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Kurzfassung

Die Herstellung von synthetischen Feststoffstansiatdllt einen Weg dar, die Richtig-
keit von analytischen Kalibrierungen mit Hilfe ggeeter Standards zu bewerten. In der
vorliegenden Arbeit wurden Feststoffstandards ansreSiQ-Matrix in Kugelform
nach dem Stober-Verfahren synthetisiert. Die ,9Matrix hat hervorragende Eigen-
schaften, wie chemische Inertness, thermische IB&hind kontrollierbare strukturelle
Eigenschaften und ist in der Lage, Metallspurerragpzierbar aufzunehmen. Diese
Matrix wurde mit Metallverbindungen des Platins|l&iums und Rhodiums dotiert in
Konzentrationen von 1 - 500 pg/g als Einzel- odedtdlementstandards. Die Charak-
terisierung erfolgte mittels NMR, BET, TG-DTA undm.

Die gute Reproduzierbarkeit der Metalldotierungerfrei wahlbaren Konzentrationen
wurde durch die Bestimmung von Wiederfindungsratech Mikrowellenaufschluss
gezeigt. Die Metallgehalte der Feststoffstandardsden mittels GF-AAS und mittels
Voltammetrie (bei Pd) nach Mikrowellenaufschlusstimemt.

Die fur Feststoffmethoden so wichtige Verteilung Metalle in der Matrix wurde mit
Werten der Homogenitatskonstanten von durchscichitfl,6 % md? bestimmt. Damit
sind die hergestellten Feststoffstandards fur déisalye Methoden im Mikroprobenbe-
reich hervorragend geeignet. Dieser Weg der Héaustglauf Grundlage von SiQst
daher prinzipiell gangbar flr die Praparation vgntletischen Feststoffstandards flr
die Feststoff-AAS.

Abstract

The preparation of synthetic solid standards regmss a way of evaluating the
correctness of an analytical calibration with thelphof qualified standards. In the
present dissertation solid standards were syntea@drom the Si@matrix in the form
of spheres using the Stoeber-method. The-§@krix incorporates excellent properties
like chemical inertness, thermal stability and colfdible structural features and is able
to hold traces of metals reproducibly. The matrexsvdoped with metal compounds of
platinum, palladium and rhodium in concentratioe$aeen 1 — 500 pg/g as single or
multielement standard. The characterization wasezhout via NMR, BET, TG-DTA
and TEM.

The good reproduciblity of the metal doping in fyeehoosable concentrations was
shown through the determination of recovery ratisr anicrowave digestion. The
metal contents of the solid standards were deteunusing GF-AAS and voltammetry
(for Pd) after microwave digestion.

The for solid sampling analysis important questdrdistribution of the metals in the
matrix was shown through the determination of hoemity constants with values on
average of 6,6 % nig. With these results the synthesized solid starsdae
outstandingly applicable for the use in analyticethods in the field of microprobes.
The way of synthesis on the basis of Si® therefore in principal passable for the
preparation of synthetic solid standards for thewgh the solid-sampling AAS.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Eine wesentliche Richtung der Analytik mit ihremgaigenen Problemen ist die Spu-
renanalytik. Die moderne Spurenanalytik entwicke&h zu immer niedrigeren Analyt-
gehalten, im Extremfall bis in den ppq - Bereichn. eéin Spur-Matrix-Verhaltnis von 1
zu 10°(") und zu kleineren Probemengen. Man unterschéiditakroproben (Gramm-
bereich), Mikroproben (Mikrogrammbereich) und Uttiiroproben (Nanogrammbe-
reich). Eine moderne und gut handhabbare MethoddiéliAnalyse von festen Mikro-

proben ist die direkte Atomspektroskopie.

Ziel der Arbeit ist es, fur die Bestimmung von Sguder Platingruppenelemente (PGE,
auch Platinmetalle) Platin, Palladium und Rhodiuittets direkter SS-GF-AAS (direk-
te Festkorper-Graphitrohr-AtomabsorptionsspektrpgRofeste synthetische Kalibrier-
standards (Kalibriersubstanz, Feststoffstandarddmwickeln, zu charakterisieren und
analytisch zu testen. Als Matrix fur die Kalibrigbstanzen wurde SipOgewahlt, da
feste nattrliche Proben haufig silikatischen Uragsausind wie z.B. Staube, Béden und
Gesteine. In vorangegangenen Arbeiten wurden sehoigversprechende Ergebnisse
fur die Synthese des Si@urch den Sol-Gel-Prozess erhalten. Die Synthesagpen-
gen sollen optimiert werden, um eine Matrix miteguiEigenschaften hinsichtlich Ge-
ometrie, Homogenitat, Stabilitdt und Reproduzidtbarals Ausgangsbasis fur die Pra-
paration von Kalibrierstandards zu entwickeln. Bel-Gel-Prozess (basisch katalysier-
te Hydrolyse von Tetraethoxysilan = TEOS) wurde gokslisch, festkdrperanalytisch
und chemisch-analytisch ausfuhrlich untersuchthegleitet.

Die SiOG-Matrix wird mit Platinmetallspuren dotiert und dasdprodukt auf seine ana-
lytische Eignung als Kalibrierstandard untersuéie Platinmetalle wurden in dieser
Arbeit als Dotanden (Dotierungsstoff, Dotiermittg@wahlt, da fur die atomspektros-
kopischen Bestimmungen von Platinmetallspuren stdteffen kaum Referenzmateria-
lien bekannt sind. Notwendigkeiten von Platinspbestimmungen leiten sich einer-
seits vom technologischen Fortschritt ab (platiraitiealtige Bauelemente als Katalysa-

toren in PKWSs, Verwendung von platinmetallhaltigatalysatoren bei wichtigen
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technologischen Prozessen), aber ebenso von enséskten Nutzung von Platinver-

bindungen in der Medizin (Kanzerostatika, Zahnftidjan).

Die analytische Bewertung und Testung der synttietis Standards hinsichtlich ihrer
Eigenschaften und besonders ihrer analytischen Adbagkeit erfolgte mittels Atom-
spektroskopie in unterschiedlichen methodischenavitean (GF-AAS, SS-GF-AAS).
Zur festkorperanalytischen Charakterisierung déx,$ilatrix und der chemischen Un-
tersuchung des Sol-Gel-Prozesses wurde eine VielmahMethoden eingesetzt, z.B.
NMR, BET, TEM. Dies erforderte eine gut organiseunnd abgestimmte Kooperation

mit leistungsfahigen Instituten und wissenschdf#ic Einrichtungen.

Eine Zusammenfihrung der Daten und deren kritidokerpretation unter Einbezie-
hung statistischer Methoden und Algorithmen runden Arbeit ab. Sie leistet damit
einen Beitrag zur atomspektroskopischen BestimnwamgPlatinspuren in Mikroobjek-
ten. Sie ist in ihrem wissenschaftlichen Anliegeodern, aber insbesondere durch die
ausfuhrliche Untersuchung des Sol-Gel-Prozesseslandestkorperanalytischen Cha-

rakterisierung der Si&Matrix sehr praxisrelevant.
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2 Referenzmaterialien

2.1 Definition, Nutzen, Arten

Definitionsgemal ist ein zertifiziertes Referenzenial (certified reference material,
CRM) eine Substanz oder ein Material von ausreidbefomogenitét, von der bzw.
dem ein oder mehrere Merkmale so genau festgdledjtdass sie zur Kalibrierung von
Messgeraten, zur Beurteilung von Messverfahren pdeZuweisung von Stoffwerten
verwendet werden kdnnen. Ein Referenzmaterial lersneinem Gas, einer Flussigkeit
oder einem festen Stoff bestehen. Beispiele singséfafir die Kalibrierung von
Viskosimetern, Saphir als WarmekapazitadtsnormalenKalorimetrie und Kalibrierl6-
sungen in der chemischen Analytik. Referenzmateridténnen reine chemische Sub-
stanzen, natirliche oder synthetische Mischungegeraicherte und nicht angereicher-
te ,real-life“-Proben oder Referenzobjekte sein. [Dje Kalibriersubstanz sollte dem
Messobjekt so ahnlich wie mdglich sein, wobei imragr Kompromiss zu suchen ist
zwischen ,so real wie mdglich® und ,stabil und hogeo®, so dass die niedrigste még-
liche Unsicherheit erreicht werden kann [2]. Dendaitz von CRMs ist vielfaltig und
reicht von der Verwendung direkt zur Kalibrierumtgr Kontrolle einer Kalibrierung,
der Bewertung von Messverfahren bis zur Validieranglytischer Verfahren. Sie stel-
len damit in bestimmten Grenzen die Vergleichbarked Richtigkeit einer Messung

sicher. Referenzmaterialien sollten daher so aétmidglich eingesetzt werden.

In dieser Arbeit soll zwischen Referenzmaterial @tandard (Feststoffstandard, Kalib-
riersubstanz) unterschieden werden. Aus einem tsélbgyestellten, ,hauseigenen”
Standard kann durch Zertifizierung ein Referenzmalteverden. Es muss dann eine
Validierung durchlaufen, die den Nachweis der Zlassigkeit einer Methode erbringt
und dokumentiert. Die Validierung ist ein umfangher Prozess in verschiedenen Ebe-
nen und fihrt von formalen Kriterien tGber intermal wexterne Methodenvergleiche und
die Ringanalyse zu einem zertifizierten Referenemi@t Aufgrund der streng Uber-

wachten Zertifizierung sind CRMs relativ teuer;pRonnen bis zu 500 Euro kosten.
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Ausgangspunkt fur die Herstellung von Feststofidéads konnen natlrlich vorkom-

mende oder synthetisch hergestellte SubstanzenNMaiiirliche Materialien kénnen je

nach Problemstellung anorganischer Herkunft seia, ®@esteine, Stadube oder Bdden,
oder organischer Herkunft, wie Algen, Milchpulvedeo Fischleber. Sie missen gut
aufbereitet werden, wobei Trocknung und intensMaslen zur Sicherung der Homo-
genitat zahlen [3]. Durch geeignete Methoden mussMktallgehalt in den Referenz-
materialien genau bestimmt werden, um daraus eill R machen. Naturliche Refe-

renzmaterialien haben den Vorteil, der realen Pinlisammensetzung, Analytgehalt
und Bindungsform des Analyten sehr nahe zu komnmvenn beispielsweise getrockne-
ter Fisch zertifiziert wurde und die Realprobe ekischart ist. Eine solch optimale
Matrixanpassung gelingt allerdings selten. Nacigtdiki nattrlichen Referenzmateria-
lien kann der vorgegebene und unveranderliche Agalhalt sein. Hat man fiur eine
bestimmte Problemstellung nur ein passendes MhtauraVerfigung, so muss eine
Kalibrierung mit Feststoffstandards durch Einwa&géaung erfolgen und zieht oft die
in Abschnitt 3.6 beschriebenen Fehler nach siclthAwann in naturlichen Referenzma-
terialien die Analytverteilung schwanken, d.h. iemogenitat fir kleine Einwaagen
(50 - 500 pg) schlecht sein.

Dem gegenuber stehen die synthetisch hergest&lbbriersubstanzen. Sie sind meist
in der Herstellung kostenguinstig und die Anpassamglie Probenmatrix durch Mi-
schung verschiedener Verbindungen ist moglich. Auéann die Homogenitat durch
die Herstellung beeinflusst werden und der Methltdefir jede Realprobe angepasst
werden. Allerdings muss der Metallgehalt in jedergestellten Substanz neu bestimmt
werden, was bei begrenzter Anzahl von Analysennasgthoim hauseigenen Labor
schwierig ist. Zusatzlich kann die Reproduzierbdrk#es Herstellungsprozesses

geringen Schwankungen ausgesetzt sein.

