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Bestimmung von Arsen und Antimon (als Arsin bzw.
Stibin) mittels Gaschromatographie mit
Photoionisationsdetektion (GC-PID)

Barbara Lissi-Schlatter und Hans Brandenberger

Vor einigen Jahren entwickelten wir einen  Die Elemente werden in ihre entsprechenden
massenspektrometrischen  Spurennachweis  Hydride iibergefithrt und dann gaschroma-
fir Antimon, Arsen, Germanium und Zinn. tographisch analysiert. Wir benutzen ein
Gaschromatographische Trennung und an- sehr einfaches Reduktionssystem, das auf
schliessende massenspezifische Detektion er-  Abbildung 1 dargestellt ist (2). Das Reak-
laubte in steigendem Masse Anwendungen tionsgefissistein Serumflischchenvon6-20ml
auf dem Gebiete der klinischen Chemie und  Inhalt. Die Proben werden als lonen in
Toxikologie. Die genannten Elemente. die  Salzsiaure vorgegeben, d.h. organisches Ma-
wir auf der Tab. 1 schen, kdnnen zwar eben-  terial muss vorerst aufgeschlossen werden.
falls mit Atomabsorption bestimmt werden,  Die Serumflischchen werden mit Gummi-
allerdings mit nicht allzu grosser Empfind- septa verschlossen. Die Reduktion wird
lichkeit. durch Zugabe einer Natriumborhydridlé-

Tab. 1. Mit Atomabsorption bestimmte Nachweisgrenzen in jg/ml,
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Abb. 1. Reduktionssystem mit Natriumborhydrid.

ARSINE  AsH

70ev ' ., 20ev.

78

100 . 00

78

50w L . so.

Lme PR AN

7 . :
W SRR : : Lhren e RN ee

Abb. 2. Massenspektren von Arsin bei 70 und 20 eV.
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sung durch das Septum ausgelost. Nach ca.  Bei der Kolonnenwahl suchten wir folgendes
einer halben Stunde kann mit einer Plastik-  zu verwirklichen:

spritze 1-2 ml Gasraum auf die Trennkolon- - einerseits eine moglichst geringe Adsorp-
ne gegeben werden. Far die Trennung von tion an das Fullmaterial,

Arsin und Stibin withlten wir Tenax GC, ein - weiter eine Trennung bei niederen Tempe-
portses, polymeres 2,6-Diphenyl-phenylen- raturen, um die Abgabe von Fremdstoffen
oxid. Der Nachweis von Arsen allein kann aus der Kolonne gering zu halten und

auf Chromosorb 103 erfolgen. - schliesslich gleiche Bedingungen fiir Arsin

o wmR g

TR
|
i
!

Abb.3. Nachweis von 50 ng Arsin massenspezifisch  Abb.4. I ug Arsin und | ug Stibin getrennt auf Tenax
erfasst bei den Massen 76 und 78. GC bei 80°C und erfasst durch Photoionisationsdetek- .
uon bei 10.2 eV, .
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Abb. 5. Lineare Abhiingigkeit der Detektorantwort von der Arsin- bzw. Stbin-Konzentration.

und Stibin, damit sie sich gegenseitig als

interner Standard dienen kdnnen
Die zweite Abbildung zeigt Massenspektren
von Arsin, aufgenommen bei 70 und 20 eV,
Das Molekularion mit der Masse 78 ist bei
20 eV das intensivste lon; die anderen
Bruchstiicke entstehen durch den Verlust
von je einem Wasserstoffatom. Ein Molekil
wie dieses ist sehr geeignet fir massenspezifi-
sche Detektion, kdnnen doch alle entstehen-
den lonen registriert werden. Die Spezifitdt
ist die gleiche wie bei einem Massenspek-
trum. die Empfindlichkeit ist jedoch 100-
1000mal grosser.
Auf der dritten Abbildung sehen wir 50 ng
Arsin getrennt auf Chromosorb 103 und
massenspezifisch erfasst bei den Massen 76
und 78. Die Nachweisgrenzen der mit mas-
senspezifischer Detektion bestimmten Hydri-
de betrugen:
- 50 pg Arsin,
- 50 pg German.
- 2.5 ng Stuibin,
- 2.5 ng Stannan,
In der Folge wurde auch von anderen Auto-
ren nach weniger aufwendigen Gaschroma-
tographie-Detektoren gesucht:

- Wir konnten mit Flammenionisationsde-
tektion nur 2 pg Arsen erfassen.

