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2
HG/LT-GC/ICP-MS-Kopplung
Das ambivalente Lösungsverhalten der metall- und metalloidorganischen Verbindungen bedingt ihre toxikologische Relevanz. Die Lipophilie bestimmt ihre Toxikokinetik und ermöglicht ein Penetrieren biologischer Membranen und Akkumulieren im menschlichen Organismus. Damit ist die eindeutige Bestimmung von metall- und metalloidorganischen Verbindungen in einer Vielzahl von Matrices in Bezug auf die Umweltchemie, die Öko- und Umwelttoxikologie, die Medizin, berufsbedingte Gesundheitsgefährdung und die Pharma- und Lebensmittelindustrie eine wichtige Herausforderung der modernen analytischen Chemie. 

Die Kenntnis des Gesamtgehaltes eines Elementes in einer Probe lässt oft keine direkten Rückschlüsse auf dessen Bedeutung in einem biologischen System zu. Um Aussagen über die Bioverfügbarkeit, Mobilität, Stabilität und letztlich Toxizität des Elementes treffen zu können, ist eine Bestimmung der Bindungsverhältnisse, in denen es vorliegt, erforderlich.
So ist im Falle des Arsens eine Analyse des Harns die Methode der Wahl zur Bestimmung einer Exposition im Organismus, wobei die Speziierung jedoch notwendig ist. Beispielsweise gibt eine, bedingt durch einen beträchtlichen Anteil an Arsenobetain und Arsenocholin in Fischen und Meeresfrüchten, hohe Arsengesamtkonzentration auf Grund dieser bisher für den Menschen als nicht toxisch eingestuften Arsenverbindungen, keine Auskunft über die tatsächlich vorliegende Belastung des menschlichen Körpers. Erst durch die Speziierung des Elementes können diesbezüglich signifikante Aussagen getroffen werden.  
Das Vorliegen von metall- und metalloidorganischen Verbindungen in komplexen biologischen Matrices erfordert bis zum quantitativen Nachweis der einzelnen Spezies mehrere Analysenschritte. Die Speziierung der Elemente soll in der vorliegenden Arbeit anhand der Verflüchtigung der Komponenten, ihrer Überführung in eine Separationseinheit und anschließenden elementspezifischen Detektion realisiert werden. 
Ein Hintereinanderschalten von einzelnen aus eigenständigen analytischen Methoden bestehenden Systemen mit dem Ziel auf möglichst elegantem Wege Informationen über Analyte zu beschaffen, wird als Kopplung bezeichnet. Die Möglichkeiten dieser Kopplungen gehen über die der eigenständig angewandten Einzeltechniken hinaus.

Eine bekannte Methode der speziesselektiven instrumentellen Technik basiert auf der online-Kopplung einer Separationsmethode (GC, HPLC, CE) mit einem empfindlichen und elementspezifischen Detektor (ICP-AES, ICP-MS).

Abbildung 6 zeigt die schematische Darstellung der erforderlichen Analysenschritte, die durch ein Kopplungssystem zusammengeführt werden.
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Abbildung 6
Schematische Darstellung eines Kopplungssystems
Während die Atomemissionsspektrometrie unter Einsatz eines simultanen Spektrometers auf Grund von Schnelligkeits- oder Flexibilitätseinbußen und zu geringer Nachweisstärke nicht als idealer Partner für die Kopplungstechnik in der Elementspeziesanalytik angesehen wird [Dunemann und Begerow 1995], stellt die induktiv gekoppelte Plasma-massenspektrometrie eine etablierte Methode für die Spuren- und Ultraspurenmetall-analyse dar, welche die Vorteile der hohen Signalempfindlichkeit, des niedrigen Untergrundes, des weiten dynamischen Messbereiches und der Fähigkeit zur schnellen Multielement-Detektion und Isotopenverdünnungsanalyse in sich vereint.
Durch die Verwendung einer online-Kopplung zwischen Gaschromatographie und ICP-MS wird die Analytik von leichtflüchtigen Elementspezies ermöglicht. Bei dieser Kopplung werden nahezu 100 % der Probe in das Plasma eingebracht. Da der Analyt gasförmig vorliegt und daher keine Desolvatisierung und Verdampfung im Plasma notwendig ist, wird dort eine effektive Atomisierung und Ionisierung erzielt. Ferner weist die Gaschromatographie im Gegensatz zur Flüssigkeitschromatographie eine größere Trenneffizienz auf [Rosenberg 2001]. 
Mit Hilfe der HPLC/ICP-MS-Kopplung lassen sich schwerer flüchtige und hochmolekulare Verbindungen analysieren, die sich der direkten gaschromatographischen Trennung weitestgehend entziehen. Die Auftrennung der Elementspezies erfolgt lediglich auf Grund physikalischer und chemischer Effekte, je nach Trennproblem können verschiedene Modifikationen wie Ionenaustausch-, Ionenpaar- oder Größenausschlussch-romatographie gewählt werden. 

Die Kopplung zwischen Kapillarelektrophorese und ICP-MS eignet sich insbesondere für die Analyse von höhermolekularen Biopolymeren und überschneidet sich ansonsten in ihrem Anwendungsgebiet mit dem der HPLC/ICP-MS, hat aber gegenüber dieser deutliche Vorteile wie höhere Trennschärfe, kürzere Analysenzeiten, kleinere Probenvolumina und einen größeren Einsatzbereich, da sich anionische, kationische und neutrale Verbindungen gleichzeitig trennen lassen. 
Die hier verwandte HG/LT-GC/ICP-MS-Kopplung (Hydride Generation / Low Temperature-Gas Chromatography / Inductively Coupled Plasma- Mass Spectrometry), besteht aus drei Komponenten, nämlich der Hydridgenerierung zur Synthese flüchtiger Verbindungen, ihrer Tieftemperatur-gaschromatographischen Separation, der Ionisation der Analyten im induktiv gekoppelten Plasma und dem massenspektrometrischen Nachweis derselben. 
2.1
 Derivatisierungstechniken
Viele metall- und metalloidorganische Verbindungen liegen in  flüssigen oder festen Systemen meist gelöst, komplex- oder an Partikel gebunden vor. Da diese Bindungsform der Gasanalytik nicht zugänglich ist, müssen die Verbindungen durch geeignete Maßnahmen in ihre korrespondierenden flüchtigen Derivate überführt werden. Bei allen Derivatisierungstechniken werden die freien Valenzen der ursprünglichen Verbindungen so abgesättigt, dass ein nach außen hin ungeladenes Molekül entsteht. 
Gängige Überführungstechniken sind die Hydrierung, die Ethylierung und generell die Alkylierung mittels Grignard-Reagenzien.