Interessant ist die Frage nach der BindungsformFbststoffstandards. Fir bestimmte
Messmethoden ist es aufgrund der Wechselwirkundviderix mit dem Analyten wich-
tig, dass der Analyt in derselben Bindungsform die Probe vorliegt. Die natirlichen
Materialien werden vor ihrer Zertifizierung stets lzu einer bestimmten Korngréi3e
gemahlen und gemischt, um eine bestimmte Homodemitarreichen. Wéahrend dieses
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Vorgangs kann es insbesondere bei sehr geringelytRomazentrationen zu tribochemi-
sche Reaktionen kommen, welche die Bindungsformawah Matrixbestandteile ver-
andern konnen. Dieser Problematik entgeht man armitHrstellung synthetischer Ka-
libriersubstanzen, welche durch ihre Herstellungosceine ausreichende Homogenitat
aufweisen und nicht gemahlen werden missen. Methadd Strategien zur Herstel-

lung synthetischer Kalibriersubstanzen werden ischinitt 2.4 diskutiert.

2.2 Kiriterien zur Wahl eines Referenzmaterials

Die Wahl eines zertifizierten Referenzmaterials Katibrierung oder zur Uberpriifung
einer Kalibrierung sollte sehr sorgfaltig erfolgemd das Material mit statistischen Me-
thoden auf seine Eignung hin untersucht werden.Rdsrenzmaterial sollte der Probe
bzw. dem Standard in Zusammensetzung der Matrixkorzentration der zu bestim-
menden Analyten so &hnlich wie moglich sein. Diertdgenitat des Referenzmaterials
muss fur die verwendeten Mengen der Analysenmethadeeichend gut sein. Vorwie-
gend in alteren Zertifikaten fehlen haufig AussaganHomogenitéat, oder es wird von
einer mittleren Probemenge von 200 mg (fur SS-GFSA#erden aber héchstens 1 mg
bendétigt) ausgegangen, so dass die Homogenitélidizu Gberprifende Methoden erst
nach dem Kauf des Referenzmaterials bestimmt wekden. Die Auswahl an Refe-
renzmaterialien fir einen bestimmten Analyten fstsehr begrenzt, so dass es nur die
Wahl zwischen anorganischer oder organischer Matitk einigen wenigen Konzentra-
tionsstufen gibt. Durch Vergleich der Anstiege Hafibriergeraden aus Referenzmate-
rial und Standard muss dann die Eignung des Referaterials geprift werden. Die
Forderung nach Vergleichbarkeit der Vertrauensuatiéz fur die bestimmten Analyt-
gehalte ist unter diesen Umstanden nicht einzumaitel muss bei der Auswertung der
Validierung beachtet werden.

Im Fall der Platingruppenmetalle ist das AngeboRaferenzmaterialien stark begrenzt.
Zudem sind die PGE-Konzentrationen entweder autyjibres natirlichen Ursprungs
sehr gering (30 - 500 ng/g) oder durch Zertifizrggundustrieller Abfélle wie Autokata-

lysatoren sehr hoch (1000 - 4000 pg/g). Die betgitigf GE-Konzentrationen von tber
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1 ppm und unter 100 ppm waren nur in finf versatmesh kommerziell erhaltlichen
Referenzmaterialien zu finden. Da es sich bei diddaterialien um nattrlich vorkom-
mende Erze handelt, mussten bei der BestimmunglsBS-GF-AAS zuséatzliche Mat-
rixeffekte durch hohe Eisen-, Nickel- und Schwedblglte hingenommen werden. Re-

levante Konzentrationen der erworbenen CRMs sirmkll@l zu entnehmen.

Tabelle I: Relevante Konzentrationen in den verweneten Referenzmaterialien (jeweils aus den
Zertifikaten der CRMs)

Konzentrationen der Analyten [ug/g]

Element 2%?2'\-/'83 3§F6'\_/|87 SARM 7B SARM 64 SARM 65

Platin 16,6 +1,50 3,1+0,3| 3,74 £0,0450,475 + 0,013 2,64 +0,0433

Palladium | 51,5+2,6017,6 +0,6| 1,54 +0,0320,210 +£0,014| 1,28 + 0,0408

Rhodium | 3,72 £ 3,721,13 £ 0,08 0,24 + 0,015 0,080 + 0,00480,522 + 0,0174
Zusammensetzung der Matrix [%]

Fe 51,51 49,68

S 23,15 34,00 0,4 0,0096 0,019

Al,O3 0,30 0,31 8 15,1 13,3

Si02 0,21 1,27 52 15,5 17,3

Cu 7,00 5,56 0,1

Ni 12,87 4,74 0,2 0,097 0,13

MgO 20 11,0 13,9

FeO 9

CaO 5 2,23 1,52

Fe0s 2 24,4 24,4

Cr,03 30,5 29,2

2.3 Herstellung von Feststoffstandards

Fur die Herstellung von Feststoffstandards ist iebitrg zu wissen, welche analytischen
Methoden damit validiert werden sollen. Diese Ubguhg riihrt zum einen aus der
Tatsache, dass Matrixbestandteile nicht prinzipeallStérungen des Messsignals fuh-
ren, sondern methodenspezifisch auftreten. Bemspese fuhren oberflachenaktive,
organische Substanzen in der Voltammetrie zu skhlesproduzierbaren Ergebnissen
mit schlechten Nachweisgrenzen (NWG). Dieselberff&tstellen in der AAS kein
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Problem dar, da sie sich leicht verdampfen lassehzum Zeitpunkt der Messung be-
reits aus dem Absorptionsvolumen herausgetrageh 8inch ist die Probenmenge fur
eine Einzelanalyse zu beachten, da hiermit Fordemiran die Homogenitat der Ana-
lytverteilung verknupft sind und die ProbenmengeeriEinfluss auf das Analysensig-
nal hat [4].

Um fur die Feststoff-AAS Referenzsubstanzen heetlest, ist es essentiell, die Mat-
rixeinflisse der Realprobe auf das Analytsignalageru kennen. Die Referenzsubstanz
soll die Matrix, die Analytverteilung in den versetlenen Probenkomponenten sowie
die Analytkonzentration der Realprobe widerspieg@uasatzlich ist die Kenntnis der
Bindungsform der Analyten, also ihre Oxidationsstwind Bindungspartner fir die
AAS von Bedeutung, denn der Matrixeffekt kann dud@unmittelbare Umgebung des
Analyten bestimmt werden. Die bei der Atomisierungerreichende Temperatur hangt
zwar vom Element ab, ist jedoch immer sehr hocl®@15400°C). Solch hohe Tempe-
raturen lassen vermuten, dass Verbindungen in @ridMzerfallen und neue thermisch
stabilere Verbindungen bilden. Auch der Analyt walge Bindungen zu seinen bei
Raumtemperatur stabilen Partnern I6sen und mitrandBindungspartnern neue Ver-
bindungen bilden. Unter diesen komplizierten, sahme erfassenden Reaktionsbedin-
gungen ist ein Konstanthalten aller Parameter hweiscReferenzsubstanz und Probe
unbedingt erforderlich. Nur so kann die Vergleiakie#t von Kalibrierung und Pro-

benmessung erreicht und die Richtigkeit des Analgsgebnisses gewahrleistet werden.

Nach der Herstellung der Feststoffstandards mues&dige der Richtigkeit von Analy-
senergebnissen mit Kalibrierungen dieser Standaedsitwortet werden. Die Richtig-
keit eines Analysenergebnisses, also die Nahe zahrem Wert, lasst sich Uber die
Wiederfindung des Analyten in einem zertifiziert@eferenzmaterial bestimmen. Man
kann mit den zu testenden Materialien Kalibrierderaerstellen und bereits zertifizier-
te Referenzmaterialien damit bestimmen gemal Irdbamsschrift der BAM (Bundes-
anstalt fur Materialforschung): ,Referenzmaterialigerden entweder direkt zur Kalib-
rierung eingesetzt oder dienen zur Kontrolle delildfi@rung. Sie stellen damit in be-
stimmten Grenzen die Vergleichbarkeit und Richtigkener Messung sicher.“[5] Bei
Erreichen des zertifizierten Wertes, wird das sehlmygestellte Referenzmaterial als
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tauglich fur diese Art von Messungen angesehert &&n Referenzmaterial zur Ver-
fugung, so ist auch ein Vergleich des ErgebnissgshdMessungen mit weitgehend

unabhangigen Methoden gleicher Unsicherheit moglich

2.4 Anforderungen an Feststoffstandards flr SS-GFAS

Aus den vorangegangenen Abschnitten lassen sidioldienden Forderungen ableiten:
1. homogen verteilter Analyt im gesamten Mateaalch bei kleinen Analysenmengen
(50 - 200 o),
2. sicher bestimmter wahrer Wert der Analytkonzagrdn,
Matrix des Feststoffstandards entspricht deb&mmatrix,
4. Analytkonzentration (Metallgehalt) entsprichteitwva dem der Probe (die in den
Ofen eingebrachte Matrixmenge hat einen groRerussfauf das Analytsignal),
5. Bindungsform des Metalls gleicht der in der Frob
Stabilitat, luft- und feuchtigkeitsunempfindlidagerbar.

Konkrete Umsetzungen zum Erreichen der Anforderarige der Herstellung syntheti-

scher Feststoffstandards:

1. monodisperse Partikelgro3enverteilung, Partik@g im unteren pm-Bereich bzw.
kleine, kugelige Partikel, Zugabe des Analytenlditeei chemischer Reaktion zum
Matrixmaterial,

2. Herstellung einer anorganischen Matrix aus,2i® Analyse von Bodenproben,
Katalysatoren, umweltrelevante Matrizes,

3. Variation der Metallgehalte Gber einen grof3ere®f, Herstellung je nach
Wunsch,

4. Bestimmung der wahren Analytkonzentration mighohst mehreren unabhangi-
gen Messverfahren in verschiedenen Labors,

5. Bindungsformanalyse, Testung Uber Atomisieruiggseschaften der Materialien
(wenn gleich, ist anzunehmen, dass die Bindungstpeich ist),

6. Testung der Materialen hinsichtlich Metallkonzation, Homogenitat und Stabili-

tat nach langerem Lagern.
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Die Partikelgrof3e und auch -form des Feststoffstedglist entscheidend, da davon Me-
tallgehalt und Homogenitat abhangen. In der Regbkh feinere Teilchen einen hdhe-
ren Gehalt als grobere. Da die Probenahme zufélfiggen soll, missen die Partikel-
gréfRen monodispers verteilt sein. Es konnte gexegtlen, dass ein natiurliches Mate-
rial mit extrem kleiner und schmaler Teilchengroateilung die Mdglichkeit bietet,

dieses Material fur die quantitative Analyse mikroanalytischen Techniken wie der
LA-ICP-MS oder der SS-GF-AAS mit mg-Mengen oder igen an Probenmaterial

einzusetzen [6].

