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Abstract 

The speciation of mercury in sediments is a topic that has occupied analysts since the 

environmental disaster in Minamata. Not least due to the threat of climate change, 

mercury is still of great importance, which makes speciation indispensable for the as-

sessment of the state of the environment. Speciation can be divided into several sec-

tions, which are defined by sample storage, extraction, enrichment, measurement 

methodology and quality control. It could be shown that each step for the analysis of 

monomethylmercury in sediments has to be considered critically and can decide about 

the success of speciation. This thesis dealt with the possibilities and limitations of 

HPLC-ICP-MS as a coupling technique for the analysis of monomethylmercury in sed-

iments. Due to the absence of the need for derivatization and the enormous variety of 

separation methods, HPLC has many advantages and, in combination with the special 

properties of ICP-MS, forms a powerful coupling technique. Thiol compounds, which 

include L-cysteine, 2-mercaptoethanol and APDC, are common substances that are 

used frequently in the speciation of mercury. It has been shown that thiol compounds 

have a special position in the analysis of monomethylmercury and their specific choice 

can make quantification easier or more difficult. The extraction of sediments is a par-

ticularly critical step in the analysis of mercury species, especially monomethylmer-

cury.  

This is due to the fact that the monomethylmercury concentration is only 0.1 - 1 % of 

the total mercury content, so sediments must be treated with special care. In the pre-

sent work, some methods used in the literature have been listed and critically dis-

cussed. For the extraction of sediments mainly acidic, alkaline or distillative methods 

are used. However, acid extraction is the most common method and is used in different 

variations. Based on the methods collected, three were determined for comparison. 

The methods included selective and non-selective approaches, but it could be shown 

that selective extractions including dichloromethane led to significantly better results. 

With these, recoveries between 82 and 94 % could be achieved and contamination of 

the measuring system could be minimized. As already mentioned, the concentration of 

monomethylmercury in sediments is extremely low, which makes a suitable enrichment 

method after extraction necessary. Based on this, a preconcentration column based 

on thiol silica and thioureasilica was manufactured and initially connected offline to the 

measuring system. A review of the preconcentration method resulted in a quantification 
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limit of 22 ng/L for monomethylmercury. In order to enable a measuring method that 

was as automated as possible, an online enrichment method was subsequently devel-

oped, optimized and checked with suitable reference material. For the analysis of the 

reference material ERM-CC580 by means of Online-SPE-HPLC-ICP-MS recoveries 

between 82 and 101 % could be achieved. Based on the results obtained, it could thus 

be shown that the developed online enrichment method in combination with HPLC-

ICP-MS is suitable for the analysis of monomethylmercury in sediments and leads to 

satisfactory recoveries. The analysis by HPLC-CV-AFS is another common technique 

for the speciation of mercury. Based on the analysis of suitable reference material, 

recoveries between 91 and 96 % could be determined. In view of the results, it can 

therefore be concluded that the coupling technique corresponds to a powerful alterna-

tive for the analysis of monomethylmercury in sediments.  
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1 Einleitung 

Mit Ausstrahlung des Kinofilms „Minamata“ im Frühjahr 2021, wird an das Ausmaß der 

Umweltkatastrophe im gleichnamigen Ort Minamata (Japan) in den 50er-Jahren erin-

nert. Diese stellt die Folge eingeleiteter quecksilberhaltiger Industrieabwässer in die 

Bucht von Minamata dar, welche Tausende Menschen zu schwer geschädigten Opfern 

gemacht hat [1, 2]. Ausschlaggebend für die körperlichen Schädigungen der 

Minamata-Opfer war die Quecksilberspezies Methylquecksilber. Dieses verfügt über 

eine besonders hohe Affinität zu Thiolgruppen und ist somit in der Lage, an unter-

schiedliche Körperstellen zu binden, sich dort anzureichern und sich negativ auf den 

Organismus auszuwirken [3, 4]. Quecksilber, insbesondere Methylquecksilber, ist seit-

her ein ständiges Diskussionsthema und wurde von der Weltgesundheitsorganisation 

(WHO) als eine von zehn Substanzen kategorisiert, die in der Lage sind, die öffentliche 

Gesundheit zu bedrohen [5].  

Infolgedessen ist die Analytik von Quecksilber, insbesondere im Hinblick auf die Spe-

ziierung, von außerordentlicher Wichtigkeit und führte zu einem ausgeprägten Inte-

resse, was sich anhand der analysierten Matrizes sowie der Anzahl an Publikationen 

aufzeigen lässt. Obwohl das Hauptaugenmerk auf biologischen Proben, Wasser und 

aquatischen Organismen liegt, hat das Interesse für Sedimente in den letzten Jahren 

erheblich zugenommen.  

Sedimente gelten als Indikatoren des Umweltzustandes, wodurch anthropogenes 

Handeln aufgezeigt werden kann. Durch spezielle Einflüsse, wie beispielsweise einer 

Temperaturveränderung kann die Mobilität von Quecksilberspezies beeinflusst wer-

den und infolgedessen ein Herauslösen dieser aus dem Sediment hervorgerufen wer-

den [6]. Folglich entsprechen Sedimente einer ständigen Quelle für Quecksilber in 

Oberflächengewässern [7]. Permafrost ist Boden, der für mindestens zwei aufeinan-

derfolgende Jahre bei 0 °C oder weniger eingefroren ist [8]. Durch das Einfrieren wird 

ein bakterieller Zerfall verhindert, wodurch vorhandenes Quecksilber eingeschlossen 

wird. Infolge des Klimawandels und den daraus resultierenden Temperaturverände-

rungen kommt es jedoch zu einem Schmelzen des Permafrosts, wodurch große Men-

gen an eingeschlossenem Quecksilber freigesetzt werden können [8, 9]. Dies führt zu 

einem besonderen Interesse an Sedimenten, welches in den letzten Jahren drama-

tisch zugenommen hat. Sedimente verfügen über eine Vielfalt an Quecksilberspezies, 
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welche in einer besonderen Verteilung gegenwärtig sind. Während in Fischen haupt-

sächlich CH3Hg+ präsent ist [10-13], macht dies in Böden und Sedimenten nur etwa 

0,1-1 % des gesamten Quecksilbers [14] aus. Im Gegenteil dazu herrscht ein relativ 

hohes Vorkommen an anorganischem Quecksilber vor, was insbesondere bei der Ana-

lyse von Methylquecksilber in Sedimenten zu besonderen Herausforderungen führt.  

Um dem entgegenzuwirken, ist die Verwendung einer leistungsstarken Messtechnik in 

Kombination mit einer effektiven Probenvorbereitung von wesentlicher Bedeutung. 

Eine in der Literatur häufig verwendete Messtechnik für die Analyse von Monomethyl-

quecksilber in Sedimenten ist die Kopplung aus HPLC und ICP-MS. Die Vorteile der 

HPLC (Vielzahl an Trennmethoden, fehlende Derivatisierung) in Kombination mit den 

Eigenschaften der ICP-MS (Multielementanalyse, Isotopenverdünnungsanalyse, nied-

rige Nachweisgrenzen) [15-18] führen zu einer leistungsstarken Kopplungstechnik für 

die Speziierung von Metallen, insbesondere Quecksilber. Die besondere Herausforde-

rung liegt nun in der Wahl einer passenden Probenvorbereitung, welche in Kombina-

tion mit der HPLC-ICP-MS eine verlässliche Quantifizierung von Monomethylquecksil-

ber in Sedimenten gewährleisten kann.  

In diesem Zusammenhang beschreibt die vorliegende Arbeit alle erforderlichen As-

pekte, welche für eine erfolgreiche Quantifizierung von Monomethylquecksilber in Se-

dimenten mittels HPLC-ICP-MS notwendig sind und zeigt die Möglichkeiten und Gren-

zen dieser Vorgehensweise auf.  

Aufgrund des stetig wachsenden Interesses an Monomethylquecksilber in Sedimenten 

kommt es zudem zu einer steigenden Anzahl an Veröffentlichungen, welche die Wahl 

einer Messmethodik erschwert. Hinzukommt, dass trotz zahlreicher Veröffentlichun-

gen auf diesem Gebiet keine einheitliche Methode für die Quantifizierung von Mono-

methylquecksilber in Sedimenten vorliegt. Daher bedarf die Methodik der Quecksilber-

speziierung in Sedimenten einer Verbesserung und würde von einem standardisierten 

Ansatz profitieren. Aufgrund dessen liegt ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit darin, 

bestehende Methoden zu vergleichen und miteinander zu verknüpfen, sodass eine 

robuste und verlässliche Methode für die Quantifizierung von Monomethylquecksilber 

in Sedimenten entsteht. Die in dieser Arbeit festgelegte Methode wird im Anschluss 

mit geeignetem Referenzmaterial überprüft und mit einer alternativen Kopplungstech-

nik verglichen.  
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2 Analytik von Quecksilberverbindungen und deren Spezies 

2.1 Toxikologie von Quecksilberverbindungen  

Das Vorkommen von Quecksilber kann grundsätzlich in drei Kategorien eingeteilt wer-

den, indem zwischen elementarem Quecksilber Hg(0), anorganischem Quecksilber 

Hg(II), Hg(I) und verschiedenen Formen des organischen Quecksilbers CH3Hg+, 

(CH3)2Hg, EtHg+, PhHg+ unterschieden wird [15, 19]. Elementares Quecksilber ist ei-

nes der Elemente, welches bei Raumtemperatur einen flüssigen Aggregatzustand auf-

weist. Der Hauptaufnahmeweg für diese Spezies erfolgt über die Lunge, da Hg(0) auf-

grund des niedrigen Dampfdrucks bei Raumtemperatur schnell verdampft. Nach der 

Resorption kann es sowohl die Blut-Hirn-Schranke als auch die Plazenta passieren 

und sich letztendlich im gesamten Organismus ausbreiten [20, 21]. Anorganische 

Quecksilberverbindungen können in den Oxidationsstufen (I) und (II) vorliegen, wobei 

Hg(I), das häufig als Kalomel (Hg2Cl2) vorliegt, schlecht wasserlöslich ist und daher als 

weniger gefährlich eingestuft wird [21]. Während die Aufnahme über die Lunge und 

den Verdauungstrakt variabel ist, ist die dermale Aufnahme irrelevant [22]. Friberg et 

al. zeigten, dass nur 8 % des dermal applizierten Quecksilberchlorids in fünf Stunden 

absorbiert werden konnten [23]. Da bereits in kleinen Mengen ein sehr hohes Risiko-

potenzial besteht, ist organisches Quecksilber von besonderem Interesse. Während 

Ethylquecksilber sehr schnell zu Hg2+[24] abgebaut wird, haben CH3Hg+ und (CH3)2Hg 

spezielle Eigenschaften, was sie zu einer großen Bedrohungen macht. (CH3)2Hg hat 

einen besonderen Einfluss auf die Verteilung von organischem Quecksilber in der Um-

welt, was durch dessen Flüchtigkeit, Wasserunlöslichkeit und nicht vorhandene Affini-

tät zu Thiolgruppen (-SH) erklärt werden kann [21]. Im Gegensatz dazu zeigt das 

CH3Hg+ eine hohe Affinität zu Thiolgruppen. Da es sich hierbei um häufige Kompo-

nenten in Proteinen handelt, findet sich das CH3Hg+ an den gesamten Körperbin-

dungsstellen. Es wird z.B. von der Aminosäure L-Cystein durch die Zellmembran ge-

leitet [3, 4]. Die Toxizität von organischen Quecksilberverbindungen kann durch eine 

Reihe von Ereignisketten erklärt werden. Die Verteilung des resorbierten Quecksilbers 

erfolgt über das Blut in die unterschiedlichen Gewebe. Obwohl praktisch in allen Ge-

weben organisches Quecksilber aufgenommen werden kann, liegt allein der Anteil im 

Gehirn bei etwa 10 % der gesamten Konzentration. Grund hierfür ist die höhere Affini-

tät von organischem Quecksilber wie CH3Hg+ zum Gehirn, welche wiederum zu 
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irreversiblen Schäden des zentralen Nervensystems führt [21]. Dies lässt sich auf Me-

chanismen zurückführen, welche im Gehirn hervorgerufen werden. Eine Exposition mit 

CH3Hg+ führt unter anderem zur Hemmung der Proteinsynthese, Störung der Neuro-

transmitterfunktion, oxidativem Stress sowie exzitotoxischen Mechansimen [25]. Letz-

teres kann zur Schädigung von Nervenzellen und letztendlich zur Apoptose von Neu-

ronen führen. Aufgrund dessen kommt es bei einer Exposition mit organischen Queck-

silberverbindungen zu ähnlichen Symptomen wie bei der Amyotrophen Lateralskle-

rose (ALS) [26] oder Morbus Parkinson [27]. Die Resorptionswege von CH3Hg+ sind 

vielfältig, was bedeutet, dass sie zusätzlich zur oralen und inhalativen Aufnahme von 

der intakten Haut aufgenommen werden können [28]. 

2.2 Vorkommen von Quecksilber   

Durch anthropogene (industrielle-, sowie Verbrennungsprozesse, Goldproduktion etc.) 

oder natürliche (Vulkane etc.) Einflüsse gelangt Quecksilber in die Umwelt und führt 

zu einem biogeochemischen Kreislauf, der die Verteilung der Quecksilberspezies in 

den jeweiligen Umweltbereichen beschreibt (Abbildung 1).  

 

Abbildung 1: Biochemischer Zyklus von Quecksilber (übernommen und angepasst von [29, 30] 
), reproduziert mit Genehmigung von Springer Nature  

                                                                                                                                    

Während Hg(0) vorwiegend in der Atmosphäre vorkommt, ist Hg2+ die dominierende 

Spezies im Wasser. Dies lässt sich durch die hohe Konzentration an Salzen (wie Chlo-

riden) erklären, die die Oxidation von Hg(0) zu Hg2+ unterstützt, sowie durch das 

Atmosphere

Hydrosphere

Sediment

Hg0 HgII Hg0 (CH3)2Hg 

CH3Hg+

Hg0 HgII (CH3)2Hg *CH3Hg+

Hg0 HgII (CH3)2Hg CH3Hg+

*(CH3)2S-HgHgS

*Deposition in water organisms (Fish,mussels)
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Vorhandensein von Sulfiden, die die Methylierung stören [31, 32]. Nach dem Prinzip 

der harten und weichen Säuren und Basen (HSAB) wird Quecksilber in dieser Hinsicht 

für die Bildung von Komplexen mit schwefelhaltigen Liganden oder organischem Ma-

terial bevorzugt [33]. Aufgrund der Tatsache, dass Sedimente eine natürliche Quelle 

dieser Komponenten sind, besitzen sie die Fähigkeit, Schwermetalle zu binden. In Bö-

den und Sedimenten lässt sich eine Vielfalt an Spezies finden. Im Gegensatz zu an-

deren Kompartimenten liegt jedoch eine andere Verteilung der Spezies vor.  

Für die Umwandlungsprozesse in diesem Gefüge sind hauptsächlich das Vorhanden-

sein von organischem Material sowie die Temperatur verantwortlich. Während in Fi-

schen hauptsächlich CH3Hg+ gefunden wird [10-13], macht dieses in Böden und Sedi-

menten nur etwa 0,1-1 % des gesamten Quecksilbers [14] aus. Im Gegensatz dazu 

liegt ein relativ hoher Gehalt an anorganischem Quecksilber vor, was zu Problemen 

bei der Analyse von Quecksilberspezies in Sedimenten führt. Sedimente stellen eine 

besondere Sammelstelle für eine Reihe von Metallen dar, welche durch Veränderung 

der Bedingungen wie pH-Wert oder Salzkonzentration, welche die Löslichkeit, Mobili-

tät und Bioverfügbarkeit beeinflussen, aus dem Sediment herausgelöst werden kön-

nen [6]. Infolgedessen sind Sedimente unter anderem eine ständige Quelle von 

Quecksilber in Oberflächengewässern [7]. Dies führt zu einem erheblichen Interesse 

an Sedimenten, welches in den letzten Jahren dramatisch zugenommen hat. Abbil-

dung 2 zeigt die in den letzten Jahrzehnten untersuchten Gefüge [34]. 

 

Abbildung 2: Analytisches Interesse an der jeweiligen Matrix während der letzten Jahre (über-
nommen und angepasst von [34], [30]), reproduziert mit Genehmigung von Springer Nature 
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2.3 Grundlagen der Induktiv gekoppelten Plasma-Massenspektrometrie  

2.3.1 Theorie und Aufbau 

Die induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) ist seit ihrer Kommer-

zialisierung in den 80er-Jahren zweifellos die mit am schnellsten wachsende Spuren-

elementtechnik, die heute verfügbar ist. Ein Hauptgrund für das beispiellose Wachs-

tum der ICP-MS ist ihre Fähigkeit, schnelle Multielementbestimmungen im Ultraspu-

renbereich durchzuführen. In Abbildung 3 wird der Aufbau eines ICP-MS grafisch dar-

gestellt. 

 

Abbildung 3: Aufbau eines herkömmlichen ICP-MS-Systems (übernommen und angepasst mit 
Genehmigung von Agilent Technologies) 

                                                                                                                                   

Die Probe, die normalerweise in flüssiger Form vorliegen muss, wird mit einer peristal-

tischen Pumpe in einen Zerstäuber geleitet, wo es mit Argongas in ein feines Aerosol 

umgewandelt wird. Die feinen Tröpfchen des Aerosols, die nur 1-2 % der Probe aus-

machen, werden mithilfe einer Sprühkammer von größeren Tröpfchen getrennt. Das 

feine Aerosol tritt dann aus dem Austrittsrohr der Sprühkammer aus und wird über 

einen Probeninjektor in die Plasmafackel (Torch) transportiert. Die Entstehung des 

Plasmas ist das Resultat einer Abfolge von Prozessen, die im Folgenden näher be-

schrieben werden. Zunächst wird ein tangentialer (spiralförmiger) Argongasstrom zwi-

schen dem äußeren und dem mittleren Rohr der Plasmafackel geleitet. Eine wasser-

gekühlte Lastspule, welche in der Regel aus Kupfer besteht, umgibt das obere Ende 

der Fackel und ist gleichzeitig an einen HF-Generator (Hochfrequenz-Generator) an-

geschlossen. Abhängig von der Probe wird eine spezifische HF-Leistung an die Spule 
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angelegt (in der Regel 750 – 1500 W), wodurch innerhalb der Spule ein Wechselstrom 

zu schwingen beginnt. Die Rate dieses Wechselstroms entspricht dabei der Frequenz 

des Generators. Bei kommerziellen ICP-Generatoren beträgt diese Hochfrequenz ent-

weder 27,12 oder 40,68 MHz. Diese HF-Oszillation des Stroms in der Spule verursacht 

ein intensives elektromagnetisches Feld im oberen Bereich der Fackel. Während Ar-

gongas durch den Brenner strömt, wird ein Hochspannungsfunke an das Gas ange-

legt, wodurch einige Elektronen aus den Argonatomen herausgelöst werden. Diese 

Elektronen, die im Magnetfeld aufgefangen und beschleunigt werden, kollidieren an-

schließend mit weiteren Argonatomen, wodurch noch mehr Elektronen herausgelöst 

werden. Diese kollisionsinduzierte Ionisierung des Argons setzt sich in einer Kettenre-

aktion fort und zerlegt das Gas in Argonatome, Argonionen sowie Elektronen, eine 

sogenannte ICP-Entladung entsteht. Diese Entladung wird in der Fackel und in der 

Lastspule aufrechterhalten, da die HF-Energie durch den induktiven Kopplungspro-

zess kontinuierlich auf sie übertragen wird. Die Energie, die zur Erzeugung von Argo-

nionen in diesem Prozess erforderlich ist, beträgt etwa 15,8 eV. Das Probenaerosol 

wird dann durch eine dritte Röhre, den so genannten Probeninjektor, in das Plasma 

eingeführt. [35] Die feinen Tröpfchen des Aerosols werden dort rasch getrocknet, zer-

setzt, verdampft, atomisiert sowie für die anschließende Trennung im Massenfilter io-

nisiert. 

Nachdem die Ionen im Plasma erzeugt wurden, werden sie über eine Schnittstelle (In-

terface), welches mit einer mechanischen Vakuumpumpe auf einem Vakuum von 1-2 

Torr gehalten wird, in das Massenspektrometer geleitet. Das Interface besteht in der 

Regel aus zwei metallischen Konen, die als Sampler- und Skimmerkonen bezeichnet 

werden und jeweils eine kleine Öffnung (0,6 - 1,2 mm) aufweisen, durch die die Ionen 

zur Ionenoptik gelangen, wo sie zum Massenfilter geleitet werden. Das Interface ist 

eines der kritischsten Bereiche eines ICP-Massenspektrometers, da die Ionen effizient 

vom Plasma, das sich bei Atmosphärendruck (760 Torr) befindet, zum Analysatorbe-

reich des Massenspektrometers, der sich bei etwa 10-6 Torr befindet, transportiert wer-

den müssen.  