Letztere findet im Rahmen der Methylierung und Ethylierung für die Analysen von Umweltproben, häufig in Bezug auf Zinn- und Bleiverbindungen, Verwendung [Ebdon et al. 2001]. 
Weitere Grignard-Reagenzien mit Propyl-, Pentyl-, Hexyl- und Heptylgruppen werden auf Grund der niedrigen Siedepunkte der Methyl- und Ethylgermaniumderivate, bei der Derivatisierung des Germaniums, angewandt [Jiang und Adams 1996]. 
Die Grignard-Reagenzien (RMgX) sind Magnesium(Mg)-organische (R)Verbindungen, bei denen das Metall mit einem Halogen (X), in den meisten Fällen Brom oder Chlor verbunden ist. Der Kohlenstoff besitzt eine beträchtliche negative Partialladung, was den Grignard-Reagenzien eine hohe Reaktionsfähigkeit verleiht, die sich in ihrem stark nucleophilen Charakter äußert. 
Sie greifen positiv polarisierte Atome an und führen dabei zu einer Additionsreaktion an der funktionellen Gruppe des Ausgangsstoffes.

Allerdings fordert die Verwendung von Grignard-Reagenzien auf Grund ihrer stark exothermen Reaktion mit Wasser das Arbeiten in strikt aprotischen Lösungsmitteln. Dies macht bei der Probenvorbereitung zusätzliche Extraktions- und Trocknungsschritte erforderlich und birgt die Gefahr der Veränderung der ursprünglich in der Probe vorliegenden Spezies.
Cai et al. [1994] führten die Derivatisierungsreaktion direkt in einer Sedimentprobe durch, benötigten aber, bedingt durch das Auftreten von Nebenreaktionen, einen enormen Überschuss an Grignard-Reagenz. 
Alternativ zur Alkylierung mit Grignard-Reagenzien können tetraalkylierte Borate in wässrigen oder suspendierten Systemen zu Derivatisierungszwecken eingesetzt werden. Die Ethylierung mit Natriumtetraethylborat (NaBEt4), bei der durch direkten Transfer des Ethylanions Ethylgruppen auf das Metallzentrum übertragen werden, findet bevorzugt bei der Speziierung von Quecksilber-, Blei-  und Zinnverbindungen Anwendung [Rapsomanikis und Craig 1991, Hintelmann et al.1995, Martin und Donard 1995, Ceulemans und Adams, 1996, Sergeeva et al. 1997, Dunemann 1999].  

Da das NaBEt4 an der Luft brennbar ist und unter Abgabe toxischer Gase (Triethylborane) zerfällt, ist zur Herstellung der wässrigen NaBEt4-Lösung das Arbeiten in Schutzgasatmosphäre obligatorisch. Ein weiterer entscheidender Nachteil ist, dass metall- und metalloidorganische Komponenten, die Ethylgruppen enthalten, nach der Derivatisierung nicht mehr als solche erkannt werden können. Eine Triethylzinnverbindung würde also nach erfolgter Ethylierung als Tetraethylzinn vorliegen, genauso wie eine anorganische Zinn(IV)Verbindung. 
Im Vergleich dazu bietet die Hydridgenerierung den entscheidenden Vorteil, der unproblematischen Identifizierung der ursprünglich vorliegenden Spezies da keine neuen Alkylgruppen in die vorliegenden Verbindungen eingeführt werden.
Bekannte Techniken zur Hydridbildung sind elektrochemische Verfahren, Metall/Säure (oft Zn/HCl)- und Tetrahydroboratreduktionen. Ferner stellte Grüter [1998] eine auf der katalytischen Hydrierung mit Wasserstoff an einem Palladium-7/8-Cluster als Katalysator beruhende Hydridtechnik vor. 
Die gebräuchlichste Methode ist die Hydrierung mittels Natriumtetrahydroborat, mit der eine große Anzahl an Verbindungen verschiedener Elemente schnell und mit hoher Ausbeute in ihre korrespondierenden Hydride überführt werden kann. Diese ebenfalls in der vorliegenden Arbeit angewandte Derivatisierungsmethode wird in Abschnitt 2.2 genauer erläutert.
Kösters [2002] zeigte anhand von Methyl- und Butylzinnstandards, dass die Hydrierung gegenüber der Ethylierung die empfindlichere und nachweisstärkere Derivatisierungs-methode darstellt.
Studien über den Vergleich unterschiedlicher Derivatisierungstechniken, im Besonderen der Hydrierung mit NaBH4, der Methylierung bis hin zur Butylierung mit Gringnard-Reagenzien und der Ethylierung mittels NaBEt4, sind in der Literatur weit verbreitet [Martin und Donard 1995, Diego et al. 1998, Craig et al.1999b, Fernandez et al. 2000]. Dabei differieren, entsprechend der jeweils vorliegenden metall- und metalloidorganischen Verbindungen und der Probenmatrix, die Derivatisierungstechniken der Wahl.
2.2
Die Hydridgenerierung mit Natriumborhydrid 
Die Hydridgenerierung umfasst nach Dedina und Tsalev [1995] sowohl die Freigabe der Hydride aus der Reaktionslösung in die Gasphase als auch den Transport durch ein Trägergas in den Detektor. Wird diese Methode um den Einsatz einer Sammeleinheit zur Anreicherung der flüchtigen Hydride erweitert, so wird der gesamte Vorgang ebenfalls als Hydridgenerierung bezeichnet.   
Zu den hydridbildenden Elementen gehören Arsen, Antimon, Bismut, Blei, Germanium, Quecksilber, Selen, Tellur, Thallium und Zinn.   

Höher molekulare metall(oid)organische Verbindungen wie z.B. die Arsenverbindungen Arsenobetain, Arsenocholin und die Arsenozucker oder die Selenverbindungen Selenomethionin und Selenocystein sind keine Hydridbildner und können mit der angewandten Methode nicht nachgewiesen werden.  
2.2.1
Theoretische Grundlagen
Die Hydridbildungseffizienz βHG ist als der Anteil der Analyte definiert, der als Hydride dem Detektor zugeführt wird [Dedina und Tsalev 1995]: 
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mit:

N = Gesamtzahl der Analyten, die als Hydride dem Detektor zugeführt werden

CA = Konzentration des Analyten in der Probe

VP = Probenvolumen
Während der Hydridbildung mit Natriumborhydrid als Reduktionsmittel laufen zwei konkurrierende Reaktionen ab, die Umwandlung des Analyten in das korrespondierende Hydrid und die Zersetzung des NaBH4. Letztere wird als BH-/Säure Reaktion bezeichnet und ist Gleichung 1 dargestellt:
Gleichung 1:

BH4- + 3 H20 + H+ → H3BO3 + 8 H (nasc.)
Die Bildung des nascierenden Wasserstoffes beginnt unmittelbar mit der Zugabe der alkalischen Tetrahydroboratlösung zu dem sauer vorgelegten Reaktionsgemisch.
Falls die Reaktion bei einem pH-Wert ≤ 1 abläuft, erfolgt die Zersetzung des Tetrahydroborates innerhalb weniger Mikrosekunden [Narsito et al. 1990]. Hierbei hat weder die Konzentration der Säure noch die BH4--Konzentration einen Einfluss auf den Anteil des Tetrahydroborates, der zersetzt wird. In einem höheren pH-Bereich (3,8 bis14) gehorcht die Zersetzung des Tetrahydroborates einer Reaktionskinetik 2. Ordnung und ist damit ebenso von der Konzentration des NaBH4 wie von der der Säure abhängig. 
Üblicherweise wird das Tetrahydroborat als Natrium- oder Kaliumsalz in Form einer wässrigen Lösung eingesetzt. 

