeldsung in der Lage, das Phosphat von der
Festphase zu verdrangen, so dal3 ab solchen Konzentrationen keine anschlief3enden
Borbestimmungen mit der FAES mehr méglich sind (s. Abb. 18).

Aufgrund der zu geringen Spezifitét des catecholmodifizierten Kieselgels ist die
Anreicherung und Bestimmung der Borséure mit der FAES nach diesem Verfahren nur

nach einer entsprechenden Probenvorbereitung mdglich. Wie bel der Borbestimmung
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mit Azomethin-H [17] ist ein lonenaustausch notwendig und die obere Bestimmungs-

grenze liegt bel 1 mg/L B.

2.4 Borbestimmung mit der AES

Die Bestimmung des Borgehalts der aus dem Anreicherungsschritt erhaltenen Eluate
soll mit der Flammen-Atomemissionsspektroskopie durchgefihrt werden. Beim
Eintrag von Bor in Form von Borsdure in die Flamme entstehen BO,-Radikale [51].
Diese sind in der Flamme nur unvollsténdig anzuregen und ergeben ein recht diffuses
Bandenspektrum, aus dem sich jedoch ablesen |43, dald die Banden bei | = 492 nm, |

=518 nm und | = 548 nm am besten zur Emissionsmessung geeignet sind. Fur die
durchgefiihrten Untersuchungen wurden die Banden bei | = 518 nm und | = 548 nm
herangezogen. Dabei entspricht die Bande bei | = 548 nm einem 000 (°P) ® (000)
(°P)-Ubergang und die Bande bei | = 518 nm entspricht dem (100) (°P) ® (000)
(°P)-Ubergang im linearen BO,-Molekiil [113].

Ein grolerer Mef3effekt durch eine stérkere Anregung der BO,-Radikale kann durch
die Verwendung einer heifferen Acetylen/Lachgas-Flamme erreicht werden. Damit
ergibt sich zwar eine héhere Empfindlichkeit der Methode durch einen gréf3eren
MefReffekt und damit einer stérkeren Steigung der Kalibriergerade [97], jedoch ist das
Grundrauschen viel grof3er, als bei der Ublicherweise verwendete Acetylen/Luft-
Flamme, wodurch sich die Nachweisgrenze wieder erhoht, da die
Standardabweichung, die zur Berechnung der Nachweisgrenze herangezogen wird,
direkt vom Grundrauschen abhangig ist [114]. Eine ebenfals niedrigere
Nachweisgrenze |3t sich bei Anwendung der Elektrothermalen Verdampfung (ET-
AAYS) oder einem induktiv gekoppelten Argonplasma (ICP-AES) erreichen. Aber auch
diese Techniken stehen nicht jedem Labor zur Verfigung. Die Nachweisgrenze der
Flammen-Atomemissionsspektrometrie ohne Aufkonzentrierung des Analyten wird mit

1 mg/L B angegeben [115]. Da die meisten auch anthropogen belasteten Gewasser
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jedoch weit unter 1 mg/L B enthalten, ist die FAES ohne Anreicherung nicht
einsetzbar. Zusétzlich wurde der Probeneintrag in die FAES durch Verwendung eines
Hochdruckzerstaubers (HPF/HHPN) verbessert [116, 117].

Das Signal, dal? durch den Phosphateintrag hervorgerufen wird, kann auf das in der
Flamme vorhandene HPO-Molekdl  zurlckgefihrt werden, welches en
Kontinuumspektrum erzeugt. Die sogenannte ,,grine Emission“ des HPO-Molekiils,
die bei den zur Borbestimmung genutzten Wellenléngen von 518 nm und 548 nm
vorherrscht, entsteht durch einen Ubergang aus dem niedrigsten angeregten
elektronischen Zustand E; (*A2). In heiRen Flammen wird dieses Emissionsspektrum
durch eine undefinierte Bandenstruktur gestort [131 - 133]. Die durch das Phosphat
erhaltenen Mef3signale sind linear von der Phosphatkonzentration abhangig. Bezogen
auf die Molaritét der eingesetzten Losungen hat das erhaltene Signal fur Borat und
Phosphat die gleiche Intensitét, die Steigung der Kalibriergeraden ist in beiden Fallen
gleich grof3.

2.4.1 Borbestimmung unter Anwendung eines Hochdruckzer staubers

Bel der Anayse von flissigen Proben mit der Atomabsorptions- oder Atom-
emissionsspektroskopie wird im allgemeinen ein pneumatischer Zerstéuber verwendet.
Bei dieser Art des Probeneintrags wird ein Teil der zur Gasmischkammer geleiteten
Luft durch den Zerstduber und dort durch eine schmale Kapillare gefihrt
(entsprechend dem System einer Wasserstrahlpumpe). Der dabei entstehende
Unterdruck dient zum Ansaugen der zu untersuchenden Losungen. Dieses System
liefert jedoch nur solange befriedigende Ergebnisse, wie die Viskositdt der
anzusaugenden Losungen genau gleich ist. Da die Ansaugrate von dem entstehenden
Unterdruck abhangig ist, ergibt sich fir hoher viskose Ldsungen ein geringerer
Losungseintrag in die Gasmischkammer und damit ein geringerer Probeneintrag in die
Flamme, so dal? bei sonst gleichen Konzentrationen der zu bestimmenden Substanz

eine Viskositétserhohung mit einer Verringerung des Mefisignals gekoppelt ist.
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Mit dem hydraulischen Hochdruckzerstdubungssystem (HPF/HHPN = Hydraulic
High-Pressure Nebulization with integrated High-Performance Flow System) wird ein
effektiverer Weg des Probeneintrags beschritten, als mit dem herkdmmlichen
pneumatischen Zerstauber [116-119]. Die hier genutzte Zerstaubung von Flissigkeiten
mit Drucken von 50 bis 400 bar ist aus dem Kraftfahrzeugmotorenbau (“Diesel®)
bekannt. Eine FlUssigkeit wird durch eine spezielle Diise geprefdt und dabel wird ein
Niederdruck-Aerosolstrahl erzeugt, der an einem Prallkorper (“impact bead”) zu einer
Aerosolwolke aufgeweitet wird. Das Aerosol wird mit den Brenngasen in die Flamme
transportiert. Die zu analysierende L 6sung wird mit dem Probeaufgabeventil Uber die
Probenschleife in den Hochdruckfltssigkeitsstrom “wie ein Paket” eingeschleufd und
mit der TransportflUssigkeit zur Zerstédubungsdiise befordert.

Mit dem HHPN-System werden in der Flammen-AAS Aerosolausbeuten von >50 %
erreicht. Hierdurch wird die Empfindlichkeit bei Signalhdhenmessungen um einen
Faktor von zwei bis drei, bei Flachenmessungen von zwei bis acht, gegentber der
ublichen, pneumatischen Zerstaubung erreicht. Durch das Einbringen der Probe Uber
das Probeaufgabeventil in die Trégerflissigkeit wird fir jede Messung ein einzelnes
definiertes Signal erhalten.

Die Verwendung eines Wasser/M ethanol -Gemischs erhohte das Mef3signal deutlich, da
das organische Losemittel Methanol in der Flamme mit verbrannt und so die
Flammentemperatur deutlich erhoht wird, wodurch auch die Anregung der BO,-
Radikale verbessert wird. Die Standardabweichungen waren bei diesen
Untersuchungen im allgemeinen geringer, as bei Verwendung von reinem Wasser
[Kap. 3.5.1.1], somit erhielt dieses L dsungsmittelgemisch zunéchst den Vorzug bei den
Untersuchungen der Mef3parameter. Die Borldsungen wurden mit Konzentrationen
zwischen 2,5 und 12,5 mg/L B angesetzt und jeweils zehnma vermessen. Als zu
untersuchender Parameter stand die Auswahl der Signalauswertung zur Diskussion.
Von der Software des Gerétes standen fur diese Art der Messung drei verschiedenen
Methoden zur Verfigung:

1. Die Auswertung der Peakflache unterhalb des Meldsignals innerhalb eines

vorzugebenden Zeitintervalls.
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2. Die Bestimmung der Peakhthe. Hierbel wird der hdchste Punkt des Mefsignals
innerhalb einer vorgegebenen Zeitspanne ermittelt.

3. Eine Aneinanderreihung von 5 Einzelwertmessungen, die jeweils 1 s dauern,
und die zeitlich so plaziert sind, dal3 diese Mel3reihe wahrend des Maximums
des Melisignals erfolgt und so die maximale Borkonzentration der jeweiligen
Probe ermittelt wird. Aus den finf Messungen wird der Mittelwert bestimmt.

Sowohl die Arbeiten anderer Arbeitsgruppen als auch Untersuchungen im Arbeitskreis

belegen, dal3 bei Verwendung organischer LoOsemittel das Melisignal  bei

Emissionsuntersuchungen vergrof3ert werden kann. Als organisches Losemittel kommt

dabei nicht nur Methanol, sondern auch Aceton, Acetonitril und andere in Frage [115].

Die Moglichkeit der Verwendung organischer Losemittel erlaubt es, dal3 die aus

Anreicherungsverfahren erhaltenen Lsungen direkt mit der Flammen-Atomemissions-

spektrometrie vermessen werden konnen. Bei solchen Anreicherungsverfahren handelt

es sich haufig um das Ausschitteln von mit 1,3-Diolen gebildeten Borkomplexen aus
der wéssrigen Losung, wobel Extraktionsmittel wie z. B. Methylisobutylketon oder

Hexan verwendet werden [112, 136].

Beim Einsatz eines Hochdruckzerstéubers muf3 jedoch beachtet werden, dal3 sich durch

die Losung, die kontinuierlich in die Flamme eingetragen wird, durch ihre

Zusammensetzung aus Wasser und/oder organischen Losemitteln, in der Flamme eine

bestimmte Temperatur einstellt. Wird nun die eingetragenen Ldsung in ihrer

Zusammensetzung gedndert, so  bewirkt dies auch eine Anderung der

Flammentemperatur. Diese wirkt sich meist sehr drastisch auf das Mefsignal aus. Aus

dieser Abhangigkeit ergibt sich die Notwendigkeit, die Trégerldsung und die

Probenldsung im genau gleichen Verhdltnis anzusetzen, hierbei also eine genau

einzuhaltene Arbeitsroutine festzulegen. In dieser Arbeit wurde eine 1:1 Mischung aus

Wasser und Methanol immer so angesetzt, dald 500 mL Methanol im Mef3kolben

vorgelegt wurden und diese dann mit Wasser und Salzsure auf 1 Liter aufgefillt

wurden. Wurde bei dem Ansetzen der Probel6sungen und des Elutionsmittels von

dieser Routine abgewichen, indem beispielsweise 500 mL Methanol mit 500 mL

Wasser vereinigt und so verwendet wurden, so ergab diese Ldosung mit dem etwas
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hoheren prozentualen Methanolanteil ein deutlich hoheres Mef3signal als die zuvor
beschriebene L 6sung.

Die Kombinationen der verschiedenen untersuchten Parameter sind dem Kapitel
3511 zu entnehmen. Aus den Untersuchungen ergibt sich, dald die besten
Mel3ergebnisse mit dem Wasser/Methanol-Gemisch bei der Auswertung der
Peakflache und bei einer Wellenldnge von | = 548 nm erhalten werden. Mit diesen
Parametern liegen die bestimmten Mittelwerte der einzelnen Konzentrationen den
erwarteten Werten am néachsten. Zusétzlich ist die errechnete Standardabweichung hier
am geringsten. Die Elutionsuntersuchungen zeigten jedoch, dal3 die Elution der
Borsdure von dem catecholmodifizierten Kieselgel bei der Verwendung organischer
Losemittel im Eluenten nur unvollstandig erfolgt. Die Zugabe von organischen
Losemitteln wie Methanol fuhrt aufgrund der so erfolgenden Verdinnung zu keiner
Verbesserung des erhaltenen Signals. Daher wird die Elution der Borsdure mit
wal¥iger 1 mol/L Salzsaure durchgefihrt, so dald die maximale Nachweisstérke der
FAES nicht erreicht werden kann.

Die relativ hohe Nachweisgrenze der FAES ergibt sich aus dem schlechten Signal-
Rausch-Verhdltnis bel der Messung. Der Untergrund der Flammen-Atomemissions-
spektrometrie unterliegt leichten Schwankungen, die sowohl von der Flamme al's auch
vom instrumentellen Rauschen  herrdhren  [114]. Im  Gegensatz  zur
Absorptionsmessung erlaubt die Emissionsmessung mit diesem Gerdt keine
Untergrundkorrektur. Um den Einflu® des so entstehenden Grundrauschens auf die
gemessenen Werte moglichst gering zu halten, ist es erforderlich, dal3 die absolut
erhaltenen Mel3werte moglichst grof3 sind, so dal3 das Grundrauschen nur einen
prozentual kleineren Anteil am Mef3signal ausmacht. Je grof3er der erreichte absolute
Mel3wert ist, desto grof3er wird das Signal/Rausch-Verhdtnis und desto kleiner ist die
Standardabweichung. Hieraus erklart sich, daf3 durch das Methanol/Wasser-Gemisch,
welches das Mef3signal vergrof3ert, die Abweichungen kleiner werden. Die ermittelten
Werte in den durchgefiihrten Mef3reihen bestétigen dieses.
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2.4.2 Boranalyse mit Off-Line-Anreicherung

Nachdem die Mel3parameter an dem Atomabsorptionsspektrometer zur Bestimmung
von Borsdure optimiert wurden, sollte nun die Analyse von Probeldsungen mit
geringen Borkonzentrationen untersucht werden. Zur Anreicherung der Borsdure
wurde wie in den Voruntersuchungen eine SPE-Saule (Solid Phase Extraction) aus
Kunststoff mit 200 mg modifiziertem Kieselgel S 60 befiillt. Die Kieselgelschicht
wurde beidseitig von einer dinnen Fritte abgeschlossen. Diese Sdule wurde an einer
Schlauchpumpe angeschlossen, so dal3 Losungen, die sich in einem Vorratsgefald tber
der Saule befanden, Uber diese Saule geleitet werden konnten. Da die Saule bei der
Untersuchung von Standardiésungen (ohne Matrixanpassung) ca. 25 mal benutzt
werden konnte, bevor das Festphasenmaterial ausgetauscht werden mufite (siehe Abb.
8), wurde vor jedem neuen Anreicherungsschritt die Saule mit 1 mL 1 mol/L Salzséure
gewaschen, um eventuell noch anhaftende Phosphationen zu entfernen und
anschlieend mit 10 mL bidest. Wasser neutral gewaschen. Uber die so vorbehandelte
Saule wurde anschliefiend 50 mL der zu bestimmenden ProbelGsung gegeben, die
entsprechend der in 3.5.1.2 angegebenen Kombinationen angesetzt worden war.
Nachdem die gesamte LOsung Uber die Saule gepumpt worden war, wurde die
Borsaure mit 5 mL verdinnter Pufferlésung gewaschen und dann mit 1 mL 1 mol/L
Salzsdure eluiert. Da fur die Messung der Borsaurekonzentration nur 0,5 mL Ldsung
benttigt wurden, konnte jede L 6sung zweimal analysiert werden.