Nachdem die Ionen erfolgreich aus dem Interface extrahiert wurden, werden sie durch 

eine Reihe elektrostatischer Linsen, die sogenannte Ionenoptik, in die Hauptvakuum-

kammer geleitet. Das Betriebsvakuum in diesem Bereich wird mit einer Turbomoleku-

larpumpe auf etwa 10-3 Torr gehalten. Es gibt viele verschiedene Ausführungen des 
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ionenoptischen Bereichs, aber sie erfüllen die gleiche Funktion, nämlich den Ionen-

strahl elektrostatisch auf die Massenfilter zu fokussieren und gleichzeitig zu verhin-

dern, dass Photonen, Partikel und neutrale Spezies den Detektor erreichen. Der Io-

nenstrahl, der alle Analyt- und Matrixionen enthält, verlässt die Ionenoptik und gelangt 

nun in das Herzstück des Massenspektrometers, die Massenseparationseinrichtung, 

die mit einer zweiten Turbomolekularpumpe auf ein Betriebsvakuum von etwa 10-6 Torr 

gehalten wird. Die gängigsten Massenfilter bei der ICP-MS sind der Quadrupol (Single- 

und Triple-Quadrupol) [36-39], das Sektorfeld [40-42] sowie das Flugzeitmassenspek-

trometer (TOF, eng. Time of flight) [43, 44]. Durch seine einfache Handhabung, ver-

gleichsweise günstige Anschaffung sowie Robustheit, bleibt der Single-Quadrupol der 

am häufigsten in der ICP-MS verwendete Massenfilter. Alle Massenfilter dienen dem 

Zweck, Analytionen eines bestimmten Masse-Ladungs-Verhältnisses zum Detektor 

passieren zu lassen und alle Nicht-Analyten-, Stör- und Matrix-Ionen herauszufiltern.  

Der abschließende Prozess ist die Umwandlung der Ionen in ein elektrisches Signal 

mittels eines Ionendetektors. Das heute am häufigsten verwendete System wird als 

diskreter Dynodendetektor bezeichnet, der eine Reihe von Metalldynoden entlang der 

Länge des Detektors enthält. Wenn ein Ion aus dem Quadrupol austritt, wird es auf die 

erste Dynode abgelenkt wodurch Sekundärelektronen freigesetzt werden. Die entstan-

denen Elektronen werden anschließend zur nächsten Dynode beschleunigt, wo sie 

weitere Elektronen erzeugen. Dieser Vorgang wiederholt sich an jeder Dynode, 

wodurch ein Elektronenimpuls erzeugt wird, der schließlich vom Vervielfacher aufge-

fangen wird. Dieses elektronische Signal wird dann vom Datenverarbeitungssystem 

auf herkömmliche Weise verarbeitet und mithilfe von ICP-MS-Kalibrierstandards in die 

Analytkonzentration umgewandelt. [35, 45] 

2.3.2 Spektrale Einflüsse in der Massenspektrometrie 

Spektrale Einflüsse, auch Interferenzen genannt, sind bei der Analyse mittels ICP-MS 

besonders präsent und führen nicht selten zu besonderen Herausforderungen für den 

Anwender. Diese Störungen entstehen durch die Überlagerung des Messsignals meh-

rerer Ionen mit einem identischen Masse zu Ladungsverhältnisses (m/z). Die bekann-

testen Interferenzen können dabei in drei Hauptgruppen unterteilt werden: polyato-

mare Interferenzen (Klusterionen), Interferenzen durch doppeltgeladene Ionen sowie 

durch Isobare. Das Auftreten polyatomarer Interferenzen entsteht durch die Kombina-

tion unterschiedlicher Atome. Häufiger Auslöser ist das verwendete Plasmagas, 
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eingetragene Raumluft sowie organische Lösungsmittel. Des Weiteren können Matrix-

bestandteile der Probe eine Ursache darstellen. Doppeltgeladene Ionen sind eine wei-

tere Störquelle und werden mit den Ionisationsbedingungen im Plasma in Verbindung 

gebracht [45]. Hierbei werden die Signale des zweifach geladenen Ions mit denen ei-

nes einfach geladenen mit halber Masse überlagert. Grund hierfür ist das Messverfah-

ren des Massenspektrometers, welches das Masse-zu-Ladung-Verhältnis erfasst. Iso-

bare Interferenzen entstehen durch die Existenz stabiler Isotope unterschiedlicher Ele-

mente mit gleichen Massen. Das Vorkommen unterschiedlicher Isotope eines Elemen-

tes erlaubt jedoch das Ausweichen auf ein alternatives Isotop, wodurch eine isobare 

Interferenz unterbunden werden kann. Tabelle 1 veranschaulicht einige Beispiel für 

das Auftreten von spektralen Interferenzen.  

Tabelle 1: Auszug typischer spektraler Interferenzen in Sedimenten 

Analyt Interferenz [46, 47] 

Polyatomare Interferenzen (Klusterionen) 

51V+ 

52Cr+ 

55Mn+ 

56Fe+ 

75As+ 

202Hg+  

35Cl16O+, 36Ar15N+,  

36Ar16O+, 36S16O+ 

39K16O+, 37Cl18O+ 

40Ar16O+, 40Ca16O+ 

40Ar35Cl+, 59Co16O+ 

186W16O+ 

Isobare Überlagerungen 

40Ar+ 

58Ni+ 

64Zn+ 

116Sn+ 

158Gd+ 

40Ca+ 

58Fe+ 

64Ni+ 

116Cd+ 

158Dy+ 

Doppeltgeladene Ionen  

66Zn+ 

69Ga+ 

27Al+ 

39K+ 

95Mo+ 

132Ba2+ 

138Ba2+ 

54Cr2+, 54Fe2+ 

78Se2+ 

190Pt2+ 
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2.3.3 Nicht-Spektrale Einflüsse 

Neben spektralen Überlagerungen nehmen die nicht-spektralen Einflüsse eine beson-

dere Stellung ein. Hierbei handelt es sich um physikalische Störungen, welche durch 

Matrixbestandteile ausgelöst werden. In der Regel handelt es sich um Einflüsse auf 

den Probentransport sowie die Ionisierung. In den Proben enthaltene Salze oder Säu-

ren führen zu besonderen Herausforderungen, da sie zum einen großen Einfluss auf 

die Tropfengröße nehmen und zum anderen zu Ablagerungen auf den Konen führen. 

Beides führt unweigerlich zu einer Unterdrückung des Messsignals, wobei Letzteres 

im schlimmsten Fall zu einer Blockade des Messsystems führen kann. Organische 

Lösungsmittel, die häufig bei Kopplungstechniken oder Probenvorbereitungen zum 

Einsatz kommen, sind eine weitere Herausforderung, da sie in der Lage sind, die Plas-

matemperatur herabzusetzen und so die Ionisierung zu beeinflussen [46]. Das Ein-

bringen von organischen Lösungsmitteln hat neben einem abkühlenden Effekt noch 

einen weiteren entscheidenden Einfluss. Die Anwesenheit von Kohlenstoff kann sich 

auch als nicht-spektrale Interferenz bemerkbar machen und sich unterschiedlich auf 

Analyten auswirken. Während es bei schwer ionisierbaren Elementen wie Quecksilber 

zu einer Signalerhöhung kommt, führt es bei leicht ionisierbaren Elementen zu Signal-

unterdrückungen. Laut Literatur kann dies auf eine veränderte Ionenpopulation, aus-

gelöst durch einen Ladungstransfer zwischen Kohlenstoff (C+) und den Analytatomen, 

im Plasma zurückgeführt werden [48]. Allerdings konnte der Prozess bisher noch nicht 

vollständig geklärt werden [49]. Im Falle von Quecksilber kann die Zugabe von orga-

nischen Lösungsmitteln somit eine Signalverbesserung hervorrufen, allerdings führt im 

Umkehrschluss eine hohe Konzentration an Kohlenstoff im Plasma zu Ablagerungen 

in Form von Ruß [50].  

2.3.4 Korrekturen von Interferenzen 

Es gibt zahlreiche Möglichkeiten, um Interferenzen zu minimieren und somit das Risiko 

für falsche Ergebnisse gering zu halten. Für die Begrenzung von spektralen Interfe-

renzen werden häufig geänderte Plasmabedingungen in Form von kaltem Plasma 

(cool Plasma), der Einsatz von Kollisionszellen oder mathematische Korrekturen in 

Erwägung gezogen. Eine weitere Möglichkeit ist die Nutzung einer höher auflösenden 

Technik. Auch wenn die genannten Techniken über wesentliche Vorteile verfügen, 

sind sie nicht für jede Anwendung geeignet oder bringen weitere Herausforderungen 

mit sich. Die Verwendung von kaltem Plasma ist nicht für Anwendungen mit 
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Quecksilber geeignet, ebenso sind mathematische Berechnungen häufig kompliziert. 

Auch der Einsatz von Kollisionszellen ist nicht frei von Herausforderungen, da es zu 

anderen Interferenzen kommen kann. Im Falle von nicht-spektralen Interferenzen wird 

häufig Gebrauch von einem internen Standard gemacht.  

Eine Methode, die sich als Korrektur für beide Typen von Interferenzen etabliert hat, 

ist die Abtrennung des Analyten von der Matrix. Obwohl dieser Weg mit einem erhöh-

ten Arbeitsaufwand verbunden ist, können viele analytische Herausforderungen im 

Vorfeld verringert oder gar verhindert werden. Die Abtrennung der Matrix kann sowohl 

während der Extraktion als auch innerhalb eines Anreicherungsschrittes erfolgen. Un-

terschiedliche Methoden werden in den Abschnitten Extraktion (2.5.2) und Anreiche-

rung (2.5.3) erläutert.  

2.4  Kopplungstechniken 

2.4.1 HPLC-ICP-MS 

Aufgrund der besonderen Fähigkeiten als Detektionsmethode (Möglichkeit zur Mes-

sung verschiedener Isotope, niedrige Nachweisgrenzen, großer linearer Bereich sowie 

Anwendung der Isotopenverdünnung) [15-18] hat das ICP-MS im Laufe der Jahre an 

Popularität gewonnen, was auch durch die hohe Anzahl an Veröffentlichungen bestä-

tigt werden kann [15, 30, 36, 51-195]. Trotz der positiven Eigenschaften kann das ICP-

MS in seinem grundlegenden Design keine Auskunft über die Oxidationsstufe eines 

Metalls oder die Bindung an ein Biomolekül gewähren. Die fehlende Kenntnis über die 

Erscheinungsform eines Elementes, veranlasste die Forschung zur Verwendung einer 

Kombination aus chromatographischer Trennvorrichtung und ICP-MS [45]. Das ICP-

MS bietet insbesondere in Kombination mit der HPLC ein breites Spektrum an mögli-

chen Analysemethoden. Ein exemplarischer Aufbau der Kopplung ist in Abbildung 4 

dargestellt. Im Vergleich zu anderen Kopplungsarten führt die Kombination aus HPLC 

(einfache Probenvorbehandlung, keine Derivatisierung erforderlich, verschiedene 

Trennmethoden) und ICP-MS als Detektionstechnik zu einer leistungsstarken Kopp-

lungstechnik für die Speziierung von Metallen, insbesondere Quecksilber. 



Analytik von Quecksilberverbindungen und deren Spezies  

12 

 

Abbildung 4: Aufbau einer Kopplung zwischen HPLC und ICP-MS (übernommen mit Genehmi-
gung von Agilent Technologies) 

 

2.4.2 Anforderungen an die chromatographische Trennung mittels HPLC 

Die Verwendung der HPLC als Trenntechnik für die Speziierung von Quecksilber bietet 

aufgrund der hohen Variabilität von stationärer und mobiler Phase einen breiten An-

wendungsbereich und wird infolgedessen besonders häufig als schnelle, effiziente und 

derivatisierungsfreie Methode eingesetzt. In der Literatur findet man bereits zahlreiche 

Methoden für die Speziierung von Quecksilber. Ein Auszug an HPLC-basierten Trenn-

techniken in Kombination mittels ICP-MS als Detektionseinheit wird in Tabelle 2 abge-

bildet.  

Die in der Literatur erwähnten HPLC-Methoden zur Speziierung von Quecksilber ba-

sieren auf der Umkehrphasen-Chromatographie (RP, engl. reversed phase), unter 

Verwendung von C18- [51, 52] oder C8-Phasen [196, 197]. Um eine gute Trennung 

mittels RP-Phasen zu erreichen, sind organische Lösungsmittel wie Methanol oder 

Acetonitril ein wichtiger Bestandteil in vielen mobilen Phasen. Es konnte gezeigt wer-

den, dass der Methanolgehalt einen entscheidenden Einfluss auf die Trennung von 

Quecksilberspezies hat [198]. 
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Tabelle 2: Auszug aus der in der Literatur verwendeten HPLC-Methoden für die Trennung von 
Quecksilberspezies [30], reproduziert mit Genehmigung von Springer Nature 

Matrix Stationäre 
Phase 

Mobile Phase Detektion Ref. 

Wasser 
und Sedi-
ment 

C18 Methanol/(2,5 mM L-Cys-
tein;12,5 mM (NH4)2HPO4, 
0,05 % Trimethylamin, pH 
7,0) 

ICP-MS [52] 

Sediment C8 
 

0,5 % 2-Mercaptoethanol in 5 
% CH3OH, pH 5,3 

ICP-MS [197] 

Sediment C18 2,5 mM L-Cystein, 12,5 mM 
(NH4)2HPO4; 0,05 % Trime-
thylamin; pH 7,0 

ICP-MS [52] 

Sediment C18 Acetonitril/Wasser (65:35), 
0,5 mM Natriumpyrrolidin-
dithiocarbamat, Ammoniu-
macetat pH 5,5 

ICP-MS [199] 

 

Wie bereits in Abschnitt 2.3.3 erwähnt, muss bei der Verwendung des ICP-MS berück-

sichtigt werden, dass das Einbringen organischer Lösungsmittel zur Instabilität des 

Plasmas und Ablagerungen auf den Konen [200, 201] führt, wodurch häufigere Reini-

gungsverfahren notwendig sind und Interferenzen die Folge sein können. Die Verwen-

dung von Sauerstoff als zusätzliches Gas hat sich in diesen Fällen etabliert [202, 203]. 

Durch die Zugabe wird nicht nur die Stabilität des Plasmas aufrechterhalten sowie eine 

Verringerung von Ablagerungen ermöglicht [204], gleichzeitig können bessere Bestim-

mungsgrenzen und weniger Interferenzen erwartet werden [205].  

Eine weitere Schlüsselrolle bei der Speziierung von Quecksilber haben schwefelhal-

tige Additive wie 2-Mercaptoethanol [197, 206, 207], L-Cystein [208-211] oder Ammo-

niumpyrrolidindithiocarbamat (APDC) [212-214]. Abhängig von dem eingesetzten Ad-

ditiv in der mobilen Phase kommt es zu einer Änderung der Elutionsreihenfolge von 

Hg2+ und CH3Hg+, welche sich insbesondere bei der Analyse von Sedimenten vorteil-

haft auf die Quantifizierung von CH3Hg+ auswirken kann [214, 215]. Die genauen Me-

chanismen und Auswirkungen werden in Abschnitt 5.1.1 erläutert.  

2.5 Probenvorbereitung 

2.5.1 Lagerung und Vorbehandlung von Sedimentproben 

Für die Speziierung von Quecksilber ist ein spezielles Vorgehen hinsichtlich der Pro-

benahme, Lagerung und Vorbehandlung der Proben notwendig. Diese werden in der 

Regel in Behältern aus Kunststoff [216, 217], Glas [218], PTFE oder Edelstahl [219] 
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gelagert. Yu et al. [220] empfehlen die Verwendung von PTFE, FLPE, PET, Pyrex-

Glas und Quarz zur Lagerung der Proben. Sie weisen auch darauf hin, dass bei der 

Verwendung von PE-Behältern [221-224] ein Quecksilberverlust zu befürchten ist, da 

sie den Speziesabbau fördern. Aus diesem Grund sollten Teflonbehälter bevorzugt 

werden, welche die Adsorption an der Oberfläche verringern und die Stabilität der Spe-

zies erhöhen [225]. Trotz der Argumente, die gegen die Verwendung von PE-Behältern 

für die Speziierung von Quecksilber sprechen, haben sich mit Säure gereinigte PE-

Behälter durchgesetzt [226-229], da sie eine stabilisierende Wirkung auf die Quecksil-

berspezies haben [220, 225, 230]. Grundsätzlich erfordert es eine gründliche Reini-

gung aller Komponenten, die mit der Probe in Kontakt kommen. Es werden unter-

schiedliche Reinigungsverfahren durchgeführt, unter anderem mit Königswasser oder 

Salpetersäure. In besonderen Fällen kann außerdem das Arbeiten in speziellen Rein-

räumen erforderlich sein. Um jegliche Kontamination zu vermeiden, sollte die Probe 

so früh wie möglich nach der Entnahme analysiert oder an einem dunklen Ort bei nied-

rigen Temperaturen (Kühlschrank) gelagert werden [15]. In der Literatur wird auch be-

richtet, dass eine Vorbehandlung der Probe mit Säuren das Risiko einer Methylierung 

minimieren kann [231]. Häufig verwendete Säuren sind dabei HNO3, H2SO4 oder HCl, 

wobei Untersuchungen zeigen, dass Salpetersäure bevorzugt werden sollte [220]. 

Weiterhin ist es ratsam, frisch entnommene Sedimentproben für den Transport mit ei-

ner Wasserschicht zu bedecken [229]. Nach Durchsicht der Literatur wird offensicht-

lich, dass über die Behandlung der Proben nach der Probenahme und vor der Analyse 

(z. B. Sieben, Trocknen, Homogenisieren) immer noch wenig Informationen verfügbar 

sind. Da diese Schritte auch im Hinblick auf die Herstellung von Referenzmaterial von 

besonderer Bedeutung sind, sollte ihnen mehr Aufmerksamkeit geschenkt werden. 

Aufgrund der genannten Einflussfaktoren muss bei der Wahl des richtigen Lagerungs- 

und Vorbehandlungsverfahrens sehr sorgfältig vorgegangen werden. [15] 

2.5.2 Extraktionsverfahren 

Die Extraktion ist der erste wesentliche Schritt für die Untersuchung von Quecksilber-

spezies. Sie unterscheidet sich je nach Matrix und stellt vor allem bei der Untersuchung 

von Sedimenten eine große Herausforderung dar. Dies ist darauf zurückzuführen, 

dass die Konzentration von Methylquecksilber in den Sedimenten weniger als 1 % des 

Gesamtquecksilbergehaltes beträgt [232]. Die Herausforderung besteht darin, eine 

adäquate Extraktion zu finden, die eine hohe Wiederfindung ohne Verluste oder Kon-

version ermöglicht. Wenn Sedimente untersucht werden, muss die Mobilität der 
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interessierenden Spezies berücksichtigt werden, da diese einen Einfluss auf die zu 

wählende Extraktionsmethode hat. Abbildung 5 gibt einen Überblick über die verschie-

denen Spezies und deren Eigenschaften.  

Bei der Speziierung von Quecksilber wird zwischen zwei Ansätzen unterschieden: se-

quenziell und nicht-sequenziell. Bei der sequenziellen Extraktion besteht das Hauptziel 

darin, den Gesamtmetallgehalt auf Basis der Löslichkeiten der einzelnen Spezies in 

unterschiedlichen Lösungsmitteln in mehrere definierte Gruppen (Fraktionen) aufzu-

spalten [33, 233, 234].  

Im Idealfall enthält jeder Schritt der sequenziellen Extraktion nur eine bestimmte Spe-

zies. Eine solche Vorgehensweise ist jedoch fragwürdig, da zum einen mehrere Spe-

zies innerhalb eines Extraktionsschrittes extrahiert werden können und zum anderen 

eine Readsorption der Elemente zu befürchten ist [235]. Aus diesem Grund wird in der 

Literatur die Extraktion mit einer einzigen Reagenz bevorzugt [33], weshalb im Folgen-

den nur diese Art der Extraktion diskutiert wird.  