Um eine vollständige Umwandlung des Analyten in sein korrespondierendes Hydrid zu erreichen, ist ein beachtlicher Überschuss an Reduktionsmittel erforderlich. Narsito et al. [1990] zeigten einen Anstieg der notwendige Menge an NaBH4 entsprechend der Reihe  Sb(III) < Se(IV) < As(III) < As(V) für eine quantitative Überführung des Analyten in seine Hydridform in einer matrixfreien Reaktionslösung.    
Gleichung 1 ist für die Zersetzung des Natriumborhydrides in saurer Lösung allgemein anerkannt. Der Mechanismus dieses Zerfalles wird über die Bildung von Boranen oder Diboranen als Zwischenstufe, welche in saurer Lösung sehr schnell zu den entsprechenden Produkten gemäß Gleichung 1 reagieren, diskutiert. Vien und Fry [1988] konnten bei der Hydridgenerierung mit dem BH-/Säure System Spuren flüchtiger Borane identifizieren. 
Das Reduktionsmittel wird gewöhnlich in einem Überschuss von mehreren Größenordnungen in Bezug auf die Menge des Analyten eingesetzt. Bei der hier angewandten Hydridgenerierungsmethode kann es eine weitere Funktion übernehmen: Der bei der Reaktion erzeugte Wasserstoff unterstützt das Spülgas bei der Überführung der Hydride aus der Reaktionsmischung in die Gasphase. Ein  Austreiben der entstehenden flüchtigen Verbindungen ist notwendig, da die Konzentration der Hydride in der Reaktionsmischung oft viel niedriger ist, als ihre Löslichkeit im wässrigen Medium [Grüter 1998]. 
2.2.2
Hydridgenerierung zur Verflüchtigung metall- und metalloidorganischer 

Verbindungen in biologischen Proben
Jeder Schritt während der Probenvorbereitung und –bearbeitung  birgt die Gefahr von Kontaminationen, daher sollte der Aufwand bei der Handhabung der Proben so gering wie möglich gehalten werden. Die Analyse biologischer Proben hinsichtlich metall- und metalloidorganischen Verbindungen wird durch deren komplexe Matrix erheblich limitiert,  damit ist eine Abtrennung der Probenmatrix obligatorisch.
Der Anwendung der Hydridgenerierung folgt eine Entfernung der Spezies aus der ursprünglichen Probe zur Eliminierung der komplexen Probenmatrix.   
2.2.2.1
Bildung der flüchtigen  metall- und metalloidorganischen Verbindungen
Der Aufbau der Hydrierapparatur ist in Abbildung 7 schematisch dargestellt.  
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Abbildung 7
Schematische Darstellung der Hydrierapparatur

Das Reaktionsgefäß (B) besteht aus einem 50 mL 3-Hals-Spitzkolben für flüssige und einem entsprechendem Rundkolben für feste oder zähflüssige Proben. Eine vollständige Durchmischung der flüssigen Proben wird durch das Eintauchen des Gaseinleitungsrohres (C) des Spülgases in die Flüssigkeit erreicht [Dedina und Tsalev 1995]. 
Für eine Durchmischung der festen Proben sorgt ein Magnetrührstäbchen, das mittels einer Magnetrührplatte angetrieben wird. Zum Spülen der Apparatur und Austreiben der entstehenden flüchtigen Spezies während und nach der Hydrierreaktion wird ein Inertgas (A) verwendet, dessen Auswahl durch die Einkondensationstemperatur (Abschnitt 2.2.2.2) der flüchtigen Verbindungen limitiert ist. Die Entscheidung fiel zugunsten des Heliums, welches bei flüssigem Stickstoff als Kühlmedium nicht einkondensiert. Die Apparatur wird vor der Inanspruchnahme zwei Minuten mit Helium gespült. Sowohl für den Spülprozess als auch während der Hydrierung wird eine Fließgeschwindigkeit von 300 mL/min eingestellt. 
Das Einfüllen der Probe und 3 %-iger Salzsäure in das Reaktionsgefäß erfolgt unter Entfernung des Einsatzes (D) in einem leichten Heliumgegenstrom. Zur Konstanthaltung der Hydrierbedingungen wird die Reaktionsmischung je nach Art und Menge der zu hydrierenden Probe (Angewandter Teil) mittels zweifach deionisiertem Wasser, Seralpur, auf ein Gesamtgewicht von 10 g verdünnt. In der Reaktionsmischung wird ein pH-Wert von 1 eingestellt, da die Hydridgenerierung unter sauren Bedingungen sowohl den Transport der flüchtigen Spezies in die Gasphase als auch die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt. 
Das Reduktionsmittel (1 mL 5 %-ige NaBH4-Lösung) wird über ein Septum (E) in das geschlossene System injiziert. Die dünne Injektionsnadel ermöglicht dabei eine langsame Zugabe, die einer heftigen Reaktion vorbeugt. Die entstehenden flüchtigen Hydride werden nun unter Einwirkung des Heliumstromes mit einer Fließgeschwindigkeit von 250 mL/min über ein Trockenrohr (F) in die Anreicherungseinheit (G), die in ein Dewargefäß (H) mit Kühlflüssigkeit getaucht ist, transferiert. 
Das Ausleiten der nicht kondensierten Gase und die Kontrolle des Reaktionsgeschehens geschieht via Blasenzähler (I).
2.2.2.2
Anreicherung der flüchtigen metall- und metalloidorganischen Verbindungen
Die Anreicherung der flüchtigen Verbindungen erfolgt in einer Kühlfalle, die aus einer beschickten Sammeleinheit in Form eines 22 cm langen U-förmigen Duranglasrohres mit einem Innendurchmesser von 0,8 cm und einem Außendurchmesser von 1,0 cm, welches in ein Kühlmedium getaucht ist, besteht.  
Hinsichtlich der zu erwartenden geringen Konzentrationen der Analyten kommen nur Anreicherungstechniken wie die Absorptions-, Adsorptions- und Kondensationsmethode in Betracht. Feldmann [1995] diskutierte diese Arbeitstechniken und sah die Kondensationsmethode als das Mittel der Wahl. Diese Methode arbeitet gering selektiv, ist aber in der Lage auch sehr leicht flüchtige Verbindungen auffangen und aufkonzentrieren zu können. Möglicherweise werden, bedingt durch die geringe Selektivität dieser Anreicherungstechnik, je nach Temperatur des Kühlmediums und Zusammensetzung der Probe, Matrixkomponenten in der Kühlfalle, auch Trap genannt, angereichert. Die Einkondensationstemperatur liegt bei der Hydrierung biologischer flüssiger oder fester Proben bei -196 °C (flüssiger Stickstoff). Durch die Anwendung des Cryotrappings können die Hydride aus jedem beliebigen Probenvolumen angereichert werden. 