Aufgrund der ermittelten praktischen Kapazitét des catecholmodifizierten Kieselgels
sollte bei einem Probenvolumen von 50 mL eine Anreicherung bis zu einer
Konzentration von 2 mg/L B der Probel6sung moglich sein (siehe Abb. 10 und 11).
Die Voruntersuchungen ergaben eine Konzentration von 606 mg/L Phosphat in den
Eluaten. Zum Vergleich der erhaltenen Mel3werte aus den Eluaten des
Anreicherungsschrittes mit Ldsungen bekannter Konzentrationen wurden Lo6sungen
hergestellt, die in ihrer Zusammensetzung (1 mol/L Salzsdure, 606 mg/L Phosphat,
Borkonzentration 50 mal so grof3 wie die der jeweiligen zur Anreicherung verwendeten

L 6sung) den erhaltenen Eluaten bei 100 %iger Wiederfindung entsprechen.
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Abb. 18 Vergleich der aus dem Anreicherungsschritt erhaltenen Eluate mit
synthetischen Eluaten. Die Anreicherung erfolgte auf einer 200 mg Saule
catecholmodifizierten Kieselgels, je 50 mL BorlGsung verschiedener Konzentrationen
wurden mit 5 mL Puffer versetzt und Uber die Saule geleitet und eluiert. Als Vergleich
dienten Losungen, die in ihrer Zusammensetzung (1 mol/L Salzsdure, 606 mg/L

Phosphat, Borsaure) den Eluaten bei 100%iger Wiederfindung entsprechen wirden.

Bis zu einer Konzentration der anzureichernden Lésungen von 1 mg/L zeigen die
Untersuchungen eine lineare Beziehung zwischen den Mef3werten der Probel Gsungen
und deren Konzentration. Ab einer Konzentration von 1 mg/L B in den
Standardldsungen knickt die Kurve ab. Auf dem catecholmodifizierten Kieselgel wird
bevorzugt das Boration angereichert, so da3 das Phosphation bei hoheren
Borkonzentrationen von der Festphase verdrangt wird. Nach dem Abknicken der
Mef¥kurve kann dieser Bereich aufgrund der zu geringen Steigung nicht mehr zu einer

Bestimmung von Borkonzentrationen herangezogen werden.
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2.4.3 Festlegung der Versuchsdurchfiihrung

Fir die Durchfihrung der Borbestimmung mit der FAES nach der Anreicherung der
Borsdure auf einem catecholmodifizierten Kieselgel wurde die folgende
Vorgehenswel se festgel egt.

Es wurden jeweils 50 mL der zu analysierenden Lésung Uber eine Saule gegeben, die
6 g des lonenaustauschermaterials Dowex W X 8 enthielt. Die Saule wurde nach dem
Durchlaufen der Probelésung mit 10 mL bidestilliertem Wasser gespllt. Die
vereinigten Effluate wurden mit 6 mL des Phosphatpuffers (200 mmol
Ammoniumphosphat, 100 mmol EDTA-di-Ammoniumsalz und 147 mmol Ammoniak
auf 1 L) versetzt und Uber eine Sdule mit 200 mg des catecholmodifizierten Kieselgels
geleitet. Nachdem diese Losung die Séule vollstandig passiert hatte, wurde die Saule
durch Uberleiten von 5 mL verdiinnter Pufferlosung (10 mL Pufferlsung mit bidest.
Wasser auf 100 mL aufgefillt) gewaschen. Das Bor wurde von dem Kieselgel mit 1
mL 1 mol/L Salzsdure eluiert. Das so erhaltene Eluat wurde mit der FAES unter
Verwendung eines Hochdruckzerstédubers bel einer Wellenldnge von 548 nm
vermessen. Dazu wurden jeweils 0,5 mL des Eluats in die Probenschleife Uberfihrt
und nach Einkoppeln in den Tragerlosungsstrom in die FAES engetragen. Die
Auswertung des Mefisignals erfolgte Uber die Bestimmung der Peakflache.



2 Beschreibung und Diskussion der Versuchser gebnisse

2.5 Validierung des entwickelten Verfahrens zur Boranreicherung und
-bestimmung mit der FAES (Nachwels-, Erfassungs- und

Bestimmungsgr enze)

Die Verwendung eines kalibrierbedirftigen Analysenverfahrens fuhrt nicht direkt zu
einem Anaysenergebnis, sondern der Mef3wert stellt ein physikalisches Mef3ergebnis
dar, welches Uber die empirisch im Rahmen eines Kalibrierexperiments erhaltenen
Verfahrenskenndaten in das Analysenergebnis umgerechnet werden muf3 [130]. Die
Verwendung einer Analysenfunktion

Analysenergebnis = Funktion des Mef3wertes
basiert auf der Anwendung der im Kalibrierexperiment gewonnenen Kalibrierfunktion

Mef3wert = Funktion des Substanzgehalts

und deren Prazisionskenndaten fir die Bestimmung e nes unbekannten Substanzgehalts
in einer Analysenprobe.
Jede Kalibrierung beginnt mit der Festlegung des vorlaufigen Arbeitsbereichs. Bei der
hier untersuchten Borbestimmung ergibt sich der Arbeitsbereich aus dem linearen
Bereich der Messung mit der FAES (siehe Kap. 2.4.2), d. h. er liegt zwischen 0 und
1,0 mg/L B fur die anzureichernden L ésungen.
Fir die Bestimmungen der Borkonzentrationen wurden stets mit dem
Hochdruckzerstaubersystem gearbeitet. Es wurden jeweils 05 mL der zu
untersuchenden Losung in die Probenschleife Uberfihrt und dann in den
Tréagerlbsungsstrom eingekoppelt. Die Messung der Borsaure erfolgte mit der FAES
bei | = 548 nm. Als Standards wurden 10 Borlosungen erstellt die Uber den
Konzentrationsbereich gleichméaldig verteilt sind, sie enthalten 0,1 bis 1,0 mg/L B.
Nach W. Funk [97] stellt die Grundkalibrierung die Kalibrierung des analytischen
Grundverfahrens dar, d. h. hierbel werden keine Probenaufbereitungsschritte wie
Extraktion oder Aufschlul3 durchgefiihrt, sondern lediglich Standards in reinem
L 6semittel analysiert.
In den Deutschen Einheitsverfahren zur  Wasser-, Abwasser-  und

Schlammuntersuchung [98] hingegen werden zur Kalibrierung und Ermittlung der
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VerfahrenskenngrofRen moglichst fur zehn Standardproben nach der Arbeitsvorschrift
(einschliefdlich aler Vorbehandlungsschritte) die entsprechenden Mef3werte bestimmi.
Bel diesen Untersuchungen wurden fur die Ermittlung der Verfahrenskenndaten zehn
Standardproben von 50 mL mit jeweils 5 mL Phosphatpufferlosung (entsprechend 10
% des Volumens) versetzt und Uber das catecholmodifizierte Kieselgel angereichert.
Aus den fir diese Standardproben ermittelten Mel3werten werden die vorlaufigen
Kalibrierfunktionen 1. und 2. Grades berechnet, deren Verfahrenskenndaten fur
weitere statistische Tests ben6tigt werden (Anhang A, 1 und 2).
Mit der Regression erhdt man aus den Mef3werten die Daten fur die Steigung und den
Achsenabschnitt der erhaltenen Kalibrierfunktion, wobel die Steigung ein Mal3 fir die
Empfindlichkeit darstellt. Zusétzlich lassen sich die Verfahrenskenndaten wie
Reststandardabweichung, Verfahrensstandardabweichung und Verfahrensvariations-
koeffizient berechnen (Anhang A, 1), so dal3 ein Vergleich mit Literaturverfahren
maoglich wird. Um feststellen zu kénnen, ob der gewahlte lineare Regressionsansatz die
Kalibrierfunktion korrekt wiedergibt, oder ob besser eine Kalibrierfunktion 2. Grades
gewdhlt wird, wurden auch fur diesen Fall die Verfahrenskenndaten ermittelt (Anhang
A, 2). Auf der Grundlage dieser Berechnungen kann die Linearitét der
Kalibrierfunktion nicht nur visuell (Abb. 19) sondern auch rechnerisch Uberpriift
werden.
Rechnerisch erfolgt die Uberpriifung der Linearitdt nach einem Anpassungstest nach
Mandel [97]. Hierzu wurden die lineare Kalibrierfunktion 1. Grades und die Kalibrier-
funktion 2. Grades einschliefdlich der jewells zugehtrigen Reststandardabweichung
herangezogen. Aus den Reststandardabweichungen wurde die Differenz der Varianzen
berechnet und dem F-Test unterzogen mit

PW =-3,9.
Dieser Prifwert wurde mit dem Tabellenwert F(f; = f, = N - 3, P = 99%) verglichen.
Da in diesem Fal F = 12,25 liegt der Prifwert darunter. Das heildt, durch eine
Kalibrierfunktion 2. Grades wird keine signifikant bessere Anpassung erreicht; die

Kalibrierfunktion ist linear.
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Abb. 19 Visueller Linearitétstest, die berechnete Kalibrierfunktion lautet:
y =0,16 + 0,55 x

Die untere Arbeitsbereichsgrenze wurde mit dem Prifwert x, kontrolliert. Mit diesem
Prifwert kann bestimmt werden, ob sich die mit der Kalibrierfunktion berechneten
Werte signifikant von Null unterscheiden. Die Berechnung ist identisch mit der
Bestimmung der Nachweisgrenze. Wenn x, £ X; (kleinster Mef3wert), so ist der
gesamte gewdhlte Arbeitsbereich dtatistisch abgesichert, d. h. die untere
Arbeitsbereichsgrenze unterscheidet sich signifikant von der Konzentration null. Fur
die durchgefuhrte Kalibrierfunktion wurde x, zu 0,03 mg/L B bestimmt und liegt damit
unter der Konzentration des Standards mit der kleinsten Konzentration.

Die Nachweisgrenze ist eine Entscheidungsgrenze fir das Vorhandensein eines
Analyten. Die Erfassungsgrenze hingegen gibt den Mindestgehalt an, der mit hoher
Wahrscheinlichkeit bestimmt werden kann. Als Qualitétsgarantie fir den Hochstgehalt
eines Bestandteiles im untersuchten Stoff darf nur die Erfassungsgrenze, nicht aber die
Nachweisgrenze angewendet werden. Wenn zur Berechnung der Erfassungsgrenze die
gleiche Wahrscheinlichkeit fir den Fehler 1. und 2. Art (a = b) (a: Signifikanzniveau,
Wahrscheinlichkeit fir den Fehler 1. Art; b: Wahrscheinlichkeit fur den Fehler 2. Art)
gewdhlt wird, erhdlt man die Erfassungsgrenze durch Multiplikation der
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Nachweisgrenze mit dem Faktor 2 [99]. In diesem Fall ergibt sich damit eine

Erfassungsgrenze von 0,06 mg/L B.

Haufigkeit

0 *NG Xgg . Xgg GehaltsgroBe x

Abb. 20 Darstellung von Nachwels-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze [99]
mit

Yk Kritischer Wert der Mef3grofe

a Ordinatenabschnitt der Kalibrierfunktion

YL Leerwert

D Breite des einseitigen Prognoseintervalls

Dxgs Halbe Breite des zweisaitigen Prognoseintervalls der Bestimmungsgrenze
1k  Relative Ergebnisunsicherheit zur Charakterisierung der Bestimmungsgrenze
Xne  Nachweisgrenze

Xec  Erfassungsgrenze

Xge Bestimmungsgrenze

Verteilung der Mel3werte der Leerprobe

09)

Verteilung der Mef3werte einer Probe mit dem Gehalt der Nachweisgrenze
Verteilung der Mef3werte einer Probe mit dem Gehalt der Erfassungsgrenze
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Die Bestimmungsgrenze des analytischen Grundverfahrens ist definiert as die kleinste
Konzentration einer Substanz, die mit einer vorgegebenen Analysenprézision bestimmt
werden kann. Der Wert der Bestimmungsgrenze ist daher abhangig vom grofdten
zufélligen Fehler, der bei der Angabe von Analysenergebnissen noch toleriert werden
kann. Die Bestimmungsgrenze berechnet sich nach

XB = (t XS0 / VBrama) X100% Gl. 12
mit
t: Tabellenwert der t-Verteilung, t(f = N - 2 =8, P =95%, einsaitig) = 1,860
S« Verfahrensstandardabwei chung, s, = 0,007 mg/L

VBa max: Maximal zulassiger relativer Vertrauensbereich

Fir enen maxima zulassigen Vertrauensbereich von 10% ergibt sich die
Bestimmungsgrenze XB zu:

XB = (1,860 xs/ 10%) x100% = 0,13 mg/L.
L&l man einen Vertrauensbereich von 50% zu, so ergibt sich die Bestimmungsgrenze
XB =0,03mgl/L.

2.5.1 Uberprifung des Matrixeinflusses auf die Wiederfindung

Die Wiederfindung ist ein Beurteilungskriterium fir das jewellige Analysenverfahren
bzw. einen einzelnen Verfahrensschritt [97]. Wird bei der Uberprifung einzelner
Verfahrensschritte eine Wiederfindungsrate von 100 % ermittelt, so ist das Verfahren
frel von konstant- und/oder proportional-systematischen Abweichungen.

Bel konstant-systematischen Abweichungen ist der Fehler (die Abweichung)
unabhdngig von der Konzentration der anaysierten Komponente, was zu einer
Parallelverschiebung der Kalibriergeraden vom Idealverlauf flhrt. Bei proportional-
systematischen Abweichungen ist die Grole des Fehlers abhangig von der
Konzentration der analysierten Komponente. Dies filhrt zu einer Anderung der

Steigung der Kalibriergeraden.
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Fir die Ermittlung der Wiederfindungsfunktion stellt man die jewells ,, gefundenen®
Konzentrationen (x; ) auf der Ordinate gegen die Kalibrier-Konzentration (x.) auf der
Abszisse graphisch dar und erhélt so die Wiederfindungsgerade, die sich mathematisch
durch die Wiederfindungsfunktion beschreiben 18/:

Xi = & + by XX, Gl. 13
Im Idealfall ergibt die Wiederfindungsfunktion eine Gerade mit dem Achsenabschnitt
& = 0 und der Steigung b = 1.
Fur die Ermittlung der Wiederfindungsfunktion wurden Borlésungen mit
Konzentrationen zwischen 0,1 und 1,0 mg/L B hergestellt, die zusétzlich Mengen an
Metallchloriden enthielten, die den in Realproben zu erwartenden Konzentrationen
entsprachen (Tab.2-8, S. 38). Es wurden je 50 mL solcher Losungen Uber den
lonenaustauscher gegeben und mit 10 mL bidestilliertem Wasser nachgewaschen.
Anschlief?end wurden 6 mL Pufferlésung zugegeben und die Lésung mit einer
Durchflu3geschwindigkeit von 2 mL pro Minute Uber das catecholmodifizierte
Kieselgel gepumpt. Die Borkonzentration der erhaltenen Eluate wurde mit der FAES
bestimmt. Aus den ermittelten Daten |&(3 sich die Wiederfindung bestimmen.
Die Wiederfindungsfunktion ergab sich fir x.-Werte von 0,1 bis 1,0 mg/L B zu

Xs = 0,9 XX,
mit den Vertrauensbereichen
VB(&) =% 0,09 [mg/L]
VB(br) = 0,9 + 0,01 [mg/L].

mit
X¢: gefundene Konzentration
X.. Kalibrierkonzentration
t(f =N - 2=8, P=95%, zweiseitig) = 2,306.
Der Vertrauensbereich der Wiederfindungsfunktion von 0,1 bis 1,0 mg/L B schliefy
den Sollwert & = 0 ein. Damit kann mit 95 %iger Sicherheit angenommen werden, dal3

in diesem Konzentrationsbereich kein konstant-systematischer Fehler vorliegt.
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Abb. 21 Wiederfindung des Bors aus synthetischen Ldsungen (Zusatz von
Metallchloriden entsprechend Tab. 2-8, Konzentrationen von 0,1 bis 1,0 mg/L B) nach
Durchfiihrung entsprechend dem entwickelten Verfahren (Kap. 2.4.3)

Da der Sollwert by = 1 nicht einschlief3t ergibt sich eine proportional-systematische
Abweichung. Aus den Voruntersuchungen ist bekannt, dal3 diese Abweichung durch
die Verwendung des |onenaustauschers verursacht wird und nicht verhindert werden
kann. Da die Wiederfindung jedoch Uber den gesamten Konzentrationsbereich
annghernd konstant 90% betrégt, ist die Bestimmung von Borkonzentrationen in

waéssrigen L osungen mit dem entwickelten Verfahren moglich.