 

 

Abbildung 5: Fraktionierung von Quecksilberspezies (übernommen von [236], [30]), reproduziert 
mit Genehmigung von Springer Nature 

 

In der Literatur lassen sich eine große Anzahl verschiedener Extraktionsverfahren fin-

den, die sich in saure [197, 212, 237-245] und alkalische Extraktion [232, 246-248] 

sowie Destillation [232, 237, 249, 250] unterteilen lassen. Bei der Auswahl des am 
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besten geeigneten Extraktionsverfahrens muss die Erzeugung von Artefakten berück-

sichtigt werden. Artefakte sind unbeabsichtigte Umwandlungen einer Spezies in eine 

andere, die durch die Probenahme, Extraktions- oder Trennmethode verursacht wer-

den können [251]. 

Obwohl die Anwendung der Destillation zu guten Wiederfindungen für CH3Hg+ in Se-

dimenten führt [250] sowie Matrixeffekte reduziert [252], werden bei der Analyse von 

Proben mit einem Hg2+-Gehalt von ≥ 2 μg/g im Vergleich zu anderen Extraktionsme-

thoden mehr Artefakte gebildet [232, 249]. Wenn der Gehalt des anorganischen 

Quecksilbers unter dem angegebenen Grenzwert liegt, ist die Destillation immer noch 

eine nützliche Methode [249]. Aufgrund des Auftretens einer geringen Artefaktbildung 

sowie guter Wiederfindungen [237] wird die Extraktion mittels Säuren besonders häu-

fig eingesetzt. Neben der mikrowellenunterstützten [238, 239, 253] und der ultraschall-

unterstützten Extraktion [212], die zur Erhöhung der Geschwindigkeit und Effizienz der 

Extraktion [253, 254] eingesetzt werden, wird auch die Verwendung von organischen 

Lösungsmitteln häufig beschrieben [236, 237, 240, 246, 249, 255]. Tabelle 3 zeigt ei-

nen Auszug der in der Literatur beschriebenen Extraktionsmethoden. 

Tabelle 3: Extraktion von Sedimenten durch unterschiedliche Verfahren (übernommen von [30]), 
reproduziert mit Genehmigung von Springer Nature 

Reagenzien Probe Proben-
menge 

Messverfahren Wiederfindung 
für CH3Hg+ 

Ref. 

Saure Extraktion 

4 M HNO3 CRM BCR 
580(a) 

1,0 g HPLC-ICP-MS 97,3 ± 2,7 % [238] 

2 M HNO3 Sediment 1,0 g Et-CT-GC-
QFAAS(b) 

Ø 97 % [239] 

50 % H2SO4, 
BrCl,10 % NaCl 

Sediment 0,2 – 0,5 
g 

CV-AFS 80-90 %(g) [242] 

Konz. CH2O2 Sediment k.A.(h) Et-GC-CVAFS(c) <10 % [237] 

9 M H2SO4; 0,2 mL 
of 20% KCl 

Sediment 0,5-1,0 g Et-GC-CVAFS(c) 90,4 ± 11,4 % [237] 

25 % CuSO4 in 6 
M HCl 

Sediment 0,2-0,5 g GC-AFS 95,5 % [243] 

Saure Extraktion unter Verwendung von organischen Lösungsmitteln 

18 % KBr,5 % 
H2SO4,  
1 M CuSO2, 
CH2Cl2 

Sediment 0,5 g GC-CVAFS 88,1 ± 11,9 % [237] 

5 % H2SO4, 1 M 
CuSO4, CH2Cl2, 18 
% KBr 

Sediment 0,5 g Et-GC-CVAFS(c) 98,2 ± 15,3 % [237] 

HCl, Toluol CRM BCR 
580(a) 

2,0 g CGC-ECD(d) 88 ± 5 % [245] 
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0,03 M CuSO4, 
0,38 M KBr in 5 % 
H2SO4, Toluol 

CRM BCR 
580(a) 

2-3 g GC-MIPAES(e) 98 ± 6 % [240] 

2 % HCl + 10 % 
Ethanol 

CRM BCR 
580(a) 

1,0-2,0 g HPLC-ICP-MS 98,1 ± 8,4 % [236] 

Konz.HCl (37 %), 
CH2Cl2 

CRM BCR 
580(a) 

0,050 g HPLC-CVAFS 87,5 ± 6,3 % [212] 

Alkalische Extraktion 

25 % KOH/MeOH Sediment 1,0 g Et-GC-CVAFS(c) 118,9 ± 8,6 % [237] 

25 % KOH/MeOH, 
CH2Cl2 

Sediment k.A.(h) Et-GC-CVAFS(c) 101,5 ± 3,0 % [237] 

25 % KOH/MeOH, 
CH2Cl2, Konz.HCl 

CRM BCR 
580(a) 

0,25 g HPLC-UV-CV-
AFS 

93,6 ± 1,8 % [256] 

Extraktion mit schwefelhaltigen Additiven 

HCl,Toluol, cys-
tein, acetat 

CRM BCR 
580(a) 

0,2 g CGC-ECD 88 ± 5 % [257] 

0,5 %  
2-mercaptoethanol 

CRM BCR 
580(a) 

0,2 g HPLC-ICP-MS 92 ± 3 % [197] 

Citratpuffer, Dithi-
zon in CHCl3, Nat-
riumnitrit/Säuremi-
schung, Na2S2O3; 
0,05 M 
CH3COONH4 

Sediment 5 g HPLC-AFS 80 % [258] 

H2SO4/NaCl, To-
luol, Thiosulfat 

CRM BCR 
580(a) 

0,2 mg CGC-CVAAS(f) 85 % [245] 

7,6 % HCl, 10 % 2-
mercaptoethanol, 
10 % Ammoniak 

CRM BCR 
580(a) 

1 g HPLC-ICP-MS 102 ± 5 % [206] 

(a)Sediment Referenzmaterial 
(b)Ethylation-cryogenic trapping-gas chromatographic quartz furnace atomic absorption spectrometry 
(c)Ethylation-cryogenic trapping-gas chromatographic quartz furnace atomic fluorescence spectrometry  
(d)Capillary gas chromatography- electron capture detection 
(e)Gas chromatography- microwave induced plasma atomic emission spectrometry 
(f)Capillary gas chromatography-cold vapour atomic absorption spectrometry  
(g)Wiederfindung von aufgestockten Sedimenten 
(h)keine Angabe 

 

Bei der Extraktion mit Säuren muss das richtige Verfahren berücksichtigt werden. Hor-

vat et al. [250] haben festgestellt, dass die reine Extraktion mit HCl nicht ausreicht, um 

CH3Hg+ quantitativ aus dem Sediment zu lösen. Es konnte auch gezeigt werden, dass 

eine Zersetzung von CH3Hg+ oberhalb von 4 M HCl stattfindet. Hintelmann et al. [259] 

stellten fest, dass die Extraktion mit HCl auch zur Artefaktbildung führt. Bloom et al. 

[237] konnten zeigen, dass eine Kombination von H2SO4, KBr, CuSO4 zu einer guten 

Isolierung von Methylquecksilber aus Sedimenten führt, ohne dass Artefakte gebildet 

werden. Einige Jahre später wurde empfohlen, Salpetersäure für die Extraktion zu 

wählen, da im Vergleich zu anderen Säuren eine bessere Wiederfindung von CH3Hg+ 

beobachtet werden konnte [238, 249, 251] und es zu keinen Störungen bei der Analyse 
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mittels ICP-MS kommt [239]. Rahman et al. zeigten zudem den Einfluss unterschied-

licher Salpetersäurekonzentrationen auf die Extraktionseffizienz beider Spezies. Wäh-

rend eine Erhöhung der Säurekonzentration zu einer besseren Wiederfindung von 

Hg2+ führt, wurde bei CH3Hg+ eine Verringerung beobachtet. Es wurde angenommen, 

dass eine Konzentration von maximal 4 M verwendet werden sollte, um für beide Spe-

zies das beste Ergebnis zu erzielen. 

Neben der sauren und destillativen Extraktion werden in der Literatur auch Methoden 

für die alkalische Extraktion erwähnt. Insbesondere wurde die Verwendung von KOH-

Methanol [260] und Tetramethylammoniumhydroxid [261] für die Extraktion von Me-

thylquecksilber aus Sedimenten und biologischen Proben beschrieben. Während 

diese Methode für biologische Proben besonders gut funktioniert, treten bei der Ex-

traktion von Sedimenten Hürden auf, die mit dem Vorhandensein von organischem 

Material, Sulfiden und Eisen in Verbindung gebracht werden können [250]. 

Abbildung 6 beschreibt mögliche Wege für die Speziierung von Quecksilberspezies 

mittels HPLC-ICP-MS. Grundsätzlich kann die Speziierung von Quecksilber in Sedi-

menten auf zwei verschiedenen Wegen erfolgen. Während bei der einfacheren Vari-

ante die Probe nach alkalischer oder saurer Extraktion und Neutralisation direkt ge-

messen wird (blaue Linie), wird bei der zweiten Variante (rote Linie) nach der ersten 

Extraktion ein zusätzlicher organischer Extraktionsschritt durchgeführt, der zu einer 

höheren Rückgewinnung des Methylquecksilbers führen soll. 
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Abbildung 6: Mögliche Sequenz einer Extraktion von Quecksilberspezies (übernommen von 
[215], [30]), reproduziert mit Genehmigung von Springer Nature 

 

 

2.5.3 Probenvorbereitung und Anreicherung 

Die Probenvorbereitung dient dazu unerwünschte oder störende Komponenten zu ent-

fernen, eine Probe anzureichern oder die Probenmatrix anzupassen, um die darauffol-

gende Analyse zu erleichtern und das Messsystem vor Verunreinigungen zu schützen. 

Aufgrund des geringen Gehalts an Monomethylquecksilber in Sedimenten ist trotz des 

Einsatzes empfindlicher Messinstrumente die Verwendung einer geeigneten Anreiche-

rungsmethode erforderlich. Jagtap et al. [197] konnten zeigen, dass der hohe Gehalt 

an Hg2+ eine vorherige Trennung beider Spezies erforderlich macht, da es sonst bei 

der Bestimmung beider Spezies zu besonderen Herausforderungen kommen kann 

[197]. In der Literatur findet man eine Reihe von möglichen Anreicherungsmethoden, 

wie die Festphasenextraktion (solid phase extraction, SPE) [51, 262-308], die Fest-

phasenmikroextraktion (solid phase microextraction, SPME) [264, 287, 309-313], die 

Flüssigphasenmikroextraktion (liquid-phase microextraction, LPME) [219, 312, 314], 

die dispersive Flüssig-Flüssig-Mikroextraktion (dispersive liquid-liquid microextraktion, 

ICP-MS

Sediment

Saure Extraktion
HCl, HNO3, 

H2SO4/BrCl/NaCl, 

CuSO4/HCl, HCl/ethanol, 2-

mercaptoethanol 
Lösemittelextraktion

C6H6, C7H8, CHCl3, CH2Cl2, 

C6H5CH3, C2H6O, CH3OH 

Basische Extraktion

KOH/MeOH, NaOH/Cystein

Rückextraktion in eine 

wässrige Lösung 

HPLC NeutralisierungNeutralisierung
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DLLME) [17, 196, 315], die auf Hohlfasern basierende Flüssig-Flüssig-Mikroextraktion 

[52, 315] und auch die Purge and Trap-Extraktion (P&T) [53, 316]. Die Festphasenex-

traktion (SPE) ist eine besonders beliebte Technik, bei welcher unterschiedliche Be-

standteile der Probe aufgrund ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften ge-

trennt oder angereichert werden. Bei diesem Vorgehen werden die Zielanalyten mittels 

einer festgelegten Methodik auf einem stationären Material adsorbiert und mit einem 

geeigneten Lösungsmittel eluiert, wodurch eine effektive Aufarbeitung der Probe er-

folgt [219].  

In der Regel wird bei diesem Vorgehen zwischen der traditionellen, manuellen (offline) 

sowie automatischen (online) SPE unterschieden. Obwohl die manuelle SPE sehr ein-

fach umzusetzen ist, zeichnet sich dieses Verfahren jedoch durch eine besonders zeit-

intensive und fehlerbehaftete Handhabung aus. Im Gegensatz dazu besticht die On-

line-SPE durch die Möglichkeit der Automatisierung sowie verringerter Fehleranfällig-

keit, weshalb sie besonders häufig Anwendung findet. Durch die Nutzung eines Schalt-

ventils wird die Probe nacheinander aufgegeben, gewaschen und für die anschlie-

ßende Analyse auf die Trennsäule eluiert, wodurch die Aufarbeitungszeit verringert 

sowie der Probendurchsatz erhöht werden kann. Das Funktionsprinzip des Schaltven-

tils und der instrumentelle Aufbau einer Online-Anreicherung werden in Abschnitt 5.6.1 

thematisiert. 

Um die Anreicherung von Quecksilberspezies zu optimieren, sind thiolhaltige Reagen-

zien wie Dithizon, L-Cystein, 2-Mercaptoethanol oder Natriumthiosulfat besonders 

etabliert. Tabelle 4 zeigt einen Ausschnitt über mögliche SPE-Anwendungen für 

Quecksilberspezies in Sedimenten und biologischen Proben. Es muss jedoch berück-

sichtigt werden, dass trotz der hohen Anzahl an Anreicherungsmethoden nur wenige 

für die Analyse von Sedimenten zur Verfügung stehen. 
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Tabelle 4: SPE-Methoden für die Analyse von Quecksilberspezies aus Sedimenten und biologi-
schen Proben (modifiziert nach [30]), reproduziert mit Genehmigung von Springer Nature 

Stationäre 
Phase 

Vorbehandlung 
mit funktionellen 
Gruppen 

Elution Detektions-
methode 

Probe Ref. 

Thiol/Thiourea 
auf Silica 

-SH 75 % Me-
thanol, 1,5 
mM Ammo-
niumpyrroli-
dindithio-
carbamat 

LC-CV/AFS Urin, Sedi-
ment, biologi-
sches Gewebe 

[212] 

Watte -SH 1M HCl, 1M 
NaCl or 6 M 
HCl, gesät-
tigt NaCl; 
0,1 % 
CuCl2 . 
2H2O 

LC-ICP/MS Boden und Se-
dimente 

[238] 

RP18 - Methanol, 
14 mmolL-1 
2-mercap-
toethanol 

LC-CV/AFS Sedimente, 
Zoobenthos, 
Flusswasser 

[262] 
 

RP18 mit ODS - 0,5 mM Am-
moniu-
macetat 

LC-ICP/MS Nadeln, Moos, 
Blätter, Boden, 
Sediment, 
Nahrungsmittel 

[199] 

 

2.6 Qualitätskontrolle mit geeignetem Referenzmaterial  

Ein Referenzmaterial ist laut der Bundesanstalt für Materialforschung und -prüfung 

(BAM) eine Substanz oder ein Material mit einer angemessenen Homogenität, bei dem 

gewisse Merkmale genau festgelegt sind, sodass es zur Kalibrierung von Messgeräten 

sowie zur Bewertung von Messverfahren angewendet werden kann [317].  

Die Überprüfung von Speziierungsmethoden für Quecksilber in Sedimenten stellt je-

doch nach wie vor eine große Herausforderung für die Analytik dar, was wiederum auf 

die schwierigen Analysebedingungen, die unterschiedlichen Spezieskonzentrationen, 

die Vergleichbarkeit der Methoden, das verfügbare Referenzmaterial sowie die Arte-

faktbildung zurückzuführen ist [318]. Während es eine Reihe von Referenzmaterialien 

für Meeresproben wie Fisch oder Muscheln gibt, mangelt es insbesondere für Sedi-

mente an zertifiziertem Material. Für Sedimente gibt es aktuell nur zwei verfügbare 

Referenzmaterialien (ERM-CC580 und AIAE-405), wobei Letzteres nur für Methyl-

quecksilber und nicht für den Gesamtquecksilbergehalt zertifiziert ist. Zudem ist der 

Gehalt an Methylquecksilber mit 5,4 ng/kg sehr gering, was bei vielen Messmethoden 
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zu weiteren Hürden führen kann. In Tabelle 14 (Anhang) ist eine Sammlung an Refe-

renzmaterialien abgebildet. Folglich gibt es nur ein nützliches Referenzmaterial (ERM-

CC580) für die Speziierung von Quecksilber in Sedimenten. Zahlreiche Publikationen, 

die sich mit der Herkunft und Charakterisierung dieses Referenzmaterials befassen, 

sind bereits in der Literatur zu finden [257, 319]. Fabbri et al. [319], die sich intensiv 

mit der Charakterisierung dieses Referenzmaterials beschäftigt haben, konnten zei-

gen, dass das für die Herstellung des Referenzmaterials verwendete Sediment einen 

hohen Schwefelgehalt aufweist. Dementsprechend kommen sie zu dem Schluss, dass 

das freigesetzte Quecksilber mit dem verfügbaren Schwefel einen Komplex bildet, 

wodurch HgS entsteht, welches nicht beweglich ist und daher im Sediment inaktiv 

bleibt. Dies deutet darauf hin, dass das verwendete Referenzmaterial ERM-CC580 

einen geringen Gehalt an extrahierbarem Quecksilber aufweist [319]. Diese Tatsache 

sollte bei der Anwendung verschiedener Extraktionsverfahren berücksichtigt werden. 

Da sich die Sedimente zum Teil voneinander unterscheiden, stellt sich hier die Frage, 

ob die Analyse eines Referenzmaterials für die Aussage über die Qualität des Mess-

verfahrens ausreicht. In diesem Zusammenhang verwenden viele Arbeitsgruppen Se-

dimente, die künstlich mit Quecksilberstandards aufgestockt werden. Dieser Ansatz 

führt jedoch zu weiteren Unsicherheiten über die Qualität der entwickelten Extraktions-

methoden, da sich mit Quecksilber versetztes Sediment bei der Extraktion anders ver-

hält als natürlich vorkommendes Sediment [253]. Unter diesen Umständen sollten 

diese Methoden mit Bedacht gewählt werden. 
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3 Motivation und Zielsetzung 

Sedimente dienen als Indikator des Umweltzustandes, indem sie in der Lage sind, 

anthropogene Einflüsse aufzeigen zu können. Durch Veränderung des pH-Wertes, der 

Salzkonzentration oder der Temperatur, welche Einfluss auf die Löslichkeit, Mobilität 

und Bioverfügbarkeit nehmen, können unterschiedliche Spezies aus dem Sediment 

herausgelöst werden [6]. Infolgedessen entsprechen Sedimente einer permanenten 

Quelle von Quecksilber in Oberflächengewässern [7], wodurch das Interesse in den 

letzten Jahren erheblich zugenommen hat. Aufgrund der besonders gesundheits-

schädlichen Eigenschaften von Monomethylquecksilber ist vor allem dessen Nachweis 

von besonderem Interesse. Das hohe Vorkommen an anorganischem Quecksilber in 

Gegenwart von Monomethylquecksilber im Spurenbereich stellt eine besondere Ei-

genschaft von Sedimenten dar und kann während der Speziierung von Quecksilber zu 

erheblichen Herausforderungen führen. 

Die Extraktion entspricht dem ersten kritischen Schritt bei der Analytik von Quecksil-

berspezies und sollte mit Bedacht ausgewählt werden. In diesem Zusammenhang sol-

len in der folgenden Arbeit unterschiedliche Extraktionsverfahren diskutiert und mitei-

nander verglichen werden. Aufgrund der genannten Herausforderungen ist ein wesent-

liches Ziel dieser Arbeit die Entwicklung einer Online-Anreicherung, welche in Kombi-

nation mit dem HPLC-ICP-MS-System als leistungsstarke Methode für die Quantifizie-

rung von Monomethylquecksilber in Sedimenten verwendet werden kann. Hierfür soll 

im ersten Schritt zunächst eine HPLC-Methode entwickelt sowie optimiert und in die-

sem Zusammenhang der Einfluss von Thiolverbindungen diskutiert werden. Zur bes-

seren Quantifizierung von Monomethylquecksilber ist die Nutzung einer Anreiche-

rungsmethode unerlässlich. In dieser Arbeit soll diesbezüglich eine Anreicherungs-

säule hergestellt werden, welche als Grundlage für die Entwicklung der Online-Anrei-

cherung dienen soll. Im Anschluss soll diese in das HPLC-ICP-MS-System implemen-

tiert und die entwickelte Online-SPE-HPLC-ICP-MS-Methode mit geeignetem Refe-

renzmaterial überprüft werden.  