Für die Überführung von Atemproben aus den Probennahmebehältern in die Kondensationseinheit wird eine Kühltemperatur von -80 °C (Aceton/flüssiger Stickstoff) festgelegt. Hier steht die Abtrennung der Matrixgase der Respiration, vornehmlich Kohlenstoffdioxid mit einem Sublimationspunkt von -78,5 °C [Synowietz und Schäfer 1984], gegenüber einer quantitativen Anreicherung der Probe im Vordergrund. Bei einer Einbringung von Kohlenstoffdioxid ins Plasma des ICP-MS besteht einerseits die Möglichkeit des Erlöschens des Plasmas. Weiterhin kommt es durch die Anwesenheit des CO2 im Plasma zur Bildung diverser Sauerstoffverbindungen, welche zu einer extremen Zunahme der isobaren Interferenzen führen. Bei einer Temperatur von -80 °C wird Kohlenstoffdioxid nur zu einem geringen Teil resublimiert. Die flüchtigen metall(oid)organischen Hydridspezies können auf Grund ihrer Siedepunkte, bis auf das GeH4 (Sdp. -88,5 °C), sämtlich einkondensiert werden. Studien zur Wiederfindungsrate von Zinnverbindungen zeigen jedoch, dass bei einer Kühltemperatur von -80 °C für das Me2SnH2 (Sdp. 35 °C) eine Abscheidungseffizienz von 85 % und für das SnH4 (Sdp. -52 °C) eine Abscheidungseffizienz von lediglich 0,1 % erreicht wird [Feldmann 1995].
Durch die Gasentwicklung im Verlauf der Hydrierung, das Schäumen des Reaktionsgemisches auf Grund bestimmter Matrixbestandteile und das Sprudeln der Reaktionslösung bzw. –suspension infolge des Durchleitens des Spülgases können kleinste Wassertröpfchen mit dem Gasstrom in die Trap gelangen. Um einem Ausfrieren des Wassers infolge der niedrigen Einkondensationstemperatur und somit einem Verstopfen der Trap vorzubeugen, ist der Anreicherungseinheit ein Trockenrohr vorgeschaltet. Als Trockenmittel wird das hygroskopisch wirkende Magnesiumperchlorat (MgClO4), das in Laborversuchen [Grümping 1993] mit methylierten Zinnverbindungen als verlustfreies Trocknungsagenz getestet wurde, eingesetzt.  
Da es sich bei den flüchtigen metall- und metalloidorganischen Verbindungen überwiegend um unpolare Spezies handelt, erfährt die Kondensationsmethode durch die Verwendung unpolarer Adsorptionsmittel eine Effizienzsteigerung. Das Einbringen des Trägermaterials in das Kondensationsröhrchen bewirkt eine Vergrößerung der effektiven Oberfläche, ohne dass für den Analyten eine Zersetzungsgefahr besteht. Als Adsorptionsmittel wird ein Produkt der Firma Supelco und zwar Methylsiliconöl (SP-2100) auf Supelcoport  als Trägermaterial mit einer 10 %-igen Belegung verwendet. Hiermit werden die Quarzglasröhrchen zu ¾ gefüllt (1,5 g), mittels Glaswolle an den Enden fixiert und mit einem Heizdraht, mit einer maximalen Heizleistung von 250 °C, versehen. Die so bestückten Traps werden auch als Adsorptionsröhrchen bezeichnet. 

Die entstehenden Hydride werden nach der Zugabe des NaBH4 mit einer Transferzeit von 10 Minuten mit Hilfe des entstehenden Wasserstoffes und durch das Spülgas in die Trap übergeleitet. Die Hydrierung erfolgt hier aus Flexibilitätsgründen offline, das beladene Adsorptionsröhrchen wird mittels Swagelog-Endkappen verschlossen und bis zum Zeitpunkt der Messung in flüssigem Stickstoff aufbewahrt. Durch die Lagerung bei tiefen Temperaturen werden die adsorbierten Spezies kinetisch stabilisiert. Untersuchungen zeigten, dass nach einer vierwöchigen Lagerung der Traps in flüssigem Stickstoff keine Veränderung der ursprünglichen Spezies und Konzentrationen auftreten [Krupp 1999].
Die Verflüchtigung metall- und metalloidorganischer Verbindungen mittels Hydridgenerierung ist neben der angestrebten Derivatisierung von verschiedenen intra- und intermolekularen Umordnungsprozessen begleitet. Solche Transalkylierungs-reaktionen wurden bei der Hydrierung mittels NaBH4 für verschiedene Spezies des Elementes Antimon in Abhängigkeit vom pH-Wert beobachtet [Koch et al. 1998]. Von Grüter [1998] wurde bei der Hydridgenerierung mit Natriumtetrahydroborat eine Demethylierung von Dimethylarsinsäure nachgewiesen, wobei ein exponentieller Abfall der Ummethylierungsrate mit steigendem pH-Wert auftrat. In Folgestudien wurde von Hitzke [2000] der gleiche exponentielle Zusammenhang für die Transmethylierung des Trimethylarsenoxid bei der Hydrierung feststellt.
Dodd et al. [1992] und Craig et al. [1999] zeigten bei der Hydridgenerierung mit Tetrahydroborat unter sauren Bedingungen neben der Reduktion des pentavalenten Me3SbCl2 zu Me3Sb die Bildung der flüchtigen trivalenten Antimonspezies SbH3, MeSbH2 und Me2SbH.

Haas und Feldmann [2000] beobachteten ebenfalls die Bildung aller vier trivalenten Antimonspezies aus dem Me3SbCl2 gaben aber für die beste Reproduzierbarkeit dieser Demethylierungen einen pH-Wert von 7 an. 