2.5.2 Vergleich der Mef3prazisonen der Borbestimmung mit der FAES und UV-
spektrometrisch mit Azomethin-H

Die Mef3prazision ist in Mal3 fir die Schwankungen, die durch das Analysengerét
selbst verursacht werden. Sie wird durch die Mehrfachanayse eines Standards

ermittelt [109]. Die Borldsungen der Bestimmung der Mef3prazision mit Azomethin-H
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enthielten Konzentrationen zwischen 0,1 und 1 mg/L B. Bei der Borbestimmung mit
der FAES werden Ldsungen mit Konzentrationen von 5 bis 50 mg/L B verwendet, die
dem mit dem catecholmodifizierten Kieselgel erreichten Anreicherungsfaktor von 50
entsprechen. Zusétzlich enthalten diese Lésungen 606 mg/L PO,>. Dies entspricht den
aus dem Anreicherungsschritt erhaltenen Konzentrationen an Phosphat im Eluat. Es
ergaben sich die folgenden Mittelwerte, Standardabweichungen und relativen
Standardabweichungen (Tab. 2-9a und 2-9b):

Tab.2-9a Meljprazision bel der Borsdurebestimmung mittels FAES (n = 10)

b (B) [mg/L] X [mg/L] s[mg/L] Sa [%]
5 4,9 0,120 2,45
10 10,1 0,124 1,23
15 15,1 0,153 1,01
20 19,9 0,166 0,83
25 25,5 0,131 0,51
30 29,7 0,247 0,83
35 34,9 0,212 0,61
40 39,7 0,397 1,0
45 44,9 0,416 0,93
50 50,4 0,338 0,67

Fir die relative Standardabweichung der Mef3prazision ergeben sich Werte zwischen
0,51 und 245 %. Die Werte zeigen erwartungsgemd bei den Kkleineren
Konzentrationen eine hohere relative Standardabweichung als bei den gréfl3eren
Konzentrationen. Insgesamt ist die Mef3prézision der Azomethin-H-Methode (Tab. 2-
9b) besser als die der FAES-Methode.
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Tab.2-9b  Mel3prézision der Borsdurebestimmung mit Azomethin-H (n = 10) [17]

b (B) [mg/L] X [mg/L] s[mg/L] Sa [%]
01 0,12 0,0015 1,18
0,2 0,21 0,0011 0,54
0,3 0,29 0,0009 0,31
0,4 0,39 0,0006 0,16
05 0,49 0,0013 0,27
0,6 0,59 0,0013 0,22
0,7 0,69 0,0034 0,49
0,8 0,80 0,0031 0,39
0,9 0,91 0,013 0,14
1,0 1,02 0,0028 0,27

2.5.3 Bestimmung der Methodenprazison unter Wieder holbedingungen

Die Bestimmung der Methodenprazision unter Wiederholbedingungen wurde mit dem
Ablaufwasser des Gruppenkléarwerks Sande durchgefihrt. Es wurden 10 mal je 50 mL
der Probe dem gesamten Analysenverfahren unterzogen und der Borgehalt der Eluate
anschlief3end atomspektrometrisch bestimmt. Zum Vergleich wurde der Borgehalt von
10 Proben des Ablaufwassers nach |onenaustausch mit Azomethin-H bestimmt. Dabel
ergaben sich die folgenden Werte (Tab. 2-10):

Tab.2-10 Methodenprézison der Borbestimmung mit der FAES nach
Probenvorbehandlung und  Anreicherung der  Probenlésungen auf  dem
catecholmodifizierten Kieselgel (n = 10) und mit der Azometin-H-Methode

Methode X [mg/L] s[mg/L] Sa [%0]
FAES 0,385 0,022 5,7
Azomethin-H 0,397 0,002 0,51
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Die Standardabweichung fur die FAES-Bestimmung von Bor in Oberfl&chenwasser
nach lonenaustausch und Anreicherung liegt bel der Borbestimmung des hier
verwendeten Ablaufwassers mit 5,7 % relativ hoch. Diese Schwankungen im Mef3wert
werden durch die grof3e Belastung mit Metallionen des verwendeten Ablaufwassers der
Kléaranlage verursacht. Die Untersuchung von synthetischen Proben mit
unterschiedlichen Metallionengehalten haben gezeigt, dal3 bel der Probenvorbereitung
durch den lonenaustausch die Konzentration des Borgehalts der Lésungen deutlich
beeinflul®t wird. Zusdtzlich fihrt schon der Durchbruch kleiner Mengen an
Metallkationen, z. B. von Natrium durch den lonenaustauscher aufgrund des
Verschleppens dieser Metallkationen in das Eluat zu deutlichen Fehlern bei der
Bestimmung der Mef3werte mit der FAES. Da das fur die Methodenprézision
verwendete Ablaufwasser der Kléranlage stark belastet ist, konnen solche Effekte
leicht auftreten. Das Azomethin-H-Verfahren ist also gegeniiber der Stérungen durch
Metallkationen weniger anféllig [17], es zeichnet sich somit durch eine groRRere
Robustheit aus.

2.6 Analysevon Realproben

Ziel des hier entwickelten Analysenverfahrens ist, Bor in realen Wasserproben
guantitativ zu bestimmen. Die aus der Grundkalibrierung erhaltenen Daten zeigen, dal3
die Bestimmung von Bor mit der FAES und auch die Anreicherung gering
konzentrierter L6sungen mit anschlief3ender quantitativer Bestimmung madglich ist. Fur
die Entfernung der Kationen aus der zu untersuchenden Probe hat sich der
lonenaustauscher Dowex 50 W X 8 bewéhrt [125]. Als Realproben wurden neben
Leitungswasser Wasserproben aus Seen und Bachen der Umgebung genommen. Die
Bestimmungen des Borgehalts der Wasserproben mit Azomethin-H [17] zeigen, dal3
die Borkonzentrationen unterhalb der fir das Verfahren (Anreicherung und

Bestimmung der Borkonzentration mit der FAES) ermittelten Bestimmungsgrenze von
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0,13 mg/L B liegen. Lediglich das zur Bestimmung der Methodenprézision verwendete
Ablaufwasser der Kléranlage besitzt aufgrund des Boreintrags vor allem durch die
Perborate der Waschmittel eine Borkonzentration, die mit 0,39 mg/L B deutlich Uber
der Bestimmungsgrenze liegt..

Um dennoch die Borkonzentration der Wasserproben mit der FAES bestimmen zu
konnen, wére bei einer Konzentration von 0,025 mg/L B ein Anreicherungsfaktor von
uber 260 notwendig, um einen Mef3wert oberhalb der Bestimmungsgrenze zu erhalten.
Die Bestimmung der Wiederfindung des Bors im Eluat, nach der Anreicherung aus
Probel 6sungen verschiedener Volumina bel einer Konzentration von 0,025 mg/L B,
zeigen (vgl. Tab. 2-11), dald mit dem catecholmodifizierten Kieselgel ein
Anreicherungsfaktor von 200 zu erreichen ist (Phosphatpuffer: 200 mmol
Ammoniumphosphat, 100 mmol EDTA-di-Ammoniumsalz und 147 mmol Ammoniak
auf 1 L) GroRRere Volumina der ProbelGsung fuhren zu einem Auswaschen der
Borsaure vom Saulenmaterial. Die Bestimmung der Borsaurekonzentration im Eluat
wurde mit Azomethin-H durchgefiihrt, zusétzlich wurde die Phosphatkonzentration des
Eluats mit Molybdanblau bestimmt. Die Phosphatkonzentrationen entsprachen dem
schon zuvor ermittelten Wert von 606 mg/L (Kap. 2.3.2.1).

Nach dem Aufstocken der Losungen mit Bor wird fur Volumina bis 100 mL eine
Wiederfindung von mindestens 95 % erhaten. Bel groferen Probevolumina und
zunehmendem Borgehalt wird das Bor in verstéarktem Mal3e von der Kieselgelsdule
desorbiert, so daf’ die Wiederfindung deutlich geringer wird.

Fir die Bestimmung von Bor in Realproben wurden die ProbelGsungen daher
aufgestockt. Vor dem ersten Schritt der Probenvorbereitung, dem lonenaustausch,
wurden zu 50 mL Probel6sung jeweils 10 pg Bor zudotiert. Diese Bormenge ist in 1
mL einer L6ésung mit 10 mg/L B enthaten. Die so behandelten Ldsungen werden
entsprechen dem entwickelten Verfahren durch den lonenaustauscher geleitet, der nach
der Beladung mit 10 mL bidest. Wasser gespult wurde. Anschlief3end wurden zum
Effluat 6 mL Phosphatpuffer zugefiigt und diese Losung wird Uber eine 200 mg-Saule
des catecholmodifizierten Kieselgels gepumpt. Nach dem Spilen der Sdule mit 5 mL

des auf 1/10 mit Wasser verdinnten Puffers, wird die Sdule mit 1 mL 1 mol/L
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Salzsdure eluiert. Die erhaltenen Eluate werden mit der FAES be | = 548 nm

spektrophotometrisch vermessen (Tab. 2-12).

Tab. 2-11

0,025 mg/L) nach Aufstocken mit unterschiedlichen Borkonzentrationen und

Wiederfindung des Bors in Probenlésungen (wél¥ige Borlosung, b =

Anreicherung Uber das catecholmodifizierte Kieselgel (n = 3), Bestimmung mit

Azomethin-H
Bor-Wiederfindung [%0]
Mittelwert
zudotierte Menge Bor
Volumen der

Probel 6sung [mL] Oug B 10ug B 20 ug B 30ug B
50 97,4 97,4 102,1 98,3
100 994 99,2 95,3 94,6
150 98,8 97,0 93,5 91,2
200 98,3 83,9 82,7 75,5
250 87,6 76,5 80,9 79,5

Fir die Bestimmung des Borgehalts der Reaproben mit Azomethin-H als Reagenz
[17] wurden die Wasserproben nach dem lonenaustausch mit dem Reagenz versetzt
und entsprechend der Vorschrift nach 2 h Reaktionszeit UV-spektrophotometrisch
analysiert (Tab. 2-12).

Tab.2-12 Ergebnisse der Untersuchung von 15 Realproben (Mittelwert der

Doppel bestimmung)

Probennahmeort und Datum FAES-Messung | Azomethin-H-
[mg/L] Messung [mg/L]

Weser (Ohr) 30.05.1999 0,08 0,07

Fischteiche (Paderborn) 31.05.1999 0,06 0,06
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Tab. 2-12  Fortsetzung

Probennahmeort und Datum FAES-Messung | Azomethin-H-
[mg/L] Messung [mg/L ]
Holzbach (Sande) 30.05.1999 0,07 0,06
Lippesee (Sande) 30.05.1999 0,05 0,04
Thune (Sande) 30.05.1999 0,05 0,05
Roter Bach (Altensenne) 30.05.1999 0,05 0,06
Pader (Schlof3 Neuhaus) 31.05.1999 0,05 0,05
Lippequelle (Bad Lippspringe) 31.05.1999 0,04 0,04
Lippe (Bentfeld) 30.05.1999 0,07 0,08
Habichtssee (Mastbruch) 30.05.1999 0,05 0,06
Strothe (Paderborn) 30.05.1999 0,07 0,07
Dedinger Heidesee (Schlangen) 31.05.1999 0,06 0,06
Haverkampsee (Schlangen) 31.05.1999 0,04 0,04
Diemel (Westheim) 31.05.1999 0,07 0,06
Leitungswasser (Paderborn) 02.06.1999 0,04 0,03

2.6.1 Vergleich der FAES-Bestimmung mit der Azomethin-H-Methode

Mit den durchgefihrten Messungen an Reaproben kann die Leistungsfahigkeit der
beiden eingesetzten Verfahren der Borbestimmung, Azomethin-H und die Flammen-
Atomemissionsspektrometrie nach dem Anreicherungsschritt, miteinander verglichen
werden. Dafir stehen 2zwe datistische  Verfahren zur  Verfigung: die
Korrelationsanalyse und die Orthogonale Regressionsanalyse.

Fur die Korrelationsanalyse werden die Werte der Azomethin-H-Messungen (Tab. 2-
12) auf der Abszisse als unabhangige Variable gegen die Daten der FAES-Messung
auf der Ordinate als abhangige Variable aufgetragen (Abb. 22). Die erhatenen

Wertepaare werden einer linearen Regressionsanalyse unterworfen:
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Abb. 22 Korrelationsanalyse der Borbestimmung mit der FAES (nach Aufstocken

und Anreicherung auf dem catecholmodifiziertem Kieselgel) und mit Azomethin-H

Der erhaltene Achsenabschnitt ist vernachl&ssigbar klein (a = 0,005), die Steigung ist
jedoch deutlich < 1 (b = 0,89). Aus der Steigung ergibt sich, dal3 die mit der FAES-
Bestimmung ermittelten Werte im Mittel kleiner sind, als die mit Azomethin-H
bestimmten Borkonzentrationen der Probelésungen. Deutliche Ausreif3er sind in der
graphischen Darstellung der Daten nicht festzustellen. Die Ergebnisse beider
Bestimmungsmethoden zeigen mit der Korrelationsanalyse jedoch nur eine

eingeschrankte Ubereinstimmung.