Obwohl die Kopplung aus HPLC und ICP-MS eine leistungsstarke Technik für die Spe-

ziierung von Quecksilber darstellt, werden in der Literatur unterschiedliche Techniken 

erwähnt. Das HPLC-CV-AFS beschreibt eine weitere etablierte Messtechnik für die 

Speziierung von Quecksilber. Um die Leistungsfähigkeiten beider Techniken 
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aufzuzeigen, sollen in diesem Zusammenhang Analysen mittels Online-SPE-HPLC-

CV-AFS durchgeführt und die Ergebnisse mit denen der entwickelten Online-SPE-

HPLC-ICP-MS verglichen werden. 
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4 Experimenteller Teil  

4.1 Geräte und Materialien 

4.1.1 Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie 

Agilent 7500ce ICP-MS, Agilent Technologies Inc., Singapore, ausgestattet mit: 

• Sprühkammer mit Temperaturüberwachung 

• Shield Torch System (STS) für eine verbesserte Empfindlichkeit sowie Interfe-

renzentfernung 

• Oktopol – Reaktionssystem - Technologie (ORS) für die Beseitigung von Matrix-

Interferenzen 

• Probensammlerkonus, Nickel, für Applikationen ohne Sauerstoffzusatz 

• Skimmer-Konus, Nickel, für Applikationen ohne Sauerstoffzusatz  

Agilent 7900 ICP-MS, Agilent Technologies Inc., Singapore, ausgestattet mit: 

• Druckregler für Sauerstoff 

• Aufgabekit für organische Lösungsmittel 

• Probensammlerkonus, Platin, zur Analyse organischer Lösemittel mit Sauer-

stoff/Argon-Gemisch 

• Skimmer-Konus, Platin, zur Analyse organischer Lösemittel mit Sauerstoff/Ar-

gon-Gemisch 

• Probensammlerkonus, Nickel, für Applikationen ohne Sauerstoffzusatz 

• Skimmer-Konus, Nickel, für Applikationen ohne Sauerstoffzusatz 

 

Anmerkung: Die 7500ce ICP-MS wurde während der Promotion durch das leistungs-

stärkere 7900 ICP-MS von Agilent Technologies ausgetauscht,  

weshalb die vorliegende Dissertation Analysenergebnisse beider Systeme beinhal-

tet. 

 

4.1.2 Flüssigchromatographisches System 

Agilent 1100, Agilent Technologies Inc., Waldbronn (Deutschland), bestehend aus fol-

genden Komponenten: 
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• Pumpe: Binary pump (G1312A), Agilent Technolgies Inc., Waldbronn (Deutsch-

land) 

• Autosampler: ALS Autosampler (8G1329A) 

• Externer Säulenofen: CO20 Echotherm™, Torrey Pines Scientific 

Agilent 1260 Prime II, Agilent Technologies Inc., Waldbronn (Deutschland), bestehend 

aus folgenden Komponenten: 

• 1290 Infinity Flexible Cube Solvent Management Modul (G4227A) 

• Multicolumn Thermostat: 1260 Prime II (G7116A) 

• Multisampler: 1260 Prime II (G7167A) 

• 8-Port Ventil: 2Pos/4Port duo valve (G4236A) 

Anmerkung: Die HPLC der 1100 Serie wurde während der Promotion durch die leis-

tungsstärkere 1260 Prime II von Agilent Technologies ausgetauscht, weshalb die vor-

liegende Dissertation Analysenergebnisse beider Systeme beinhaltet. 

 

4.1.3 Software 

• MassHunter 4.4 Workstation Software for 7900 ICP-MS, Version C.01.04 

(G7201C), Agilent Technologies Inc., Agilent Technologies Inc., Waldbronn 

(Deutschland) 

• OpenLAB CDS, Acquisition, 2.3.0.443, Agilent Technologies Inc., Waldbronn 

(Deutschland) 

4.1.4 Verbrauchsmaterialien 

• HPLC-Vials 1,5 mL, Klarglasfläschen mit Schraubgewinde, 9 mm, Thermo Sci-

entific™, Schwerte (Deutschland) 

• Schraubkappen für Kurzgewindeflaschen, blau, mit PTFE-Septa, WICOM, Hep-

penheim (Deutschland) 

• Glasvials, N24, 40 mL, klar, flat bottom; 27,5 x 57 mm, Macherey-Nagel, Düren 

(Deutschland) 

• Schraubkappen, N24, Silikon weiß/PTFE beige, closed top, Macherey-Nagel, 

Düren (Deutschland) 

• Pipettenspitzen (gelb), 20-200 µL und (blau), 100-1000 µL, Brand, Wertheim 

(Deutschland) 
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• Pipettenspitzen, Finntip™, 1-10 mL, Thermo Scientific™, Schwerte (Deutsch-

land) 

• Cellstar® Röhrchen, 50 mL, PP, Greiner Bio-one, Kremsmünster (Österreich) 

• Einmalspritzen 5 mL, BD Discardit™ II exzentrisch, Becton Dickinson GmbH, 

Heidelberg (Deutschland) 

• Einwegkanüle Sterican®; 0,60 x 80 mm, B.Braun, Melsungen (Deutschland) 

• Spritzenvorsatzfilter cellulose acetat, Minisart® 0,2 µm, 26 mm, Sartorius 

stedim biotech, Göttingen (Deutschland) 

4.1.5 Material für die Herstellung der Anreicherungssäule 

• SiliaMetS® Thiourea, 40-63 µm; 1,19 mmol/g, SiliCycle Inc., Québec (Kanada) 

• SiliaMetS® Thiol, 40-63 µm; 1,38 mmol/g, SiliCycle Inc., Québec (Kanada) 

• Leeres Säulenrohr mit Gewinde M8, Edelstahl, 15x4,6 mm, VDS optilab Chro-

matographie Technik GmbH, Berlin (Deutschland) 

• Edelstahlsiebe 3 µm, VDS optilab Chromatographie Technik GmbH, Berlin 

(Deutschland) 

• Glasfilter, VDS optilab Chromatographie Technik GmbH, Berlin (Deutschland) 

• PTFE-Ringdichtungen, VDS optilab Chromatographie Technik GmbH, Berlin 

(Deutschland) 

• Fittingadapter, stainless steel, VDS optilab Chromatographie Technik GmbH, 

Berlin (Deutschland) 

• Säulenkopf, M16, VDS optilab Chromatographie Technik GmbH, Berlin 

(Deutschland) 

• Kupplungsmutter, M16, VDS optilab Chromatographie Technik GmbH, Berlin 

(Deutschland) 

4.2 Chemikalien 

• Reinstwasser, Sartorius Stedim arium pro VF, Göttingen (Deutschland) 

• Salpetersäure: 65 % Analytical reagent grade, Fisher Scientific GmbH, 

Schwerte (Deutschland) 

• Salzsäure: Rotipuran Supra 35 %, Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe 

(Deutschland) 

• Methanol: Optima LC/MS grade, Fisher Scientific GmbH, Schwerte (Deutsch-

land) 

• Acetonitril: HiPerSolv CHROMANORM, LC-MS grade, VWR; Leuven (Belgien) 
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• 2-Mercaptoethanol: p.a. ≥99%, Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe (Deutsch-

land) 

• L-Cystein: ≥98%, Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe (Deutschland) 

• APDC: 99%, Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Taufkirchen (Deutschland) 

4.3 Standards und Referenzmaterial 

• Hg2+: Mercury(II)chloride, Acros organics, New Jersey (USA) 

• CH3Hg+: Methylmercury(II)chloride, 99%, Strem chemicals, Newport, MA, 

(USA) 

• Rhenium: 1 g/L in Salpetersäure (1M), Bernd Kraft GmbH, Duisburg (Deutsch-

land) 

• Referenzmaterial: ERM CC-580, ERM-CC580 ESTUARINE SEDIMENT (Hg, 

methylmercury), Geel (Belgien) 

• Tuninglösung ICP-MS, je 1 µg/l Li, Mg, Y, Ce, Tl und Co in 2 % HNO3, Agilent 

Technologies Inc., Santa Clara (USA) 

4.4 Kalibration des ICP-MS  

Um die Funktionsfähigkeit des ICP-MS zu gewährleisten, wurde täglich vor der Mes-

sung eine Überprüfung des Systems (System Tune) durchgeführt. Mittels einer erwor-

benen Tuninglösung, bestehend aus den Elementen Li, Mg, Y, Ce, Tl und Co in 2 % 

HNO3, konnten so das Linsensystem, Gasströme sowie weitere Parameter überprüft 

und sowohl automatisch als auch manuell korrigiert werden. 

4.5 Auswahl und Reinigung von Probengefäßen 

Für die Herstellung von Standards und Proben wurden geeignete Gefäße aus Polyp-

ropylen verwendet und in einer 10%igen HCl-Lösung (v/v) gelagert. Vor dem Einsatz 

der Gefäße wurden diese mit Reinstwasser gespült und luftgetrocknet. 

4.6 Handhabung von Standards und Proben 

Für die Herstellung der Hg2+-Stammlösung wurden 69 mg Quecksilber(II)chlorid in 50 

mL Reinstwasser aufgelöst und mit 1 % HCl (v/v) versetzt. Für die CH3Hg+-Stammlö-

sung wurden 58 mg Methylquecksilber(II)chlorid in 50 mL Methanol aufgelöst. Alle Zwi-

schenverdünnungen wurden mit Reinstwasser verdünnt und ebenfalls mit 1 % HCl 

(v/v) versetzt. Die benötigten Standardlösungen wurden täglich durch geeignete Ver-

dünnungen mit Reinstwasser hergestellt. Für die Analyse von ERM-CC580 erfolgte 

eine regelmäßige Ermittlung des Wassergehaltes. Hierfür wurden 500 mg je Charge 



Experimenteller Teil  

29 

eingewogen und im Ofen bei 105 °C für etwa 4 h bis zur Massenkonstanz getrocknet. 

Der ermittelte Wassergehalt diente im Anschluss als Korrekturfaktor für die Berech-

nung des tatsächlichen Quecksilbergehaltes im verwendeten Referenzmaterial. Alle 

verwendeten Stammlösungen, Zwischenverdünnungen sowie Referenzmaterialien 

wurden fest verschlossen und im Kühlschrank gelagert. 
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5 Ergebnisse und Diskussion 

5.1 Methodenentwicklung HPLC 

Die Quantifizierung von Monomethylquecksilber stellt die Analytik immer noch vor be-

sondere Herausforderungen. Grund hierfür ist der geringe Anteil an CH3Hg+ in Sedi-

menten, welcher lediglich 0,1 – 1 % des Gesamtquecksilbers entspricht. Eine weitere 

Besonderheit ist der hohe Gehalt an anorganischem Quecksilber, welcher die Quanti-

fizierung weiter beeinträchtigt. Um eine Quantifizierung dennoch möglich zu machen, 

müssen geeignete Strategien entwickelt werden, wobei die hohe Affinität von Queck-

silber zu Thiolgruppen in diesem Zusammenhang von großem Nutzen ist. Die Fähig-

keit von L-Cystein [320-323], 2-Mercaptoethanol [29, 262, 324] oder APDC [212, 213] 

Komplexe mit anorganischen und organischen Quecksilberspezies zu bilden, ist be-

kannt und wird bei Trenn- oder Extraktionsverfahren eingesetzt. Im Folgenden wird der 

Einfluss unterschiedlicher Thiolverbindungen auf die chromatographische Trennung 

von Quecksilberspezies aufgezeigt. 

5.1.1 Einfluss von Thiolverbindungen auf die chromatographische Trennung 

von CH3Hg+ und Hg2+ in Sedimenten 

L-Cystein, 2-Mercaptoethanol und Ammoniumpyrrolidindithiocarbamat (APDC) sind 

gängige Thiolverbindungen, welche bei der Quecksilberspeziierung häufig als Zusatz 

in mobilen Phasen eingesetzt werden. Gründe hierfür sind neben einer Verhinderung 

von Adsorptionseffekten auch eine verbesserte Peakform sowie Auflösung [214, 215]. 

Aufgrund des in Abschnitt 5.1 erwähnten Verhältnisses von CH3Hg+ zu Hg2+ ist es bei 

der Analyse von Sedimenten ausschlaggebend, dass CH3Hg+ vor Hg2+ eluiert, da nur 

so eine erfolgreiche Quantifizierung von CH3Hg+ in Sedimenten gewährleistet werden 

kann [215]. Durch die Wahl einer Thiolverbindung kann gezielt Einfluss auf die Eluti-

onsreihenfolge der Spezies genommen werden, was sich durch die Bildung von Kom-

plexen mit unterschiedlichen Ladungen und deren Interaktion mit der stationären 

Phase erklären lässt. Die Zugabe von L-Cystein als Additiv in der mobilen Phase kann 

bei der Quantifizierung von CH3Hg+ in Sedimenten zu einer besonderen Herausforde-

rung führen. Während die Trennung von Standards mit einem gleichen Verhältnis von 

Hg2+ und CH3Hg+ grundsätzlich funktioniert (Abbildung 7), kommt es bei der Analyse 

von Realproben aufgrund des hohen Anteils an anorganischem Quecksilber zu 
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erschwerten Bedingungen (siehe Abbildung 8). In diesem Fall wurde das Referenzma-

terial mit einer nicht-selektiven Extraktion nach Brombach et al. [212] extrahiert und 

ohne Anreicherung mit den in Tabelle 5 aufgeführten Bedingungen analysiert.  

Es lässt sich gut erkennen, dass es aufgrund des hohen Anteils an Hg2+ und dessen 

Tailing zu einer Beeinträchtigung der Auflösung kommt, wodurch die Peakintegration 

stark eingeschränkt ist und häufig zu einer fehlerhaften Quantifizierung führt [325]. 

Spurenkomponenten wie CH3Hg+ können so unmöglich quantifiziert werden, wodurch 

eine Elutionsumkehr neben anderen Parametern von großem Nutzen wäre. 

 

Tabelle 5: Parameter für die chromatographische Trennung von CH3Hg+ und Hg2+ unter Ver-
wendung von L-Cystein. (Die Messungen erfolgten mithilfe einer HPLC der 1100 Serie sowie 
einer 7500 ICP-MS von Agilent Technologies). 

HPLC-Parameter  

Trennsäule 

Mobile Phase 

Elution 

Fluss 

Injektionsvolumen 

Messzeit 

Poroshell (100x4,6)mm; 2,7 µm  

1 g/L L-Cystein (pH 3), 4 % Methanol 

Isokratisch 

0,1 mL/min 

20 µL 

20 min 
 

 

Abbildung 7: EIC (m/z 202) eines Mixstan-
dards mit einer Konzentration von 50 µg/L, 
analysiert ohne Anreicherung mit 1) Hg2+ und 
2) CH3Hg+. 

 

Abbildung 8: EIC (m/z 202) einer Probe (Refe-
renzmaterial ERM-CC580) extrahiert nach 
[212] und analysiert ohne Anreicherung. Er-
mittelte Konzentration von 9,24 mg/L für 1) 
Hg2+ und 5,25 µg/L für 2) CH3Hg+. 

 

Jagtap et al. [215] konnten zeigen, dass die Verwendung von 2-Mercaptoethanol oder 

L-Cystein als Additiv in der mobilen Phase eine Änderung der Elutionsreihenfolge von 

CH3Hg+ sowie Hg2+ zur Folge hat, was unter anderem durch die unterschiedlichen pKs-
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Werte der gebildeten Komplexe erklärt werden kann. Während bei einem schwach 

sauren pH-Wert (5.3) die 2-Mercaptoethanolkomplexe von CH3Hg+ sowie Hg2+ neutral 

sind (pKs (CH3Hg+): 15,83 und pKs (Hg2+): 15,13), weisen die L-Cysteinkomplexe bei-

der Spezies eine leicht positive Ladung auf (pKs (CH3Hg+): 7,09 und pKs (Hg2+): 7,32), 

welche zu einer früheren Elution von Hg2+ führen. Jagtap et al. [215] konnten außer-

dem zeigen, dass sich die Ladungen der gebildeten Komplexe hierbei lediglich auf die 

Retentionszeiten von Hg2+ auswirkten. Bei Verwendung von 2-Mercaptoethanol 

kommt es demnach zu einer späteren, bei L-Cystein hingegen zu einer früheren Elu-

tion von Hg2+. Während sich die Retentionszeiten von Hg2+ je nach zugesetztem Ad-

ditiv verändern, kann bei CH3Hg+ keine Veränderung beobachtet werden. Aufgrund 

der gleichbleibenden Retentionszeiten kann davon ausgegangen werden, dass die In-

teraktion der CH3Hg+-Komplexe mit der stationären Phase (C18) über die Methylgrup-

pen erfolgt [215].  

2- Mercaptoethanol gilt trotz seines Nutzens für die Analyse von Quecksilber laut der 

EU-Chemikalienverordnung (EG) Nr. 1272/2008 [326] als akut toxisch und gefährdet 

die menschliche Gesundheit sowie die aquatische Umwelt. Aufgrund seiner hohen 

aquatischen Toxizität ist es in der Wassergefährdungsklasse 3 als sehr gefährlich ein-

gestuft [327]. APDC ist ein weiterer Chelatbildner, der mit zahlreichen Metallen über 

einen weiten pH-Bereich stabile Chelatkomplexe bildet und häufig bei Anreicherungen 

zum Einsatz kommt [328]. Es wurde erstmals 1955 von Malissa und Schoffmann un-

tersucht [328] und wird laut der EU-Chemikalienverordnung (EG) Nr. 1272/2008 als 

nicht gefährdend eingestuft [326].  

Bei Verwendung von APDC eluiert CH3Hg+, wie im Falle von 2-Mercapoethanol, vor 

Hg2+ [214]. Carneado et al. [214] führen die geringere Affinität von CH3Hg+- 2-Mercap-

toethanol sowie CH3Hg+ -APDC – Komplexen zu C18-Phasen darauf zurück, dass 

CH3Hg+ mit APDC sowie 2-Mercaptoethanol jeweils einen 1:1- Komplex bildet, wäh-

rend Hg2+ mit beiden Thiolverbindungen einen 1:2 Komplex eingeht und somit eine 

größere Wechselwirkung mit der C18-Phase aufweist. Aufgrund der späteren Retenti-

onszeitverschiebung von Hg2+ bei Verwendung von 2-Mercaptoethanol oder APDC, 

sind diese Thiolverbindungen bei der Analyse von CH3Hg+ in Sedimenten vorzuziehen, 

da eine bessere Quantifizierung von CH3Hg+ ermöglich wird. Im Folgenden wird jeweils 

eine Methode mit 2-Mercaptoethanol sowie APDC vorgestellt und die chromatographi-

schen Ergebnisse beurteilt. In Tabelle 6 sind die Parameter für die 
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chromatographische Trennung beider Messmethoden abgebildet. Die ICP-Parameter 

beider Methoden sind in Tabelle 20 (Anhang) und Tabelle 21 (Anhang) aufgelistet. Für 

die Gegenüberstellung beider Messmethoden wurde zunächst ein Mixstandard beste-

hend aus beiden Spezies und im Anschluss eine Realprobe analysiert. Für die Real-

proben wurden jeweils selektive Extraktionsverfahren ausgewählt. In beiden Fällen 

handelt es sich um eine saure Extraktion mit anschließender Extraktion mittels Dich-

lormethan. Die genauen Bedingungen der Extraktionsverfahren sind in Abschnitt 5.5.2 

sowie Tabelle 19 (Anhang) näher beschrieben. In Abbildung 9 bis Abbildung 12 sind 

die Ergebnisse beider Messmethoden abgebildet. Zunächst fällt auf, dass die Tren-

nung der Spezies mittels der Messmethode 2-Mercaptoethanol zu besonderen Her-

ausforderungen bei der Analyse von Realproben führt. Trotz der Elution von Monome-

thylquecksilber vor Hg2+ ist eine Quantifizierung von CH3Hg+ erschwert. Die Messme-

thode APDC beinhaltet einen hohen Gehalt an Methanol, welcher sich positiv auf die 

Messzeit beider Quecksilberspezies auswirkt. Allerdings führt ein hoher Organikanteil, 

wie bereits in Abschnitt 2.3.3 erläutert, zu Störungen der Plasmatemperatur sowie 

Rußbildung, welche wiederum nicht-spektrale Interferenzen hervorrufen können. Um 

dennoch eine hohe chromatographische Flexibilität zu gewährleisten, wird ein zusätz-

liches Gas in Form eines Sauerstoff/Argon-Gemisches (20/80) in das ICP-MS einge-

leitet.  

Tabelle 6: Parameter für die chromatographische Trennung von CH3Hg+ und Hg2+ unter Verwen-
dung von 2- Mercaptoethanol und APDC (Die Messungen erfolgten mittels 1260 Prime II HPLC 
sowie 7900 ICP-MS von Agilent Technologies). 