Ferner wurden bei der Durchführung von Derivatisierungen Hinweise auf die Übertragung von Methylgruppen zwischen unterschiedlichen Elementen gefunden. Rosenkranz et al. [1997] zeigten den Alkylgruppentransfer von Dimethylarsinsäure, Trimethyl- und Tetraethylbleichlorid auf anorganisches Quecksilber(II). Neben einer pH-Wert-Abhängigkeit wurde eine bevorzugte Bildung der dialkylierten gegenüber den monoalkylierten Quecksilberspezies nachgewiesen. 
Weiterreichende Studien auf dem Gebiet der intra- und intermolekularen Transalkylierungsreaktionen bei der Hydridgenerierung wurden im Rahmen einer parallelen Promotionsarbeit am Institut für Umweltanalytik durchgeführt [Grüter]. 
2.3
Das gaschromatographische Trennsystem
Zur Trennung niedermolekularer Spezies der Elemente Antimon, Arsen, Bismut, Blei, Germanium, Iod, Quecksilber, Selen, Tellur und Zinn ist der Einsatz der Gaschromatographie als Trennsystem am besten geeignet, da diese Spezies thermische Stabilität besitzen und unzersetzt verdampfbar sind.
Das Prinzip der Gaschromatographie basiert auf der Separation der gasförmigen Komponenten nach ihren unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften. Die relevanteste Eigenschaft ist dabei der Siedepunkt, der durch die Molekülgeometrie und die chemische Zusammensetzung bestimmt wird. 
Die Wahl des Säulenmaterials hat einen besonderen Einfluss auf die Trennleistung des Gaschromatographen. Bei niedrigen Siedetemperaturen wird meist eine gepackte Säule mit einer stationären Flüssigkeit, die als homogen haftender Flüssigkeitsfilm auf einem festen Trägermaterial aufgebracht ist, gewählt. Die Flüssigkeit muss dabei inert gegenüber den Analyten sein, eine möglichst hohe Viskosität im gewählten Temperaturbereich vorweisen und zur Trennung der gewünschten Substanzen in der Lage sein.
Die Verteilungschromatographie im Rahmen der gaschromatographischen Stofftrennung beruht auf der wiederholten Verteilung unterschiedlicher Komponenten zwischen der stationären und der mobilen Phase, die die Analyten als Trägergas durch die chromatographische Säule führt. Das Trennprinzip und der Aufbau des hier verwendeten eigenkonstruierten Separationssystems, basierend auf der gaschromatographischen Trennung mit gepackter Säule, wird im Folgenden erläutert.
2.3.1
Physikalische Grundlagen der Gaschromatographie
Die Verteilung von Verbindungen zwischen der mobilen und der stationären Phase bei der Gas-Flüssig-Chromatographie erfolgt nach dem Nernst’schen Verteilungssatz und wird durch den Verteilungskoeffizienten K beschrieben:
C Fl(A) 
──── = K
C Gas(A)
mit C Fl(A)   :
Konzentration des Stoffes A in der flüssigen Phase

      C Gas(A) :
Konzentration des Stoffes A in der Gasphase

       K         :
Verteilungskoeffizient
 

Danach verteilt sich eine Komponente in zwei nicht mischbaren Phasen derart, dass ihr Verhältnis der Konzentrationen in beiden Phasen unabhängig von der Konzentration selbst ist. Dies gilt für konstante Druck- und Temperaturbedingungen, wobei der Verteilungskoeffizient K in Bereichen niedriger Konzentrationen der zu trennenden Komponenten unabhängig von der Gesamtmenge der einzelnen Komponente ist. 
2.3.2 Charakterisierung gaschromatographischer Systeme
Im Rahmen der Bodentheorie wird eine Trennstufe oder ein theoretischer Boden als ein virtueller Abschnitt der Trennsäule, in dem die einmalige Einstellung des Verteilungs-gleichgewichtes zwischen mobiler und stationärer Phase für eine bestimmte Komponente stattfindet, bezeichnet. Die Trennleistung einer chromatographischen Säule ist durch das Verhältnis zwischen der Retentionszeit der einzelnen Komponenten und der Peakbreite in der graphischen Darstellung des Trennvorganges, dem sogenannten Chromatogramm, beschrieben und wird durch die Zahl der theoretischen Böden und damit durch die Zahl der Gleichgewichtseinstellungen während des gesamten chromatographischen Trenn-vorganges charakterisiert. 
Die für einen theoretischen Boden benötigte Länge der Trennsäule wird als theoretische Bodenhöhe HETP, Hight Equivalent to a Theoretical Plate, bezeichnet und verkleinert sich mit steigender Säuleneffizienz, was sich in schmaleren Peaks äußert.
Die Höhe des theoretischen Bodens ist direkt zur Säulenlänge (L) und umgekehrt zur theoretischen Bodenzahl (N) proportional:

HETP = L / N

Dabei bezieht sich in der Chromatographie die Anzahl der theoretischen Böden wie auch die HETP immer nur auf eine bestimmte Komponente einer bestimmten Konzentration [Schomburg 1997].
Bei den gepackten Säulen wird die Verbreiterung der Peaks durch drei Arten der Diffusion beeinflusst:

· Streudiffusion  (A)
· molekulare Diffusion (B)  
· Stoffübergang zwischen mobiler und stationärer Phase (C)
Im Jahre 1956 stellte van Deemter für die Gaschromatographie eine Gleichung vor, die alle drei Faktoren kombiniert und sie als Abhängigkeit der HETP von der linearen Geschwindigkeit der mobilen Phase darstellt:








B

HETP = A + ──  + C · u








u

Darin ist u die durchschnittliche lineare Strömungsgeschwindigkeit der mobilen Phase, die Konstanten A, B und C repräsentieren die jeweiligen Diffusionseffekte.

Die Streudiffusion ist abhängig von der Güte des Säulenfüllmaterials der stationären Phase. Aus einer breiten Korngrößenverteilung und einer inhomogenen Packung resultieren für die Stoffteilchen in der mobilen Phase unterschiedliche Weglängen, die zu einer Verbreiterung des Peaks führen.

Bei niedrigen Strömungsgeschwindigkeiten des Trägergases führt die molekulare Diffusion in Richtung der Säulenseitenachsen zu einer Peakverbreiterung.
Eine relative Löslichkeit der Probe in der stationären Phase hindert den Stoffübergang in die mobile Phase, woraus unterschiedliche Wanderungsgeschwindigkeiten der Analytteilchen durch die Säule und Verbreiterung der Peaks resultieren.
Während die Streudiffusion unabhängig von der Geschwindigkeit der mobilen Phase ist, zeigen die beiden letzten Terme diesbezüglich gegenläufige Abhängigkeiten. 
Dies wird in der graphischen Auftragung der HETP gegen die Strömungsgeschwindigkeit in Abbildung 8 verdeutlicht.
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Abbildung 8
Graphische Darstellung der van-Deemter-Gleichung
Die Auflösung ist für die Beurteilung der Trennungsgüte der geeignete Parameter, sie wird über das Verhältnis der Retentionszeitdifferenz zu der Summe der Halbwertsbreiten zweier Komponenten bestimmt. Damit wird die Bodentheorie über die Auflösung mit dem Ergebnis einer chromatgraphischen Messung in Beziehung gesetzt. 

2.3.3 Aufbau der LT-GC Trenneinheit
Die in Abbildung 9 dargestellte Tieftemperatur-gaschromatographische Trenneinheit ist eine Eigenkonstruktion, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelt, optimiert und publiziert wurde [Grüter et al. 2000]. Die Stofftrennung erfolgt hierbei hauptsächlich durch Thermodesorption mit anschließender Chromatographie.
Eine Grundlinientrennung von insgesamt 44 Verbindungen der Elemente Antimon, Arsen, Bismut, Blei, Germanium, Iod, Quecksilber, Selen, Tellur und Zinn, hauptsächlich methylierte und ethylierte Spezies, sowie der anorganischen Elementhydride, ist innerhalb von 20 Minuten problemlos möglich. 