Zum Erreichen der gestellten Forderung werden inséfichen folgende Strategien
angewendet: Eine synthetisch hergestellte Matrisd wiach Zusatz und eventuellem
Eintrocknen des (der) Dotanden in einem oder mehr&chritt(en) durch Mahlen in
einer Muhle zerkleinert und homogenisiert [7]. Irallé metallischer Standards kann
sich noch ein Schmelzen der Probe anschlieRe\{lerdem sollen das lonenimplan-
tationsverfahren [9] und die Praparation von ,dgnsglards* erwahnt werden [10]. Eine
Zwischenstellung nimmt das Konzept der feststotfienten Standards ein. Hierbei
wird eine hohe Analytkonzentration eines natirlicbeer synthetischen Referenzmate-
rials durch sorgfaltiges Mischen mit einer syntbgten Matrix verdinnt. Oft wird fur
diese Aufgabe spektralreiner Kohlenstoff verwenés. weiterer Weg ist der Einbau
der Analyten wahrend der Synthese der Matrix. H@nmen der Sol-Gel-Prozess zur
Synthese von anorganischen Polymeren wig®AITIO, und SiQ sowie die Herstel-

lung von organischen Polymeren in Frage.
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3 Atom-Absorptions-Spektrometrie

3.1 Prinzip

Die Atomabsorptionsspektrometrie beruht auf derofpson von elementspezifischer
Strahlung durch Atome im Grundzustand desselbemé&iiées. Die Extinktion als nega-
tiver dekadischer Logarithmus von eingestrahltéenaitat und verbleibender Intensitat
nach Absorption durch die Probe ist das konzepttaibhangige Messsignal. Dieses
wird nach dem Lambert-Beerschen Gesetz zur quamtiteAuswertung genutzt, da die
Extinktion direkt proportional zur durchstrahltenh&htdicke und der Anzahl der Ana-

lytatome im Atomisator ist.

A = IOg:—;J =k, N, I Gleichung 1
A, - Extinktion
lo - Lichtintensitat vor der Absorption
lg - Lichtintensitat nach der Absorption
k. - Extinktionskoeffizient
No - Anzahl der Atome im Atomisator
| - durchstrahlte Schichtdicke

Die zur Messung bendétigten Atome werden in einemmAsator erzeugt. Dieser kann
sowohl eine Gasflamme (Flammen-AAS) als auch eiap@itrohr (Graphitefurnace-
AAS, GF-AAS) sein. Ist das Graphitrohr fur die Aafime von Graphitplattformen und
damit zur Analyse von Feststoffen vorgesehen, Bprrnan von Solid-Sampling-
Graphitefurnace-AAS, SS-GF-AAS, auch Feststoff-AASegenliber der Lésungsana-
lytik sind der geringe Zeitaufwand, die wenigen kaminationsmdglichkeiten und die
Bestimmung aus kleinsten Probemengen ab ca. 2dsucab20 mg (echte Mikrome-

thode) als Vorteile zu nennen.

Nach Platzierung der Probe im Graphitrohr gehtMessung bei der GF-AAS ein pro-
ben- und elementspezifisches Temperaturprogramnaugprdas aus den Schritten

Trocknen, Pyrolyse und Atomisierung besteht. Wathrées Trocknens und Pyrolysie-
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rens (Veraschen) wird das Graphitrohr von Argondaschstromt, um die Oxidation
der Graphitteile des Ofens zu verhindern und Fegiokit und Matrixbestandteile aus
dem Absorptionsvolumen zu entfernen. Ziel des Teatpgrogramms ist die vollstan-
dige Trennung der ProbenmatriKationen, Anionen, Liganden, sonstige Probenbe-
standteile) vom Analyten. Im ginstigsten Fall ggdidie vollstandige Veraschung und
Verdampfung der Matrix ohne Analytverlust vor deo#isierung, und der Analyt liegt

in einer bei der jeweiligen Temperatur stabilennfraor. Im Atomisierungsschritt er-
folgt die homolytische Dissoziation der Analytvertbung unter reduktiven Bedingun-
gen idealerweise in der Gasphase, storungsfreivoiistandig, sodass der Analyt im
nullwertigen Zustand vorliegDie nétigen Temperaturen von 1800 - 2500°C werden
durch elektrothermische Widerstandsheizung im laondger querbeheizten Graphitrohr
erreicht. Beste und vor allem reproduzierbare Asienungsergebnisse werden mit dem
von Walter Slavin eingefuhrten Konzept des ,Stabili Temperature Platform Furna-
ce” (STPF) erreicht [63]. Damit sind vier Forderengrerkntpft:

schnelle Heizrate des Graphitrohrs (1500 - 2@D8),
das Ausschalten erzwungener Gasstrome wahrendlitdmisierens,
Verwendung einer schnellen Elektronik zur Erdagsder Signale,

p wDdPE

zeitintegrierte Extinktion des Signals.

Die Methode der AAS ist sehr selektiv, da die estgghlten Wellenlangen in einer e-
lementspezifischen Hohlkathodenlampe erzeugt urath aur von Atomen desselben

Elements aufgenommen werden.

Die Empfindlichkeit der GF-AAS ist verglichen mihderen Analysenmethoden sehr
gut (s. Tabelle 11), jedoch gibt es zwischen deentgnten erhebliche Unterschiede. Die
Elemente mit niedrigen Verdampfungstemperatureremaiy der Regel hohe Empfind-
lichkeiten und sehr niedrige Nachweisgrenzen bidein unteren ppb-Bereich. Oft spie-
len sogenannte Modifier eine wichtige Rolle fur @aseichen niedriger Nachweisgren-
zen, indem sie beispielsweise die Matrix verdampfger den Analyten in eine leichter
flichtige Verbindung umwandeln. Ausfihrliche Infationen tber die Wirkungswei-
sen von Modifiern und ihre Aufgabe speziell in #eststoff-AAS finden sich im Ab-
schnitt 3.2.
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Tabelle 1l: Nachweisgrenzen verschiedener spurenahgischer Bestimmungsmethoden [ng/mL]

Element |SS-GF-AAS|GF-AAS |DPCSV  |ICP-MS
Pd 0,3 1-3 50P* 0,0005
0,09¢c 0,03-0,2b
Pt 1,7 2,00 0,002
2-10 0,02-1,0 |0,01-0,%
[pg/mL]°
Rh 0,24 0,0008
Cu 0,19 0,015 0,0002
Cd 0,007 0,002 0,00008
Pb 0,08 0,05 0,00004

a-NWG von Analytik Jena fir AAS 5 bei fliissigen Bea von 20 pL, b-[11],
¢c- NWG von Perkin-Elmer [12], *- mit AASV bestimmt

Die Vorteile der Feststoff-AAS liegen durch die midendtigte Aufschlusstechnik im
geringen Kontaminations- und Analytverlustrisikend geringen Verbrauch an Chemi-
kalien, der schnellen Analysenzeit und der gutetofatisierbarkeit. AuRerdem wird
nur sehr wenig Probesubstanz (in dieser Arbeit 800- ug) pro Messung bendétigt, und
auch das Nachweisvermdgen ist aufgrund der fehiteNgediinnung durch Aufschluss-
l6sung sehr gut. Die Feststoff-AAS bietet darihaabs wie kaum eine andere Metho-
de die Moglichkeit, Homogenitatsprifungen von Res$tsn bei kleinen Einwaagebe-

reichen durchzufiihren.

Stoérungen in der AAS werden in spektrale und ndksrale Stérungen eingeteilt. Un-

ter einer spektralen Stérung versteht man

- das direkte Uberlappen der Analysenlinie mit Absorptionslinie eines anderen
Atoms,

- die Absorption der Strahlung der Analysenliniediugasférmige Molekile,

- die Absorption anderer, vom Monochromator nidhgjetrennter Strahlung aus der
Strahlungsquelle durch Begleitsubstanzen,

- die Strahlungsstreuung durch Partikel im Absormivolumen.

Die spektralen Stoérungen lassen sich durch die Wakl Temperaturprogramms, die

Beachtung des STPF-Konzeptes und mit Hilfe der tgnt@dkorrektur minimieren
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oder verhindern. GrolRere Schwierigkeiten bereiteanmAinien, deren Absorptionslinie

auf oder kurz neben der Analysenlinie liegt. Dieuf@eiumuntergrundkorrektur ist mit
diesen spektralen Stérungen haufig Uberforderefthusweg bietet die neu entwickel-
te Continuum-Source-AAS, die durch ihre besondetseehAuflésung von bis zu einem
Tausendstel nm und der nachtraglichen computestiteten Auswertung selbst
schwierige spektrale Stérungen abtrennen und dialyfrestimmung zuverlassig
durchfiihren kann. Die entscheidenden Unterschigéu im der Continuum-Source-

AAS der Einsatz einer Xenon-Kurzbogenlampe als Kanimstrahler fir den gesamten
Spektralbereich vom nahen Vakuum-UV bis hin zumemalmfrarot statt einer element-
spezifischen Hohlkathodenlampe sowie die verfemetektronische Signalerfassung
mit computergesteuerter Auswertung, die auch digetgnundkorrektur erfolgreich

meistert [13].

3.2 Matrixeffekt

Unter den nichtspektralen Stérungen ist der Matiwke besonders signifikant. Der
Matrixeffekt ist methodenspezifisch und soll hier fir die Methode der SS-GF-AAS
dargestellt werden. Unter einem Matrixeffekt in @#-AAS versteht man die Einfliisse
der Matrix auf das Atomisierungsverhalten und dagiét Anzahl der zur Verfiigung
stehenden Analytatome im Absorptionsvolumen waheslMessschritts. Die Effekte
werden unterteilt in Gasphasen-, Verteilungs-, dations-, Anregungs-, Dissoziations-
und Verdampfungsstérungen und werden sichtbar tersichiedlichen Peakformen (Er-
scheinungszeit, Anstieg, Breite, Struktur, Tailirgyyeier Substanzen. Vor allem die
beiden letztgenannten Stérungen haben fur die S®AF Relevanz. Konkrete Aus-
wirkungen haben die Stérungen auf das Freisetasss ehnalyten aus dessen chemi-
scher Umgebung. Dies kann aus einer sehr hohenakgrfdingstemperatur des Ele-
ments oder dessen starker Bindung in einem Konygsultieren. Die Folge sind nied-
rige Atomisierungsraten (Anzahl der freigesetztéorde pro Zeiteinheit), niedrige A-
tomisierungseffizienzen (Anteil der Analytatome Messschritt von der Zahl der ver-
fugbaren) und geringere Empfindlichkeiten. Wahreled Temperaturprogramms wer-
den je nach Element und Matrix Pyrolysetemperatucgmbis zu 1500 °C noétig, die der
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Veraschung und Verdampfung der Matrixbestandtedaeah sollen. Dabei kénnen auch
Verbindungen entstehen oder Liganden frei werden it dem Analyten zu schwer
verdampf- und atomisierbaren Komplexen reagieree, 2:B. Carbide oder Silicide.
Ein Matrixeffekt kann aber auch in die entgegeng#gseRichtung wirken, wenn ein
Analyt aufgrund seines Bindungspartners zu vogem Verflichtigen neigt, bei-
spielsweise in der Pyrolysephase. Vom Fehlen difegsixeffekts kann man nur spre-
chen, wenn 100 % des Elements atomisiert werderzun@estimmung im Absorpti-
onsvolumenen bereitstehen. Es ist selbst bei aingesduerten wassrigen Loésung von
einem geringen Einfluss auf die Analytbestimmungzagehen. Der Matrixeffekt eines
stofflichen Systems ist nur in bezug zu einem ag&ystem quantifizierbar. In den
Abschnitten 6.3 sowie 6.14 wird ndher auf Matriegfe bei der Bestimmung von Pla-

tin, Palladium und Rhodium eingegangen.

Die Verringerung von Matrixeffekten und damit venlen die bessere Reproduzier

barkeit und Vergleichbarkeit von Bestimmungen kangunstigen Fallen mit der sorg-
faltigen Optimierung des Temperaturprogramms odectd das chemische Modifizie-
ren der Matrix mit Hilfe sogenannter Modifier elkei werden. Unterschiedlichste Mo-
difier und deren Kombinationen sind seit ca. 25dahn verschiedene Studien erprobt

worden und sollen in zwei Richtungen wirken:

1. Das zu analysierende Element soll so gebundedenwedass hohere Temperaturen
zur Matrixentfernung (Pyrolyse) ermdéglicht und darmterferenzen vermieden
werden. Gleichzeitig muss der Analyt jedoch bei Aermisierung ebenso gut wie-
der freigegeben werden, damit das eigentliche Assaigignal nicht beeintrachtigt

wird.