Parameter Methode 2-Mercaptoethanol Methode APDC 

Trennsäule 

 

Mobile Phase 

 

Elution 

Fluss 

Injektionsvolumen 

Messzeit 

Poroshell C18 (100 x 2,1 

mm; 2,7 µm) 

1 % 2-Mercaptoethanol, Me-

thanol (97/3) 

Isokratisch 

0,2 mL/min 

20 µL 

15 min 

Zorbax Eclipse Plus C18 (50 x 

4,6 mm; 1,8 µm) 

1,5 mM APDC in 75 % Metha-

nol 

                 Isokratisch 

1 mL/min 

20 µL 

10 min 
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Abbildung 9: EIC (m/z 202) eines Mixstandards (10 µg/L ≙ 0,2 µg on column, angesäuert) analy-
siert ohne Anreicherung mit der Messmethode 2-Mercaptoethanol (Tabelle 6). Mit 1) CH3Hg+ und 
2) Hg2+. 

 

Abbildung 10: EIC (m/z 202) einer Realprobe extrahiert mit der selektiven Extraktion nach Nevado 
et al. [329] (siehe im Anhang). Analysiert ohne Anreicherung mit der Messmethode 2-Mercap-
toethanol (Tabelle 6). Mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+. 

  

 

Abbildung 11: EIC (m/z 202) eines Mixstandards (10 µg/L ≙ 0,2 µg on column, angesäuert) ana-
lysiert ohne Anreicherung mit der Messmethode APDC (Tabelle 6). Mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+. 

 

Abbildung 12: EIC (m/z 202) einer Realprobe extrahiert mit der selektiven Extraktion nach Le 
Roux et al. [330] (siehe Abschnitt 5.5.2). Analysiert ohne Anreicherung mit der Messmethode 
APDC (Tabelle 6). Mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+. 
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Der Vergleich beider Messmethoden verdeutlicht, dass die Trennung mittels APDC 

und einem Methanolgehalt von 75 % zu einer verbesserten Trennung, verkürzten 

Messzeit sowie vereinfachten Quantifizierung von Monomethylquecksilber in Realpro-

ben führt. Um die Leistungsfähigkeit dieser Messmethode zu überprüfen, wurde eine 

Kalibration durchgeführt und die Nachweis- sowie Bestimmungsgrenze ermittelt. Hier-

für wurden Standards von 1 – 10 µg/L in angesäuertem Reinstwasser (HCl, pH 2-3) 

angesetzt und jeweils dreifach (n=3) mit der beschriebenen Messmethode analysiert. 

Über das Signal-Rausch-Verhältnis (S/N) wurde im Anschluss die Nachweis-, sowie 

Bestimmungsgrenze ermittelt. Diese betrug für die Nachweisgrenze (LOD) 0,7 µg/L ≙ 

14 ng on column und für die Bestimmungsgrenze (LOQ) 2,3 µg/L ≙ 46 ng on column.  

5.1.1.1 Fazit zum Einfluss unterschiedlicher Thiolverbindungen auf die Analyse 

von Monomethylquecksilber 

Die Nutzung thiolhaltiger Reagenzien ist für die Speziierung von Quecksilber von be-

sonderer Bedeutung. Durch dessen gezielte Wahl kann eine Elutionsumkehr hervor-

gerufen werden, wodurch die Quantifizierung von Monomethylquecksilber erleichtert 

werden kann. 2-Mercaptoethanol ist eine gängige Verbindung, die allerdings durch 

eine erhebliche Toxizität bedenklich ist. APDC ist eine weitere Substanz, welche in der 

Literatur Anwendung findet. Im Gegensatz zu 2-Mercaptoethanol geht von dieser al-

lerdings keine Gefahr aus, wodurch die tägliche Anwendung erleichtert wird. Es konnte 

gezeigt werden, dass allein durch eine Elutionsumkehr nicht zwingend eine verbes-

serte Quantifizierung von Monomethylquecksilber in Realproben erreicht wird. Durch 

die Nutzung hoher Gehalte von organischen Lösungsmitteln wie Methanol kann eine 

verbesserte Trennung beider Spezies sowie eine verkürzte Messzeit erreicht werden. 

Es wurde veranschaulicht, dass die Verwendung von APDC in Kombination mit einem 

hohen Gehalt an Methanol zu einer zufriedenstellenden Trennung beider Spezies 

führt, wodurch eine vereinfachte Quantifizierung von Monomethylquecksilber in Real-

proben erreicht werden kann. Des Weiteren ist zu erwähnen, dass die verwendete 

Extraktionsmethode einen weiteren kritischen Faktor bei der Analyse von Quecksilber-

spezies darstellt, dieser jedoch in 5.4 näher erläutert wird. Aufgrund der erzielten Er-

gebnisse wurde die Messmethode APDC für die weiteren Experimente dieser Arbeit 

festgelegt.  

 



Ergebnisse und Diskussion  

36 

5.2 Methodenentwicklung ICP-MS 

5.2.1 Auswahl eines Standards für die Korrektur mittels online internal standard 

(ISTD) correction  

Die Analyse von Realproben sowie die Nutzung besonderer Messbedingungen (z. B 

die Zugabe von Sauerstoff) haben zur Folge, dass die Verwendung eines internen 

Standards notwendig ist. Gründe hierfür sind auftretende Ablagerungen, welche das 

ICP-MS negativ beeinflussen können. Zu den Ablagerungsorten zählen insbesondere 

der Zerstäuber, der Brenner, alle Verbindungsteile sowie die verwendeten Konen 

(Sampler und Skimmer). Eine Verschlechterung der Probenzerstäubung führt so häu-

fig zu Signalschwankungen und Drifterscheinungen.  

Für die Wahl des richtigen internen Standards sind einige Bedingungen zu beachten. 

So darf dieser in keiner nachweisbaren Konzentration in der zu messenden Probe vor-

handen sein oder Einfluss auf das zu messende Element nehmen. Des Weiteren soll-

ten die Eigenschaften denen des nachzuweisenden Elementes entsprechen. Gängige 

Elemente sind hierbei 9Be, 45Sc, 59Co, 74Ge, 89Y, 103Rh, 115In, 187Re, und 232Th [45]. 

187Re stellt bei der Analyse von Quecksilber eine geeignete Wahl dar, da es zum einen 

ein ähnliches Ionisierungspotenzial aufweist (Re:760 kJmol-1, Hg: 1000 kJmol-1) und 

zum anderen über eine ähnlich hohe Masse verfügt. Aufgrund dessen wurde dieses 

Element als interner Korrekturstandard festgelegt.  

Eine interne Korrektur durch einen Standard kann auf zwei Wegen erfolgen: off- sowie 

online. Während bei der offline Korrektur jede Probe mit dem internen Standard dotiert 

werden muss, wird der Standard bei der online Korrektur kontinuierlich in das Mess-

system eingeleitet. Diese Vorgehensweise gewährleistet die sogenannte Point-to-

Point Korrektur, bei welcher jeder Punkt im Chromatogramm korrigiert wird. Die Aus-

wertung erfolgt nach folgender Formel (übernommen von Agilent Technologies): 

 

𝐴′ = 𝐴/(𝐼𝑠𝑚𝑝/𝐼𝑠𝑡𝑑 ) 

(Gleichung 1) 
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A‘ = Korrigierte Anzahl counts des Analyten 
A = Ursprüngliche Anzahl counts des Analyten 
Istd = Anzahl counts des internen Standards in der Blindprobe 
Ismp= Anzahl counts des internen Standards in der Probe 

 

Anhand dessen wird das Messsignal des Analyten effektiv durch das Messsignal des 

Standards korrigiert. In der Regel erfolgt die Zugabe des Standards über ein zusätzli-

ches T-Stück, welches nach der Trenntechnik und vor der Detektionstechnik einge-

setzt wird. Um jedoch Störungen bedingt durch das T-Stück zu umgehen, erfolgte die 

Zufuhr des Standards in allen gezeigten Messungen dieser Arbeit über die Dotierung 

der mobilen Phase. Die Endkonzentration des internen Standards wurde auf 10 µg/L 

festgelegt.  

5.3 Anreicherung 

5.3.1 Herstellung der Anreicherungssäule 

Die Verwendung von Anreicherungen kann in vielen Fällen über besondere Vorteile 

verfügen oder in Einzelfällen sogar zwingend erforderlich sein. Gründe hierfür können 

eine zu geringe Sensitivität des Messsystems oder Interferenzen sein. In Tabelle 4 

sind bereits einige Methoden für die Anreicherung von Quecksilberspezies aufgeführt, 

welche sowohl Offline- als auch Online-Anreicherungen thematisieren. Brombach et 

al. (2015) entwickelten eine Methode, mit welcher sich Monomethylquecksilber sowohl 

in Sedimenten als auch in anderen Matrizes nachweisen lässt [331]. Diese Methode 

diente als Grundlage für die im folgenden Abschnitt beschriebene Herstellung der An-

reicherungssäule sowie die dazu gehörige Messmethode im Abschnitt 5.1. Im Folgen-

den wird die Vorgehensweise des Säulenpackens beschrieben, welche auf den Arbei-

ten von Bi et. al (2010) [332] basiert und angepasst wurde.  

Für die Herstellung der Anreicherungssäule erfolgte im ersten Schritt die Verbindung 

von analytischer Säule und Vorsäule mit einer Überwurfmutter (Abbildung 13). Die 

Aufgabe der Vorsäule ist das vollständige Befüllen der analytischen Säule während 

des Kompressionsprozesses. Die entstandene Einheit wurde anschließend mit einer 

Mischung aus Thiolsilica + Thioureasilica (Verhältnis 1:1, Partikelgröße 40-60 µm) be-

füllt. Während der Zugabe des Materials wurde die Säuleneinheit vorsichtig gegen eine 

Tischkante geklopft, um die Packungsdichte zu erhöhen. Nach vollständiger Befüllung 

wurde die Anordnung aus analytischer Säule und Vorsäule an eine HPLC-Pumpe 
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angeschlossen und mit einem Methanol/Wasser-Gemisch (v/v 50/50) gespült und 

gleichzeitig komprimiert. Zu Beginn wurde eine niedrige Flussrate von 0,010 mL/min 

gewählt, um eingeschlossene Luft zu entfernen und alle Poren im Inneren der Säule 

mit Flüssigkeit zu sättigen. Anschließend wurde der Fluss schrittweise bis auf 2 mL/min 

erhöht und für mindestens 30 Minuten gehalten. Nach Eintreten eines stabilen Gegen-

drucks wurde die Vorsäule entfernt und der Kopf der analytischen Säule mit einem 

Spatel gereinigt, welche dann mit Sieben, Filtern und einer Dichtung verschlossen 

wurde. 

 

Abbildung 13: Aufbau der Anreicherungssäule und Darstellung der Flussrichtung (schwarze 
Pfeile). 

 

5.3.2 Anreicherung mittels Offline-SPE 

Für die Überprüfung der hergestellten Anreicherungssäule wurde diese zunächst in 

das vorhandene HPLC-System (1260 Infinity Prime II, Agilent Technologies) imple-

mentiert (Abbildung 14) und mit ausreichend Reinstwasser gespült. Nach Messung 

eines Blindwertes (angesäuertes Reinstwasser) wurde ein Standardmix, bestehend 

aus CH3Hg+ und Hg2+ (je 10 ng/L, leicht angesäuert (pH 2-3)) angesetzt und mit einer 

Geschwindigkeit von 2 mL/min aufgegeben. Nach einem anschließenden Spülschritt 

mit angesäuertem Reinstwasser wurde die Anreicherungssäule mit der analytischen 

Säule verbunden und die Quecksilberspezies eluiert. Die verwendeten Messbedingun-

gen von HPLC und ICP-MS sind in Tabelle 7 und Tabelle 22 (Anhang) abgebildet. 



Ergebnisse und Diskussion  

39 

 

Abbildung 14: Einbau der Anreicherungssäule in das Messsystem 

 

Tabelle 7: Messbedingungen 1260 Prime II HPLC für die Offline-Anreicherung 

Parameter  

Trennsäule 

Mobile Phase 

Fluss 

Anreicherungsvolumen 

Zorbax Eclipse Plus C18 ; 4,6x50 mm; 1,8 µm  

1,5 mM APDC in 75 % Methanol 

1 mL/min 

10 mL 

 

Anhand Abbildung 15 lässt sich erkennen, dass das Messsystem inklusive Anreiche-

rungssäule keine Spuren von Quecksilber aufwies. Infolgedessen wurde im nächsten 

Schritt ein Mixstandard angereichert, um die Trennleistung zu überprüfen. In Abbildung 

16 ist das Ergebnis des angereicherten Mixstandards abgebildet. Es lässt sich trotz 

des gering konzentrierten Standards erkennen, dass eine Trennung beider Spezies 

gewährleistet werden kann, die Anreicherung jedoch zu einer Verschlechterung beider 

Messsignale führt.  

 

Abbildung 15: EIC (m/z 202) des Blindwertes von angereichertem Reinstwasser (angesäuert mit 
HCl, pH 2-3). 
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Abbildung 16: EIC (m/z 202) eines angereicherten Mixstandards (angesäuert mit HCl, pH 2-3) 10 
ng/L ≙ 0,1 ng on column) mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+. 

 

Um die Leistungsfähigkeit der Methode zu überprüfen, wurde im Anschluss eine Ka-

libration mit Monomethylquecksilber durchgeführt. Hierfür wurden Standards mit Kon-

zentrationen von 0 bis 90 ng/L in angesäuertem Reinstwasser (HCl, pH 2-3) angesetzt, 

angereichert und am selben Tag analysiert. Aufgrund der zeitintensiven Handhabung 

der Offline-Anreicherung wurde pro Konzentration lediglich eine Messung durchge-

führt. Die Kalibration zeigt eine lineare Regression mit einem Bestimmtheitsmaß (R2) 

von 0,999. Anhand des Signal-Rausch-Verhältnisses (S/N) konnte die Nachweis- und 

Bestimmungsgrenze mit 6 ng/L ≙ 0,06 ng on column (LOD) sowie 22 ng/L ≙ 0,2 ng on 

column (LOQ) ermittelt werden.  

Anhand des entwickelten Anreicherungsverfahrens konnte gezeigt werden, dass nied-

rige Nachweis- und Bestimmungsgrenzen erreicht wurden und eine Probenanalyse 

möglich war. Jedoch handelt es sich bei dieser Methode um eine Offline-Anreicherung, 

welche durch eine zeitintensive Handhabung und Anfälligkeit für Fehler und Kontami-

nationen gekennzeichnet ist. Auf eine detaillierte Optimierung der Methode wird in Ab-

schnitt 5.6 eingegangen. Trotz der genannten Merkmale wurde die Offline-Anreiche-

rungsmethode für die folgende Beurteilung von Extraktionsmethoden verwendet. 

5.4 Extraktionsmethoden 

Die Extraktion stellt einen besonders kritischen Schritt bei der Speziierung von Queck-

silber dar und kann bei der Analytik von Quecksilberspezies zu erheblichen Heraus-

forderungen führen. Dementsprechend sind für die Wahl einer geeigneten Methode 

mehrere Faktoren entscheidend, wobei die Kompatibilität mit dem Messsystem von 

besonderer Bedeutung ist. In Tabelle 3 sind einige Extraktionsverfahren aufgelistet, 

die in der Literatur bereits Anwendung gefunden haben. Aufgrund des Auftretens einer 

geringen Artefaktbildung und guter Wiederfindungen [237] findet die Extraktion mittels 

1 
2 
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Säuren vielfach Anwendung. Auch die Kombination aus einer sauren Extraktion und 

der Zugabe eines organischen Lösungsmittels, selektive Extraktion genannt, hat sich 

bei der Analyse von Methylquecksilber bewährt. Grund hierfür ist dessen Affinität zu 

organischen Lösungsmitteln wie Dichlormethan, wodurch bereits während der Extrak-

tion eine Trennung von organischen und anorganischen Quecksilberspezies erfolgt 

[212]. Diese Eigenschaft kann für die Analytik von Quecksilberspezies von besonde-

rem Nutzen sein. Obwohl selektive Extraktionsverfahren in der Regel mit einem höhe-

ren Arbeitsaufwand in Verbindung gebracht werden, haben sie sich als gängige Ver-

fahren in der Literatur etabliert. 

Die für die kommenden Experimente festgelegten Extraktionsmethoden sind in Tabelle 

8 beschrieben. Bei den ausgewählten Extraktionsmethoden handelt es sich sowohl um 

selektive als auch nicht-selektive Verfahren, welche im nächsten Abschnitt untereinan-

der verglichen und beurteilt werden. 

 

Tabelle 8: Für die Experimente festgelegte Extraktionsmethoden 

Messmethode Reagenzien Probenmenge Quelle 

Brombach I 

Brombach II 

Le Roux 

Konzentrierte HCl (37%) 

Konzentrierte HCl (37%), CH2Cl2 

1 M CuSO4, 3 M HNO3, CH2Cl2 

300 mg 

50 mg 

500 - 1500 mg 

[212] 

[212] 

[330] 

 

5.5 Beurteilung von Extraktionsmethoden für die Analyse von Monome-

thylquecksilber in Sedimenten 

Die Wahl einer Extraktionsmethode richtet sich nach besonderen Kriterien, weshalb in 

diesem Abschnitt die zuvor ausgewählten Methoden untereinander verglichen und be-

urteilt werden. Ziel ist es, die geeignetste Methode festzulegen und die Herausforde-

rungen bei der Wahl einer passenden Extraktionsmethode für die Analyse von Mono-

methylquecksilber in Sedimenten aufzuzeigen.  

Eine gängige Methode zur Beurteilung eines Extraktionsverfahrens ist die Analyse ei-

nes zertifizierten Referenzmaterials. Für die folgenden Experimente wurde das Refe-

renzmaterial ERM-CC580 ausgewählt. Im Gegensatz zu künstlich hergestellten Stan-

dardlösungen handelt es sich bei dem verwendeten Referenzmaterial um ein 



Ergebnisse und Diskussion  

42 

zertifiziertes Bodenmaterial, wodurch die Extraktionsmethode unter realen Bedingun-

gen beurteilt werden kann.  

Bei den ausgewählten Extraktionsmethoden handelt es sich sowohl um selektive als 

auch nicht-selektive Verfahren. Selektive Verfahren unterscheiden sich durch die zu-

sätzliche Zugabe eines organischen Lösungsmittels, in der Regel Dichlormethan 

(DCM), wodurch während der Extraktion bereits eine Abtrennung der organischen von 

den nicht-organischen Quecksilberspezies erfolgt.  

 

5.5.1 Selektive Extraktion nach Brombach et al. (2015)  

Bei diesem Verfahren wird eine klassische saure Extraktion durch eine weitere Extrak-

tion mittels Dichlormethan ergänzt. Für die Methode wurden 50 mg des Referenzma-

terials eingewogen und mit 10 mL halbkonzentrierter Salzsäure versetzt. Nach 30-

minütiger Behandlung im Ultraschallbad und anschließender Zentrifugation wurde der 

Überstand entfernt, filtriert und in einen Scheidetrichter überführt. Der Überstand 

wurde anschließend dreimal mit jeweils 3 mL Dichlormethan extrahiert. Die DCM-Pha-

sen wurden gesammelt, mit 2 mL 3 M Salzsäure versetzt und die organische Phase 

mittels Stickstoff verdampft. Die verbleibende wässrige Lösung wurde mit Reinstwas-

ser auf ein Volumen von 20 mL verdünnt, von welchem 10 mL für die anschließende 

Anreicherung (siehe Abschnitt 5.6.3) verwendet wurde. Es wurden insgesamt drei Pro-

ben angesetzt und im Anschluss jeweils einmal (n=1) mit den in Tabelle 9 und Tabelle 

23 (Anhang) abgebildeten Messparametern analysiert. 

Tabelle 9: Messbedingungen 1260 Prime II HPLC für die Analyse von Proben, extrahiert nach 
Brombach et al. [212] inklusive Anreicherung sowie nach Le Roux et al. [330] ohne Anreicherung. 
Im letzten Fall wurde statt einem Anreicherungsvolumen von 10 mL ein Injektionsvolumen von 
20 µL gewählt.  