Wegen der hohen Reaktivität und Instabilität der vorliegenden Verbindungen muss das Eingehen chemischer Reaktionen verhindert und die Temperatur der Trennung so niedrig wie möglich gewählt werden. 
Die Trap des gaschromatographischen Systems wird innerhalb von 12 Minuten von -196 °C auf 150 °C geheizt. Das Temperaturprofil ist durch die Siedepunktsunterschiede von -23,5 °C für MeGeH3 bis 250 °C für Bu3SnH der einzelnen Spezies festgelegt. Die Siedepunkte der entsprechenden Hydride liegen bei noch tieferen Temperaturen, beispielsweise -88,5 °C für GeH4. 
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Abbildung 9
Gaschromatographisches Trennsystem
Die Kontrolle der Tieftemperatur wird durch die direkte Kühlung der Trap mit flüssigem Stickstoff erreicht. Für die Kontrolle und Einstellung der höheren Temperaturen sind die Trap und die gaschromatographische Trennsäule mit einem Heizdraht umwickelt. Letztere hat mit einem Innendurchmesser von 0,3 cm und einem Außendurchmesser von 0,5 cm eine Gesamtlänge von 160 cm und ist mit 4 g Methylsiliconöl (SP-2100) auf Supelcoport mit einer 10 %-igen Belegung gefüllt. Durch die Länge der Trennsäule erübrigt sich eine Refocussierung der Spezies, womit ein zusätzlicher Bearbeitungsschritt vermieden wird. Aus konstruktionstechnischen Gründen ist die Trennsäule in zwei uniforme Säulen unterteilt. 
Die Trap mit den einkondensierten Spezies wird über Swagelog-Verbindungen bei -196 °C in das gaschromatographische Trennsystem eingebaut und sequentiell erwärmt. Während des Aufheizens der Trap werden die Trennsäulen von 18 °C auf 100 °C (1. Säule) bzw. 50 °C (2. Säule) aufgeheizt. 
Durch das Erwärmen der Trap werden die einzelnen Spezies sequentiell verflüchtigt und durch einen Heliumfluss von ca. 100 mL/min in die gaschromatographischen Säulen überführt. Die Aktivierungsenergie für diese Desorption wird durch die Zufuhr thermischer 
Energie bereitgestellt. Nach Verlassen des gaschromatographischen Systems werden die getrennten Verbindungen mit Hilfe des Trägergasstromes der Detektoreinheit zugeführt.  Die Möglichkeit der Entfernung von Matrixbestandteilen besteht über einen 3-Wege-Hahn durch ein eigen entwickeltes Aufheiz- / Einkondensationsprogramm ohne Verluste der flüchtigsten Spezies.  
Die Transferleitung zwischen dem gaschromatographischen Separationssystem und der Detektoreinheit besteht aus einem 1 m langem PTFE Schlauch mit einem Innendurchmesser von 0,7 mm und wird über einen Widerstandsheizdraht, zur Vermeidung von Memory-Effekten durch Adsorption oder Kondensation der flüchtigen Spezies an den Wänden der Transferleitung, auf 120 °C erwärmt. Die Isolation der Transferleitung wird über einen bis 200 °C hitzebeständigen Silikonschlauch realisiert. 
Die Trennung der metall- und metalloidorganischen Verbindungen basiert somit auf zwei Prinzipien: Der sequentiellen Verflüchtigung durch den Trägergasstrom und der Thermodesorption gefolgt von der gas-flüssig chromatographischen Trennung.   

2.4
Massenspektrometer mit Plasmaanregung
Die ICP-Massenspektrometrie ist die derzeit empfindlichste Methode zur simultanen Multielementanalyse mit absoluten Nachweisgrenzen im Picogramm-Bereich. Die Bestimmung der Elementarzusammensetzung einer Probe erfolgt durch ihre Zerlegung in Atome, Ionisierung der Atome und massenspektrometrischer Detektion der Ionen. Die Kopplung der hocheffizienten Ionenquelle über ein Vakuuminterface mit einem schnellen Quadrupolmassenfilter als Detektor führt zu einem linearen Messbereich und einer  sehr hohen Empfindlichkeit. 

2.4.1 Zufuhr und Ionisation der Probe
Das verwandte Massenspektrometer mit Plasmaanregung (Fisons VG Plasmaquad 2+) ist üblicherweise für den Eintrag von flüssigen wässrigen Proben ausgelegt, wobei die zu analysierende Lösung dem Plasma durch Zerstäuben als feuchtes Aerosol zugeführt wird. Hierbei erreichen durch Klassierungsvorgänge nur Tröpfchen < 10 µm das Plasma, dies entspricht einem Probeneintrag von lediglich 1 bis 4 % [Veillon und Reamer 1981]. 

Im Gegensatz dazu ermöglicht die direkte Einbringung gasförmiger Komponenten in das Plasma eine nahezu vollständige Zufuhr der Probe. Um die Intensität des Messsignals bei der direkten Einleitung des trockenen Aerosols nicht zu beeinflussen, wird eine Lösung auch beim Vermessen der gasförmigen Probe zudosiert, so dass ein quasi befeuchtetes Aerosol mit Analyt ins Plasma gelangt. Dies wird durch die Verwendung eines internen Standards (Abschnitt 2.6) realisiert. 
Die in der gaschromatographischen Trenneinheit nach ihren Siedepunkten separierten Analyten werden als Aerosol über den Injektorgasstrom direkt in das bis zu 7000 K heiße induktiv gekoppelte Argon-Plasma eingebracht. Die Konstruktion der Plasmafackel ermöglicht ein Einbringen der Probensubstanzen ins Plasmainnere ohne dabei dessen Stabilität zu beeinträchtigen. Durch die konzentrisch angeordneten Quarzglasrohre werden 
Kühl- und Plasmagasstrom zur Stabilisierung des Plasmas und der Injektorgasstrom zur Zufuhr der Probenaerosole und des internen Standards in das Plasma geleitet. Dort erfolgt die Trocknung, Atomisierung und Ionisierung der Aerosole, so dass die Analyten als entsprechende Element-Ionen der Metall- oder Metalloidverbindungen vorliegen.

Abbildung 10 zeigt den schematischen Aufbau für die Zufuhr der Analyten und des flüssigen Internen Standards durch Zerstäubung in die Plasmafackel.  
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Abbildung 10
Kopplung des GC-Trennsystems mit Zerstäubereinheit und Plasmafackel des ICP-MS [in Anlehnung an Krupp1999]