2. Die Vermeidung der Bildung von Carbiden im Grignoir soll durch die bevorzug-
te Bildung von Modifier-Graphit-Verbindungen errgioverden, z.B. durch vorhe-
rige Beschichtung der Graphitoberflache mit Wolfrarantal, Zirkonium oder Mo-
lybdan.
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3.3 Bestimmung niedriger Gehalte

Die Bestimmung sehr niedriger Gehalte ist eine sehge Aufgabe und bedarf der
sorgféaltigen Ausfuhrung aller Analyseschritte. ERbe mit niedrigem Analytgehalt
enthalt auRer den Analyten eine Matrix in groRenergbhuss. Matrix ist jener Proben-
anteil, der den Analyten umgibt, aber selbst kedmalytsignale liefert. Die Matrix

muss bei einer Messung mdglichst abgetrennt wemmjt das Messsignal nur durch
den Analyten erzeugt wird. Ist eine Trennung schgjé&ann die Matrix unspezifische
Messsignale liefern, die Messung storen oder gardgtich machen. Fir die Abtren-
nung von Matrixbestandteilen in festen Proben ggterschiedene Mdglichkeiten, die
auch die zwei Strategien in der Spurenanalytik eigén - die Verbundverfahren und
die instrumentellen Direktmethoden. Bei den Verluanthhren erfolgt die Bestimmung
des Analyten meist aus wassriger Losung nach eumar Teil aufwendigen Probenvor-
bereitung mit Aufschluss, Filtration, Einengenegéiver Fallung oder Komplexbildung

mittels hochempfindlicher Analysenmethoden. Verlwarthhren haben den Vorteil,
dass storende Matrixbestandteile abgetrennt weddrm\nalyt in einer Loésung vorliegt

und eine grof3e Anzahl von sehr empfindlichen Araiysethoden zur Verfiigung steht.
Nachteilig wirken sich viele Vorbereitungsschrittes, weil sie zur Verunreinigung der
Probe mit zusatzlichen Stérsubstanzen, zum EintoaggAnalyt aus eingesetzten Che-
mikalien oder zum Verlust von Analyt durch Wandagsionen oder durch Verflichti-

gung beitragen konnen. Verbundverfahren konnen eéaren Beitrag zur Spurenanaly-
tik liefern, wenn die Anzahl der Probenvorbereitssahritte verringert werden kann,
z.B. durch die Verwendung einer Mikrowelle fir Acifiéisse, und wenn der Eintrag

oder Austrag von Analyt kontrolliert wird.

Den Verbundverfahren stehen die instrumentellerekdinethoden gegentber, deren
Messungen auf physikalischen Prinzipien beruherr ldtehen fir die Analyse von
Feststoffen Messmethoden wie SS-GF-AAS im Vordergrulie so gut wie keine Pro-
benvorbereitungsschritte beinhalten bzw. bei dehematrixabtrennung durch elektro-
thermisches Verdampfen im Messgerat der Analytimesting vorgeschaltet ist. Ein

weiterer Vorteil ist die Verwendung von nur sehriggen Probenmengen, wodurch
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medizinische Fragestellungen, wie die Bestimmung Rtatin in Zellproben, moglich

werden.

3.4 Mikromethoden

Besonders schwierig - aber an Bedarf zunehmenddiasSpurenbestimmung in Mik-
roproben (s. auch Horwitz-Diagramm Abbildung 17)s Mikromethoden bezeichnet
man die Analysenverfahren, bei denen ein Gehadiner sehr geringen Probenmenge
(< 1 mg = Mikroprobe) bestimmt werden soll. Es gibt wenige Methoden, die dieser
Definition standhalten. Hier sind LA-ICP-MS und &%AAS zu nennen. Bei diesen
Analysenverfahren entfallt auch eine Probenvorhamgi die bei solch geringen Pro-
benmengen und den niedrigen Analytgehalten zu nastrigeren Gehalten in der Ana-
lysenprobe fihren wirde. Daher sind die Feststdfioden besonders fir die Spuren-
analytik geeignet. Jedoch sind beim Einsatz vob@&rengen < 1 mg einige spezielle
Anforderungen zu beachten. So muss die Substaezgeieignete Kérnung aufweisen
(PartikelgréRen < 100 um) und eine Probe von emjgg muss den Analytgehalt der
Gesamtprobe reprasentieren. Da man solch niedngeaBgen nicht reproduzieren
kann, muss der Analysenwert immer auf eine Staredancage normiert werden (z.B.

Intensitat/mg).

Im Vergleich zur Lésungsanalytik sind die Standamdeichungen der Feststoffanalytik
erheblich gro3er. Dies kommt dadurch zustande, dass Feststoff jeweils eine neue
Probe untersucht wird, wéhrend fir eine Aufschiimshg eine groRere Menge Fest-
stoff aufgeschlossen wird und aus dieser Paratlbgar genommen werden. Die Stan-
dardabweichungen sind also nicht direkt vergleichbannoch sind relativ grol3e Stan-
dardabweichungen zu beobachten, die sich auf Pabloegfehler und speziell Homo-

genitatsprobleme zuriickfihren lassen.
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3.5 Probenvorbereitung mittels Mikrowellenaufschisis

Die Probenvorbereitung nimmt in der Kette der Asalyschritte einen grol3en Raum
ein. Mehr als 60 % der Analysenzeit einer Probeis@mol3e Mengen an Chemikalien
werden fur herkdmmliche Aufschlussverfahren beno#gel des Probenaufschlusses ist
es, die intensiven Wechselwirkungen von Matrix émalyten aufzuheben, beide mog-
lichst vollstandig voneinander zu trennen und dealjen in geléste Form zu bringen.
Analytverluste und Kontaminationen mussen ausgessbh werden. Vor allem bei
komplexen Matrizes wie Schlammen, Aschen, GesteiBéden oder Sedimenten ist
die Probenvorbereitung nicht durch Mahlen, Wasaleh einfaches Losen zu bewalti-
gen. Diese Materialien missen einem Aufschlussroogen werden, in dem die
schwerlOslichen Bestandteile wie Silikate aufgeberc und die Analyten freigesetzt
werden. Die sehr zeit- und chemikalienaufwendigez@dur eines Aufschlusses kann
mit Hilfe eines Mikrowellendrucksystems wesentligrkirzt und vereinfacht werden.
In geschlossenen GefalRen (Quarz oder Teflon TFMyleveProbe und Aufschluss-
chemikalien direkter Mikrowellenstrahlung ausgesetmdurch eine gleichméaRige Er-
hitzung von innen heraus erfolgen kann. Durch desultierenden Druck sieden die
Aufschlusssauren weit oberhalb ihres ,normalen‘d8pminktes und erreichen so eine
hohere Aufschlusseffizienz. Die damit verbundenigeZgparnis ermdglicht einen héhe-
ren Probendurchsatz. Ein geschlossener Aufschlbh&lbe verhindert auRerdem den
Verlust flichtiger Analytverbindungen und eindringe Kontaminationen. Von gro-
Bem Vorteil ist ein Mikrowellensystem, welches darfschluss mit einem nachfolgen-
den Abdampfschritt verbindet, wodurch die Probeawlgh aufkonzentriert werden

kann.

3.6 Kalibriertechniken

Relative Analysenmethoden wie die AAS sind kalilvellirftig, d.h. in einer Kalibrier-
funktion wird vor der Probenmessung der Zusammeglzavischen Messgréf3e y und
Gehalt x ermittelt [14]. FUr eine Kalibrierung B¢ unerheblich, ob die Methode wah-
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rend der Messung 100 % des Analyten erfasst ode8M&o, solange die Bedingungen
fur Kalibrierprobe und Analysenprobe konstant geralverden.

3.6.1 Kalibrierkurvenmodell

Prinzipiell ist eine Kalibrierung mit wassrigen 8tards nach dem Kalibrierkurvenmo-
dell durch Volumenabstufung oder durch Konzentretadstufung durchfihrbar. Bei
der Volumenabstufung wird nur eine Kalibrierkonzation eingesetzt, was den Fehler
bei der Herstellung der Konzentration klein hak. tketen jedoch grél3ere Schwankun-
gen bei der Dosierung der unterschiedlichen Volaranf. Bei der Probe muss man
sich fur ein Volumen entscheiden und bekommt mbgliweise einen systematischen
Fehler in der Bestimmung. Darliber hinaus bleibtdssi Volumenabstufung das Ana-
lyt-Matrixverhaltnis fur jeden Kalibrierpunkt gldic Selbst wenn bei einer Probe durch
das eingesetzte Volumen die Analytmenge innerhatbKalibrierung liegt, kann das
Analyt-Matrixverhaltnis verschieden sein und bechti vollstdndiger Matrixfreiheit
bzw. -abtrennung ebenfalls zu systematischen Fefiléren.

Die realen Verhéltnisse in einer Probe lassen siwghdurch Kalibration mittels Kon-
zentrationsabstufung erfassen. Dabei werden gleidiemina mit unterschiedlichen
Konzentrationen pipettiert. Es kénnen herstellueggigte Schwankungen bei den
Konzentrationen auftreten, jedoch wird der immexiadie Volumenfehler bei Kalibrie-
rung und Probe automatisch korrigiert. Bei einefiliation durch Konzentrationsab-
stufung ist das Analyt-Matrixverhaltnis bei jedenalikrierpunkt verschieden, d.h. bei
héherem Analytgehalt ist im gleichen Volumen wenilgiatrix enthalten. Hintergrund
dieser Aussage ist die Tatsache, dass in der AAS/dtrixeinen nicht zu vernachlassi-
genden Einfluss auf das Analysensignal hat, saferwor der Atomisierung nicht voll-
standig abgetrennt werden kann. Dies gilt insbes@ntei kleiner werdenden Analyt-

gehalten und zunehmendem Matrixanteil.

Fur die direkte Feststoff-AAS gilt in analoger Weeidas fur wassrige Losungen ge-
schriebene. Auch hier ist die Kalibration durch Kentrationsabstufung der Kalibration
durch Einwaageabstufung vorzuziehen. Da die Enifegneiner festen Matrix durch

Verdampfung schwieriger ist als bei einer wassrigésung und der Matrixeinfluss
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damit grof3er sein sollte, kommt man durch die Amdueg der Konzentrationsabstu-
fung den wahren Werten néher. Die praktische Diituting einer Kalibration durch

Konzentrationsabstufung ist aufgrund der schleeint&eproduzierbarkeit von Einwaa-
gen im Bereich von 50-500 pg aufwéndiger. Dennaetl auch im unteren Einwaage-
bereich Gewichtsschwankungen unterhalb von 15 #rmichen. Damit lasst sich ohne
Schwierigkeiten kalibrieren. Probleme gibt es dlilegs oft bei der Wahl von geeigne-
ten festen Standards, die in ihrer stofflichen dusensetzung und in den Analytkon-
zentrationen die Probe reprasentieren. Die AuswaHiesten zertifizierten natirlichen
Referenzmaterialien ist flr eine bestimmte Probtetusg oft klein. Es muss daher
vielfach ein Kompromiss gefunden werden, in demsefeiedene zertifizierte Refe-

renzmaterialien ausgewahlt werden, die durch ihralykonzentration eine, wenn auch
nicht aquidistante, Konzentrationsabstufung inKiaibration ermdglichen. Synthetisch
hergestellte Referenzsubstanzen bieten den VorteiMatrixzusammensetzung und
Konzentration der Probe angepasst zu werden. WallerVerfahren zur Herstellung

synthetischer Referenzmaterialien existieren dermsh nicht, daher muss bei Bedarf

das jeweilige Labor selbst geeignete Materialiemvekeln.
3.6.2 Standard-Additionsmethode

Eine weitere Mdglichkeit der Kalibration bietet dfnalytadditionsmethode. Dabei
wird die Probe vorgelegt und deren Analytgehalt wiissrigen oder festen Standards
bekannter Konzentration Uber mehrere Zugaben awfgjds Der Analytgehalt in der
Probe wird anschlielend Uber riickwartige Verlanggrder Kalibriergeraden als Be-
trag des Schnittpunktes mit der X-Achse ermit@iese Art der Kalibrierung bietet die
Maoglichkeit, die Kalibriermatrix der Probe anzupatssda die Matrix durch die Probe
vorgegeben wird und nur noch die zudotierten Kotragionen variiert werden missen.
Andererseits wird der Analytgehalt auf3erhalb delidfi@rgeraden durch Extrapolation

ermittelt, womit ein gréf3erer Bestimmungsfehlerarden ist.
3.6.3 Kalibrierung mit modifiziert-wéassrigen Stands

Unter dem Begriff modifiziert-wassrige Standardl beer im Gegensatz zur Standard-

Additionsmethode der Zusatz von reiner Matrix ztar8ardlésung verstanden werden.