Parameter  

Trennsäule 

Mobile Phase 

Fluss 

Messmodus 

Messzeit 

Anreicherungsvolumen 

Zorbax Eclipse Plus C18; 4,6x50 mm; 1,8 µm  

1,5 mM APDC in 75 % Methanol + 10 µg/L Re 

1 mL/min 

Isokratisch 

10 min 

10 mL 
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Vor Analyse der Referenzproben wurde eine Kalibration mit angesäuerten (HCl, pH 2-

3) und angereicherten Standards durchgeführt. Die Zugabe von Chloriden ist bei Nut-

zung des ICP-MS eher unüblich, da diese in hohen Konzentrationen zu spektralen 

Interferenzen führen können. Für die Analyse von Quecksilber können Chloride jedoch 

hilfreich sein, indem sie eine Adsorption von anorganischem Quecksilber (Hg2+) auf 

Oberflächen unterbinden. Grund hierfür ist die hohe Stabilität von HgCl42- in Lösung, 

wodurch Memory-Effekte sowie carry-over effektiv minimiert werden können [331]. In 

Abbildung 17 bis Abbildung 20 sind die Ergebnisse der selektiven Extraktion nach 

Brombach et al. [212] abgebildet.  

 

 

Abbildung 17: EIC (m/z 202) von Probe 1 (selektive Extraktion mit anschließender Anreicherung 
von ERM-CC580 nach Brombach et al. [212]), mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+, 92 % Wiederfindung für 
CH3Hg+. 

 

 

 

Abbildung 18: EIC (m/z 202) von Probe 2 (selektive Extraktion mit anschließender Anreicherung 
von ERM-CC580 nach Brombach et al. [212]), mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+, 92 % Wiederfindung für 
CH3Hg+. 

 

1 
2 
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Abbildung 19: EIC (m/z 202) von Probe 3 (selektive Extraktion mit anschließender Anreicherung 
von ERM-CC580 nach Brombach et al. [212]), mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+, 94 % Wiederfindung für 
CH3Hg+. 

 

 

Abbildung 20: Wiederfindungsraten des Referenzmaterials (ERM-CC580) extrahiert mittels se-
lektiver Extraktion nach Brombach et al. [212]. Drei extrahierte Proben jeweils einmal mit Anrei-
cherung analysiert (n=1). Der festgelegte Toleranzbereich für Wiederfindungsraten (blaue Linie 
entspricht Werten zwischen 80 und 120 %. 

 

Anhand der Ergebnisse wird ersichtlich, dass trotz der selektiven Extraktion keine voll-

ständige Abtrennung von Hg2+ erreicht werden konnte. Allerdings wird die Quantifizie-

rung von Monomethylquecksilber trotz des Auftretens von Hg2+ nicht beeinträchtig, 

wodurch Wiederfindungen von durchschnittlich 93 % ermittelt werden konnten.  

5.5.2 Selektive Extraktion nach Le Roux et al. (2016)  

Für die Analyse von Monomethylquecksilber nach Le Roux et al. (2016) wurden 1,5 g 

des Referenzmaterials eingewogen und mit 2 mL CuSO4 (1 M), 10 mL HNO3 (3 M) 

1 

2 
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und 10 mL Dichlormethan versetzt. Anschließend wurde das Probengefäß fest ver-

schlossen und für 30 Minuten kräftig auf einem mechanischen Schüttler geschüttelt. 

Im Anschluss an eine Zentrifugation wurden 5 mL der organischen Phase entfernt und 

mit 40 ml Reinstwasser versetzt. Mithilfe eines Wasserbades wurde das Wasser-Dich-

lormethan-Gemisch auf 45 °C erhitzt und die organische Phase entfernt. Um alle Lö-

sungsmittelrückstände zu beseitigen, wurde die Temperatur des Wasserbades auf 75 

°C erhöht und die Probe im Anschluss mit Stickstoff gespült. Für die Analyse mittels 

HPLC-ICP-MS wurde die Probe im letzten Schritt mit Reinstwasser auf 40 mL ver-

dünnt. Es wurden insgesamt drei Proben angesetzt und nach einer Kalibration jeweils 

dreifach (n=3) mit den in Abschnitt 5.5.1 aufgeführten Messparametern analysiert. Im 

Gegensatz zur Methode nach Brombach et al. (2015) ist in der Methode von Le Roux 

et al. (2016) keine Anreicherung vorgesehen. Aufgrund dessen wurden für die Analyse 

jeweils 20 µL der Probe injiziert. Für die Kalibration des Messsystems wurden mittels 

einer hergestellten Stammlösung (siehe Abschnitt 4.6) HCl versetzte Monomethyl-

quecksilberstandards in einem Bereich von 0 bis 5 µg/L angesetzt und wie die Proben 

ohne Anreicherung mit der Methode nach Le Roux [330] analysiert (siehe 5.5.1). In 

Abbildung 21 bis Abbildung 23 sind die Chromatogramme der extrahierten Proben 

nach Le Roux et al. (2016) abgebildet. Wie bei der selektiven Extraktion nach Brom-

bach et al. (2015) wurde keine vollständige Abtrennung des anorganischen Hg2+ er-

reicht. Für die Methode nach Le Roux et al. (2016) kann dieses Auftreten allerdings 

durch die Verwendung großer Mengen an Referenzmaterial (1500 mg) erklärt werden. 

Anhand der Ergebnisse lässt sich erkennen, dass trotz der hohen Gehalte an Hg2+ 

keine Kontamination des Messsystems oder eine Beeinträchtigung der Quantifizierung 

von Monomethylquecksilber erfolgte. Daraus resultierend konnten mit der Extraktion 

nach Le Roux et al. (2016) sehr gute Wiederfindungen mit geringen Abweichungen 

innerhalb der Probe ermittelt werden (siehe Abbildung 24). Es konnten Ergebnisse von 

86 ± 3 % für Probe 1, 93 ± 2 % für Probe 2 und 82 ± 5 % für Probe 3 ermittelt werden.  

 

Abbildung 21: EIC (m/z 202) von Probe 1 (selektive Extraktion von ERM-CC580 nach Le Roux et 
al. [330]), mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+. 

2 

1 
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Abbildung 22: EIC (m/z 202) von Probe 2 (selektive Extraktion von ERM-CC580 nach Le Roux et 
al. [330]), mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+. 

 

 

Abbildung 23: EIC (m/z 202) von Probe 3 (selektive Extraktion von ERM-CC580 nach Le Roux et 
al. [330]), mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+. 

 

 

Abbildung 24: Wiederfindungsraten des Referenzmaterials (ERM-CC580) extrahiert nach der Me-
thode von Le Roux et al. [330]. Drei extrahierte Proben jeweils dreimal ohne Anreicherung ana-
lysiert (n=3). Der festgelegte Toleranzbereich für Wiederfindungsraten (blaue Linien) entspricht 
Werten zwischen 80 und 120 %.  
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5.5.3 Nicht-selektive Extraktion nach Brombach et al. (2015)  

Bei der nicht-selektiven Extraktion nach Brombach et al. [212] handelt es sich um eine 

einfache saure Extraktion ohne Zugabe eines organischen Lösungsmittels. Im Gegen-

satz zu selektiven Extraktionen erfolgt dementsprechend keine Abtrennung von orga-

nischen und anorganischen Quecksilberspezies während der Extraktion. Die Vor- und 

Nachteile wurden bereits in den Abschnitten 5.5.1 und 5.5.2 erläutert. Trotz der Vor-

teile einer selektiven Extraktion finden nicht-selektive Extraktionen immer noch häufig 

Anwendung. In diesem Abschnitt sollen die Merkmale einer nicht-selektiven Extraktion 

in Kombination mit einer Anreicherung aufgezeigt werden.  

Für die nicht-selektive Extraktion nach Brombach et al. [212] wurden 300 mg Refe-

renzmaterial (ERM-CC580) eingewogen und mit 10 mL halbkonzentrierter Salzsäure 

versetzt. Nach 30-minütiger Behandlung im Ultraschallbad sowie Zentrifugation bei 

3500 rpm, wurde der Überstand abdekantiert, filtriert und 1 mL des Filtrates mit Reinst-

wasser auf 50 mL verdünnt. 10 mL der Probe wurden für die anschließende Anreiche-

rung verwendet. Es wurden insgesamt drei Proben angesetzt und im Anschluss jeweils 

einmal (n=1) nacheinander mit den in Tabelle 9 (Abschnitt 5.5.1) und Tabelle 23 (An-

hang) abgebildeten Messparametern analysiert. Anhand der Chromatogramme (Abbil-

dung 25 - Abbildung 27) wird ersichtlich, dass es aufgrund der hohen Gehalte an Hg2+ 

zu einer auffallenden Erhöhung der Basislinie kommt. Folglich wird eine Quantifizie-

rung des Monomethylquecksilbers mit zunehmender Probenanzahl erschwert, 

wodurch eine verlängerte Messzeit sowie zusätzliche Reinigungsschritte resultieren. 

In Abbildung 28 wird das Ergebnis der nicht-selektiven Extraktion veranschaulicht. Auf-

grund der Erhöhung der Basislinie und somit erschwerten Quantifizierung des Mono-

methylquecksilbers betrugen dessen Wiederfindungen in allen Proben weniger als 80 

%.  

 

Abbildung 25: EIC (m/z 202) der ersten Messung (Probe 1, nicht-selektive Extraktion mit anschlie-
ßender Anreicherung von ERM-CC580 nach Brombach et al. [212]), mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+, 78 
% Wiederfindung für CH3Hg+. 
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Abbildung 26: EIC (m/z 202) der zweiten Messung (Probe 2, nicht-selektive Extraktion mit an-
schließender Anreicherung von ERM-CC580 nach Brombach et al. [212]), mit 1) CH3Hg+ und 2) 
Hg2+, 79 % Wiederfindung für CH3Hg+. 

 

Abbildung 27: EIC (m/z 202) der dritten Messung (Probe 3, nicht-selektive Extraktion mit an-
schließender Anreicherung von ERM-CC580 nach Brombach et al. [212]), mit 1) CH3Hg+ und 2) 
Hg2+ , 75 % Wiederfindung für CH3Hg+. 

 

 

Abbildung 28: Wiederfindungsraten des Referenzmaterials (ERM-CC580) extrahiert mittels nicht-
selektiver Extraktion nach Brombach et al. [212]. Drei extrahierte Proben jeweils einmal mit An-
reicherung analysiert (n=1). Der festgelegte Toleranzbereich für Wiederfindungsraten (blaue Li-
nien) entspricht Werten zwischen 80 und 120 %. 
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5.5.4 Zusammenfassung und Fazit zu den verwendeten Extraktionsmethoden 

In dem Experiment konnte gezeigt werden, dass die Nutzung von selektiven Extrakti-

onen zu deutlich besseren Ergebnissen führt. Grund hierfür ist der verringerte Anteil 

an störendem Hg2+. Hierdurch wird nicht nur das Messsystem vor einer Kontamination 

bewahrt, sondern vor allem die Quantifizierung von CH3Hg+ erleichtert. Dies lässt sich 

auch anhand der Ergebnisse erkennen. Während für die selektive Extraktion nach 

Brombach et al. (2015) im Schnitt 93 % sowie für die Methode nach Le Roux et al. 

(2016) durchschnittlich 87 % Wiederfindung ermittelt werden konnten, betrugen diese 

bei der nicht-selektiven Extraktion nach Brombach et al. (2015) weniger als 80 %. Dar-

über hinaus wurde deutlich, dass aufgrund des erheblichen Anteils an anorganischem 

Quecksilber eine Kontamination des Systems erfolgt, wodurch vermehrte Reinigungs-

schritte und in Folge eine höhere Messzeit resultieren. Anhand der Ergebnisse konnte 

somit gezeigt werden, dass selektive Extraktionen besser für die Analyse von Mono-

methylquecksilber in Sedimenten mittels HPLC-ICP-MS geeignet sind. Während die 

Methoden nach Brombach et al. (2015) einen Anreicherungsschritt beinhalten, ver-

zichten Le Roux et al. (2016) auf dieses Vorgehen. Anreicherungen sind in der Regel 

mit einem erhöhten Aufwand verbunden, erfordern oft mehrere Schritte bevor ein kon-

zentrierter Extrakt für die Analyse geeignet ist und sind häufig durch eine fehlende 

Reproduzierbarkeit gekennzeichnet [333, 334]. Aufgrund dessen wird eine Anreiche-

rung in vielen Fällen kritisch betrachtet. Für das Experiment wurden die Extraktions-

methoden mit dem Referenzmaterial ERM-CC580 überprüft. Dieses zeichnet sich im 

Gegensatz zu anderen Referenzmaterialien durch seinen hohen Gehalt an Monome-

thylquecksilber aus, der bei 75,5 µg kg-1 liegt [257]. Aufgrund dieses hohen Gehaltes 

kann dieser durch die Nutzung einer entsprechenden Einwaage bereits ohne Anrei-

cherung ermittelt werden. In der Regel sind die Umweltkonzentration von Monomethyl-

quecksilber in Sedimenten jedoch besonders gering, weshalb eine Anreicherung von 

Vorteil oder sogar zwingend erforderlich sein kann. Aufgrund der genannten Argu-

mente wird für die kommenden Experimente lediglich die selektive Extraktion nach 

Brombach et al. (2015) in Betracht gezogen.  
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5.6 Entwicklung einer Online-Anreicherung für die Kopplung mittels 

HPLC-ICP-MS 

Die Kombination aus HPLC und ICP-MS stellt eine leistungsstarke Kopplung dar, wel-

che sich bei Speziesuntersuchungen längst etabliert hat. Hierbei werden zum einen 

die Selektivität der Flüssigchromatographie als auch die sehr hohe Empfindlichkeit der 

ICP-MS kombiniert. Trotz der Verfügbarkeit besonders leistungsstarker Kopplungs-

techniken ist es immer noch eine Herausforderung, Monomethylquecksilber ohne vor-

herige Anreicherung in Sedimenten quantitativ zu bestimmen. Vor diesem Hintergrund 

werden häufig Anreicherungsverfahren auf Basis der Festphasenextraktion (SPE, 

engl. solid phase extraction) verwendet. Die direkte Kopplung einer Online-Anreiche-

rung mit der HPLC-ICP-MS bietet ein hohes Maß an Automatisierung, wodurch Ar-

beitsschritte beschleunigt und Fehler während der Probenvorbereitung reduziert wer-

den können. In Abschnitt 5.3.2 wurde bereits die Verwendung einer Offline-Anreiche-

rung in Kombination mit der HPLC-ICP-MS vorgestellt und beurteilt. Diese diente als 

Ausgangspunkt für die Entwicklung einer Online-SPE-HPLC-ICP-MS-Kopplung, wel-

che im Folgenden erläutert wird.  

5.6.1 Instrumenteller Aufbau für die Entwicklung einer Online-Anreicherung  

Für die Entwicklung einer Online-Anreicherung ist die Verwendung eines erweiterten 

apparativen Aufbaus erforderlich, welcher eine zusätzliche Pumpe sowie ein Schalt-

ventil beinhaltet. Der Agilent 1290 Infinity Flexible Cube ist ein Zusatzmodul mit inte-

grierter Pumpe und Schaltventilen, welches in die 1260 Prime II HPLC implementiert 

wurde. Zu den Funktionen des Flexible Cubes gehören unter anderem Verschleppun-

gen im Probengeber durch Spülprogramme zu verringern oder Matrixabtrennungen 

und Anreicherungen durchzuführen. Die aus Polyetherketon (PEEK) und Polytetraflu-

orethylen (PTFE) bestehende Spritzenpumpe verfügt über eine Förderleistung von bis 

zu 4 mL/min und erlaubt Drücke bis max. 50 bar. Aufgrund der Materialbeschaffenheit 

der Spritzenpumpe eignet sie sich hervorragend für die Analyse von Quecksilberpro-

ben. Für den Wechsel von Anreicherung und Elution wurde ein 8-Port Ventil: 

2Pos/4Port duo valve von Agilent Technologies verwendet, welches in den Flexible 

Cube integriert wurde. Aufgrund eines defekten Pumpensystems der 1260 Prime II 

HPLC, musste diese für die Entwicklung der Online-Anreicherung durch eine 1100 Se-

ries HPLC von Agilent Technologies ersetzt werden. Der instrumentelle Aufbau sowie 



Ergebnisse und Diskussion  

51 

die Innenansicht des Flexible Cube sind in Abbildung 29 und Abbildung 30 abgebildet. 

Die Funktionsweise des Schaltventils ist in Abbildung 31 und Abbildung 32 schema-

tisch veranschaulicht.  

 

Abbildung 29: Instrumenteller Aufbau für die Entwicklung einer Online-Anreicherung (links: 
1100 Series HPLC mit binärer Pumpe von Agilent Technologies, rechts: 1260 Prime II HPLC mit 
eingebautem Flexible Cube von Agilent Technologies). 

 

 

Abbildung 30: Innenansicht des Flexible Cube mit eingebautem 8-Port Ventil. a) Spritzenpumpe 
(ganz links im Bild), b) Niederdruckventil, c) 8-Port Ventil mit d) eingebauter Anreicherungs-
säule. 

a) 

b) 

c) 

d) 
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Abbildung 31: Schematische Darstellung der 
Schaltung für die Online-Anreicherung, Posi-
tion 1: Anreicherung und Vorbereitung der 
Trennsäule. 

 

 
 
Abbildung 32: Schematische Darstellung der 
Schaltung für die Online-Anreicherung, Posi-
tion 2: Elution der Probe und Reinigung der 
Spritzenpumpe. 

 
  

 

Für die Steuerung von Ventil und Spritzenpumpe wurde ein Zeitprogramm mittels O-

penLab entwickelt (siehe Tabelle 25 im Anhang), welches neben der Schaltung auch 

die Auswahl der Lösungsmittel beinhaltete. Im Folgenden wird detailliert auf die ein-

zelnen Schritte der Methodenentwicklung eingegangen. 

5.6.2 Methodenentwicklung  

5.6.2.1 Kompensation von Matrixeffekten 

Das Einbringen von organischen Lösungsmitteln in die ICP-MS hat einen Eintrag an 

Kohlenstoff zur Folge, welcher sich als nicht-spektrale Interferenz bemerkbar machen 

kann. Während es bei schwer ionisierbaren Elementen wie Quecksilber zu einer Sig-

nalerhöhung kommt, führt es bei leicht ionisierbaren Elementen zu Signalunterdrü-

ckungen [48]. Um dieses Phänomen zu korrigieren, wurden sowohl Standard als auch 

Probe nacheinander angereichert und innerhalb eines Laufs analysiert. Ziel ist es, 

dass der Analyt sowohl im Standard als auch innerhalb der Probe eine gleiche Beein-

flussung durch Matrixkomponenten erfährt und somit eine Korrektur der Ionensupp-

ression bei massenspektrometrischen Analysen vorgenommen werden kann. 

5.6.2.2 Optimierung der Messmethode durch Variation von Lösungsmitteln 

Methanol und Acetonitril gehören zu den am häufigsten verwendeten organischen Lö-

sungsmitteln für mobile Phasen in der Umkehrchromatographie. Entscheidend für die 
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Wahl ist die vorhandene Trennproblematik sowie die besonderen Eigenschaften der 

Lösungsmittel. Bei Methanol ist zu berücksichtigen, dass aufgrund dessen höherer 

Viskosität im Gegensatz zu Acetonitril eine schlechtere Peakform befürchtet werden 

kann [335]. Neben dem entscheidenden Vorteil, dass die Nutzung von Acetonitril zu 

einem niedrigeren Rückdruck führt, kann bei dessen Nutzung darüber hinaus eine hö-

here Elutionskraft beobachtet werden. Im Folgenden soll der Einfluss beider Lösungs-

mittel auf die Analyse von Monomethylquecksilber mittels Online-SPE-HPLC-ICP-MS 

verdeutlicht werden. Für die Gegenüberstellung wurde ein Standard bestehend aus 

Monomethylquecksilber (45 ng/L in Reinstwasser, angesäuert mit HCl, pH 2-3) ange-

setzt und analysiert. Wie zuvor erwähnt, können Matrixeffekte kompensiert werden, 

indem Standard und Probe innerhalb eines Laufs angereichert und analysiert werden. 

Diese Vorgehensweise wurde für die Methodenentwicklung zunächst simuliert, indem 

ein Standard zweimal hintereinander angereichert und innerhalb einer Messung ana-

lysiert wurde. Zunächst erfolgte die Anreicherung der 20 mL Probe (Standard) mit ei-

nem Fluss von 2 mL/min, gefolgt von einer Spülung der Anreicherungssäule mit ange-

säuertem Reinstwasser für 2,5 min bei einem Fluss von 2 mL/min (HCl, pH 2-3) und 

anschließender Elution der Probe (Standard) mittels mobiler Phase bei einer Ge-

schwindigkeit von 1 mL/min für 7,5 min. Im Anschluss an die Elution erfolgte der zweite 

Anreicherungszyklus. In Abbildung 33 ist das Ergebnis der Online-Anreicherung unter 

Verwendung von Methanol abgebildet. In Tabelle 10 sind die für die folgende Gegen-

überstellung verwendeten HPLC-Parameter aufgelistet. Die ICP-MS-Parameter sowie 

die Zeitprogramme sind im Anhang in Tabelle 24 bis Tabelle 27 aufgeführt. Für die 

Optimierung der Messmethode diente die entwickelte HPLC-Methode aus Abschnitt 

5.1 als Ausgangspunkt. 