Die Orthogonade Regressionsanalyse ist eine von Funk [97] vorgeschlagene
Auswertung zur Gleichwertigkeitsuntersuchung. Hierzu ist die Ermittlung
verschiedener Kenngrof3en notwendig, die quantitativ die Gleichwertigkeit der
Verfahren beschreiben. Aus den gewonnenen Analysendaten der Realproben lassen

sich die folgenden Grof3en berechnen:
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Tab. 2-13  Kenngréfien der Analysendaten des Vergleichs der Bestimmung von Bor
mit Azomethin-H (DIN-Verfahren [17]) und mit der FAES mit orthogonaler
Regressionsanalyse (n = 15) Tab. 2-12

X [mg/L] s[mg/L]
FAES-Bestimmung 0,057 0,013
Azomethin-H-Bestimmung 0,055 0,014
Differenz der Mittelwerte: bias -0,002 mg/L
konstant-systematische Abweichung: bias e iy 3,6 %
Standardabweichung der Differenzen: s 0,008 mg/L
Prazision: Spraaiv 14,5 %
Steigung: b 1,08
Achsenabschnitt: a -0,006 mg/L
proportional -systematische Abweichung: Fy rgaiv 8,0%

Der orthogonale Regressionsansatz betrachtet keines der Verfahren als richtig. Die
Lage der Ausgleichsgerade wird so gewahlt, dal3 sie sowohl in vertikaler as auch in
horizontaler Richtung von den Mef3punkten so wenig wie mdglich abweicht. Beim
vorherigen Regressionsansatz werden die Werte der Azomethin-H-Detektion auf der
Abzisse als richtig angenommen und die Gerade so bestimmt, dal3 die Mef3punkte in
vertikaler Richtung mdglichst wenig von ihr abweichen. Beide Ansdize sind
gleichermalien gerechtfertigt.

Der Achsenabschnitt der Ausgleichsgerade ist bel der orthogonalen
Regressionsanalyse vernachléssigbar klein. Die konstant-systematische Abweichung
betragt 3,6 % und der proportional-systematische Fehler 8 %. Beide Abweichung sind
damit deutlich geringer als die Prézision mit 14,5 %. Zur Berechnung der Prézision
(relative Standardabweichung der Differenzen) wird die Standardabweichung der
Differenzen der beiden Mef¥reihen (Tab. 2-12) herangezogen. Da die bestimmten
Analysenwerte sehr niedrig sind (Durchschnittswerte 0,055 bzw. 0,057 mg/L B), wirkt

sich die Standardabweichung der Differenzen mit einem Wert von s = 0,008 mg/L sehr
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stark aus, so dal3 eine Prézision von 14,5 % erhalten wird. Dieser Wert zeigt, dal3 die
beiden Mefdreihen nur bedingt miteinander vergleichbar sind. Die erhaltenen Mef3werte
der beiden Methoden weichen nicht jeweils in der gleichen Richtung voneinander ab
(nur grofer oder nur kleiner as nach der jewells anderen Methode), sondern die
Abweichungen wechseln haufig. Dadurch wird die Standarbabweichung der
Differenzen grof3er. Fur eine genaue Aussage beziglich der Vergleichbarkeit der
beiden zur quantitativen Borbestimmung angewandten Verfahren, sind noch weitere
Mef3reihen notwendig.

Die bis hier erhaltenen Daten zeigen, dal3 die quantitative Borbestimmung natirlicher
Oberflachenwasser mit der FAES nach einem Anreicherungsschritt prinzipiell moglich
ist.

2.6.2 Abschlief3ende Beurteilung des Analysenverfahrens

Das entwickelte Verfahren zur Bestimmung von Borkonzentrationen in Wasser mit der
Flammen-Atomemissionsspektrometrie zeigt einen linearen Bereich der Mel3werte von
0,1 bis 1,0 mg/L B. Die Bestimmungsgrenze des Verfahrens ergibt sich aus den
durchgefiihrten Untersuchungen mit 0,13 mg/L B. Die Erfassungsgrenze liegt bei 0,06
mg/L B. Die Verfahrensstandardabweichung mit s, = 0,007 mg/l und die relative
Verfahrensstandardabweichung mit V.o = 1,25 % bel der Ermittlung der Verfahrens-
kenndaten mit Standardproben (siehe Anhang 1) war sehr gering. Die
Standardabweichung der Methodenpréazision unter Verwendung eines Ablaufwassers
der Kléranlage as Realprobe (Kap. 2.5.3) liegt mit 5,7 % relativ hoch, da diese Probe
eine sehr komplexe Matrix enthélt und die Probenvorbereitung (lonenaustausch) nicht
immer in gleichbleibender Qualitét gelingt. Die Bestimmung von Proben, deren
Borgehalt kleiner as die Bestimmungsgrenze von 0,13 mg/L ist, kann durch
Aufstocken der Probel6sungen erreicht werden. Der Vergleich der so analysierten 15
Realproben mit den Ergebnissen aus der Bestimmung dieser Proben mit Azomethin-H

[17] zeigt vergleichbare Analysendaten (Kap. 2.6.1).
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Die Probenvorbereitung des entwickelten Verfahrens ist durch das Aufstocken und
Anreichern der Probelésungen aufwendiger as die der Borbestimmung mit
Azomethin-H. Aber auch dieses DIN-Verfahren benttigt je nach Probelbsung eine
ahnliche Probenvorbereitung, wie z. B. das Abtrennen von Trubstoffen durch
Filtration, lonenaustausch, evtl. Fallung storender lonen oder die sehr zeitaufwendige
Extraktion des Bors durch 2-Ethylhexan-1,3-diol aus der wassrigen Probel 6sung [136].
Die Anwendung des entwickelten Analysenverfahrens liegt in der Ermittlung des
Borgehalts von Oberflachenwéassern, wie Bachen, Seen, Flissen oder auch
Klaranlagenwasser, um die Uberwachung des Boreintrags in Gewasser und die
Entwicklung der durchschnittlichen Borkonzentrationen in  Trinkwasser zu
ermdglichen. Der Grenzwert fur Bor in Trinkwasser betrégt zur Zeit 1,0 £ 0,2 mg/L
[14, 137]. Die Bestimmung geringer Borkonzentrationen mit der FAES war bisher nur
Uber Derivatisierung moglich. Eine frihere Arbeit [56] zur Borbestimmung mit der
FAES beschreibt die Aufkonzentrierung der Probenl6sung durch Eindampfen vor dem
Veresterungsschritt zum Borsauretrimethylester. Der Autor gibt fir dieses Verfahren
eine Nachweisgrenze von 0,002 mg/L B an. Castillo [51] setzt die Probenlésung ohne
vorherige Aufkonzentrierung zur Darstellung des Borsduretrimethylesters ein. Der
Ester wird aus der Reaktionl6sung mit Methanol in die Gasphase Uberfihrt und zur
Messung gebracht. Eine quantitative Bestimmung der Borgehalte der eingesetzten
Ldsungen wurde fir einen Konzentrationsbereich von 1 bis 2000 mg/L B angegeben.

Bei dem hier entwickelten Verfahren zur Borbestimmung mit der FAES wird der
Analyt, angereichert in einem kleinen Eluatvolumen erhalten. Hierdurch kénnen die
Probenvorbereitung und die spektrometrische Messung getrennt optimiert werden.
Aufgrund der Kenndaten ist mit dem Verfahren die quantitative Bestimmung der
Borgehdlte in gering konzentrierten Readlproben mit der  Flammen-

Atomemissionsspektrometrie moglich.
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3 Experimenteler Teil

3.1 Analysen- und Mef3methoden

UV/VIS-Spektroskopie: Die UV/VIS-Spektren wurden auf dem Gerat Lambda 15 der
Firma Perkin-Elmer aufgenommen. Zur Steuerung und Auswertung diente das
Softwarepaket PECSS der Firma Perkin-Elmer. Der Variationskoeffizient des
Spektrometers wurde durch sechsfache Messung einer Standardidsung mit b = 0,25
pg/mL B entsprechend der Borbestimmung mit Azomethin-H [17] festgestellt. Er
ergab

Vg =sp1/ x =0,0035 Gl. 3.1
mit
V = Variationskoeffizient
Sn.1 = Standardabweichung und
x = Mittelwert der Messungen [109].
| R-Spektroskopie: Die IR-Spektren wurden mit dem FTIR-Gerdt Modell P510 der
Firma Nicolet aufgenommen. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe des PCIR-Programms
der Firma Nicolet. Die Substanzen wurden, soweit nicht anders erwéhnt, as KBr-
Prefdling vermessen. Die Lagen der infrarotaktiven Absorptionsbanden sind as
Wellenzahlen in cm™ angegeben.
Elementaranalysen: Die quantitativen Bestimmungen von Kohlenstoff, Wasserstoff
und Stickstoff, die an der Universitégt durchgefihrt wurden, erfolgten im Universal-
verbrennungsautomaten PE 2400 der Firma Perkin-Elmer. Weiterhin  wurden
Bestimmungen von Kohlenstoff und Wasserstoff vom Labor Beller, Gottingen,
durchgefihrt.
NM R-Spektroskopie: Die *H-Spektren wurden auf dem Gerét AMX 300 der Firma
Bruker aufgenommen. Als Standard fiir die *H- Messungen wurde Tetramethylsilan
gleich O ppm gesetzt. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bel Raumtemperatur. Die
»Si-MAS-NMR-Spektren wurden mit demselben Gerét aufgenommen, bei einer S
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NMR-Freguenz von 59,628 Hz und einem Feld von 7,0483 T. Ein 25°-Puls mit einer
Ruhezeit von 4 s wurde verwendet. Die Rotationsgeschwindigkeit betrug 3 kHz und
die Auflésung pro Punkt etwa 30 Hz. Als Probengefdie wurden Zylinder aus
Zirkoniumdioxid benutzt. Die Eichung der ppm-Skala erfolgte relativ zu
Tetramethylsilan. Die Umwandlung der erhaltenen FIDs erfolgte durch Fourier-
Transformation, bel der die Gauss-Multiplikation als Filterfunktion auf das Signal
angewendet wurde. Die quantitative Auswertung der Spektren erfolgte durch die
Bearbeitung am PC mit den Programmen WIN-NMR v. 2.0 und WIN-FIT der Firma
Bruker.

Pumpe: Bel den Anreicherungsuntersuchungen wurden die Lésungen mit einer
Schlauchpumpe vom Typ ISMATEC IPC gefordert. Es wurde stets ein Volumenstrom
von 2,0 mL/min eingestellt.

Probenzufuhr und Zerstduber: Es wurde eine HPLC-Pumpe der Firma Knauer Typ
364.00 verwendet; ebenso wurden der Hochdruckzerstéuber A0387 und der elektrische
Ventilantrieb A0621 mit zwei 6-Port/3-Kanal-Schaltventilen der Firma Knauer
verwendet. Die Probenschleife hatte ein Volumen von 130 L.

FAES-Spektroskopie: Die Emissionsuntersuchungen wurden mit dem Gerét Atomic
Absorption Spectrophotometer 1100b der Firma Perkin-Elmer durchgefiihrt. Die
Berechnung der Linearregression der Kalibriergerade und die entsprechende
Auswertung der Mef3werte erfolgte durch die interne Software des Gerdtes. Die
Berechnung der Stichproben-Standardabweichung der erhatenen Mel3werte erfolgte
manuell nach folgender Formel [97]:

Sn1={SX*- [(Sx)¥n] I n- 132 Gl. 3.2
pH-Messungen: Die Messungen der pH-Werte wurden mit dem Mikroprozessor pH-
Meter 763 der Firma Knick ausgefuhrt.

Borbestimmung mit Azomethin-H: Die quantitative Bestimmung der Borationen
erfolgte entsprechend der DIN-Vorschrift 38405, Teil 17 [17].

Methylrotindikation: Die Bestimmung der freien OH-Gruppen auf dem Kieselgel
erfolgte nach der Methode von Shapiro und Kolthoff [126, 127]. Dazu wurde eine
Benzolstammldsung mit 30 pmol/L Methylrot angesetzt. Zur Kalibrierung wurden
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zwel verdinnte Losungen mit 15 und 7,5 pmol/L Methylrot erstellt. Von den zu
untersuchenden Kieselgelen wurden je 25 mg mit 5 mL der Stammlésung versetzt und
nach leichtem Umschwenken und 1 h Reaktionszeit bel | = 483 nm gegen reines
Benzol vermessen. Aus den ermittelten Extinktionen wurde die veradnderte Polaritét der
Kieselgel oberfldchen berechnet.

Tab. 3-1 Daten der Methylrotbestimmung

Standardldsungen und Mel3wert berechnete Methylrotauf-
Kieselgele nahme in pmol
Losung 1: 30 pmol/L 0,8959
Losung 2: 15 pmol/L 0,4595
Losung 3: 6 pmol/L 0,1792
Kieselgel Si 60 0,1882 0,1193
Kieselgel Si 60 + Spacer 0,5042 0,0664
Kieselgel Si 60 + Spacer + 0,7998 0,0156
Endcapping
LiChroprep Si 60 0,1833 0,1201
LiChroprep Si 60 + Spacer 0,1811 0,1206
LiChrospher Si 100 0,0946 0,135
LiChrospher Si 100 + 0,3456 0,051
Spacer
LiChrosorb Si 100 0,0731 0,138
LiChrosorb Si 100 + Spacer 0,1282 0,0888

3.2 Ausgangsverbindungen und L 6semittel

Die verwendeten Chemikalien weisen, soweit nichts anderes vermerkt ist, den
Reinheitsgrad p. a. auf. Die folgende Chemikalien wurden im Handel erhalten:
Flukae Borsdure, 3-Aminopropyltriethoxysilan, Hexamethyldisilazan, Ammonium-

acetat, di-Natriumhydrogenphosphat-dihydrat, (L+)-Ascorbinsdure, Citronensdure-
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monohydrat, di-Ammoniumhydrogenphosphat, Ammoniak-Losung (25 %), Kalium-
hydroxid, Natriumhydroxid, Trimethylchlorsilan, Triethylamin, Natriumacetat,
Azomethin-H-Mononatriumsalz,  Thionylchlorid,  Ethylendinitrilotetraessigsaure-
Diammoniumsalz, Dowex 50 W X 8, Triethanolamin, Tris(hydroxymethyl)-
aminomethan.

Merck: Kieselgel Si 60, KorngroRe 40 - 63 pm (Oberflache ~500 m?/g; entsprechend
Silanolgruppen: ~8,3 pmol/m? = 4,15 mmol/g), LiChroprep Si 60, Korngréfe 40 - 63
um (Oberflache ~500 m?g; entsprechend Silanolgruppen: ~8,3 pmol/m? = 4,15
mmol/g), LiChrosorp Si 100, KorngrofRe 10 pm (Oberflache ~500 m?/g; entsprechend
Silanolgruppen: ~8,3 pmol/m? = 4,15 mmol/g), LiChrospher Si 100, Korngréfie 20 pm
(Oberflache ~300 m?/g; entsprechend Silanolgruppen: ~8,3 pmol/m? = 2,49 mmol/g),
Ethylendinitril otetraessigsaure-di-Natriumsal z-dihydrat und di-Ammoniumsal z,
Schwefelsaure (d = 1,84 g/em®), 2,3-Dihydroxybenzoesiure, Kationentauscher 1,
Indikator Methylrot, Indikator Eriochromschwarz-T, Indikator Murexid, Indikator
Tiron.

Riedel de H&en: Fixanal 1 N Salzsdure

Deutero-GmbH: D,0, CDCl5

Die handelsiiblichen Ldsemittel wurden nach Literaturmethoden [100, 101] getrocknet
und unter Argonatmosphére destilliert. Die verwendeten wél3rigen Losungen wurden
mit bidestilliertem Wasser angesetzt und, falls vermerkt, im Ultraschallbad entgast.