Atom-Absorptions-Spektrometrie Seite 20

Dabei wird die feste, analytfreie Matrix vorgelegtd der Analyt in Form einer wassri-
gen Standardlésung zugegeben. Auf diese WeisaleplMatrixeffekt auf die Bestim-
mung des Analyten simuliert und die Richtigkeit pbenbestimmung erreicht wer-
den. Diese Art der Kalibrierung ist nur selten andlgar, da meist keine der Probenmat-

rix entsprechende analytfreie Matrix zur Verflgusteht.

3.7 Homogenitat

Bei analytischen Bestimmungen werden durch fehleaftete Messungen Ergebnisse
erziehlt, die ebenfalls Fehler beinhalten. Jeddrefisschritt in der Analysenkette kann
mit Fehlern behaftet sein, z.B. Wéagefehler, Volufabler, Analysenfehler. Die GréRRe
des Zufallsfehlers wird mit der relativen Standémleichung erfasst. Die Unsicherheit,
die sich aufgrund einer Ungleichverteilung des Ateal im festen Probenmaterial er-
gibt, nennt man Probenahmefehler. Er tritt aufMesichungen heterogen zusammenge-
setzter Materialien, wie z.B. bei erzhaltigen Gieste. Der Probenahmefehler ist von
geringer Bedeutung, wenn eine groRe Probemengedd0zur Analyse verwendet
wird oder die zu bestimmenden Elemente in hohenzKotrationen vorliegen. Die in
dieser Arbeit eingesetzte Methode der Feststoff-Af®B06glicht Spurenbestimmungen
in Mikroproben. lhre Starken liegen gerade in destBnmung sehr niedriger Konzent-
rationen (0,2 -100 ppm) und dem Einsatz sehr gerifgobemengen mit 20 - 500 ug.
Lassen sich Probemenge und Konzentration nicht exidhen, so ist der Probenahme-

fehler nur durch die Grél3e der Teilchen zu verninge

Uber den Zusammenhang des Probenahmefehlers mBigemialverteilung und der

Homogenitat sollen nachfolgend sinnvolle Teilché@fgn flr die Feststoff-AAS abge-
schatzt werden. Zunéchst soll dazu der Probenalieefaus tatsachlich durchgefihr-
ten Messungen bestimmt werden. Fir die FeststoféAAtzt sich die Varianz der Ge-

samtanalyse aus Probenahme, Analyse und Wagurniglgieusammen:

RSD’c = RSO + RSDiw + RSDA Gleichung 2
P - Probenahme, W - Wagung, A - Analyse
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Der Analysenfehler ist ein auf zufélligen Messuhsiteiten beruhender Fehler bedingt
durch Gerat und Methode. Er kann bestimmt werdenhdWermessung von wassrigen
Lésungen. Der durch den Volumenfehler der Pipattr des Autosamplers entstehende
systematische Fehler sollte sehr klein sein. Inelladll sind typische Werte fur die
Standardabweichungen der mit wassrigen Loésungechdeafihrten Messungen aufge-

listet.

Tabelle IlI: Relative Standardabweichungen (RSD) fii Bestimmungen in wassrigen Lésungen

Analyt |Konzentratior|{Volumen Absolutfehler der |Relativfehler der
[ppm] [muL] Intensitatsbestim- | Intensitatsbestim-
mung [IE] mung [%0]
Pt 0,1 10 0,00167 4,66
0,2 10 0,00464 5,95
0,3 10 0,00354 2,98
0,4 10 0,0107 8,03
Pb 0,025 20 0,00130 1,00
0,05 20 0,000958 0,39
0,075 20 0,0187 5,45
0,1 20 0,0136 3,19
Pd 0,05 10 0,0160 6,99
0,075 10 0,00879 2,69
0,1 10 0,00176 0,43
0,25 10 0,00518 0,66
0,5 10 0,0349 3,32
0,75 10 0,0196 1,46
Cu 0,05 20 0,0111 2,87
0,1 20 0,0292 4,04
0,15 20 0,0534 5,04
0,2 20 0,0496 3,76
0,25 20 0,0550 3,46

Der Fehler bei Bestimmung der Konzentration einésskigen Losung sollte keinen
Probenahmefehler aufweisen, da von geléstem Amaiggegangen wird, sondern nur
vom zufalligen Fehler der Analyse und dem Volumblde von Pipette oder Auto-

sampler abhangig sein.
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Die mittlere Standardabweichung der wassrigen Bestingen wird aus Tabelle 11l mit
hdchstens 5 % geschétzt. Der Volumenfehler der ered@ten Pipette liegt bei 3 %.

RSD%sw = RSDA + RSOy Bw - Bestimmungen wasstrig, V - Volumen
RSDFa = RSDgy - RSDRy = (5% - (3%Y

RSDy, =4 % Gleichung 3

Der Fehler der Analyse betragt also ungefahr 4 %.

Nachfolgend sind Feststoffmessungen tabelliert, den Unterschied der relativen
Standardabweichung zwischen fliissigen und festebdarzu zeigen.

Tabelle IV: Standardabweichungen der Intensitatsbegmmung fur Wiederholmessungen von Fest-
stoffen mit annahernd gleicher Einwaage

Analyt |Probe Konzentration | Einwaage norm. Int. |RSD-norm.
[ppm] [mg] [IE/mg] Int. [%]
Pt Pr.101 | 3,4 0,2127 £ 3% 0,0741 11,6
Pr. 99 14 0,2068 + 1,4% 0,3106 3,8
Pr.111 | 3,5 0,2167 £ 4,5% 0,0760 15,2
Pr. 96 11,6 0,2005 * 12,3% 0,5213 15,6
Pr. 93 3,3 0,1866 + 7,2% 0,1635 10,9
Pr. 95 6,6 0,1953 £5,7% 0,2728 14
Pd Pr. 157 15,6 0,0474 + 25,7% 3,0989 16,1
Pr.191 | 23,4 0,0499 + 26,3% 4,2548 14,7
Cu Pr. 27 8,2 0,0635 + 23,3% 3,7052 15,1
Pr. 40 14,2 0,0669 * 18,7% 7,5104 7,8
Pr. 28 18,6 0,0561 + 22,3% 7,2164 11,1
Pr. 32 32,4 0,0544 £ 22,2% 13,0782 51
Pr.193 | 7 0,0555 + 15,8% 3,8348 37,0
Pr.194 | 14 0,00614 +21,6%/| 5,5959 15,4
Pr.196 | 21 0,0603 £ 17,0% 10,4978 8,7
Pb Pr. 22 9,8 0,0446 + 31,3% 2,0869 6,7
Pr. 23 17,8 0,0491 + 15,5% 3,8830 6,0
Pr. 25 38,7 0,0491 + 20,0% 6,7145 9,0
Pr. 77 95 0,0493 £ 23,9 % 12,5513 15,9
Pr.193 | 95 0,0545 £ 2339 %| 1,8444 3,9
Pr.194 | 19 0,0548 + 16,1 % 3,3887 10,1
Pr. 196 | 38 0,0584 £ 21,7 % 7,3071 9,9

norm. Int. - normierte Intensitat
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Die Feststoffbestimmungen weisen einen Gesamtfeblerund 15 % auf.

Mit den gewonnenen Daten lasst sich der auf debdP@hmefehler zuriickzufihrende
Anteil an der Gesamtvarianz abschatzen. Der Walgefelurde mit 0,25 % einbezogen
(s. a. Literatur [15]).

RSDZP = RSIjG - RS|§W - RS|§A
= (15%Y - (0,25%F - (4%Y

RSD =145% Gleichung 4

Der Probenahmefehler hat bei den hier gezeigtersivigen die ungefahre Grol3e von
14,5 %. Uber die von Kurfiirst [16] aufgestellte Hmgenitatskonstante (Gleichung 5)
lasst sich damit die erforderliche Probemasse haemst die fur eine bestimmte Homo-

genitat notwendig ist.

H:. =RSOQ.* w/m_p Gleichung 5

In Abbildung 1 ist der theoretische ZusammenhangRmbenahmefehler, Probemasse
und Homogenitatskonstante dargestellt. Die WentdRfaD wurden mit Hilfe der Glei-
chung 5 berechnet, indem die Homogenitat von 218isind die mittleren Einwaagen
von 0,05 bis 1000 mg vorgegeben wurden. Es istnetb@, dass flur eine geforderte
Homogenitat entweder die Probemasse hoch oder rideiRahmefehler niedrig sein

mussen.
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Abbildung 1: Doppelt-logarithmische Darstellung derAbhangigkeit des Probenahmefehlers von
der Probenmasse bei vorgegebener Homogenitat (the@erechnung)

Die Probenmasse héngt aber mit der TeilchengroBe folgende Beziehung zusam-

men.

— _ 4 (d)° .

mp—pDhW/—pDhGé 3 Gleichung 6
N - Anzahl der Teilchenp - Dichte,V - Volumen

Damit ist die Verbindung von TeilchengréRe und Hgewitat gegeben [15]. Uber die
Binomialverteilung lasst sich der Probenahmefeimekbhangigkeit vom Analytgehalt
zeigen. Die Binomialverteilung ist eine diskrete Mi&cheinlichkeitsverteilung, die gul-
tig ist fur eine Folge gleichartiger Versuche, vildanur zwei Ergebnisse liefern kon-
nen. Diese sind bei dem vorliegenden Fall entweder Probe, die Analyt enthalt oder
eine Probe, die keinen Analyten, sondern aussdiaeBlatrix enthalt. Folgende statis-
tisch relevante Gleichungen und Parameter sindeaighien (Ableitungen nachzulesen

in statistischen Lehrblchern):



Atom-Absorptions-Spektrometrie Seite 25

Uy =nLp Erwartungswert der Analyse

p - Anteil des Analyten an der Probg=1- p - Anteil der Ubrig bleibenden

Matrix an der Probe, n - Teilchenanzahl

oz =nlply Varianz
=\ oz = nlpo Probenahmefehler, Standardabweichung
1/ n /
Oprel = Ep relative Standardabweichung
:UA
Op re10s =100 /i relative Standardabweichung in % Gleichung 7
’ , n m

Fugt man nun die Gleichungen 5, 6 und 7 zusamneebelkommt man eine mathemati-
sche Aussage Uber den Zusammenhang von Teilchengrifnogenitat und Probe-

nahmefehler. Flr Spurenbestimmungen giith

Gleichung 8

Umstellung nach d unter Beachtung der Einheiten:

H 2
d= e P [mm] Gleichung 9

1100% 0p Elg n% [100071000

FUr die Abschatzung von sinnvollen Teilchengré@@ndie Feststoff-AAS bei gefor-
derter Homogenitat 10 % md”® bezogen auf die Matrix SiQiegen folgende Daten

vor: Matrix SiG-Kiigelchen, Dichte 2,2 g/ctnAnalytkonzentration 20 pg/g.