- Covello und Mitarbeiter bestimmten 2-5
pg Arsin mit einem Wirmeleitfahigkeits-
detektor (1).

- Der Einsatz eines Stickstofldetektors
durch Vycudilik brachte eine Nachweis-
grenze von 50 ng Arsen (4).

- Da ein Photoionisationsdetektor fur geeig-
nete Verbindungen 10-50mal empfindli-
cher sein kann als ein Flammenionisa-
tionsdetektor, setzten wir ihn ein zur Er-
fassung von Arsin und Stibin.

Der Photoionisationsdetektor (PID) erfasst

organische und einige anorganische Species

vom pg- bis zum pg-Bereich. Die UV-Lichi-
quelle bestimmter Energie liefert Photonen.
die in der lonisationskammer von den anfal-
lenden Substanzen absorbiert werden. Die

Teilchen. die ein kleineres fonisationspoten-

tial als die UV-Lichtquellenenergie aufwei-

sen. werden ionisiert und als lonen durch
eine Elektrode beschleunigt. Der durch den
lonenfluss entstehende Strom wird vom

Elekirometer gemessen und ist proportional

zur lonenkonzentration.

Zur Zeit sind funf verschiedene UV-Lampen
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von 9.5-11.7 ¢V im Handel. Uns steht aber
erst die gebrauchlichste Lampe mit einer
Energie von 102 eV zur Verfiigung. Die
lonisationspotentiale von Arsin bzw. Stibin
betragen 9.89 eV bzw. 9.51 eV (3), d. h. diese
Verbindungen konnen mit einem Photoioni-
sationsdetektor, dessen UV-Lampenenergie
10.2 eV betragt, angezeigt werden. German
und Stannan weisen hohere lonisationspo-
tentiale auf (11.34 eV bzw. 10.75 eV) (3). Fur
deren Bestimmung ist eine Lampe mit
1.7 eV Energie erforderlich. Diese Versuche
werden wir in einem spdteren Zeitpunkt
durchfihren.

Die vierte Abbildung zeigt ein Chromato-
gramm von 1 ug Arsin und 1 pg Stibin, Die
Energie der UV-Lampe des Photoionisa-
tionsdetektors betragt 10.2 eV. Der negative
Ausschlag rithrt vom Sauerstoft her, der den
Untergrundstrom herabsetzt. Das Verhiltnis
der Peakhohen war unter gleichen experi-
mentellen Bedingungen konstant von 20 ng
bis 4 ug.

Die finfte Abbildung zeigt die lineare Ab-
hingigkeit der Detektorantwort von der Ar-
sin- bzw. der Stibin-Konzentration.

3

2

Abb. 6. Nachweisgrenzen von Arsin und Stibin. 20 ng
Arsin und 20 ng Stibin getrennt auf Tenax GC bei 80°C
und erfasst  durch  Photoionisationsdetektion  bei
1.2 eV,

Abb. 7. Arsengehalt «Levico stark» (2 ug/ml). ermittelt
durch Gaschromatographie mit anschliessender Pho-
tolonisationsdetek tion.
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Die Nachweisgrenzen von Arsin und Stibin
sind aufl der 6. Abbildung ersichtlich. 20 ng
Arsin und 20 ng Stibin lassen sich noch
nachweisen. Sogar 10 ng Stibin sind unter
den vorliegenden Bedingungen noch sicht-
bar. Ein eigens fur den Photoionisationsde-
tektor gebautes Elektrometer steigert diese
Nachweisgrenze ungefihr um den Faktor 4.
Bei akuten Arsenvergiftungen sind Werte
von mehr als 200 pg Arsen/1 Urin zu erwar-
ten. Solche Mengen konnen mittels Gaschro-
matographie mit Photoionisationsdetektoren
direkt erfasst werden. Blut, dessen Arsenwer-
te bei akuten Vergiftungen oberhalb 70 ug/l
liegen, und andere organische Materialien
milssen vor der Reduktion zu den Hydriden
aufgeschlossen werden. In den meisten Fil-
len wird dann eine massenspektrometrische
Bestimmung unumginglich sein.

Zur Veranschaulichung bestimmten wir den
Arsengehalt einer arsenhaltigen Mineral-
quelle aus Levico ltalien und fanden 2 mg
Arsen/l (Abb. 7).
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