Die Losungen wurden in Polypropylen-Mef3kolben angesetzt und in Polyethylen-
Flaschen (PE-Flaschen) aufbewahrt. Alle verwendeten Mef3kolben und PE-Flaschen
wurden zur Reinigung fur einen Tag in einer Reinigungslosung fur Laborgeréte (RBS
35 Konzentrat, Firma Carl Roth GmbH + Co) eingelegt, anschlief3end griundlich mit
Leitungswasser und dann sechsmal mit bidestilliertem Wasser ausgespiilt und

getrocknet.
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3.3 Maodifikation desKieselgels

3.3.1 Spacerfixierung

— S—OH + (Et0)3Si(CHy)aNH, %‘O‘ﬂ» — S—O—Si(Et0)»(CHo)sNH,
Gl.33

Prinzipiell lehnte sich das folgende Verfahren an frihere Arbeiten im Arbeitskreis an
[76 - 79, 87]. Zur Reinigung des aus dem Handel bezogenen Kieselgels wurden 5 g
Kieselgdl mit ca 100 mL konzentrierter Salzsaure und einigen analysenreinen
Siedesteinen 4 h unter Ruckflu3 gekocht. Anschliefiend wurde das Kieselgel mit
bidestilliertem Wasser neutral gewaschen und fir 16 h im Trockenschrank bei 110°C
getrocknet.

Das so vorbehandelte Kieselgel wurde in einem Dreihalskolben fir 4 h unter
Hochvakuum bei 100°C Olbadtemperatur aktiviert und unter Luftausschiu mit 20 mL
absolutem Toluol und 17 mL (73 mmol)3-Aminopropyltriethoxysilan vereinigt. Die
heterogene Mischung wurde fir 14 h auf 135 °C erhitzt und dabei mittels KPG-Ruhrer
gerdhrt. Danach wurde das Kieselgel in eine D2-Fritte Uberfihrt und nacheinander mit
je 100 mL Toluol, Chloroform, Methanol und Aceton gewaschen. Das so erhaltene,
weil3e Kieselgel wurde 6 h im Hochvakuum bei 50°C getrocknet.

Kieselgel Si 60, 40 - 63 um

FTIR-Daten: 3440 m (noy), 2981 w und 2850 vw (Nchp), 1637 w (Kristallwasser),
1095 s (dsio)

Elementaranalyse: 5,97 % Kohlenstoff, 2,11 % Stickstoff, 1,07 % Wasserstoff
Methylrotindikation: 44,3 % der OH-Gruppen belegt (1,84 mmol/g Kieselgel)
LiChroprep Si 60, 40 - 63 um

FTIR-Daten: 3444 m (noy), 2940 w und 2890 vw (Ncho), 1635 w (Kristallwasser),
1099 s (dsio)

Elementaranalyse: 5,54 % Kohlenstoff, 1,85 % Wasserstoff

Methylrotindikation: 26,2 % der OH-Gruppen belegt (1,08 mmol/g Kieselgel)
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LiChrosorb S 100, 10 pm

FTIR-Daten: 3445 m (noy), 2922 w und 2853 vw (NcHp), 1630 w (Kristallwasser),
1098 s (dso)

Elementaranalyse: 5,79 % Kohlenstoff, 1,24 % Stickstoff, 1,23 % Wasserstoff
Methylrotindikation: 45,7 % der OH-Gruppen belegt (1,89 mmol/g Kieselgel)
LiChrospher Si 100, 20 pm

FTIR-Daten: 3448 m (noy), 2923 w und 2873 vw (Ncw2), 1635 w (Kristallwasser),
1098 s (dso)

Elementaranalyse: 4,74 % Kohlenstoff, 5,16 % Stickstoff, 0,87 % Wasserstoff
Methylrotindikation: 53,2 % der OH-Gruppen belegt (1,32 mmol/g Kieselgel)

3.3.2 Spacerfixierung

—S—OH + (EtO)sSi(CH,)3NH, W@g@'ﬁﬁ% — S—O0—Si(Et0),(CH,)sNH,
_ AcOH
Gl. 3.4

In wassriger Losung wurde analog Mingalyov et. a. [80, 81] 1g gereinigtes Kieselgel
Si 60 (40 - 63 pm) mit 50 mL 0,1 M Natriumacetatlésung und 4 mL 3-Aminopropy!-
triethoxysilan versetzt und die Reaktionsmischung unter Rickflul3 von Losemittel fur
90 Minuten auf 90°C gehalten. Das Kieselgel wurde anschlief3end in eine D2-Fritte
abfiltriert und der Rlckstand mit Wasser und Aceton gewaschen und anschlief3end
unter Hochvakuumbedingungen getrocknet.

Kieselgel Si 60, 40 - 63 um

FTIR-Daten: 3438 m (noy), 2945 w und 2929 vw (Nchp), 1630 w (Kristallwasser),
1088 s (dsio)

Elementaranalyse: 6,05 % Kohlenstoff, 2,00 % Wasserstoff

Methylrotindikation: 42,8 % der OH-Gruppen belegt (1,78 mmol/g Kieselgel)
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3.3.3 Silylierung der 2,3-Dihydroxybenzoesaure und Herstellung des

Saurechlorids

. (CH3)3S—O
HOOC +  (CHg)sSN—Si(CHg);—(CHalsSCl Ne
H - NH,CI J

HO OH f Q
(CHa)3Si Si(CHa)3
Gl. 35
In einem 100 mL-Dreihalskolben wurden 0,5 g (3,24 mmol) 2,3-Dihydroxy-
benzoesdure, welche zuvor aus Wasser umkristallisiert wurde, mit 10 mL (48 mmol)
Hexamethyldisilazan (Kp 124 °C) umgesetzt und unter RUckflul3 des Losemittels
gebracht. Sobald die Losung zu sieden begann, wurden 2 mL (15,8 mmol)
Trimethylchlorsilan (Kp 56 °C) als Katalysator zugetropft und die Lésung 1 Tag auf
146°C Olbadtemperatur erhitzt [88, 95]. Das tiberschiissige Hexamethyldisilazan und
Trimethylchlorsilan wurde an der Hochvakuumpumpe bei ca. 40°C abdestilliert. Es
hinterblieb als Reaktionsprodukt eine braune viskose Flissigkeit. Nach Maligabe der
gemessenen NM R-Spektren erfolgte die Umsetzung zu 100 % [102].
'H-NMR (CDCly): d = 7.41 (dd, 1 H, H-4), 6.97 (dd, 1 H, H-6), 6.84 (t, 1 H, H-5),
0.38 (s, 9 H, Silylester), 0.28 (s, 9 H, Silylether C-2), 0.23 (s, 9 H, Silylether C-3)

(CH)sS—Q ol
C sOCl, c
Y —_so, > /
O = %2 i O
-(CH3)3SICl

/O O\ /O O\
(CHg)3Si Si(CH3)3 (CHa)3Si Si(CH3)3

Gl. 3.6
Die erhatene silylierte 2,3-Dihydroxybenzoesaure wurde auf dem Wasserbad bei
Raumtemperatur tropfenweise unter Argon mit 10 mL (137 mmol) destilliertem
Thionylchlorid umgesetzt [103]. Nach 2 h Reaktionsdauer wurde das Wasserbad auf

30°C erwarmt und die Reaktionsmischung weitere 6 h gertihrt. Anschlief3end wurde
das Uberschussige Thionylchlorid unter Hochvakuumbedingungen abdestilliert, wobei
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eine dunkelbraune viskose Flissigkeit zurtickblieb. Die Ausbeute betrug 85 % bezogen
auf die eingesetzte 2,3-Dihydroxybenzoesaure.

'H-NMR (CDCly): d = 7.64 (dd, 1 H, H-4), 7.09 (dd, 1 H, H-6), 6.93 (t, 1 H, H-5),
0.30 (s, 9 H, Silylether C-2), 0.26 (s, 9 H, Silylether C-3)

3.3.4 Fixierung dessilylierten Sdurechlorids an unterschiedlichen Kieselgelen

Cl
=S —-0-Si(EtO),(CH2)sNH, + :C
o
o o)
/ N
(CH3)3Si Si(CHs)s
EtsN > =S—O0—Si(EtO),(CH,) N/H
-EtNH'CI’ B o \C@
Y
o
o) o)
/ N
(CHg)sSi Si(CHa3)3
Gl. 3.7

Eswurden je 1,5 g modifiziertes Kieselgel im Kolben zusammen mit 10 mL (72 mmol)
Triethylamin vorgelegt und auf - 40 °C gekuhlt. Das Séurechlorid wurde jeweilsin 5
mL wasserfreiem Dichlormethan geldst. Solche Lésungen wurden innerhab 3 h
zugetropft, wobei die Temperatur des Kéltebades zwischen -40 und -20°C gehalten
wurde. Dabei wurde mit dem KPG-RUhrer schwach gertihrt, um das Kieselgel nicht
unnotig zu zerkleinern. Anschlief3end wurden weitere 10 mL Triethylamin zugegeben
und der Kolben fir 2,5 Tage ins Eisfach bei -25°C gestellt. Das so behandelte
Kieselgel wurde in einer D2-Fritte abgetrennt und nacheinander mit 80 mL
Dichlormethan, 60 mL Methanol, 40 mL 50%igem Essig [104], 300 mL Wasser und
50 mL Aceton gewaschen und an der Hochvakuumpumpe getrocknet. Die Ausbeute an
so behandelten Kieselgelen betrug jeweils 1,3 g bis 1,4 g entsprechend 87 % bis 93 %
bezogen auf die Einwaage des Edukts.
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Untersuchung der Boraufnahme der modifizierten Kieselgele

Zur Bestimmung der Boraufnahmekapazitdt der modifizierten Kieselgele wurden
jeweils dreimal 100 mg des Kieselgels in 25 mL einer Natriumphosphat-gepufferten
Borat-Losung mit 0,2 mg/L B fir eine Stunde geschuittelt. Die Lésungen wurden
anschlief3end abfiltriert und der Borgehalt entsprechend der DIN-Vorschrift ermittelt.
Fir die Kalibrierfunktion wurden Ldsungen mit 0,25 mg/L Bor, 0,125 mg/L Bor,
0,0625 mg/L Bor und O mg Bor/L verwendet.

Zur Herstellung der LAsung wurden jeweils 20 mL einer wassrigen Borldsung mit 0,25
mg/L B mit 5 mL einer Pufferl6sung versetzt, so dal? sich eine Konzentration von 0,2
mg/L B und ein pH-Wert von 7,8 ergab. Fir die Pufferldsung wurden 100 mmol
Na,HPO, und 4 mmol EDTA im Mef¥kolben mit bidestilliertem Wasser auf einen Liter
aufgefullt (pH = 8,2).

Aus den je drel so ermittelten Boraufnahmekapazitaten eines modifizierten Kieselgels
wurden der arithmetische Mittelwert und die Stichproben-Standardabweichung s,.;
(Gl. 3.2) bestimmt.

Kieselgel Si 60, 40 - 63 um nach 3.3.1

FTIR-Daten: 3440 m (noy), 2921 w und 2850 VW (Ncwp), 1637 w (Kristallwasser),
1556 vw (Nce), 1545 vw (dnk), 1099 s (dsio)

Elementaranalyse: 7,54 % % Kohlenstoff, 3,79 % Stickstoff, 1,05 % Wasserstoff
Boraufnahme: 88,2 % + 2,19 %

Kieselgel Si 60, 40 - 63 um nach 3.3.2

FTIR-Daten: 3437 m (noy), 2930 w und 2868 VW (Ncwz), 1630 w (Kristallwasser),
1561 (vw) (Nco), 1543 vw (dnn), 1083 vs (dsio)

Elementaranalyse: 7,02 % Kohlenstoff, 1,94 % Wasserstoff

Boraufnahme: 41,8 % + 9,27 %

LiChroprep Si 60, 40 - 63 um

FTIR-Daten: 3444 m (noy), 2969 w und 2876 vwW (Ncw2), 1635 w (Kristallwasser),
1560 vW (Nco), 1545 vw (dwy), 1099 vs (Nso)

Elementaranalyse: 7,10 % Kohlenstoff, 1,96 % Wasserstoff

Boraufnahme: 56,1 % + 1,10 %
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LiChrosorb S 100, 10 pm

FTIR-Daten: 3428 m (Now), 2956 VW (Nchz), 1630 w (Kristallwasser), 1569 vw (ngo),
1546 VW (dy), 1095 Vs (dsio)

Elementaranalyse: 6,67 % Kohlenstoff, 2,86 % Stickstoff, 1,02 % Wasserstoff
Boraufnahme: 46,9 % + 0,85 %

LiChrospher Si 100, 20 pm

FTIR-Daten: 3431 m (non), 2969 vw (Ncyo), 1635 w (Kristallwasser), 1545 vw (Nco),
1528 vw (dnp), 1099 s (dso)

Elementaranalyse: 5,97 % Kohlenstoff, 5,08 % Stickstoff, 1,04 % Wasserstoff
Boraufnahme: 79,8 % + 0,72 %

3.3.5 Endcapping des modifizierten Kieselgels

Zum Endcappen wurden 2 g spacerfixiertes Kieselgel S 60 in 20 mL (158 mmol)
Trimethylchlorsilan fiir 30 h unter Rickflufd gekocht. Das so erhaltene Kieselgel wurde
nacheinander auf einer Fritte mit 30 mL Dichlormethan, 20 mL Methanol, 20 mL
50%igem Essig, 100 mL Wasser und 50 mL Aceton gewaschen. Es wurde ein beiges
Kieselgel erhalten, das im Hochvakuum getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 95 %
bezogen auf die Einwaage an Kieselgel. Das so erhaltene Kieselgel wurde weiter nach
3.3.4 mit dem Catechol umgesetzt.

Kieselgel Si 60, 40 - 63 um

FTIR-Daten: 3440 m (Non), 2969 vw (Nchy), 1637 w (Kristallwasser), 1099 s (dso)
Elementaranalyse: 6,76 % Kohlenstoff, 2,02 % Wasserstoff

Boraufnahme: 60,2 % + 3,55 %
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3.4 Eigenschaftsunter suchungen mit dem Kieselgel Si 60 (40 - 63 um)

3.4.1 pH-Abhangigkeit der Borsorption und -elution, Batch-Unter suchungen

Es wurde eine Losung mit einer Konzentration von 10 mg/L B erstellt. Jeweils 50 mL
dieser Losung wurden in 100 mL PE-Flaschen tberfuhrt, mit 1 mL 1 mol/L Salzsdure
versetzt und mit 2 mol/L Ammoniakldsung auf pH-Werte von 3 bis 9 eingestellt. Die
pH-Werte 1 und 2 wurden durch Zugabe von 1 mol/L Salzsdure zu der Borldsung
erhalten. Zu jeder der Ldsungen wurden 100 mg catecholmodifiziertes Kieselgel
zugefugt und die Losungen wurden insgesamt 24h geschiittelt. Nach 15 Min., 30 Min.,
1h,2h,4hund 24 h wurden Proben von je 5 mL entnommen und mit Azomethin-H

der Borgehalt der L6sungen bestimmt.