Es ergibt sich eine Teilchengréf3e von maximal %16 Rie mit dem Stoberprozess her-
gestellten Si@Kugeln haben eine Grol3enverteilung analytspemifismn 140 - 210 nm
+ 20 %. Der zuvor errechnete Wert ist lediglich @éte Bruchteil davon. Damit sollte

die Homogenitat unterhalb der geforderten 10 %'ntiggen.
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4 Platingruppenmetalle

4.1 Eigenschaften der Platingruppenmetalle

Platingruppenelemente (PGE), das sind Ru, Os, RRdl Pt, gehdren zu den seltenen
Elementen in der Erdkruste. Sie kommen in ihreiniahen Formen in einigen weni-
gen Lagerstatten (Kanada, Sudafrika, am Ural) inzémtrationen von rund 10-15 ppb
vor. Die Allgegenwartskonzentration betragt demgegper fir Pd und Pt 0,4 ppb, fur
Rhodium 0,06 ppb [17]. Einige physikalische Eigdradten sind in Tabelle V aufgelis-
tet.

Tabelle V: Physikalische Eigenschaften der Platingimppenmetalle

Element Schmelzpunkt [°C| Siedepunkt [°C] | Dichte [g/cni]
Ru 2546 4150 12,45

Os ca. 3050 5020 22,61

Rh 1960 3670 12,41

Ir 2443 4530 22,65

Pd 1552 2930 12,02

Pt 1769 3830 21,45

Die Platingruppenmetalle haben sehr charakteristigtigenschaften, die ihre Verwen-
dung als Katalysatoren begrinden. Palladium untinRdand chemisch leichter zu akti-
vieren als die Ubrigen PGE. Palladium kann einfd@tes seines Volumens an Wasser-
stoff aufnehmen. Dadurch ist der Wasserstoff seaiktiv und kann z.B. fur Hydrierun-

gen eingesetzt werden.

In der metallorganischen Komplexkatalyse spielefc Rhe grof3e Rolle. Als Beispiel
seien die oxidativen Additionen/reduktiven Eliminiagen genannt, wofir das Metalli-
on (Zentralion des Komplexes) koordinativ und el@kisch ungesattigt sein, Gber ein
nichtbindendes Elektronenpaar verfligen sowie Biidationsstufe um eine oder zwei
Einheiten erh6hen kénnen muss. Diese Vorraussetruedtllen Pd und Pt, indem sie
von Pd, Pt' in PdY, Pt Uibergehen. Dabei kénnen sie ihre Koordinationsgoen

von quadratisch-planar in oktaedrisch wechseln.[18]
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Platingruppenelemente werden in vielen Bereichen™echnik, Wissenschaft und Me-
dizin eingesetzt und sind unentbehrlich fir dentigen Lebensstandard. Schon seit
1970 werden die Verbindungen cis-Platin und Cardttophls Medikamente in der The-
rapie bestimmter Krebserkrankungen eingesetzt.einatiemischen Industrie werden
die Platingruppenelemente als Katalysatoren umtder@m fir Hydrierungen, Oxidati-
onen und Hydroformylierungen genutzt. In Kraftfadbugen dient ein mit PGE be-
schichteter Katalysator der Konvertierung der Aleghi€, C;H und CO zu N CGO;,
und HO.

4.2 Anthropogener Eintrag

Den zahlreichen Vorteilen der gezielten VerwenddegPGE steht als der Nachteil der
vom Menschen verursachte unkontrollierte (anthrepdgintrag gegentber. Durch die
vielfaltigen Verwendungen der PGE nehmen die Kotraéionen in Luft, Boden und
Wasser zu. Durch platinhaltige Antitumormedikamerttie aufgrund ihrer geringen
Selektivitat fur das befallene Organ im Kérper whben Dosen verabreicht werden, e-
mittieren deutsche Krankenhauser jahrlich 30-10®ladin in das Abwasser [19]. Aus
Autokatalysatoren werden durch mechanischen urmthieehen Abrieb in Deutschland
jahrlich bis zu 300 kg Platin freigesetzt. Daranfbehaupten Helmers et.al. [20] sogar,
die Konzentrationen an vielbefahrenen StrassenrhdigeHohe der zum Abbau geeig-

neten Gesteine erreicht.

Ein solches Problem stellte sich mit der Einfihrdeg Abgaskatalysatoren in allen neu
hergestellten Fahrzeugen seit 1993. Zur Konvertigmer nicht vollstandig umgesetz-
ten Abgase NQund CO werden Platin, Palladium und Rhodium ingeh Weltmark-
preis wechselnden Verhdltnissen eingesetzt. Eiralisdtor enthalt pro Liter 1-2 g
Schwermetall [21]. Das in der Katalysatorbranchkabate ,leaching“, also das Ablo-
sen der Katalysatormetalle wahrend der Reaktidhjrtr Falle des Autokatalysators in
der Form auf, dass ganze Teile des Tragermatenialsoch anhaftenden Metallen mit

den Abgasen herausgetragen werden.
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Zwar betragt die Menge an ausgetragenem Metalkemige ng pro gefahrenem Kilo-
meter (nach 30000 Fahrkilometern 6-12 ng Pt/km)[3d@tHoch sind an Autobahnen mit
sehr hohem Verkehrsaufkommen bis zu 31,7 ng/g PSiralenstaub nachgewiesen
worden [22]. Das Problem des Eintrags von Schweiheetin die verschiedenen Um-
weltkompartimente besteht unter anderem in der @&fdigbarkeit der Partikel und da-
mit in der mdglichen Aufnahme und Anreichung im m@riichen Organismus. Diese
werden unter anderem fir die Sensibilisierung dend¢hen fur Allergien verantwort-

lich gemacht.
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5 Herstellung und Charakterisierung der Matrix

5.1 Herstellung der Matrix nach dem Stober-Verfahre

Zur Herstellung metallhaltiger anorganischer Kaéitsubstanzen mit den in Abschnitt
2 geforderten Merkmalen wurde die $iMatrix ausgewahlt, die nach dem Stdber-
Verfahren [23] - einer alkalischen Hydrolyse untergegebenen Bedingungen - herge-
stellt werden kann. Die Vorteile dieser Matrix sind

- chemische Inertness und thermische Stabilitat,

- Maoglichkeiten zur chemischen Modifizierung dertkbaund seiner Oberflache,

- kontrollierbare strukturelle Eigenschaften dertika

- erhohte Stabilitat von eingeschlossenen Molekilen

- Einfachheit der Herstellung und des Einbaus vatdilen.

Das Stober-Verfahren ist ein Sol-Gel-Prozess unét i@ mehreren durch bestimmte
Parameter beeinflussbaren Schritten ab, die in Ileab@ dargestellt sind. Die Aus-
gangsstoffe fur das Stober-Verfahren umfassen datridildner, einen Katalysator
und das Losungsmittel. Matrixbildner kdnnen Ortlayse sein, wie Tetraethoxysilan
(Si(OGHs)4, TEOS) oder Tetramethoxysilan (Si(Ogk TMOS). Als Losungsmittel
eignen sich entsprechend Ethanol und Methanol. iBadgdrolyse des Matrixbildners
sowohl sauer als auch basisch katalysiert wirdehisich HCI und Nglals Katalysato-
ren an. Basenkatalysierte Hydrolysg)(knd Kondensation (§ laufen mit unterschied-
lichen Geschwindigkeitskonstanten ab. Es gikt:>kky [24], d.h. die Hydrolyse stellt

den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Rexakiar.
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Tabelle VI: Schritte im Sol-Gel-Prozess

Prozessschr |Operation /chem. Reaktion |variable Parameter
1 Mischen der Ausgangsstoffe| Konzentration, stdchiometrische Ver-
3 haltnisse und Art der Ausgangsstofl
Beginn von Hydrolyse un Losungsmittel, pH-Wert, Rahrge-
Kondensation schwindigkeit, Temperatur
4
2 Start der Solbildung Ruhrgeschwindigkeit, Temperatur
U
Kondensation der Solpartikel
4
3 Gelierung Temperatur, Zeit
U
4 Alterung Temperatur, Zeit, Wassergehalt, Lo-
3 sungsmittel, Druck
5 Trocknung Temperatur, Methode

Die ablaufenden Reaktionen der Hydrolyse (Gleichd®y und der Kondensation
(Gleichung 11) zeigen nachstehende Gleichungeitinsiatz von TEOS, Ethanol und
NHa3:

+H20 +H20
Si(OCHg)y —— Si(OC,Hg);OH -HOC.H SI(OC,Hg),(OH), — raa
- 2Ms 25
Gleichung 10
+Si(OC,H;);0H
Si(OC,H;),0OH HO (H5C;0)3Si-0-Si(OC Hg); ™ ..u —> SIO,
L)

Gleichung 11

Die Kondensation erfolgt stufenweise zunachst etten und Verzweigungen, dann
Uber Bander und Netze und lber dreidimensional&nZgfungen. Dabei lagern sich je
zwei Silanolgruppen zusammen und bilden unter Wabspaltung eine Siloxangruppe.
Mit voranschreitender Hydrolyse andert sich der né&zungsgrad der silikatischen
Strukturen. Diese Strukturen werden in der Siliketoie mit Q (n = 0-4) bezeichnet; n

gibt die Anzahl der —OSi - Gruppen am betracht&eAtom an. In Abbildung 2 sind

diese schematisch dargestellt. Mit Hilfe der Fegikt*°Si-NMR lassen sich diese
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Strukturen nachweisen und ihre Quantitat in einagststoff abschatzen (s. dazu Ab-
schnitt 5.6).

(l)H
9
Q, n=0 HO—O—|Si—O—OH
9
OH
or i
? ?
n=1 HO—0O—Si—-O—O0OH n=3 OSi—O—\?i—O—OSi
7 7
OSi OSi
i
? ?
n=2 OSi—O—|Si—O—OH n=4 OSi—O—|Si—O—OSi
7 7
OSi OSi

Abbildung 2: Schematische Darstellung der silikatishen Strukturenelemente Q bis Q,

Das Stober-Verfahren bietet die Mdglichkeit, mospérse Oxidteilchen mit Durch-

messern im Nanometerbereich zu synthetisieremsite Untersuchungen [25], die auf

experimentellen Bedingungen zur Synthese von mapedsem Siliciumdioxid aufbau-

en [23], fuhrten zu folgenden Bedingungen fur difolgreiche und reproduzierbare

Herstellung spherischer Nanopartikel:

- Reagenzienkonzentration und das Alkoxid-Wasseh&ltnis missen so gewahlt
werden, dass eine homogene Keimbildung begtinsiigf w

- vollstandige Mischung der Reagenzien vor BegienRkaktion,

- Entfernung unldslicher Verunreinigungen, um hagene Keimbildung zu verhin-

dern,
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- Erhalt der Kolloidstabilitat in der Losung besenslim Anfangsstadium der Reakti-

on unter Verwendung sterischer oder elektrostagisé¥echselwirkungen.