 

 

Abbildung 33: EIC (m/z 202) der zweifachen Online-Anreicherung eines Standards (Monomethyl-
quecksilber, 45 ng/L, ohne Säure) innerhalb einer Messung. Analysiert unter Verwendung von 
Methanol, mit 1) Systempeak und 2) Standard (CH3Hg+). 
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Tabelle 10: Gegenüberstellung von HPLC-Parametern für die Analyse von Monomethylquecksil-
ber mittels Online-SPE-HPLC-ICP-MS 

Parameter Methode Methanol Methode Acetonitril 

Trennsäule 

 

Mobile Phase 

 

Elution 

Fluss 

Messzeit 

Probenvolumen 

Zorbax Eclipse Plus C18 (50 

x 4,6 mm; 1,8 µm) 

1,5 mM APDC in 75 % Meth-

anol + 10 µg/L Re 

1 mL/min 

Isokratisch 

60 min 

20 mL 

Zorbax Eclipse Plus C18 (50 x 

4,6 mm; 1,8 µm) 

1,5 mM APDC in 75 % Acetontril 

+ 10 µg/L Re 

2 mL/min 

Isokratisch 

65 min 

20 mL 

 

Zu sehen sind beide Anreicherungszyklen mit jeweils zwei Messsignalen. Während 

Signal 2) das angereicherte Monomethylquecksilber zeigt, entspricht Signal 1) einem 

Systempeak, auf welchen in Abschnitt 5.6.3 näher eingegangen wird. Es ist deutlich 

zu sehen, dass die Online-Anreicherung unter Verwendung von Methanol im Gegen-

satz zur Offline-Anreicherung (Abschnitt 5.3.2) zu schlechteren Messsignalen führt. 

Dieses Auftreten kann durch das doppelte Anreicherungsvolumen sowie die Elutions-

kraft von Methanol erklärt werden. Bei dieser Methode ist anzumerken, dass aufgrund 

der erhöhten Viskosität von Methanol und des folglich höheren Rückdrucks, keine hö-

here Elutionsgeschwindigkeit als 1 mL/min verwendet werden konnte. Des Weiteren 

fällt auf, dass das Messsignal von Monomethylquecksilber im zweiten Anreicherungs-

zyklus deutlich abflacht. Dies kann dadurch begründet werden, dass zwischen beiden 

Anreicherungen keine Spülung der Anreicherungssäule mit Reinstwasser erfolgte, 

wodurch Reste mobiler Phase in der Anreicherungssäule verblieben sind und eine 

vollständige Anreicherung der nächsten Probe gestört haben. Um eine verbesserte 

Signalform sowie gleichbleibende Anreicherungsbedingungen zu gewährleisten, 

wurde die Methode weiterentwickelt. Hierfür wurde Methanol durch Acetonitril ersetzt, 

sowie eine Spülschritt mit angesäuertem Reinstwasser (HCl, pH 2-3) zwischen den 

Anreicherungen ergänzt (siehe Tabelle 27 im Anhang). In Abbildung 34 ist das Ergeb-

nis der Methodenoptimierung dargestellt.  
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Abbildung 34: EIC (m/z 202) der zweifachen Online-Anreicherung eines Standards (Monomethyl-
quecksilber, 45 ng/L, ohne Säure) innerhalb einer Messung. Analysiert unter Verwendung von 
Acetonitril, mit 1) Systempeak, 2) Standard (CH3Hg+) und 3) Kontamination (Hg2+). Peakfläche 
Signal 2 (CH3Hg+, erste Anreicherung): 4639,24; Peakfläche Signal 2 (CH3Hg+, zweite Anreiche-
rung): 4074,63. 

Es lässt sich erkennen, dass die Nutzung von Acetonitril zu einer deutlich verbesserten 

Signalform führt, was sich unter anderem durch die höhere Elutionskraft des Aceto-

nitrils erklären lässt. Aufgrund der niedrigeren Viskosität und des folglich geringeren 

Rückdrucks von Acetonitril im Vergleich zu Methanol war es außerdem möglich, hö-

here Elutionsgeschwindigkeiten zu verwenden (2 mL/min), wodurch die Signalformen 

optimiert werden konnten. Bei Betrachtung der Signale fällt auf, dass sich die Höhen 

der Peaks nach der zweiten Anreicherung leicht verändert haben. Anhand der Peak-

flächen von Signal 2) (CH3Hg+) nach der ersten sowie zweiten Anreicherung (4639,24 

counts und 4074,63 counts) wird jedoch ersichtlich, dass sich diese nicht übermäßig 

unterscheiden. Der Verlust innerhalb der zweiten Anreicherung lässt sich dadurch er-

klären, dass trotz des Spülschritts Reste der mobilen Phase in der Anreicherungssäule 

verblieben sein könnten, welche die Anreicherung beeinflusst haben. Die Signale 3) 

entsprechen Spuren von Hg2+, welche aus vorangegangenen Messungen resultierten. 

Anhand der Kontamination wird allerdings deutlich, dass aufgrund der Selektivität 

keine Beeinflussung des Monomethylquecksilbers zu befürchten ist. Somit konnte ge-

zeigt werden, dass durch eine einfache Substitution von Methanol gegen Acetonitril 

sowie einen ergänzenden Spülschritt eine deutliche Optimierung der Messmethode 

realisiert werden konnte. Im Folgenden soll die optimierte Messmethode mit geeigne-

tem Referenzmaterial überprüft werden.  

5.6.3 Analyse von ERM-CC580 mittels Online-SPE-HPLC-ICP-MS 

Für die Überprüfung der optimierten Methode mit geeignetem Referenzmaterial wurde 

die selektive Extraktion nach Brombach et al. [331] herangezogen (siehe 5.5.1). Ins-

gesamt wurde dreimal extrahiert, die Aliquote 1:4 verdünnt und jedes Aliquot zweimal 

analysiert. Die Messparameter sind in Tabelle 11 sowie Tabelle 26 (Anhang) 
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abgebildet. Das Zeitprogramm, geschrieben mit OpenLab, ist in Tabelle 27 (Anhang) 

dargestellt. 

Tabelle 11: Messparameter für die Analyse von ERM-CC580 mittels Online-SPE-HPLC-ICP-MS 

HPLC  

Trennsäule 

Mobile Phase 

Fluss 

Messmodus 

Messzeit 

Anreicherungsvolumen 

Zorbax Eclipse Plus C18, (50 x 4,6 mm; 1,8 µm)  

1,5 mM APDC in 75 % ACN + 10 µg/L Re 

2 mL/min 

Isokratisch 

65 min 

20 mL 

 

Für die Quantifizierung von Monomethylquecksilber wurde ein Standard sowie die 

Probe nacheinander innerhalb eines Laufs angereichert und analysiert. Da bei dieser 

Vorgehensweise jeweils nur ein Standard für die Quantifizierung verwendet wird, müs-

sen die Kriterien einer Einpunktkalibrierung eingehalten und in regelmäßigen Abstän-

den überprüft werden. Eine Einpunktkalibrierung ist zulässig, wenn sowohl die Linea-

rität der Kalibrierung als auch ein Achsenabschnitt von c=0 aufgezeigt werden können 

[336]. Für die Überprüfung wurde eine 6-Punkt-Kalibration mit angereicherten Mono-

methylquecksilberstandards und der zuvor entwickelten Online-Anreicherung durch-

geführt (siehe Abbildung 35). Hierfür wurden 20 mL des jeweiligen Konzentrationsni-

veaus angereichert und mit den in Tabelle 11 abgebildeten Parametern analysiert. Für 

die Kalibration wurde die Messzeit auf 32 min verkürzt.  

  

Abbildung 35: Kalibration mit angereicherten Monomethylquecksilberstandards (n = 1) unter 
Verwendung der entwickelten Online-SPE-HPLC-ICP-MS-Kopplung.  
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Es konnte gezeigt werden, dass die Kalibrierung mit der entwickelten Online-Anreiche-

rung beide Kriterien erfüllt hat, weshalb die angewendete Quantifizierungsmethode 

verwendet werden konnte. Im Anschluss konnte somit die Analyse der Proben erfol-

gen. Für diese wurde nach einem festen Ablauf zunächst 20 mL des Standards mit 

einem Fluss von 2 mL/min angereichert. Nach anschließender Spülung der Anreiche-

rungs-säule mit Reinstwasser erfolgte die Elution des Standards mit Hilfe der mobilen 

Phase sowie die parallele Reinigung der Spritzenpumpe (Abbildung 30). Die für die 

Elution verwendeten Parameter sind in Tabelle 11 aufgeführt. Nach erfolgter Elution 

wurden erneut Spritzenpumpe und Anreicherungssäule gespült und der zweite Zyklus 

mit Anreicherung der Probe konnte beginnen. Der vollständige Zeitplan ist in Tabelle 

27 (Anhang) abgebildet. 

In Abbildung 36 bis Abbildung 38 sind die Ergebnisse der analysierten Proben unter 

Verwendung der entwickelten Online-Anreicherung abgebildet. Anhand der Abbildun-

gen lässt sich erkennen, dass mit der Anreicherungsmethode sowohl Standard als 

auch Probe innerhalb eines Laufs angereichert und analysiert werden können. Die 

Quantifizierung von CH3Hg+ konnte ohne Beeinträchtigungen durchgeführt werden 

und wurde auch nicht durch die Anwesenheit von Hg2+ gestört. Signal 1) stellt einen 

Systempeak dar. Im Gegensatz zu Geisterpeaks, welche zufällig auftreten, erscheinen 

Systempeaks immer zum selben Zeitpunkt und werden häufig durch Komponenten der 

mobilen Phase erzeugt [337].  

 

 

Abbildung 36: Ergebnis der Online-Anreicherung von Standard (45 ng/L, angesäuert mit HCl pH 
2-3) und Probe innerhalb einer Messung. EIC (m/z 202) von Probe 1 (ERM-CC580), mit 1) System-
peak, 2) Standard (CH3Hg+), 3) CH3Hg+ aus Probe, 4) Hg2+. 
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Abbildung 37: Ergebnis der Online-Anreicherung von Standard (45 ng/L, angesäuert mit HCl pH 
2-3) und Probe innerhalb einer Messung. EIC (m/z 202) von Probe 2 (ERM-CC580), mit 1) System-
peak, 2) Standard (CH3Hg+), 3) CH3Hg+ aus Probe, 4) Hg2+. 

 

Abbildung 38: Ergebnis der Online-Anreicherung von Standard (45 ng/L, angesäuert mit HCl pH 
2-3) und Probe innerhalb einer Messung. EIC (m/z 202) von Probe 3 (ERM-CC580), mit 1) System-
peak, 2) Standard (CH3Hg+), 3) CH3Hg+ aus Probe, 4) Hg2+. 

 

Abbildung 39 und Abbildung 40 zeigen anhand der Rheniumspur, dass es sich bei 

dem auftretenden Systempeak um eine Interferenz handelt, welche für die Quantifizie-

rung von Monomethylquecksilber nicht von Bedeutung gewesen ist und aufgrund des-

sen nicht näher untersucht wurde.  

 

Abbildung 39: EIC (m/z 187) Rheniumspur eines Blindwertes (angesäuertes Reinstwasser, HCl, 
pH 2-3). 

 

Abbildung 40: EIC (m/z 202) Quecksilberspur eines Blindwertes (angesäuertes Reinstwasser, 
HCl, pH 2-3). 
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Die Wiederfindungsraten der analysierten Proben sind in Abbildung 41 abgebildet. Die-

se reichen von 82 -101 % und befinden sich somit in dem zuvor festgelegten Bereich 

von 80 – 120 %. Die Proben 1.1 und 1.2 wurden am selben Tag hergestellt, aber mit 

einer Differenz von einem Tag analysiert. Die Wiederfindungen beider Proben unter-

scheiden sich um 17 %, was für eine abnehmende Stabilität der Extrakte spricht. Um 

mögliche Verluste zu verhindern, ist es daher ratsam, Probenextrakte so früh wie mög-

lich zu analysieren. Die Proben 2.1 und 2.2 sowie 3.1 und 3.2 wurden jeweils innerhalb 

eines Tages hergestellt und analysiert, wodurch Wiederfindungen im Toleranzbereich 

und mit geringen Abweichungen ermittelt werden konnten. Anhand der vorgestellten 

Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass die entwickelte Online-Anreicherungsme-

thode in Kombination mit der HPLC-ICP-MS für die Analyse von CH3Hg+ geeignet ist 

und zufriedenstellende Wiederfindungen erreicht werden können. 

 

Abbildung 41: Wiederfindungsraten des Referenzmaterials (ERM-CC580) extrahiert mit der se-
lektiven Extraktionsmethode nach Brombach et al. [212]. Drei extrahierte Proben (1-3) jeweils 
zweimal mittels Online-SPE-HPLC-ICP-MS analysiert. Der festgelegte Toleranzbereich für Wie-
derfindungsraten (blaue Linien) entspricht Werten zwischen 80 und 120 %.  
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5.7 Analyse von Monomethylquecksilber mittels Online-SPE-HPLC-CV-

AFS  

5.7.1 Theorie HPLC-CV-AFS 

Die Kopplung von HPLC und CV-AFS ist eine weitverbreitete Technik, welche sich 

durch niedrige Nachweisgrenzen sowie besonders selektive Messungen auszeichnet. 

Neben den bereits genannten Vorteilen zählen der Verzicht auf eine vorherige Deriva-

tisierung sowie die leichte Handhabung zu den weiteren Stärken dieser Kopplungs-

technik. Dadurch erweist sie sich neben anderen geeigneten Kopplungstechniken wie 

der HPLC-ICP-MS als leistungsstarke Technik für die Speziierung von Quecksilber 

und hat infolgedessen in den letzten zwei Jahrzehnten besonders an Popularität zu-

genommen [30, 258, 338-343]. Bei Verwendung dieser Kopplung wird innerhalb eines 

zusätzlichen Schrittes und mittels geeigneter Reagenzien wie Natriumborhydrid oder 

Zinn(II)chlorid zunächst eine Umwandlung von organischem zu anorganischem 

Quecksilber hervorgerufen [30]. Trotz des höheren Messaufwandes zeichnet sich die 

Technik durch bessere Sensitivitäten im Vergleich zur HPLC-ICP-MS aus. 

5.7.2 Analyse von ERM-CC580 mittels Online-SPE-HPLC-CV-AFS 

Die Messungen mittels Online-SPE-HPLC-CV-AFS wurden in der Arbeitsgruppe 

TESLA (Arbeitskreis Prof. Jörg Feldmann) am Kingʹs College der Universität von Aber-

deen (Schottland) durchgeführt. Für die Analyse von Monomethylquecksilber wurde 

die in Abbildung 42 dargestellte Messapparatur mit den in Tabelle 12 abgebildeten 

Messparametern verwendet. Entsprechend der Analyse mittels Online-SPE-HPLC-

ICP-MS wurde für die Probenvorbereitung die selektive Extraktion nach Brombach et 

al. [212] verwendet. Der vollständige Ablauf der Extraktion ist in Kapitel 5.5.1 beschrie-

ben. Für die externe Kalibration wurden Standards in einem Bereich von 0 bis 200 ppt 

angesetzt mit 1 % HCl (konz.) (v/v) versetzt und direkt vor Analyse des Referenzma-

terials mittels Online-SPE-HPLC-CV-AFS gemessen.  

In Abbildung 43 bis Abbildung 48 sind exemplarisch einige Chromatogramme der Re-

sultate von Standards und Proben abgebildet. Anhand des Blindwertes (Abbildung 43) 

lässt sich eine Erhöhung der Basislinie erkennen. Bei Verwendung von Anreicherungs-

techniken ist carry-over ein gängiges Problem, insbesondere wenn höherkonzentrierte 

Proben analysiert werden [331]. Dies lässt darauf schließen, dass Bestandteile des 

Messsystems eine Quecksilberkontamination aufwiesen, welche vermutlich durch die 
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Anreicherungs- oder Trennsäule hervorgerufen wurde. Trotz des hohen Untergrundes 

konnte sowohl eine Kalibration als auch die Analyse von Proben durchgeführt werden. 

Anhand der Chromatogramme der Referenzproben (Abbildung 46 bis Abbildung 48) 

wird ersichtlich, dass das Signal von Monomethylquecksilber durch ein unbekanntes 

Signal gestört wird, eine Quantifizierung jedoch möglich ist.  

 

Tabelle 12: Messparameter für die Analyse von Quecksilber mittels Online-SPE-HPLC-CV-AFS  

Parameter  

Anreicherungssäule 

HPLC Säule 

Mobile Phase 

Fluss 

CV-AFS 

Fotoreduktionsmittel 

und Fluss 

Make-up Fluss 

PSA Anreicherungssäule (L820K005) 

Phenomenex Sphere Clone ODS2 C18 (250 x 4,6)mm, 5 µm 

80 % Methanol; 1,5 mM Ammoniumpyrrolidindithiocarbamat 

1 mL/min 

PSA Millenium Merlin (PSA 10.025) 

5 % (v/v) Essigsäure, 2 mL/min + UV-Licht 

 

Reinstwasser, 5 mL/min 

 

 

Abbildung 42: Instrumenteller Aufbau der Online-SPE-CV-AFS für die Analyse von Quecksilber, 
Eigentum der TESLA-Arbeitsgruppe von Prof. Jörg Feldmann (Kingʹs College, University of 
Aberdeen). 
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Abbildung 43: Quecksilberspur eines mittels 
SPE-HPLC-CV-AFS analysierten Blindwertes 
(Reinst-wasser mit 1 % konz.HCl versetzt 
(v/v)). 

 
Abbildung 44: Signal für Monomethylqueck-
silber eines Standards (50 ppt) gemessen mit-
tels SPE-HPLC-CV-AFS. 

 

 
Abbildung 45: Signal für Monomethylqueck-
silber eines Standards (200 ppt) gemessen 
mittels SPE-HPLC-CV-AFS. 

 
Abbildung 46: Quecksilberspur einer mittels 
SPE-HPLC-CV-AFS analysierten Probe (Ref 
1.1) mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+. 

 
 

 
Abbildung 47: Quecksilberspur einer mittels 
SPE-HPLC-CV-AFS analysierten Probe (Ref 
2.1) mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+. 

 
Abbildung 48: Quecksilberspur einer mittels 
SPE-HPLC-CV-AFS analysierten Probe (Ref 
3.1) mit 1) CH3Hg+ und 2) Hg2+. 
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In Abbildung 49 sind die ermittelten Wiederfindungsraten der Referenzproben abge-

bildet. Es konnte gezeigt werden, dass die Analyse von Realproben mittels Online-

SPE-HPLC-CV-AFS zufriedenstellende Wiederfindungen mit geringen Schwankungen 

ermöglicht und somit eine leistungsstarke Alternative für die Analyse von Monomethyl-

quecksilber in Sedimenten darstellt.  