Tab. 3-2 Boraufnahme bel unterschiedlichen pH-Werten

pH-Wert |15 Min 30 Min 1lh 2h 4h 24h
1 0 0 0 0 0 0
2 1 1 1 0 0 0
3 10 11,5 10 8 7 7
4 15 11,5 12 23 22 15
5 21 21,5 22 16 18 19
6 21 24 26 29 26 25
7 29 36 37 41 43 39
8 35 46 49 50 438 45
9 46 62 78 76 77 61

Fur die Untersuchung der Elution des Bors wurden zuerst jeweils 100 mg des
catecholmodifizierten Kieselgels in 50 mL PE-Flaschen in 20 mL einer Lésung mit
insgesamt 1 mg Bor und einem pH-Wert von 8 fir 2 h geschuittelt. Anschlief3end
wurde die Mischung durch einen Faltenfilter gegossen und das Filtrat in einem 100 mL
Mefkolben aufgefangen. Die PE-Flaschen wurden dreimal mit je 5 mL bidest. Wasser
ausgespllt, der Faltenfilter mit dreimal 3 mL Wasser. Die Filtrate wurden auf 100 mL
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aufgefillt und die Borkonzentration der erhaltenen Loésungen mit Azomethin-H als
Reagenz ermittelt. Die Faltenfilter mit dem Kieselgel wurden im Trockenschrank bel
35°C Uber Nacht getrocknet. Fir die Elutionsuntersuchungen wurden folgende
L 6sungen und L 6sungsmittel eingesetzt:

1) bidestilliertes Wasser

2) 0,1 mol/L Salzsdure

3) 0,5 mol/L Salzsdure

4) 1 mol/L Salzsaure

5) Methanol

6) 10 mL 5 mol/L Salzsaure, 25 mL Methanol mit bidest. Wasser auf 50 mL aufgefullt
7) 10 mL 5 mol/L Salzsaure, 40 mL Methanol mit bidest. Wasser auf 50 mL aufgefullt
8) bidest. Wasser mit Ammoniaklésung auf pH 9 eingestel It

Die Kieselgelproben wurden in je 50 mL der Losung Uberfihrt und insgesamt fir 4 h
geschuttelt. Nach 30 Min.,, 1 h, 2 h, 3 h und 4 h wurden jeweils 5 mL Probe
entnommen und mit Azomethin-H der Borgehalt der Losungen bestimmt. Aus den
Belegungsdaten der Kieselgelproben und den ermittelten Borkonzentrationen der
L 6sungen wurde die auf dem Kieselgel verbliebene Bormenge in Prozent berechnet:
Tab. 3-3 Borelutionen in verschiedenen Lésungen (Angabe der auf dem Kieselgel

verbliebenen Bormenge)

L 6sung 30 Min 1lh 2h 3h 4h
1 97 % 95 % 92 % 90 % 87 %
2 83 % 74 % 66 % 57 % 48 %
3 78 % 67 % 58 % 46 % 36 %
4 64 % 52 % 32% 16 % 0%
5 95 % 93 % 90 % 87 % 85 %
6 96 % 95 % 92 % 84 % 70 %
7 93 % 81 % 71% 61 % 48 %
8 100 % 100 % 99 % 98 % 96 %
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3.4.2 Boraufnahmeim dynamischen Betrieb

Fir die Bestimmung der Boraufnahme des dargestellten Kieselgels im dynamischen
Betrieb wurde eine SPE-Saule (Solid Phase Extraction) mit 200 mg modifiziertem
Kieselgel gefillt. Vor dem Aufbringen der Probeldsungen wurde die Sdaule mit
bidestilliertem Wasser gewaschen. Anschlief3end wurden je 50 mL Probeldsung
aufgebracht. Die Borlésungen wurden mit 10 % des Phosphatpuffers angesetzt (200
mmol di-Ammoniumhydrogenphosphat, 100 mmol EDTA-di-Ammoniumsalz und 147
mmol Ammoniak auf 1 Liter). Alle Losungen wurden mit einer Geschwindigkeit von 2
mL pro Minute Uber die Saule gepumpt. Dabei ergaben sich fir die eingesetzten
L dsungen unterschiedlicher Konzentration die folgenden Boraufnahmen:

Tab. 34 Boraufnahme und -elution im dynamischen Betrieb

Konzentration Sorption Elution
0,25 mg/L 99,6 % 101,1 %
0,5 mg/L 99,3 % 103,1 %
0,75 mg/L 99,4 % 99,9 %
1,0 mg/L 99,8 % 100,2 %
1,25 mg/L 99,1 % 101,3 %
1,5 mg/L 99,2 % 100,9 %
1,75 mg/L 99,4 % 99,8 %
2,0 mg/L 99,1 % 100,1 %
2,5 mg/L 99,3 % 99,8 %
3,0 mg/L 96,5 % 99,4 %
4,0 mg/L 92,8 % 99,5 %
5,0 mg/L 86,1 % 99,7 %

Die Borsdure wurde von der Saule mit 1 mL 1 mol/L Sazsiure eluiert und
anschlief3end jeweils mit 10 mL bidestilliertem Wasser neutralgewaschen bevor erneut

Probel 6sung aufgebracht wurde.
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3.4.3 Aufnahme von Phosphationen durch das catecholmodifizierte Kieselgel

Zur Untersuchung der pH-Abhangigkeit der Borat- bzw. Phosphataufnahme wurden
Losungen mit jeweils 100 mmol/L (NH,4),HPO, bzw. mit 100 mmol/L B(OH)3 in

bidestilliertem Wasser angesetzt. Von diesen Losungen wurden je 20 mL in eine 50

mL PE-Flasche pipettiert und mit 2 M Salzsaure und 25%iger Ammoniak-Ldsung auf

pH-Werte von 1 bis 8 eingestellt. Die Losungen wurden nacheinander auf einer Saule

mit 200 mg Kieselgel angereichert und mit 2 mL 1 M Salzséure eluiert. Vor jeder

Anreicherung wurde die Saule mit 20 mL bidest. Wasser gewaschen. Die erhaltenen

L 6sungen wurden mit der FAES entsprechend der Durchfiihrung 3.5.1.1 bei | = 548

nm vermessen und die erhaltenen Werte fir Borat und Phosphat berechnet.

Tab. 3-6 Aufnahme von Borat und Phosphat auf dem Kieselgel
pH-Wert Borataufnahme Phosphataufnahme
1 0,0037 mmol 0,2509 mmol
2 0,0053 mmol 0,4802 mmol
3 0,0103 mmol 0,5910 mmol
4 0,0805 mmol 0,6149 mmol
5 0,0835 mmol 0,6996 mmol
6 0,0911 mmol 0,6659 mmol
7 0,1229 mmol 0,6257 mmol
8 0,1309 mmol 0,4726 mmol

Die Untersuchung der Elution des Phosphats von dem Kieselgel erfolgte entsprechend

entsprechend der Borelution.
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Tab. 3-7 Elution des Phosphats in unterschiedlichen L ésungen (entsprechend Kap.
34.1)

L 6sung 30 Min 1lh 2h 3h 4h
1 94 % 93 % 91 % 90 % 88 %
2 37 % 30 % 26 % 21 % 20 %
3 46 % 41 % 36 % 34 % 31 %
4 40 % 33% 31% 29 % 26 %
5 97 % 98 % 99 % 99 % 99 %
6 41 % 35% 32% 27 % 26 %
7 50 % 43 % 41 % 37 % 34 %
8 90 % 87 % 83 % 79 % 77 %

Die Bestimmung des Phosphatgehalts der Ldsungen erfolgte entsprechend dem
Literaturangaben mit Molybdénblau [110].

3.5 Atomemissionsspektroskopie

3.5.1 Bestimmung von Bor siurekonzentrationen durch FAES bel Verwendung
eines Hochdruckzer stédubers

Als Brenngas fur die FAES-Messungen wurde Acetylen und als Oxidans technische
Luft verwendet. Die Brenngasrate wurde auf 1,5 L/min und die Oxidansrate auf 9
L/min eingestellt, fur den Erhalt einer sauerstoffreichen blauen Flamme.

Fur den Probeneintrag wurde ein Hochdruckzerstduber mit einem Dusenplé&ttchen mit
20 um Offnung verwendet. Mit Hilfe einer HPLC-Pumpe wurde ein kontinuierlicher
Trégerlosungsstrom von 2,4 mL/min durch den Hochdruckzerstduber in die
Gasmischkammer eingetragen, wobei sich ein Druck von etwa 90 bar in der

Hochdruckpumpe aufbaute.
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Flamme —

Luft Acetylen
Probeautfgabeventil / I
Hochdruckpumpe Probeschieife Jm Lochscheibe
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acl]

N
—1 | X
—]

“~Vorratslosung L{ Gasmischkammer
(Wasser, org. Lésungsm. ) Ablauf “impact bead"

Losungsmittelfilter Hochdruckzerstaubungsduse (10 bis 30 um)
( 20pm) mit integriertem Schutzfilter

Abb. 3.1 Aufbau der FAES

3511 Ermittlung der optimalen Mef3bedingungen

Zunéchst wurden mit Hilfe der Schlauchpumpe 0,5 mL der Probelésung in die
Probenschleife gepumpt. Durch Umschalten des verwendeten Ventils wurde die Probe
in den Trégerldsungsstrom der HPL C-Pumpe eingebracht und der Messung zugefihrt.
Es kamen unterschiedlichste Borkonzentrationen in LoOsemittelgemischen zur
Untersuchung, um die optimalen Mef3bedingungen aufzufinden.

Um die Genauigkeit der Meldwerte zu gewdhrleisten, wurden zusétzlich zu den
Borldsungen auch die Elutionslsungen gemessen. Es wurde ebenfalls untersucht, ob
die Elution der unbeladenen Kieselgelsaulen zu einer BeeinfluRung des Elutionsmittels
fuhrt. Diese Untersuchungen wurden routinemaldig in jeder Mef3reihe mit ausgefihrt.
Die erhaltenen Ergebnisse entsprachen jeweils dem Blindwert, der sich durch das
Messen des kontinuierlich eingetragenen Trégerlosungsstroms ergab. Der
Tragerl6sungsstrom entspricht in seiner Zusammensetzung an Wasser und Methanol
genau dem bei den Anreicherungsuntersuchungen eingesetzten Elutionsmittel, ist im

Gegensatz zu diesem jedoch nur schwach angesduert.
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In einer ersten Mef3reihe wurde reines bidest. Wasser und eine Mischung aus solchem
Wasser und Methanol verwendet. Fur die Mischung wurde zur Gewahrleistung eines
konstanten Methanolgehaltes in der Standard- und Mef3probe ein Wasser-Methanol-
L ésemittelgemisch von 1:1 verwendet. Letzteres wurde folgendermalien hergestellt:
500 mL Methanol wurden zusammen mit 60 mL 1 N Salzsdure in einem 1 Liter
Mef3kolben vorgelegt und mit bidest. Wasser bei Raumtemperatur der Losung bis zur
Marke aufgefillt. Fur die rein wasserige Tragerlosung wurden 60 mL 1 N Salzsdure
mit reinem bidest. Wasser ebenfalls auf 1 Liter aufgeflllt. Trégerlésungen wurden stets
zum Entgasen 1 h in das Ultraschallbad gestellt.
Die Emission der Borsaure wurde bei zwei verschiedenen Wellenlangen (548 nm, 518
nm) gemessen.
Zur Auswertung des Melisignals der Borsdurekonzentrationen standen drei
Maoglichkeiten zur Verfigung:

Bestimmung der Peakfl&che,

Bestimmung der Peakhthe,

5 Einzelwertmessungen wahrend des Mef3signals und Ermittlung des dazugehorigen

Mittelwertes.
Nach der Kalibrierung des Geréts mit den jeweils aktuellen Mef3parametern wurde jede
Borkonzentration 10mal gemessen (n = 10) und die Stichproben-Standardabweichung
ermittelt.
Die Bestimmung der Borsdurekonzentration erfolgte zunachst bei | = 548 nm. Es
wurde das Wasser-Methanol-L 6semittelgemisch as Tragerlésung eingesetzt.
Zunachst wurde festgestellt, welche der drei mdglichen Methoden der Mefdsignal-

auswertung das beste Ergebnis bei der Bestimmung der Borsaurekonzentration liefert.
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Tab. 3-8 Bestimmung der Peakflache
Borkonzentration Mittelwert der Messungen Standardabweichung
12,5 mg/L X = 12,9 mg/L Sn1 = 0,24 mg/L
10,0 mg/L X =9,8 mg/L Sn1=0,17 mg/L
5,0 mg/L X = 4,7 mg/L Sn1=0,18 mg/L
2,5 mg/L X =2,3mg/L Sn1 = 0,29 mg/L
r = 0,998
Tab. 3-9 Bestimmung der Peakhthe
Borkonzentration Mittelwert der Messungen Standardabweichung
12,5 mg/L X = 12,6 mg/L Sn1 = 0,61 mg/L
10,0 mg/L X =9,8 mg/L Sn1=0,72 mg/L
5,0 mg/L X = 48 mglL Sp1=0,83mg/L
2,5 mg/L X =2,6 mg/L Sn1 = 0,57 mg/L
r = 0,965
Tab.3-10 5 Einzelwerte, Mef3zeit 1 s
Borkonzentration Mittelwert der Messungen Standardabweichung
12,5 mg/L X = 11,6 mg/L Sn1 = 0,41 mg/L
10,0 mg/L X = 10,0 mg/l Sn1 = 0,55 mg/L
5,0 mg/L X = 4,5 mg/L Sn1 = 0,45 mg/L
2,5 mg/L X = 2,4 mg/L Sn1 = 0,24 mg/L
r =0,997

Wegen der schlechteren Ergebnisse und Reproduzierbarkeit bei der Verwendung von
Einzelwertmessungen wurde diese Auswertungsmethode bei den weiteren
Untersuchungen nicht mehr berticksichtigt.

Diese Untersuchungen wurde ebenfalls bel | = 518 nm und sonst gleichbleibenden

Parametern durchgefuhrt.
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Tab. 3-11 Bestimmung der Peakflache
Borkonzentration Mittelwert der Messungen Standardabweichung
12,5 mg/L X = 12,4 mg/L Sn1=0,71 mg/L
10,0 mg/L X =9,3mg/L Sn1 = 0,42 mg/L
5,0 mg/L X = 4,4 mg/L Sn1 = 0,62 mg/L
2,5 mg/L X =2,2mg/L Sn1 = 0,60 mg/L
r=0,999
Tab. 3-12 Bestimmung der Peakhthe
Borkonzentration Mittelwert der Messungen Standardabweichung
12,5 mg/L X = 12,9 mg/L Sn1 = 0,54 mg/L
10,0 mg/L X = 10,0 mg/l Sn1 = 0,64 mg/L
5,0 mg/L X = 49 mglL Sp1 = 0,60 mg/L
2,5 mg/L X = 2,9 mg/L Sn1= 0,72 mg/L
r =0,987
Da die Dbisherigen Untersuchungen zur Boranreicherung mit  dem

catecholmodifiziertem Kieselgel ausschliefdich mit Methanol/Wasser als Losungen
durchgefihrt wurden, wurde auch untersucht, ob sich mit reinem Wasser as
Tréagerl6sung befriedigende Ergebnisse erreichen lassen, so dal? gegebenenfalls auf das
toxische Methanol verzichtet werden kann. Es wurden bei | = 548 nm die
Borkonzentrationen sowohl mit der Peakfl&che als auch mit der Peakhohe bestimmit.