Das Wachstum der Nanoteilchen findet in zwei Stdmistatt: Keimbildung (Nukleati-
on) und Wachstum (Kondensation). Mit der Kondewsatjeschwindigkeit steigt bei
pH-Wert > 7 auch die Menge der gelosten Silikatg.[Die Wiederauflosung von Tei-
len der Kondensationsprodukte hat zur Folge, dasBasischen eine ausreichende
Menge von Monomeren mit hoher Mobilitdt zur Verfagusteht und die kritische
Keimbildungskonzentration standig UberschrittendwWi8]. Keimbildung und Konden-
sation laufen also gleichzeitig ab. Durch die Vorgg ist auch eine gewisse Freiheit in
der Wahl der TEOS-Konzentration méglich.

Die Stabilisation dreidimensionaler Teilchen mikd0 nm erfolgt durch Aggregation,
d. h. durch Anlagerung weiterer Monomerer oderndeiPolymerer findet das Teil-
chenwachstum auf dem Weg durch das Reaktionsgéd#t? Babei ist die Aggregati-
onsgeschwindigkeit gréfienabhéngig und daher veoatiteh fur die Monodispersitét
der durch den Stoberprozess synthetisierten NatikglaDieses Modell von Nukleati-
on und Kondensation wurde durch Kryo-TEM Untersuigen [29] und®°Si-NMR

Messungen bestatigt, wobei in der Losung Uberwigd@n und Q-Spezies nach funf
Stunden Reaktionszeit gefunden wurden [27]. Dashatam einer Si@Kugel endet,

wenn die Monomerkonzentration das Ldslichkeitspkbdinterschreitet. Abbildung 3

zeigt schematisch die Oberflache einer Sif@gel mit den verschiedenen Strukturen.
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isolierte Silanole, Q, l_\o geminale Silanole, Q,
H—o0

Si
/N

OAN
/O —[si— . . H
H N Innere Si-OH
o— Si<— Silanolgruppen ! O\
H" o H
o vicinale
Silanole, Q,

SiO, und Oberflachensiloxane, Q,

Abbildung 3: Typen von Silanolgruppen und Siloxanbiicken auf der Oberflache von amorphem
SiO,

Experimentelle Beobachtungen bestatigen die Bildwmg Nanoteilchen in einem en-
gen GroRRenbereich (s. Abbildung 4):
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Abbildung 4: Teilchengréenverteilung einer SiQ-Probe: 400 Teilchen gemessen, Mittelwert des
Durchmessers 159 nm, Standardabweichung 17 %
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Da der Stbber-Prozess unter definierten Reaktiahisgengen ablauft, daraus definier-
te Werte flr k und k folgen und somit die entstehenden Teilchengrolderrdllieren,
lassen sich durch mathematische Berechnungen ddenmartenden TeilchengréRen des
SiO, bei bekannten Konzentrationen von Wasser, Ammouniak TEOS vorhersagen
[30]:

d = AH,0]2exp(-B[H 01 2)
A=[TEOFY2 82-15NH,] +120GNH,]? - 36 NH,I)
B = 105+ 0523 NH,] - 012§ NH,]°
Gleichung 12

Die Konzentrationen kénnen in folgenden Bereichegen: 0,1 - 0,5 M TEOS, 0,5 -
17,0 M HO, 0,5 - 3 M NH. Der in dieser Arbeit verwendete Ansatz enthigieeZu-
sammensetzung von 2,457 mol/l;(J 1 mol/L NH;, 0,2 mol/L TEOS sowie Ethanol
und wurde entsprechend der Vorschrift zur Reakfi@lracht. Mit diesen stochiometri-
schen Verhaltnissen wird laut Gleichungeife Kugelgrof3e von 214 nm vorausgesagt,

was mit den experimentellen Ergebnissen gut Ubstigimt (s. auch Abschnitt 5.6).

Die Reaktionsvorschrift nach Stober lautet:
Lésung A 13,5 mL 28 % ige NEtLOsung, mit Ethanol bis 100 mL auffullen
Lésung B 8,9 mL TEOS, mit Ethanol bis 100 mL auffillen

Lésung A wird bei Raumtemperatur in einem 500 mhHaiskolben bei 1000 U/min
geruhrt, wobei Losung B schnell zugegeben wird.iNaeiteren 15 s wird das Ruhren
gestoppt und die Losung Uber Nacht bei Raumtenyresthen gelassen. Die Losung
bekommt zunéachst ein opakes Aussehen und tribtnsich ca. 1 h merklich ein. Am
nachsten Tag wird die weil3e Suspension in Tefldgifdgiiberfihrt und bei 8000 U/min
fur 10 min zentrifugiert. Das Zentrifugat wird alggssen und die noch gallertartige
Substanz bei 120°C uber Nacht im Trockenschrankogatet. Das Mérsern im A-
chatmorser hat sich zur besseren HandhabbarkerrsehlieRenden Untersuchungen

bewahrt.
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5.2 Beeinflussung und Reproduzierbarkeit der Mathigrstellung

Die Reproduzierbarkeit der Matrixherstellung in bbgzuf Teilchenform und -gréf3e
wurde durch Variation der Zentrifugiergeschwindigk&rocknungstemperatur und Art
der Trockenotfen getestet. Die Reaktionsproduktedemmittels TEM vermessen. In
Tabelle VII sind die variierten Parameter und Ergebe zusammengefasst. Die mittle-
ren Durchmesser der kugeligen Teilchen schwankemiem engen GréRenbereich von
155 bis 176 nm. Es lassen sich keine signifikatdenfllisse der variierten Parameter
auf die Teilchengrél3e erkennen, das heil3t, dastdewéerstellungsverfahren ist sehr

gut zur Produktion der SgMatrix geeignet.

Tabelle VII: Einflisse von verschiedenen Herstellugsparametern auf die KugelgréRe des reinen
SiO,: Zentrifugiergeschwindigkeit, Trocknung in verschiedenen Ofen (R = Rohrofen,
M = Muffelofen), Trocknungstemperatur

Probe |geanderter|Zentrifugier- | Trocknungs-|mittlerer |Standard |relative
Parameter |geschwin- |temperatur |Durch- Jabwei- |Standard-
digkeit [°C] messer |chung |abwei-
[U/min] [nm] [nm] chung [%]

1 gleiche 8000 100 163,50 | 19,65 12
3 Bedingun- | 8000 100 170,85 | 21,96 | 13
10 [9&" 8000 100 168,67 | 19,96 | 12
4 8000 100 170,60 21,56 13
11 Zentrifu- 5000 120 171,72 18,96 11
12 gier- 17000 120 172,11 | 19,58 | 11

7 g%skcer;;"””' 8000 120 163,35 | 19,47 | 12
13 10000 120 166,92 18,87 11
14 12000 120 170,74 20,15 12
101 Trock- 8000 100 154,81 14,48 9

7 nungs- 8000 120 163,35 19,47 12

8 ompere (8000 150 17591 | 2043 | 12
34a temperatur| 8000 200 170,13 | 16,86 10
34x(R) 8000 400 173,14 | 19,95 12
37 8000 650 168,58 19,18 11
38 8000 800 169,56 20,21 12
39 8000 900 165,61 | 17,98 11
354R) |Ofen 8000 400 170,15 | 19,27 11
358M) 8000 400 164,75 18,83 11
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5.3 Einbau von Dotanden (Metallen) in die SpMatrix

Der Einbau von Metallen in die SiMatrix kann auf verschiedenen Wegen erfolgen.
Ein viel genutztes Verfahren ist die so genanntgplant-Wetness-Impragnierung. Da-
bei wird das bereits hergestellte Tragermaterial emer Metallsalzlosung getrankt,
getrocknet und calciniert (ca. 800 °C). Daran sfltlisich ein Reduktionsschritt meist
in Wasserstoffatmosphare an, so dass sich die Metal nullwertige Elemente auf den
Trageroberflachen befinden. Durch die Reduktion karas zu Wanderung und Aggre-
gation von Atomen und damit zur Inhomogenitat dert¥ilung der Analyten. Die so
hergestellten Materialien sind fir die VerwendulgFeststoffstandards fir die direkte

Feststoff-AAS weniger geeignet.

Mochte man die Metalle durch chemische Bindung hgenoverteilt in eine Matrix
einbauen, so eignen sich Liganden, die Trager uethlMverbriicken und das Metall
hydrolysestabil innerhalb der Schritte 1-5 (s. Tieb¥| Abschnitt 5.1) fixieren. Das
bifunktionelle Komplexogen 3-(2-Aminoethylamino)prdtriethoxysilan (DIAMO) mit
der Struktur

H,N - CH, - CH,- NH - CH, - CH, - CH, - Si(OEt),

erfillt diese Forderungen. Es wurde bereits eréatdr angewendet, indem es wéahrend
der Herstellung der Matrix zur Reaktionslosung najgen wurde [31]. Dieses substitu-
ierte Ethylendiamin besitzt an jedem Stickstoff f&ies Elektronenpaar, welches sich
hervorragend fur die Koordination von positiven Bibnen eignet. Allerdings traten
Probleme mit der damit eingetragenen Kohlenstoffimatuf, die durch den pH-Wert
auf eine andere Weise beeinflusst wird als der iMatdner TEOS. Dadurch werden
der homogene Einbau der Metallionen erschwert uadzdtRenverteilung der Nano-
teilchen hin zu Polydispersitat verschoben. Folgliard die Analytverteilung zu nicht
akzeptablen Inhomogenitaten fihren. Eine weiterdenw@rigkeit stellt die Forderung
einer chemisch inerten Matrix zur Verwendung aléeRmnzmaterial dar. Die Inertheit
kann nur durch oxidischen Abbau der Kohlenstoffirattes Komplexogens erfullt

werden. Dies fuhrt jedoch zu Verglasungen und neueearforschten Bindungszustan-
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den des Analyten. Aufgrund der genannten Unwaglterkevurde eine neue Strategie

des Einbaus von Analyten notwendig.

Im Laufe der Forschungsarbeiten wurden zunadchsKdasgplexogen weggelassen und
die Metalle einfach in die Reaktionsldsung gegebésrschiedene Voruberlegungen
fuhrten zu diesen Versuchen. Man kann zunachstrdausgehen, dass ein Analytmo-
lekil ohne Bindung zur Matrix im Laufe des Hersialisprozesses durch Mitfallung
umschlossen wird. Soll eine chemische Bindung geknierden, stehen die Sila-
nolgruppen als ,Anker zur Verfigung. Die Oberflécher basenkatalysiert syntheti-
sierten Si@-Matrix ist nach der Herstellung negativ gelademesDiasst sich mit der
amphoteren Dissoziation der Oberflachen-OH-Grupg&taren. Wie auch andere Oxi-
de in wassrigen Suspensionen unterliegt das &il@r amphoteren Dissoziation gemani
Gleichungen 13 und 14

SOH, « SOH+H", K, Gleichung 13
SOH o SO +H",K, Gleichung 14

Ky und K; sind Gleichgewichtskonstanten der jeweils abladéenReaktion. Bei einem
charakteristischen pH-Wert

pH = (pK,; + pK,)/2 Gleichung 15

isoelektrischer Punkt (IEP) genannt, hat die oxigés Oberflache eine gemittelte La-
dung von Null. Die Oberflache wird positiv geladieai einem pH-Wert niedriger als
der IEP und negativ geladen bei einem pH-Wert h@teder IEP. Der isoelektrische
Punkt wird in der Literatur fur SiOmit ca. 2 angegeben [32]. Die Herstellung der,SiO
Matrix findet in stark basischer Losung bei pH 14tts d.h. die Oberflache ist negativ
geladen und kann Kationen aus der Lésung adsorbiBiese Eigenschaft ist zum Ein-
bau von kationischen Analyten in die $iMatrix genutzt worden, indem bei der Her-

stellung der Matrix der Metallstandard in Losunguyegeben wurde (s. Abschnitt 5.1).