 

Abbildung 49: Wiederfindungsraten des Referenzmaterials (ERM-CC580) extrahiert mit der se-
lektiven Extraktionsmethode nach Brombach et al. [212]. Drei extrahierte Proben (1-3), jeweils 
zweimal mittels Online-SPE-HPLC-CV-AFS analysiert. Der festgelegte Toleranzbereich für Wie-
derfindungsraten (blaue Linien) entspricht Werten zwischen 80 und 120 %. 
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Ausblick 

Der Flexible Cube mit integrierter Spritzenpumpe diente in dieser Arbeit als zusätzli-

ches Modul für die Anreicherung. Aufgrund der Materialbeschaffenheit der Pumpe 

(PEEK und PTFE) erschien die Wahl dieses Moduls als besonders erfolgverspre-

chend. Da das Modul sehr druckempfindlich ist (max. 50 bar) und in der Basisausstat-

tung über keinen Drucksensor verfügt, hat es zu besonderen Herausforderungen ge-

führt. An dieser Stelle wäre es daher hilfreich, auf eine druckstabilere Pumpe, bei-

spielsweise aus dem Bio-inert System von Agilent Technologies zurückzugreifen. Hier-

bei handelt es sich um ein HPLC-System, welches über weniger Metalloberflächen 

verfügt und somit die Arbeit mit Elementen wie Quecksilber erleichtern kann. Im Hin-

blick auf eine vollständige Automatisierung wäre es darüber hinaus hilfreich, einen 

Probengeber für große Probengefäße zu verwenden. In der verwendeten Methode 

wurden hohe Gehalte an organischen Lösungsmitteln verwendet, welche sich negativ 

auf das Plasma auswirkten. Um dem entgegenzuwirken, wurde ein Sauerstoff-Argon-

Gemisch (20/80) in das System geleitet, welches stabilisierend wirkte sowie Rußabla-

gerungen reduzierte. Trotz des Einsatzes wurde Ruß sichtbar, welcher in regelmäßi-

gen Abständen beseitigt werden musste. Um den Verschmutzungsgrad und auftre-

tende Interferenzen so gering wie möglich zu halten, wäre es daher von großem Nut-

zen den Sauerstoffgehalt zu erhöhen. Anhand der Messungen konnte gezeigt werden, 

dass trotz der selektiven Extraktion anorganisches Quecksilber detektiert werden 

konnte. Obwohl es zu keinen Einschränkungen bei der Quantifizierung von Monome-

thylquecksilber gekommen ist, wäre es förderlich, anorganisches Quecksilber so gut 

wie möglich zu entfernen, um eine Kontamination des Systems zu vermeiden. Dies 

kann durch eine optimierte Extraktionsprozedur oder Reinigung des Systems mit Gold- 

oder 2-Mercaptoethanollösungen erfolgen. Sollte es zu keiner Besserung kommen, 

wäre außerdem ein Austausch der Anreicherungssäule möglich. In dieser Arbeit wurde 

das Auftreten von Systempeaks diskutiert, welche allerdings nicht näher untersucht 

wurden. Für kommende Analysen wäre es hilfreich, diese zu qualifizieren, um deren 

Herkunft zu ermitteln und passende Gegenmaßnahmen zu treffen. In der Arbeit konnte 

außerdem gezeigt werden, dass fertige Extrakte möglichst am selben Tag analysiert 

werden sollten, da es sonst zu Verlusten und folglich zu schlechteren Wiederfindungen 

kommt. Demzufolge wäre es hilfreich, Stabilitätsuntersuchungen durchzuführen, um 

das Verhalten von Quecksilber näher zu untersuchen und so eine bessere Strategie 
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für kommende Analysen zu ermitteln. Für die Überprüfung der entwickelten Methode 

wurde das Referenzmaterial ERM-CC580 verwendet, welches über einen hohen Ge-

halt an Monomethylquecksilber verfügt und somit einem Vielfachen dessen entspricht, 

was in der Umwelt gefunden werden kann. Um eine vollständige Überprüfung der Me-

thode zu erreichen, sollten daher Realproben analysiert werden, deren Konzentratio-

nen bereits mit Alternativmethoden ermittelt wurden.  
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6 Zusammenfassung 

Die Speziierung von Quecksilber in Sedimenten stellt eine Thematik dar, welche die 

Analytiker seit der Umweltkatastrophe in Minamata beschäftigt. Nicht zuletzt auch 

durch den drohenden Klimawandel ist Quecksilber immer noch von großer Bedeutung, 

wodurch die Speziierung für die Beurteilung des Umweltzustandes unerlässlich ist. Die 

Speziierung kann in mehrere Abschnitte unterteilt werden, welche durch die Proben-

lagerung, Extraktion, Anreicherung, Messmethodik sowie Qualitätskontrolle definiert 

sind. Es konnte gezeigt werden, dass jeder Schritt für die Analyse von Monomethyl-

quecksilber in Sedimenten kritisch zu betrachten ist und über den Erfolg bei der Spe-

ziierung entscheiden kann. Diese Arbeit befasste sich mit den Möglichkeiten und Gren-

zen der HPLC-ICP-MS als Kopplungstechnik für die Analyse von Monomethylqueck-

silber in Sedimenten. Aufgrund der fehlenden Notwendigkeit einer Derivatisierung und 

der enormen Variationsbreite an Trennmethoden verfügt die HPLC über viele Vorteile 

und bildet in Kombination mit den besonderen Eigenschaften der ICP-MS eine leis-

tungsstarke Kopplungstechnik. Thiolverbindungen, zu denen L-Cystein, 2-Mercap-

toethanol und APDC gehören, sind gängige Substanzen, die bei der Speziierung von 

Quecksilber besonders häufig Anwendung finden. Es konnte gezeigt werden, dass 

Thiolverbindungen eine besondere Stellung bei der Analyse von Monomethylquecksil-

ber einnehmen und dessen gezielte Wahl eine Quantifizierung erleichtern oder er-

schweren kann. Die Extraktion von Sedimenten stellt für die Analyse von Quecksilber-

spezies, insbesondere Monomethylquecksilber, einen besonders kritischen Arbeits-

schritt dar. Dies hängt damit zusammen, dass die Monomethylquecksilberkonzentra-

tion lediglich 0,1 - 1 % des Gesamtquecksilbergehaltes beträgt, weshalb Sedimente 

mit besonderer Vorsicht behandelt werden müssen. In der vorliegenden Arbeit wurden 

einige in der Literatur verwendeten Methoden aufgelistet und kritisch diskutiert. Für die 

Extraktion von Sedimenten werden hauptsächlich saure, alkalische oder destillative 

Verfahren verwendet. Die saure Extraktion ist jedoch das gebräuchlichste Verfahren 

und wird in verschiedenen Variationen eingesetzt. Anhand der gesammelten Metho-

den wurden drei für eine Gegenüberstellung festgelegt. Die Methoden umfassten se-

lektive sowie nicht-selektive Herangehensweisen, wobei jedoch gezeigt werden 

konnte, dass die selektiven Extraktionen mit Zuhilfenahme von Dichlormethan zu deut-

lich besseren Ergebnissen führten. So konnten mit diesen Wiederfindungen zwischen 

82 und 94 % erreicht sowie eine Kontamination des Messsystems minimiert werden. 
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Wie bereits erwähnt, ist die Konzentration von Monomethylquecksilber in Sedimenten 

äußerst gering, wodurch eine geeignete Anreicherungsmethode im Anschluss an die 

Extraktion notwendig ist. Auf Grundlage dessen wurde eine Anreicherungssäule auf 

Basis von Thiolsilica und Thioureasilica hergestellt und zunächst offline an das Mess-

system angeschlossen. Die Überprüfung der Anreicherungsmethode ergab für Mono-

methylquecksilber eine Bestimmungsgrenze von 22 ng/L. Um eine möglichst automa-

tisierte Messmethode zu ermöglichen, wurde im Anschluss eine Online-Anreiche-

rungsmethode entwickelt, optimiert und mit geeignetem Referenzmaterial überprüft. 

Für die Analyse des Referenzmaterials ERM-CC580 mittels Online-SPE-HPLC-ICP-

MS konnten Wiederfindungen von 82 bis 101 % erreicht werden. Anhand der ermittel-

ten Ergebnisse konnte somit gezeigt werden, dass die entwickelte Online-Anreiche-

rungsmethode in Kombination mit der HPLC-ICP-MS für die Analyse von Monomethyl-

quecksilber in Sedimenten geeignet ist und zu guten Wiederfindungen führt. Die Kopp-

lungstechnik HPLC-CV-AFS stellt eine weitere gängige Technik für die Speziierung 

von Quecksilber dar. In Kombination mit einer Online-Anreicherung konnten bei der 

Analyse von Referenzmaterial Wiederfindungen von 91 bis 96 % ermittelt werden. An-

gesichts der Ergebnisse lässt sich somit festhalten, dass sich die Kopplungstechnik 

als leistungsstarke Alternative für die Analyse von Monomethylquecksilber in Sedimen-

ten eignet.  
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7 Anhang 

Tabelle 13: Konzentrationsniveaus von Quecksilber in unterschiedlichen Sedimenten [30], re-
produziert mit Genehmigung von Springer Nature 

Land Hgges CH3Hg+ Ref. 

Tasmanien, Aust-
ralien 

0,004 – 0,194 mg kg-1 0,02 – 20,1 µg kg-1 [344] 

Negro-Fluss, Bra-
silien 

70 – 271 mg kg-1 0,47 – 1,79 % [345] 

Amazon, Brasi-
lien 

0,069 – 0,109 mg kg-1 0,62 – 4,78 µg kg-1 [346] 

Ontario, Kanada 0,03 – 0,20 mg kg-1 0,17 – 2,86 µg kg-1 [347] 

Süd-Florida, USA 0,02 mg kg-1 0,08 µg kg-1 [348] 

Seine, Frankreich 0,3 – 1 mg kg-1 2% [242] 

Baltic, Polen 0,001 – 0,2 mg kg-1 < 1% [349] 

Elbe, Deutsch-
land 

0,5 – 27 mg kg-1 50 – 27 µg kg-1 [350] 

 

 

Tabelle 14: Verwendete Referenzmaterialen für die Speziierung von Quecksilber in Sedimenten 
[30], reproduziert mit Genehmigung von Springer Nature 

Matrix Code Anbie-
ter 

Zertifizierter Wert mg kg-1 als Hg 
(Trockenmasse) 

 Total Hg CH3Hg+ 

Mündungssedi-
ment 

ERM-CC580 IRMM2 132 ± 3 0,0755 ± 0,0037 

Meeressediment IAEA-433 IAEA1 0,168 ± 0,017 0,17 ± 0,07 

Meeressediment IAEA-158 IAEA1 0,132 ± 0,014 0,00141 ± 0,0004 

Küstensediment IAEA-456 IAEA1 0,077 ± 0,005 0,000125 ± 
0,000019 

Mündungssedi-
ment 

IAEA-405 IAEA1 0,81 ± 0,040 0,00549 ± 0,0006 
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Tabelle 15: HPLC-Methoden für die Trennung von Quecksilberspezies [30], reproduziert mit Ge-
nehmigung von Springer Nature 

Matrix Stationäre 
Phase 

Mobile Phase Detektion Ref. 

Sediment C18 3 % Acetonitril, 60 mM Ammo-
niumacetat (pH 4,5), 0,1 % 2-
Mercaptoethanol 

CV-AFS [351] 

Seewas-
ser und 
Sediment 

C18 Methanol/(2,5 mM L-Cys-
tein,12,5 mM Diammonium-
hydrogenphosphat; 0,05 % Tri-
methylamin; pH 7,0) 

ICP-MS [52] 

Sediment C8  
 

0,5 % 2-Mercaptoethanol in 5 
% CH3OH; pH 5,3 

ICP-MS [197] 

Sediment 
CRM 

C18 Methanol, 2-Mercaptoethanol, 
pH 5 

UV-CV-AFS [256] 

Sediment C8 75 % Methanol; 1,5 mM Am-
moniumpyrrolidinedithio-
carbamate 

CV-AFS [212] 

Sediment C18 2,5 mM L-Cystein; 12,5 mM 
Diammoniumhydrogenphos-
phat; 0,05 % Trimethylamin; 
pH 7,0 

ICP-MS [52] 

Sediment C18 Acetonitril/Wasser (65:35), 0,5 
mM Natriumpyrrolidindithio-
carbamate, Ammoniumacetat 
pH 5,5 

ICP-MS [199] 

 
 

Tabelle 16: Gängige Kopplungstechniken für die Speziierung von Quecksilber [30], reproduziert 
mit Genehmigung von Springer Nature 

Trennung Detektion Ref. 

HPLC (CV)-AAS 
HG-AAS 
(CV)-AFS 
(CV)/(HG)-AFS 
API-MS 
ICP-MS 
DAD 

[287] 
[197] 
[331, 351, 352] 
[353] 
[354] 
[51, 52, 54-57] 
[355] 

GC (CV)-AFS 
MS 
ICP-MS 
AAS 

[346, 356] 
[58] 
[53, 58] 
[239] 

CE ICP-MS 
UV 
DAD 

[59-61] 
[357-359] 
[17] 
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Tabelle 17: Analytische Leistung relevanter Methoden für die Speziierung von Quecksilber in 
Sedimenten 

Kopplungs-
technik 

Derivati-
sierung 

Anreiche-
rung 

LOD CH3Hg+ LOD Hg2+ Ref. 

HPLC-ICP-MS - HF-LLLME 2,9 ng L-1 4,1 ng L-1 [52] 

GC-ICP-MS NaBEt4 - 0,2 ng g-1 0,1 ng g-1 [360] 

HPLC-(CV)-
AFS 

- Thiol-thiou-
rea on silica 

1,5 ng L-1 - [212] 

GC-(CV)-AFS NaBEt4 LLE 1,12 ng L-1 - [361] 
 

 

Tabelle 18: ICP-MS-Parameter für die Analyse von Quecksilberspezies mittels Poroshell C18 und 
L-Cystein 

Parameter  

RF Power 

RF Matching 

Sample Depth 

Nebulizer gas 

Added O2/Ar-mixture 

Nebulizer pump 

S/C Temp. 

Monitored masses 

Dwell time 

1570 W 

1,62 V 

8,0 mm 

1,08 L/min 

0 % 

0,5 rps 

2 °C 

103Rh, 200Hg, 201Hg, 202Hg 

0,03 s  
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Tabelle 19: Extraktion nach Nevado et al. (2008) für die Analyse von Monomethylquecksilber 

Extraktionsmethode nach Nevado et al. [329] 

Reagenzien 
Probenmenge 
Vorgehen 
 

6 M Salpetersäure, CH2Cl2, HCl 
1000 mg 
Für die Speziierung von Quecksilber wurden 1,0 g Sedi-
ment mit 10,0 mL 6M Salpetersäure versetzt und bei 80°C 
für fünf min in der Mikrowelle extrahiert. Nach Abkühlung 
auf Raumtemperatur, wurde der Überstand mittels Zentri-
fuge bei 1000 x g für 10 min abgetrennt. Im Anschluss 
erfolgte eine zweite Extraktion mit Dichlormethan. Hierfür 
wurden 3 mL des Extraktes mit 1,5 mL CH2Cl2 und 100 µL 
HCl versetzt und für fünf Minuten manuell geschüttelt. Die 
organische Phase wurde entnommen, der Vorgang wie-
derholt und beide organischen Extrakte kombiniert. Für 
die Analyse mittels HPLC-ICP-MS wurde der 
 organische Extrakt mit 2 mL der mobilen Phase (2-Mer-
captoethanol/Methanol (97/3)) versetzt und das Dichlor-
methan verdampft.  
  

 

 

Tabelle 20: ICP-MS-Parameter für die Analyse von Quecksilberspezies mittels Poroshell C18 und 
2-Mercaptoethanol 

Parameter  

RF Power 

RF Matching 

Sample Depth 

Nebulizer gas 

Added O2/Ar-mixture 

Nebulizer pump 

S/C Temp. 

Monitored masses 

Dwell time 

1550 W 

1,40 V 

8,0 mm 

1,08 L/min 

0 % 

0,5 rps 

2 °C 

185Re, 187Re, 200Hg 201Hg, 202Hg  

0,30 s 
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Tabelle 21: ICP-MS-Parameter für die Analyse von Quecksilberspezies mittels Zorbax Eclipse 
Plus C18 und APDC in Methanol 

Parameter  

RF Power 

RF Matching 

Sample Depth 

Nebulizer gas 

Added O2/Ar-mixture 

Nebulizer pump 

S/C Temp. 

Monitored masses 

Dwell time 

1550 W 

1,57 V 

9,5 mm 

1,08 L/min 

30 % 

0,2 rps 

2 °C 

187Re, 202Hg  

0,75 s 

 

Tabelle 22: Messbedingungen 7900 ICP-MS für die Offline-Anreicherung 

Parameter  

RF Power 

RF Matching 

Sample Depth 

Nebulizer gas 

Added O2/Ar-mixture 

Nebulizer pump 

S/C Temp. 

Monitored masses 

Dwell time 

1560 W 

1,57 V 

7,3 mm 

1,08 L/min 

30 % 

0,2 rps 

2 °C 

187Re, 202Hg 

0,75 s 
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Tabelle 23: Messbedingungen 7900 ICP-MS für die Analyse von Proben, extrahiert nach Brom-
bach et al. [212] 

Parameter  

RF Power 

RF Matching 

Sample Depth 

Nebulizer gas 

Added O2/Ar-mixture 

Nebulizer pump 

S/C Temp. 

Monitored masses 

Dwell time 

1550 W 

1,57 V 

9,5 mm 

1,08 L/min 

30 % 

0,2 rps 

2 °C 

187Re, 202Hg 

0,75 s 

 

 

Tabelle 24: ICP-MS-Parameter für die Online-Anreicherung unter Verwendung von APDC in Me-
thanol 

Parameter  

RF Power 

RF Matching 

Sample Depth 

Nebulizer gas 

Added O2/Ar-mixture 

Nebulizer pump 

S/C Temp. 

Monitored masses 

Dwell time 

1550 W 

1,57 V 

9,5 mm 

1,08 L/min 

30 % 

0,2 rps 

2 °C 

187Re, 202Hg 

0,75 s 
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Tabelle 25: OpenLab Zeitprogramm für die Online-Anreicherung mittels Flexible Cube, Messme-
thode Methanol. Position 1 (1→3), Position 2 (1→7). Channel A1/B1 wurde lediglich für Stan-
dards, Channel B2 für Proben und A2/B1 für Reinstwasser verwendet.  

Zeit 
[min] 

Funktion Parameter 

0,00 
0,01 
11,01 
11,02 
15,02 
15,03 
25,03 
25,04 
36,00 
36,01 
46,00 
46,01 
56,00 
56,01 
65,00 

Left valve change position 
Pump for time 
Left valve change position 
Pump for time 
Left valve change position 
Pump for time 
Left valve change position 
Pump for time 
Left valve change position 
Pump for time 
Left valve change position 
Pump for time 
Left valve change position 
Pump for time 
Stoptime 

Position 1 (Port 1→3) 
Pump 600 s, Flow 2 mL/min, Channel A1,B1 
Position 1 (Port 1→3) 
Pump 150 s, Flow 2 mL/min, Channel A2,B1 
Position 2 (Port 1→7) 
Pump 450 s, Flow 2 mL/min, Channel A2,B1 
Position 1 (Port 1→3) 
Pump 600 s, Flow 2 mL/min, Channel B2 
Position 1 (Port 1→3) 
Pump 150 s, Flow 2 mL/min, Channel A2,B1 
Position 2 (Port 1→7) 
Pump 450 s, Flow 2 mL/min, Channel A2,B1 
Position 1 (Port 1→3) 
Pump 300 s, Flow 2 mL/min, Channel A2,B1 
 

 

Tabelle 26: ICP-MS-Parameter für die Online-Anreicherung unter Verwendung von Acetonitril als 
Lösungsmittel 

ICP-MS  

RF Power 

RF Matching 

Sample Depth 

Nebulizer gas 

Added O2/Ar-mixture 

Nebulizer pump 

S/C Temp. 

Monitored masses 

Dwell time 

1560 W 

1,57 V 

7,3 mm 

1,08 L/min 

30 % 

0,5 rps 

2 °C 

187Re, 202Hg 

0,75 s 
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Tabelle 27: OpenLab Zeitprogramm für die Online-Anreicherung mittels Flexible Cube, Messme-
thode Acetonitril. Position 1 (1→3), Position 2 (1→7). Channel A1/B1 wurde lediglich für Stan-
dards, Channel B2 für Proben und A2/B1 für Reinstwasser verwendet.  

Zeit 
[min] 

Funktion Parameter 

0,00 
0,01 
11,01 
11,02 
15,02 
15,03 
25,03 
25,04 
32,00 
32,01 
44,00 
44,01 
48,00 
48,01 
57,00 
65,00 

Left valve change position 
Pump for time 
Left valve change position 
Pump for time 
Left valve change position 
Pump for time 
Left valve change position 
Pump for time 
Left valve change position 
Pump for time 
Left valve change position 
Pump for time 
Left valve change position 
Pump for time 
Left valve change position 
Stoptime 

Position 1 (Port 1→3) 
Pump 600 s, Flow 2 mL/min, Channel A1,B1 
Position 1 (Port 1→3) 
Pump 150 s, Flow 2 mL/min, Channel A2,B1 
Position 2 (Port 1→7) 
Pump 450 s, Flow 2 mL/min, Channel A2,B1 
Position 1 (Port 1→3) 
Pump 300 s, Flow 2 mL/min, Channel A2,B1 
Position 1 (Port 1→3) 
Pump 600 s, Flow 2 mL/min, Channel B2 
Position 1 (Port 1→3) 
Pump 150 s, Flow 2 mL/min, Channel A2,B1 
Position 2 (Port 1→7) 
Pump 450 s, Flow 2 mL/min, Channel A2,B1 
Position 1 (Port 1→3) 
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