Tab. 3-13  Bestimmung der Peakflache

Borkonzentration Mittelwert der Messungen Standardabweichung
12,5 mg/L X = 12,4 mg/L Sn1 = 0,39 mg/L
10,0 mg/L X =9,8 mg/L Sn1 = 0,36 mg/L
5,0 mg/L X = 5,0 mg/L Sn1 = 0,51 mg/L
2,5 mg/L X = 2,4 mg/L Sn1 = 0,38 mg/L
r=0,999
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Tab. 3-14 Bestimmung der Peakh6he

Borkonzentration Mittelwert der Messungen Standardabweichung
12,5 mg/L X = 16,6 mg/L Sn1 = 1,38 mg/L
10,0 mg/L X = 12,0 mgll Sn1 = 1,46 mg/L
5,0 mg/L X =5,2 mg/L Sn1=1,11 mg/L
2,5 mg/L X = 2,0 mg/L S = 1,55 mg/L
r = 0,996
35.1.2 Boranreicherung auf einer SPE-Saule und Bor bestimmung mit der
FAES

Fur die Anreicherung der Borsdure wurde eine herkémmliche SPE-Saule (Solid Phase
Extraction) mit 200 mg modifiziertem Kieselgel (Kieselgel Si 60, 40 - 63 pum) beflillt.
Die Saule wurde vor jeder Anreicherung mit 10 mL bidest. Wasser gespult. Mit Hilfe
einer Schlauchpumpe wurde die zu bestimmende Borldsung Uber die Séule geleitet; im
allgemeinen wurden 50 mL der Lésung zur Anreicherung verwendet. Die so auf der
Saule fixierte Borsaure wurde mit 5 mL verdinnter Pufferlésung (10 mL Pufferldsung
mit bidest. Wasser auf 100 mL aufgefuillt) gewaschen und mit 1 mL 1 mol/L Salzsdure
eluiert. Nach der Anreicherung wurden die gesamten durch Elution erhaltenen
Borl6sungen mit der FAES bei | = 548 nm vermessen. Dazu wurden genau wie bel
den vorhergehenden Untersuchungen [Kap. 3.5.1.1] 0,5 mL der ProbelGsung in die

Probenschleife Uberfihrt und die Konzentration bestimmit.
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Tab. 3-15 Borbestimmung mit der FAES unter Verwendung des Phophatpuffers

Konzentration in mg/L B Mel3wert

0 0,155
0,25 0,297
0,5 0,413
0,75 0,567
1,0 0,695
1,25 0,722
15 0,734
1,75 0,723
2,0 0,735

3.5.2 Validierung desVerfahrens

Fir die Validierung des Verfahrens wurden Ldsungen aus Bor-StandardlGsungen
hergestellt, die zwischen 0,1 und 1,0 mg/L B enthielten, und die mit je 5 mL des
Phosphatpuffers (200 mmol di-Ammoniumhydrogenphosphat, 100 mmol EDTA-di-
Ammoniumsalz und 147 mmol Ammoniak auf 1 Liter) auf 50 mL Probel6sung versetzt
wurden. Die Lésungen wurden Uber eine Saule mit 200 mg catecholmodifiziertem
Kieselgel gepumpt und mit 5 mL verdinnter Pufferlésung (10 mL Puffer mit
bidestilliertem Wasser auf 100 mL aufgefiillt) gewaschen. Anschlief3end wurde die
Borsdure mit 1 mL 1 mol/L Salzsdure eluiert. Die Eluate wurden mit der FAES
vermessen.

Parallel wurden Losungen mit 5 bis 50 mg/L B aus Bor-Standardldsungen hergestellt,
die jeweils 606 mg/L Phosphat enthielten, entsprechend einer 100 %igen Anreicherung

und Wiederfindung der Borsaure.
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Tab. 3-16  Borbestimmung in angesetzten und angereicherten Ldsungen

Konzentration in mg/L B Mef3wert angereichter Mef3wert angesetzter
LGsungen LGsungen
0,1 0,215 0,224
0,2 0,268 0,277
0,3 0,316 0,334
0,4 0,368 0,386
0,5 0,429 0,448
0,6 0,487 0,503
0,7 0,541 0,562
0,8 0,597 0,615
0,9 0,647 0,671
1,0 0,704 0,728

Fur die Ermittlung der Wiederfindung wurden LoOsungen gleicher Konzentration
erstellt, jedoch unter Zusatz einer Losung von Metallsalzen, um den Matrixeinflufd zu
ermitteln. Die in den L6sungen erhaltenen Metallsalzkonzentrationen entsprachen den
Daten der Tabelle 2-8 (hochste zu erwartende Belastung einer Realprobe mit
Kationen) und wurde aus den Chloriden der Metalle hergestellt. Es wurden stets 50
mL dieser LOsungen Uber 6 g frisches lonenaustauschermaterial Dowex W X 8
gegeben und mit 10 mL bidest. Wasser nachgespilt. Das Effluat wurde mit 6 mL
Phosphatpuffer versetzt (200 mmol di-Ammoniumhydrogenphosphat, 100 mmol
EDTA-di-Ammoniumsalz und 147 mmol Ammoniak auf 1 Liter) und Uber eine Saule
mit 200 mg catecholmodifiziertem Kieselgel angereichert. Die Eluate wurden mit der

FAES vermessen.
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Tab. 3-17 Wiederfindung der Borséure nach Matrixanpassung

angesetzte Konzentration »gefundene” Konzentration
0,1 0,09
0,2 0,18
0,3 0,27
0,4 0,37
0,5 0,45
0,6 0,54
0,7 0,64
0,8 0,72
0,9 0,81
1,0 0,9

3.6 Messung von Realproben
Fir die Untersuchung wurde ein Ablaufwasser des Gruppenkléarwerks Sande bezogen.
Folgende Daten und Inhaltsstoffe der Probe waren bekannt:

pH-Wert =810
Leitfahigkeit = 1031 pS/cm
Chlorid » 100 mg/L
Eisen » 0,5 mg/L
Phosphat = 0,42 mg/L
NH4-gebundener Stickstoff= 3,6 mg/L

Nitrat =5,3mg/L
Nitrit = 0,27 mg/L
Fluorid =0,3mg/L
Org. Stickstoff =48 mg/L

Die weiteren Realproben wurden in Gewassern der ndheren Umgebung entnommen.
Die Bestimmung der Borkonzentration der Proben erfolgte sowohl mit der

entwickelten Anreicherungsmethode und der Bestimmung der Konzentration mit der
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FAES, ds auch nach dem DIN-Verfahren mit Azomethin-H. Dabel wurden die
folgenden Borkonzentrationen fur die Proben ermittelt:
Tab. 3-18  Ergebnisse der Untersuchung von 15 Realproben

Probennahmeort und Datum FAES-Messung | Azomethin-H-
[mg/L B] Messung
[mg/L B]
Weser (Ohr) 30.05.1999 0,08 0,07
Fischteiche (Paderborn) 31.05.1999 0,06 0,06
Holzbach (Sande) 30.05.1999 0,07 0,06
Lippesee (Sande) 30.05.1999 0,05 0,04
Thune (Sande) 30.05.1999 0,05 0,05
Roter Bach (Altensenne) 30.05.1999 0,05 0,06
Pader (Schlof3 Neuhaus) 31.05.1999 0,05 0,05
Lippequelle (Bad Lippspringe) 31.05.1999 0,04 0,04
Lippe (Bentfeld) 30.05.1999 0,07 0,08
Habichtssee (Mastbruch) 30.05.1999 0,05 0,06
Strothe (Paderborn) 30.05.1999 0,07 0,07
Dedinger Heidesee (Schlangen) 31.05.1999 0,06 0,06
Haverkampsee (Schlangen) 31.05.1999 0,04 0,04
Diemel (Westheim) 31.05.1999 0,07 0,06
Leitungswasser (Paderborn) 02.06.1999 0,04 0,03
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Anhang A

Validierung des entwickelten Verfahrens

1 Messung der anger eicherten BorlGsungen mit der FAES

Mel*daten- und Rechentabelle

Nr X y x* y* X Xy
1 0,1 0,215 0,01 0,0462 0,0215
2 0,2 0,268 0,04 0,0718 0,0536
3 0,3 0,316 0,09 0,0998 0,0948
4 04 0,368 0,16 0,1354 0,1472
5 0,5 0,429 0,25 0,1840 0,2145
6 0,6 0,487 0,36 0,2371 0,2922
7 0,7 0,541 0,49 0,2927 0,3787
8 0,8 0,597 0,64 0,3564 0,4776
9 0,9 0,647 0,81 0,4186 0,5823
10 10 0,704 10 0,4956 0,704

S(1-10) 55 4572 3,85 2,3378 2,9664

Lineare Regression:

Qu = SXi? - LN x(Sx;)? = 0,825 (mg/L )’

Qy = Syi* - UN X(Sy)* = 0,2475 Ext.?

Qu = S(X; Xy;) - /N xSx; xSy; = 0,4518 Ext. (mg/L)
Mittelwert: x = 1/N xSx; = 0,55 mg/L
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Mittelwert: y = 1/N xSy; = 0,46 Ext.
Steigung: b = Qyy / Qxx = 0,548 Ext./(mg/L)
Achsabschnitt: a=y - b xx = 0,156 Ext.

Reststandardabweichung: s, = { /N - 2 X(Qyy - Q,, 7/Q«)} = 0,004 Ext.
Verfahrensstandardabweichung: s =s,/ b = 0,007 (mg/L)
Verfahrens-Variationskoeffizient: Vo = (S0 / X) 200 % =1,25%
PrifgroRe X, Yp = a+s, xt x{ /N + 1 + X%/Qy} Y2 =0,1645 Ext.

mitt(f= N - 2= 6, P= 95 %, einseitig) = 1,860
Xp = 2 XS0 Xt X{ 1IN + 1 + (y, - ¥)%b? xQ} ¥ = 0,03 mg/L
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2 Kalibrierfunktion 2. Grades

Rechentabelle
Nr. X x> x* X2 xy
1 0,1 0,001 0,001 0,0022
2 0,2 0,008 0,0016 0,0107
3 0,3 0,027 0,0081 0,0284
4 04 0,064 0,0256 0,0589
5 0,5 0,125 0,0625 0,1073
6 0,6 0,216 0,1296 0,1753
7 0,7 0,343 0,2401 0,2651
8 0,8 0,512 0,4096 0,3821
9 0,9 0,729 0,6561 0,5241
10 10 10 10 0,704
S(1-10) 55 3,025 2,5333 2,258
Regression 2. Grades:
Qu = Sxi? - LN x(Sx;)? = 0,825 (mg/L)?

Qxy = S(Xi Xyi) - 1N )(S)(i )(Syi

Qxxx = SXi3 - 1/N xSx; ><SXi2

Qo = SXi* - 1IN x(Sx%)?

Quy = S(xi2 xy.) - /N xSy; XSx2

Mittelwert: x = 1/N xSx;

Mittelwert: y = 1/N xSy;
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= 0,4518 Ext. (mg/L)

= 0,9075 (mg/L)?

=1,05105 (mg/L)*

= 0,4978 (mg/L)’Ext.

= 0,55 (mg/L)

= 0,4572 Ext.
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K oeffizienten der Regressionsfunktion:

c= {Qxy XQuxx = Qxxy XQut / {(Qxxx)2 - Qux XQuxx} = 0,0152 Ext. (mg/ |_)_2
b={Qq - € *Quod / Qux = 0,531 Ext./(mg/L)
a=y - bxx - c/N xSx? = 0,159 Ext.

Kalibrierfunktion 2. Grades:
y = 0,159 Ext. + 0,531 xx Ext./(mg/L) + 0,0152 Ext./(mg/L)? xx?

Reststandardabwei chung:

s, = { (N - 3) x(Sy;* - axSy; - b xSxiy; - ¢ xSx;%y;)} ' = 0,006 Ext.
Empfindlichkeit: E=b + 2cx = 0,5476 Ext./(mg/L)
Verfahrensstandardabweichung: s =s,/ E = 0,011 mg/L
Linearitétstest:

Reststandardabweichung der Kalibrierfunktion 1. Grades: s,; = 0,004 mg/L

Reststandardabweichung der Kalibrierfunktion 2. Grades: s, = 0,006 mg/L

DS’ = (N - 2) 55,4*- (N - 3) 55,,° =-1,39
F-Test:
PW =DS/ s, =-39

mit F(f, =1, f, =7, P=99%) = 12,25

Durch eine Regression 2. Grades wird keine signifikant bessere Anpassung erreicht.
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3 Varianzen-Homogenitatstest:
Die beiden Standards x; = 0,1 mg/L und X0 = 1,0 mg/L werden je 10 mal analysiert.
Fur jede Mefdreihe werden der Mittelwert y; und die Standardabweichung s berechnet

und dem F-Test unterzogen.

y1=0,215 Ext. Y 10 = 0,704 Ext.
s, = 0,00125 Ext. S0 = 0,00257 Ext.
PW =s,0°/ &° =423

mit F(f, =9, f, =9, P=99%) = 5,35

4 Absicherung der unteren Arbeitsbereichsgrenze:
Die relative analytische Unprazision am unteren Arbeitsbereichsende ergibt mit
t(f = 8, P = 95%, zweiseitig) = 2,306

VB(X1) = S Xt X{UN + 1+ (X1 - X)%Qu™? = 0,018 mg/L

VBia(X1) = VB(Xq)/X1 X100% =184 %

Nachweiskriterium und Nachweisgrenze

Das Nachweiskriterium wurde Uber das Blindwertverfahren ermittelt;

Mittlerer Blindwert: Yo = 0,155 Ext.
Standardabweichung: s, = 0,0015 Ext.
N =10

t(f=9, P=95 %, einsaitig) = 1,833
Nachweiskriterium: L= yo +t xs, L.=0,157 Ext.
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Konzentrationswerte [mg/L ]
0 0 -0,002
0 0 -0,002

Mittlerer Blindwert:
Standardabweichung:

t(f =9, P=95 %, einseitig) = 1,833
Nachweisgrenze: XN = 2 xt xs,g

Bel der Ermittlung der Nachweisgrenze Uber das Kalibrierfunktionsverfahren
entspricht die Nachweisgrenze XN dem Prufwert x,. Da der Prufwert x, mit 0,03 mg/L
deutlich groRer ausfélt as die durch das Blindwertverfahren erhaltene

Nachweisgrenze, wird zur Absicherung der unteren Arbeitsbereichsgrenze mit dem

0,002 -0,006
-0,002 -0,007

X o =-0,0016 mg/L
S« = 0,0028 mg/L

XN = 0,01 mg/L

hoheren Wert die Erfassungs- und Bestimmungsgrenze ermittelt.
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5 Bestimmung der Wiederfindungsfunktion