2.4.2 Aufbau der Detektionseinheit
Abbildung 11 zeigt eine schematische Darstellung des ICP-MS. Der massenspektrometrischer Nachweis wird im Folgenden näher erläutert.  
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Abbildung 11
 Blockschema eines ICP-MS [Kläntschi et al. 1996]
2.4.3 Massennachweis
Während das Plasma bei Atmosphärendruck unter sehr hohen Temperaturen arbeitet, benötigt das Quadrupol-Massenspektrometer ein Hochvakuum. Dies wird durch das dem ICP nachgeschaltete dreistufige Vakuum-System, welches zur Fokussierung des Ionenstrahls im  Hochvakuum (p < 5 · 10-6 mbar) und zu dessen Zufuhr in den Quadrupol-Massenspektrometer dient, realisiert. Dort erfolgt die Separation der Ionen nach ihrem Masse-Ladungsverhältnis (m/z).
Ein Quadrupolmassenspektrometer besteht aus vier konzentrisch parallel zueinander angeordneten Molybdänstäben als Elektroden. An jedem Paar gegenüberliegender Elektroden liegt eine Gleichspannung an, die von einer hochfrequenten Wechselspannung überlagert wird. Ein Ionenstrahl innerhalb des Stabsystems wird durch das Hochfrequenzfeld zu massenabhängigen Schwingungen angeregt. Nur für Ionen mit definiertem m/z-Verhältnis bleibt die Schwingungsamplitude so klein, dass sie auf einer stabilen Flugbahn das System passieren und in den Detektor gelangen (Abbildung 11). Alle übrigen Ionen fliegen ungerichtet umher bis zu ihrer Entladung an den Quadrupolstäben oder den Systemwänden. Durch das Verändern der Werte für Gleich- und Wechselspannung kann das komplette Massenspektrum durchfahren werden. 
Als Detektor fungiert ein Sekundärelektronenvervielfacher, der aus hintereinandergeschalteten Dynoden und einem Auffänger besteht. Durch ein auftreffendes Ion werden aus einer Dynode Elektronen herausgeschlagen und auf die nächste Dynode beschleunigt. Dieser Ablauf führt zur Entwicklung einer Elektronenlawine. Der am Auffänger ankommende Elektronenstrom wird dann als Signal der computergesteuerten Datenakquisition bereitgestellt. 
Isobare Interferenzen
Ein Problem bei der Verwendung des Quadrupol-ICP-Massenspektrometers ist die unzureichende Auflösung des Massenfilters. Spezies ähnlicher Massen werden nicht mehr getrennt und vom Detektor ohne Unterscheidung registriert.  

Vor allem im Bereich zwischen Plasma und Massenspektrometer entstehen durch nicht gespaltene Moleküle und Reaktionen an der Grenzschicht zahlreiche Molekülionen. Als Quellen kommen sowohl das Plasmagas als auch Probenbestandteile in Betracht. Insbesondere bei der Analyse von gasförmigen Proben (Atem) werden Matrixbestandteile der Detektoreinheit zugeführt. Aus dem Plasmagas stammen Teilchen wie Ar+, ArO+ und  Kr -. Beispielsweise stört die Bildung von 40Ar35Cl+ in chlorhaltiger Matrix bei der Messung wässriger Proben die Bestimmung des Monoisotopelementes 75Arsen nachhaltig, da ein Ausweichen auf ein anderes Isotop nicht möglich ist. Im Gegensatz dazu können für den Selennachweis die beiden interferenzarmen Isotope 77Se und 82Se herangezogen werden. 

Besonders für Elemente mit Atommassen unter 80 wird das Auftreten von isobaren Interferenzen beobachtet. Diese Interferenzen bewirken folglich ein erhöhtes Analytsignal durch eine andere Spezies gleicher Masse und führen damit zu einem zu hohen detektierten Analytgehalt.  

Ein Schritt zur Verminderung oder gar Eliminierung dieser Interferenzen ist die Verwendung von Kollisions- oder Reaktionszellen. Sie ermöglichen durch den gezielten Einsatz von Reaktionsgasen chemische Reaktionen, die überlagernde Molekülionen vollständig entfernen können. Nicht nur die analytische Richtigkeit der Messungen wird verbessert auch werden die Nachweisgrenzen sonst interferierender Analyten drastisch gesenkt. Speziell der direkte Eintrag biologischer Proben steht neuerdings im Blickpunkt des Interesses, ebenso mit Meerwasser ein Prototyp, der sich bislang der direkten Messung mit dem Quadrupol-ICP-MS entzog. 

Eine weitere Neuerung auf dem Gebiet der Massenspektrometer ist der Einsatz eines Flugzeitmassenspektrometers, welches sowohl die Präzision als auch die Nachweisstärke für die Multielementbestimmung erhöht.

Bei einem Quadrupol-ICP-MS erfolgt die Selektion der Ionen nacheinander, so dass die Zeit, die für eine Messung benötigt wird, direkt proportional der Anzahl der zu messenden Isotope ist. Im Gegensatz dazu ist das Time-of-Flight (TOF)-System durch simultane Ionenselektion in der Lage, alle gewünschten Isotope des Ionenstrahls gleichzeitig zu messen, wobei die Präzision nicht von der Anzahl der gewählten Elemente beeinflusst wird.  

Moens [1997] liefert einen Überblick über die unterschiedlichen ICP-Massenspektrometer und deren Anwendungsbereiche in der Spurenelementanalyse biologischer Materialen. 
2.5 Identifizierung flüchtiger metall(oid)organischer Verbindungen
Da die organischen Reste der metall- und metalloidorganischen Verbindungen im Zuge der Ionisierung im Plasma des ICP-MS vollständig von dem Metall oder Metalloid abgetrennt und zerstört werden, geht jegliche Strukturinformation verloren, detektiert wird ausschließlich das Metall(oid). Damit wird eine der Detektion vorhergehende Separation der unterschiedlichen Spezies eines Elementes obligat. Diese Trennung erfolgt in dem gaschromatographischen System, bedingt durch die Wahl der stationären Phase, ausschließlich nach Lage der entsprechenden Siedepunkte. Dementsprechend kann die Identifizierung der einzelnen Verbindungen anhand einer Siedepunkt/Retentions-zeitkorrelation der Signale eines Elementes vorgenommen werden [Amouroux et al. 1998]. Hierzu wurde mittels verschiedener Standardverbindungen eine Regressionsfunktion gebildet, die in Abbildung 12 dargestellt ist.   
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Abbildung 12
Korrelation von Siedepunkt und Retentionszeit für 26 Spezies
Zwischen Siedepunkt (y) und Retentionszeit der Spezies (x) besteht ein Zusammenhang, der mathematisch mit folgender Gleichung durch eine polynomische Regression einer Funktion 3. Ordnung mit einem Korrelationskoeffizienten von 0,99, beschrieben werden kann: 

y = (-182,359) + (79,667·x) + (-9,399·x2) + (0,437·x3)

Diese Funktion 3. Ordnung steht im Zusammenhang mit dem angewendeten Aufheizprogramm für die gaschromatographischen Säulen, welches in einer Temperatur versus Zeitauftragung den gleichen Verlauf des Graphen zeigt. 

Der Siedepunkt einer unbekannten Verbindung wird nun durch Einsetzen der erhaltenen Retentionszeit in obige Gleichung ermittelt. Durch die Anwendung dieses Verfahrens wird eine Identifizierung und semiquantitative Bestimmung von Spezies mit einem Siedepunkt bis zu 100 °C ermöglicht. Alle höher siedenden Komponenten können identifiziert werden, ihre Quantifizierung im Rahmen der in Abschnitt 2.6 angegebenen Fehlergrenzen ist nur bedingt möglich. Durch sterisch anspruchsvolle Liganden kann sowohl eine Verzögerung ihres Austreibens aus der Probenlösung in das Adsorptionsröhrchen und ein gehindertes Passieren des Trockenrohres bei der Hydrierung, als auch eine Verzögerung des Verlassens der gaschromatographischen Säule durch stärkere Wechselwirkungen mit dieser, resultieren. 
Bei der in der vorliegenden Arbeit angewandten Hydridgenerierung mit NaBH4 als Reduktionsmittel lagern sich H─ Ionen an die freien Valenzen der in der Probe vorhandenen metall- und metalloidorganischen Verbindungen an. Beispielsweise wird bei einem in einer Harnprobe vorliegenden Me2AsCl Molekül im Zuge der Hydrierung das Cl─ Ion gegen das H─ Ion substituiert, es resultiert das flüchtige Me2AsH Molekül, welches dann aus der Lösung getrieben und nachgewiesen wird. Es können allerdings bei der Detektion von Me2AsH keine Aussagen bezüglich des ursprünglich vorhandenen Substituenten getroffen werden. 

Unterscheidungen bezüglich des Oxidationszustandes anorganischer Metall(oid)e, beispielsweise AsIII/AsV, sind, da diese als Hydride detektiert werden, nicht möglich. 

Eine Ausnahme stellt das Quecksilber dar, seine anorganisch vorliegende Form (Hg2+) wird durch das Hydrierungsreagenz zu Hg0, welches mit einem Sättigungsdampfdruck von 15 mg/m3 sehr flüchtig ist und analog den anderen Hydriden aus der Lösung getrieben wird, reduziert. Folglich genügt die Retentionszeit des elementaren Quecksilbers nicht der Siedepunkt/Retentionszeitkorrelation sondern wird einzig durch seinem Dampfdruck bestimmt. 

Auch die Retentionszeit des PhAsH2 stimmt nicht mit der Siedepunkt/Retentionszeit-korrelation überein. Bedingt durch den relativ großen organischen Substituenten treten zusätzliche Wechselwirkungen mit der unpolaren stationären Phase der gaschromato-graphischen Säule auf, die zu einer Verlängerung der Verweilzeit des Moleküls im System führen und in einer höheren Retentionszeit als gemäß der Siedepunkt/Retentionszeit-korrelation erwartet, resultiert. 
2.6
Quantifizierung flüchtiger metall(oid)organischer Verbindungen mittels
Interelement-Interaggregat-Kalibrierung (IIK)
Das üblicherweise zur Kalibrierung verwendete Verfahren der externen Kalibrierung mit Standards entsprechend der Analyte kann, auf Grund der nicht sehr stabilen Verbindungen der zu analysierenden Gase und dem Fehlen geeigneter Kalibriergase hier nicht angewendet werden. 

Die Quantifizierung erfolgt mittels interner Gas-Flüssig-Kreuzelement-Kalibrierung, die Feldmann [1997] für das in der vorliegenden Arbeit genutzte ICP-MS entwickelte. Diese Methode bewährte sich bereits im Rahmen verschiedener Studien [Krupp 1996, Hirner et al. 1998, Hirner et al. 2000]. Dabei werden dem ICP-MS während der gesamten Analysendauer der Analyt gasförmig und der interne Standard als Lösung simultan zugeführt.  Als   Standard  sollte  ein  Element   gewählt   werden,  welches  ein   ähnliches 
Plasmaverhalten, bedingt durch vergleichbares Ionisierungspotential, ähnliche Masse und eine hohe relative Häufigkeit des verwendeten Isotops, wie die Analyten aufweist und in der Probe nicht enthalten ist. Ein gängiger, diesen Anforderungen dienlicher, hier ebenfalls verwandter, interner Standard ist das Rhodium.  

Da die Ionenbildungsrate im Plasma des ICP-MS und die Überführungsrate in das Interface elementspezifisch sind und daraus unterschiedliche Signalempfindlichkeiten der Analyten und des internen Standards resultieren, muss zur Quantifizierung ein relativer elementspezifischer Empfindlichkeitsfaktor (RSF) für jeden Analyten eingeführt werden, der über die Vermessung einer Standardlösung, die sowohl die Analyt-, als auch die Rhodiumionen enthält, ermittelt wird:

 Intensität Analyt  · Konzentration Rh
 RSF Analyt =   _____________________________
Intensität Rh  · Konzentration Analyt
Die absolute Menge eines bestimmten Analyten ergibt sich, nach Subtraktion der entsprechenden Blindwerte, durch Integration des Intensitätssignals über die Zeit gemäß:
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 absolute Menge des Analyten
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 zeitabhängiges Messsignal des Rhodiums
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 Fließgeschwindigkeit der Rhodium Lösung
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 Konzentration der Rhodiumlösung
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  relativer elementspezifischer Empfindlichkeitsfaktor

Durch diese Relativmethode werden somit auch Intensitätsschwankungen, beispielsweise durch Plasmasveränderungen oder nachlassende Detektortätigkeit bedingt, die im Verlaufe einer Messreihe auftreten können, berücksichtigt.

Das Vermessen von Blindwerten ist eine notwendige Technik zur Qualitätskontrolle von chemischen Analysen und liefert Informationen über die zu berücksichtigenden Einflüsse auf die zu analysierenden Stoffe. Dabei wird das gesamte analytische Verfahren ohne Probenzugabe durchlaufen. Treten Blindwerte auf, erfolgt eine entsprechende Korrektur der Ergebnisse. 
Die hier angewandte Hydridgenerierung ist durch die Blindwertproblematik des NaBH4 geprägt. Unterschiedliche Verfahren zu dessen Reinigung wurden von Grüter et al. [2001] entwickelt und angewandt. Es konnte eine fast vollständige Reduktion der Blindwerte erzielt werden, jedoch nahmen die Reinigungsschritte des NaBH4 mindestens einige Tage in Anspruch. 
Eine Handhabung der Blindwertproblematik wird durch die Subtraktion der im Blindwert detektierten Verbindungen von denen in der Probe nachgewiesenen, erreicht. 
Die in dieser Arbeit vorgestellte Kopplung ermöglicht die Durchführung von Übersichtsanalysen, u.a. für humane Ausscheidungen und Körperflüssigkeiten im unteren Picogramm-Bereich, wobei die semiquantitative Bestimmung von Metall- und Metalloidspezies in einem Toleranzbereich von ± 30 % möglich ist [Feldmann 1997].
Die Nachweisgrenzen der einzelnen Elemente sind in Tabelle 1 aufgeführt.

	Element


	73Ge
	75As
	77Se
	120Sn
	121Sb
	126Te
	127I
	202Hg
	208Pb
	209Bi

	NWG [pg]
	0,6
	0,2
	0,6
	0,2
	0,1
	0,6
	0,3
	0,1
	0,4
	0,1


Tabelle 1   Absolute Nachweisgrenzen der Metalle und Metalloide

Die Nachweisgrenzen wurden über die Bestimmung der dreifachen Standardabweichung des Blindwertes in Bezug zur jeweiligen elementabhängigen Analysenfunktion und der Detektorempfindlichkeit ermittelt.  
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