Melfdaten- und Rechentabelle

Z

-

x
N

Xe X =Yy y X Xy
1 0,1 0,089 0,01 0,008 0,009
2 0,2 0,179 0,04 0,032 0,036
3 0,3 0,267 0,09 0,071 0,08
4 04 0,373 0,16 0,139 0,149
5 0,5 0,447 0,25 0,20 0,224
6 0,6 0,541 0,36 0,293 0,325
7 0,7 0,637 0,49 0,406 0,446
8 0,8 0,719 0,64 0,517 0,575
9 0,9 0,807 0,81 0,651 0,726
10 10 0,90 10 0,81 0,90
S(1-10) 5,5 4,96 3,85 3,127 3,470
Lineare Regression:
Qu = Sxi? - LN x(Sx;)? = 0,825 (mg/L)?
Qyy = Syi* - UN x(Sy;)? = 0,668 (mg/L)?
Q= S(Xi xyi) - LN xSx; xSy; = 0,742 (mg/L)?
Mittelwert: x.= 1/N xSx, = 0,55 mg/L
Mittelwert: x¢ = 1/N xSx; = 0,50 mg/L
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Kenndaten der Wiederfindungsfunktion:

Steigung: by = Qyy / Q« =09
Achsabschnitt: & = X - by XX, = 0,001 mg/L
Reststandardabweichung: s, = { Ny - 2 X(Qyy - Quy 7Qy)} % = 0,005 mg/L
Standardabweichung der Steigung: sy = S / (Qu)"? = 0,006

Standardabweichung des Achsabschnitts: s = sy X{ /N + X /Qy} ™

S¢ = 0,004 mg/L
Uberpriifung der Prazison mittels F-Test:
PW = {s/ Scoc} =0,63
mit F(f, = f, = 8, P=99 %) = 6,03
Prifung auf konstant-systematische Fehler:
Der Vertrauensbereich des Achsabschnitts betrégt
VB(&) = & * t(f = 8, P = 95 % zweisaitig) >+ mit t(f,P) = 2,306

= 0,001 £ 2,306 %0,004 [mg/L]
Damit ergibt sich - 0,007 mg/L £ & £ 0,0098 mg/L.
Dieser Vertrauensbereich schliefst den Wert 0 mg/L ein, somit kann ein konstant-

systematischer Fehler mit 95 %iger Sicherheit ausgeschlossen werden.
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Prifung auf proportional-systematische Fehler:
Der Vertrauensbereich der Steigung betragt
VB(by) = b + t(f = 8, P = 95 % zweiseitig) &y
=0,9 + 2,306 x0,006
Damit ergibt sich 0,89 £ b; £ 0,91.
Dader Sollwert by = 1 nicht eingeschlossen wird, liegt ein proportional-systematischer
Fehler vor.

6 Orthogonale Regr essionsanalyse

Mel3daten:
Probennahmeort und Datum FAES-Messung | Azomethin-H-
[mg/L] Messung [mg/L ]

Weser (Ohr) 30.05.1999 0,08 0,07
Fischteiche (Paderborn) 31.05.1999 0,06 0,06
Holzbach (Sande) 30.05.1999 0,07 0,06

Lippesee (Sande) 30.05.1999 0,05 0,04

Thune (Sande) 30.05.1999 0,05 0,05

Roter Bach (Altensenne) 30.05.1999 0,05 0,06

Pader (Schlof3 Neuhaus) 31.05.1999 0,05 0,05
Lippequelle (Bad Lippspringe) 31.05.1999 0,04 0,04

Lippe (Bentfeld) 30.05.1999 0,07 0,08
Habichtssee (Mastbruch) 30.05.1999 0,05 0,06

Strothe (Paderborn) 30.05.1999 0,07 0,07

Dedinger Heidesee (Schlangen) 31.05.1999 0,06 0,06
Haverkampsee (Schlangen) 31.05.1999 0,04 0,04

Diemel (Westheim) 31.05.1999 0,07 0,06
Leitungswasser (Paderborn) 02.06.1999 0,04 0,03
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Mittelwert: X pags = S Xpaesi / N = 0,057 mg/L
Mittelwert: X azo =S Xazoi / N = 0,055 mg/L
Standardabweichung: Seaes = { S(Xraes - Xraes)? / N - 1} Y2 = 0,013 mg/L
Standardabweichung: sazo = { S(Xazoi - Xazo)*/ N - 1}¥2 = 0,014 mg/L
Steigung: b = Sazo / Seaes =1,08
Achsabschnitt:a= X azo - b XX pags =-0,006 mg/L
Differenz der Mittelwerte (bias):" D = X azo - XFaes =-0,002 mg/L

relative Differenz der Mittelwerte: " Dygaiv = ( D/ Xaz0) X100% = 3,6 %

Standardabweichung der Differenzen: s, = {S(D; - *D)?/ N - 1}¥? =0,008 mg/L

relative Standardabweichung der Differenzen: Sp rgaiv = (So / X azo) X100%
=145%

relative proportional-systematische Abweichung: Fp rgaiv = ¥4 - b%2x100%
=80%
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4  Zusammenfassung und Ausblick

Die Sauerstoffverbindungen des Bors sind aufgrund ihrer Persistenz und Mobilitét seit
langen Jahren geschétzte Indikatoren fir anthropogene Verunreinigungen von
Gewdssern [13]. Hinsichtlich der Trinkwassergite wurde ihnen bisher kaum
Bedeutung zugemessen, da die zulassigen Hochstkonzentrationen in der Regel deutlich
unterschritten werden [5]. Auf der Grundlage neuer toxikologischer Untersuchungen
ist alerdings zukinftig von einer grof3eren humantoxikologischen Relevanz des Bors
auszugehen [15], so dai eine kontinuierliche Uberwachung des Borgehalts in Wassern
notwendig wird. Die Analyse von Borgehalten in Wasserproben erfolgt vor allem
bisher durch spektralphotometrische Bestimmungsmethoden, bel denen durch die
Umsetzung mit organischen Reagenzien ein farbiger Komplex der Borsdure erhalten
wird [17, 18, 26]. Weiterhin werden Methoden wie die ET-AES und die ICP-AES zur
Borbestimmung eingesetzt. Demgegeniber finden Flammen-Atomabsorptions-
spektrometrie und Flammen-Atomemissionsspektrometrie (FAES) kaum Einsatz in der
Boranalyse, well ihre Nachweisgrenze von 1 mg/L B Uber den zu erwartenden
Konzentrationen liegt.

In der vorliegenden Arbeit sollte ein Anreicherungsverfahren entwickelt werden, dal3
die Bestimmung des Borsduregehalt einer wassrigen Losung mit der Flammen-
Atomemissionsspektrometrie ermdglicht. Dafir wurde auf eine schon friher im
Arbeitskreis Haupt entwickelte Festphase zurtickgegriffen [87, 111], die aufgrund der
fixierten catecholischen Gruppen die Fahigkeit zur Borkomplexierung besitzt. Zur
Bindung des Catechols auf dem als Tragermaterial verwendeten Kieselgel wurde
zunéchst der Spacer 3-Aminopropyltriethoxysilan an der Kieselgeloberflache fixiert.
An die so vorhandenen Aminfunktionen wurde tber die Stufe des Saurechlorids das
Catechol in Form von 2,3-Dioxosulfinylbenzoylchlorid oder 2,3-Dimethoxybenzoyl-
chlorid gebunden. Die Verwendung des 2,3-Dioxosulfinylbenzoylchlorid liefert eine
dunkelbraune Festphase mit einer geringeren Kapazitéat fur die Borsdureaufnahme als
bei Verwendung des 2,3-Dimethoxybenzoylchlorids. Die Verwendung des mit

Methylgruppen geschitzten Catechols erfordert allerdings die Abspaltung der
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Schutzgruppen mit  Bortribromid, wobei wahrend der Aufarbeitung des
Reaktionsproduktes eine Kontaminierung der catecholischen Gruppen mit Borsdure
erfolgt, welche eine aufwendige Reinigungsprozedur erfordert. Um diese Nachteile zu
umgehen, wurde das Catechol mit Trimethylsilylethern geschiitzt und anschlief3end in
das Saurechlorid Uberfuhrt. Die Silylether-Schutzgruppen wurden bei der wassrigen
Aufarbeitung des Reaktionsprodukts durch Hydrolyse gespalten. Die so erstmals
erhaltenen Festphasen zeigen ahnliche Belegungsdaten und Kapazitéten wie die friher
dargestellten Trennmaterialien.

Fir diese Festphasen wurden umfangreiche Untersuchungen zur Optimierung der
Boranreicherung und -elution durchgefiihrt. Die Abhéngigkeit des Sorptionsschritts
vom pH-Wert wurde in Losungen mit pH 1 bis 9 ermittelt. Fur die Elution wurden
unterschiedlich konzentrierte Salzsuren in wassriger Losung und im Gemisch mit
Methanol untersucht. Als optimale Parameter wurden ein pH-Wert von 8 zur
Anreicherung des Bors und die Elution mit 1 mol/L Sazsiure ermittelt. Die
Untersuchung verschiedener Puffersysteme fihrte zu ener Ldsung aus
Ammoniumhydrogenphosphat, EDTA-di-Ammoniumsalz und Ammoniak als idealem
Puffer. Eine 1/10-Verdinnung des Puffers mit bidestilliertem Wasser wurde zum
Spulen der Saule nach dem Sorptionsschritt verwendet. Weiterhin wurde die
Aufnahmeféhigkeit des Festphasenmaterials fur Metallkationen untersucht, die in
Proben aus Oberflachenwasser zu erwarten sind. Da das entwickelte Saulenmaterial
auch im Wasser vorhandene Metallkationen komplexiert, die sich tellweise (Eisen,
Calcium, Natrium) nicht ausreichend auswaschen lassen, wurde fiur die
Probenvorbereitung der Einsatz eines |onenaustauschers optimiert. Die sonst ins Eluat
gelangenden Metallkationen wirden die Boranalyse storen. Im  Eluat der
Boranreicherung wird stets eine Konzentration von 606 mg/L Phosphat erhalten, da
das Phosphat von den frelen Aminfunktionen des Spacers komplexiert wird. Bis zu
einer Gesamtkonzentration von 50 pg B, die auf der Saule angereichert werden, ist
diese  Phosphatkonzentration anndhernd konstant und  beeintréchtigt  die
Borbestimmung mit der FAES nicht.

Nach umfangreichen Melreihen zur Feststellung der optimalen Parameter fur die

Boranalyse mit der FAES wurde fir das entwickelte Verfahren zur Boranreicherung
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und -bestimmung eine Validierung durchgefihrt, bei der Nachwels-, Erfassungs- und
Bestimmungsgrenze des Verfahrens ermittelt wurden. Die anschlief3ende
Untersuchung von 15 Realproben aus Bachen und Seen in der Paderborner Region
zeigte, dal3 das entwickelte Verfahren zur Boranalyse mit der FAES vergleichbare
Ergebnisse in kirzerer Bestimmungsdauer liefert, als das in den DIN-Vorschriften
beschriebene Verfahren der Borbestimmung mit Azomethin-H [17].

Die Untersuchungen der entwickelten Festphase haben gezeigt, dald mit dem
catecholmodifizierten Kieselgel unter optimierten Bedingungen eine gezielte
Anreicherung und anschlief3ende quantitative Bestimmung einer Spezies, in diesem
Fall Borsdure, moglich ist. Da das modifizierte Kieselgel nicht spezifisch, sondern in
der Lage ist, verschiedene Metallkationen zu komplexieren, sollte untersucht werden,
ob unter optimierten Bedingungen auch die gezielte Anreicherung anderer Spezies, die
komplexiert werden (Ti, V, Cr, Mo, U, Sh) [87], mbglich ist. Entsprechend dem
entwickelten Verfahren fur Borsdure sollte so auch die quantitative Bestimmung
einiger solcher in geringen Konzentrationen auftretende Metallionenspezies mit

einfachen analytischen Komponenten wie der FAES durchgefihrt werden.
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bidest.
ug
DCP-AES
ELISA
ET-AES

FAAS
FAES

h
HPF-HHPN

HPLC
Hz
|ICP-AES

L

I

mg

mg/kg KG xTag
min

nm

NOAEL

ppm

L ® -4 ©

bidestilliert

Mikrogramm

direct current plasma-Atomemissionsspektroskopie
Enzym linked immunosorbent assay
electrothermal vaporization-
Atomemissionsspektrometrie
Flammen-Atomabsorptionsspektroskopie
Flammen-Atomemissionsspektrometrie

Stunde

Hydraulic High-Pressure Nebulization with
integrated High-Performance Flow System
high performance liquid chromatography

Hertz

Induced coupled plasma-
Atomemissionsspektrometrie

Liter

Wellenlange

Milligramm

Milligramm pro Kilogramm Korpergewicht und Tag
Minute

Nanometer

No Observed Adverse Effect Level

(Hochste Dosis ohne beobachtbare Wirkung)
parts per million

Sekunde

Tedla

Ordinatenabschnitt der Kalibrierfunktion
Ordinatenabschnitt der Wiederfindungsgeraden
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"D oder bias

Drelativ

b

m ™ m

Fp retativ
n

N

PW

QXX! nya Qxya QXXX! QXXXX! Qxxy

-

¥ K @

St

So

Sp relativ
SFAES) Sazo
Svo

Svo

Differenz der Mittewerte

relative Differenz der Mittelwerte

Steigung der Kalibriergeraden bzw. Regressions-
koeffizient des linearen Gliedes der Kalibrierfunktion
2. Grades

Steigung der Wiederfindungsgeraden
Regressionskoeffizient des quadratischen Gliedes der
Kalibrierfunktion 2. Grades

Differenz der Wertepaare

Differenz der Abweichungsguadratsummen
(Varianzen)

Empfindlichkeit

Freiheitsgrad

Tabellenwert der F-Verteilung

relative proportional -systematische Abweichung
Anzahl der Wiederholmessungen

Anzahl der gewahlten Konzentrationsstufen
Prufwert zur Durchfihrung des F- bzw. des t-Tests
Quadratsummen

Korrelationskoeffizient

Standardabweichung

Varianz

Standardabweichung des Achsabschnitts a
Standardabweichung des Achabschnitts &
Standardabweichung der Steigung by
Standardabweichung der Differenzen

relative Standardabweichung der Differenzen
Standardabweichung

V erfahrensstandardabwei chung

V erfahrensstandardabwei chung
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S Reststandardabweichung der Kalibrierfunktion 1.
Grades

Sy Reststandardabweichung der Kalibrierfunktion 2.
Grades

Syt Reststandardabweichung der Wiederfindungsgeraden

t Tabellenwert der t-Verteilung

VB(&) Vertrauensbereich des Achsabschnitts &

VB(bx) Vertrauensbereich der Steigung by

VBrd max maximal zul8ssiger relativer Vertrauensbereich

Vo V erfahrensvariationskoeffizient

X Konzentration

X Mittelwert der Standardkonzentrationen x aus dem

Kalibrierexperiment

X A70 Mittelwert der Borbestimmung mit Azomethin-H

XB Bestimmungsgrenze

X FAES Mittelwert der Borbestimmung mit der FAES

XFAES, XAZOi Analysenwert der i-ten Probe

XN Nachweisgrenze

Xp Prufwert zur Absicherung der unteren Arbeits-
bereichsgrenze

y Melwert

y Mittelwert der Mef3werte aus dem

Kalibrierexperiment

Yp Hilfswert zur Ermittlung von x,

| R-Spektroskopie

VW sehr schwach d Deformationsschwingung
w schwach n Vaenzschwingung
m mittel
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