Die Fahigkeit einer reinen SyMatrix als Bindungspartner zu fungieren hangt wese
lich von der chemischen Aktivitat der Oberflache hbstimmt durch Konzentration

und Verteilung der verschiedenen Silanolgruppentyped der porésen Struktur der
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Matrix. Die Anzahl der bindungsfahigen Silanolgreppbei maximaler Hydroxylie-
rung, d.h. bei thermischer Vorbehandlung zwisch&d and 200 °C, wird nach dem
Zhuravlev-Model [33] unabhéngig von der Herstellsaugise der Si@Matrix gemittelt
mit 4,9 OH/nn% angegeben. An anderer Stelle sind ca. 6 OF/f#2] genannt bzw.
experimentell ermittelt an kommerziell erhaltlich&i©, mit 0,6 mol OH/kg (dem ent-
sprechen bei einer spezifischen Oberflache von 4§ 8 OH/nn)[34]. In Abschnitt
5.6.1 sind fur die nach Stober hergestellten Kilggicdie Anteile der verschiedenen
Silanolgruppen und die Anzahl der OH-Gruppen prd mach NMR-Messungen be-
rechnet.

Die Analytbindung durch die Silanolgruppe wird dureinen starken Entropieeffekt
begiinstigt. Bei der Reaktion eines zunéachst durelssét oder Ammoniak koordinier-
ten Metallkations mit den OH-Gruppen eines Matilgteens werden genauso viele
Wassermolekiile frei wie oxidische Bindungen gekhingrden. Da ein und dasselbe
Matrixteilchen aber sehr viele OH-Gruppen aufwekginnen sehr viele Analytionen
daran gebunden und dementsprechend viele Wasséiitelersetzt werden. Dieser
Entropieeffekt ist unabhangig von der Art der tebdigh geknupften Bindung von gro-
3er Bedeutung.

Die chemische Bindung der Metalle an die SMhatrix kann aus unterschiedlichen

Blickwinkeln betrachtet werden. Dabei kann die astgtie Oberflache als Losungsmit-
tel, lon oder Ligand angesehen werden [35]. Dieahdgen in unmittelbarer Umgebung
eines Ubergangsmetallions werden als ,Inner Sphéte‘Koordinationssphire), das
sich daran anlagernde Wasser oder das jeweiligangssnittel als ,,Outer Sphere® (2.

Koordinationssphare) bezeichnet. Durch Wassersiafien kann die oxidische Ober-

flache die ,Outer Sphere” eines Analytions okkuereund dabei die zuvor gebundenen
Molekule verdrangen. Wenn am Analyten kein Ligaradetausch stattfindet, kann ein
so genanntes Oberflachen-lonenpaar [35] gebildedere

2= Si0 +[Ni(NH,),J** < {2= SiO" [Ni(NH,),]*'}.K,, Gleichung 16

Ein ebensolches Gleichgewicht lasst sich auch igrAdisorption von N formulie-

ren. Fungiert die oxidische Oberflache als ionisader neutraler Ligand durch Eintritt
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in die Koordinationssphare (Inner Sphere), entsteBimdungen, die starker sind als
Wasserstoffbriicken oder elektrostatische Bindun@gea.oxidische Oberflache agiert
als starrer, ein- oder mehrzahniger Makroligand,die Umgebung des Analyten ver-
zerrt und eine niedrige Koordination bewirkt. Die&d der Analytbindung entsteht
z.B., wenn beim Trocknungsschritt die NKonzentration soweit abnimmt, dass der

Stabilitatsbereich des Tetramminkomplexes erreidid.
{2.= SiO",[Ni(NH,),(H,0),1°}  [Ni(NH,),(= Si0),] + 2H,0 Gleichung 17

Betrachtet man die méglichen Arten von Silanolgeapgbenachbart, vicinal oder ge-
minal), so kommen aufgrund der Abstédnde zweiem8lguppen nur die vicinal- und
geminalstandigen fiur die Analytbindung in FrageneEsolche Bindung minimiert Ver-

zerrungen an oktaedrischen und quadratisch-plarkareiplexen.

Erganzend zu diesen Vorstellungen kdnnen wir daumsygehen, dass sich der Analyt
prinzipiell auch an l6sliche Silikatverbindungeragert [36]. Diese sind Ausgangsstof-
fe fur das Wachstum der Si®ugel. Es wird angenommen, dass die Konkurrenz von
Silikationen in der Losung mit der Silikatoberfl&tm die Metallkationen eine Konse-
quenz der ahnlichen chemischen Natur von Liganddrdsung und auf der Oberflache

ist und demnach die jeweiligen Komplexe ahnlichebitatskonstanten aufweisen.

Zur Veranschaulichung der Wechselwirkung des Aralyhit den Silanolgruppen (1.

Koordinationssphare) sollen folgende Gleichungemein [36]:

a) Einbau als Metallhydroxid

= SiOH+Me* + H,0 - = SiOMeOH+2H * Gleichung 18
b) Einbau als zweizahniger Oberflachenkomplex

2=SiOH+Me* - (=Si0),Me+2H" Gleichung 19
c) Einbau als Metallion

= SiOH+ Me** . =SiOM€ +H"* Gleichung 20
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5.4 Speziation der Ubergangsmetallionen im Stobeo#ess

Fur die Einschatzung der Bindungsfahigkeit voniRJ&alladium und Rhodium an die
SiO,-Matrix ist das Wissen uber die in der Reaktionshigsdes Stdber-Prozesses vor-
handenen Metallverbindungen von grof3er Bedeutunigdéh im Abschnitt 5.1 ange-
gebenen Konzentrationen der Ausgangsstoffe soleei\dteile verschiedener denkba-
rer Verbindungen theoretisch berechnet werdenKdiezentration eines zuzugebenden
Metalls bei einer nominellen Konzentration im Fesffsvon 100 ppm (ug/g) betragt in
der Reaktionslésung 1,25 - énol/L, der pH-Wert liegt aufgrund der Ammoniakkon-
zentration bei ca. 11 und die Konzentration dearilgruppen betragt ca. 1 -“1ol/g
SiO; [32]. Fur die Konzentration des Wassers wurdeddiereinen Phase angenommen.
Die in Tabelle VIII angegebenen Gleichgewichte sitet Ausgangspunkt fur die Be-
rechnung [37].

Zur Abschatzung der Stabilitatskonstanten der Qédrénkomplexe, s. Reaktionen 9
und 10 in Tabelle VIII, wurde Gleichung 21 verwendke die Korrelation dieser Gro-

3e mit der Hydrolysekonstante (Reaktion 1 und\&ejks logK,) beschreibt [38]:

logK_gon =009+ 062* logK Gleichung 21

Hydrolyse

Die Materialbilanzen fuhren zu folgenden Gleichum{#9]:

[M" 1] =[M" ] +[M(OH) " T+[M(OH)," " T+[M(OH)," "] +[M(OH),"™"]+

[M(NH)™ +[M(NH,),]" +[M(NH,),]™ +[M(NH,),]™ +{= SIOM™} +{(= SiQ,M ™"}
Gleichung 22

[NH, ;1 =[NH,] +[NH, ] +[CuNH,* ] +..... Gleichung 23

Wegen der grol3en Differenz zwischen der Metallitoazentration und der des Am-
moniaks, werden in Gleichung 22 alle Glieder vehtégsigt, in denen NHan M"™

gebunden ist.
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Tabelle VIII: Logarithmen der Gleichgewichtskonstarnten einiger Reaktionen, die im Stoberansatz
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Die Konzentration der in Tabelle IX angegebenenbiretungen ergibt sich aus folgen-

der Gleichung [39]:

[Mror] =[M i ](1+ Ko [H T+ K [H TP + K [H T+ KG[H ™ + K [NH; ] + K [NH,]? +

K INH; P + Kg[NH;]* + K{= SIOH[ H "1™ + K ({(= SIOH)*}[ H "] )

Gleichung 24
Tabelle IX: Konzentration bindrer Komplexe im Stéberansatz
Verbindung/ Konzentration [%]
Bindungsform |y Pb cd Ni Pd
M 2,510" [1,910° |510% 7610-7 | 1,618
M(OH) ™1 2510° (1,9 1,310° |4,810-6 | vernachl
M(OH), ™?*  |1,510-4 |48 3,110° |7,610-6 | vernachl
M(OH); ™+  |7.810° |48 510%™ 1,410-4 | 418"
M(OH), ™* 6,3 10 10™ 610-7 0,25
M(NH3) ™ 310’ 1,910° |4,810-4 | vernachl
M(NH3), ™ 103 310° 0,076 vernachl
M(NH3)3 ™" 0,79 0,626 4,8 1,6 10°
M(NH23), " 99 99,3 95 99
{=siom ™ 11910° |0,15 210 310° vernachl.
{(=SiOpM ™% 5107 1,9 310° 0,0076 2,5 18°

vernachl. - vernachlassigbar

Der Tetramminkomplex M(Nk4"" ist mit 95 - 99 % fiir die Elemente Cu, Cd, Ni und
Pd die wahrscheinlichste Bindungsform in der Reeidiosung. Aus diesen Abschat-
zungen ergeben sich also kaum Unterschiede behidgic Speziation der verwendeten
Ubergangsmetallionen. Lediglich fiir Pb ergibt saffgrund der eingeschrankten Da-
tenbasis die erwartete Formierung von Hydroxokomgaian der Suspension. Wenn der
einzige Wert, der in Tabelle VIII flr Pt angegehst) berlcksichtigt und mit Pd vergli-
chen wird, sollte dessen Tetramminkomplex auchstkgbilste sein. Insgesamt werden
im ersten Schritt Uberwiegend positiv geladene Klexg gebildet. Diese werden im
Prozess der Formierung der Sillatrix wegen ihrer negativen Oberflachenladung an

oder im Festkdrper gehalten.

Wie aus Tabelle VIII zu ersehen ist, unterscheisieh die Bildungskonstanten fir die
Hydroxokomplexe erheblich. Die Stabilitdtskonstanteer Pd - OH-Verbindungen -
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bertreffen die Grol3e der Komplexbildungskonstamenanderen Metalle um ca. 6, 10,
15 und 25 GréfRenordnungen fir Mono-, Di-, Tri- dredrahydroxokomplexe. Auch die
Bildungskonstanten der Oberflachenkomplexe (Rea&tio9 und 10) zwischen den
einzelnen Metallen unterscheiden sich graviereretii€ksichtigt man noch die Grol3e
der Saurekonstante der Silanolgruppen von ca.[38, 40], die in diesen Angaben ent-
halten sind, sind Werte zwischen®Tund 16" fiir einzahnige Liganden bzw. ¢
und 182 fir zweizahnige Silanolgruppen zu erwarten. DiéRgen Werte werden im-
mer bei den Pd Komplexen gefunden. In der Literfddr;, 42] werden aul3er den in
Tabelle VIII angegebenen Bindungsformen weitere Klaxe aus der Wechselwirkung
mit Silanolgruppen und Restwasser (Pldngegeben, die mittels spektroskopischer
Methoden nachgewiesen wurden. Diese sirdSi0%sM} - und {(=SiO}M} . In der
Berechnung wurden sie vernachlassigt, weil die cBlggwichtskonstanten nicht tber
denjenigen der Komplexe mit zwei Silanolgruppegéie und weil die hohen sterischen
Anforderungen ihre Ausbildung eher unwahrscheinfickchen.

Natiirlich ist die Bildung ternarer Komplexe (bspyM(OH)x(NH3)y] @
[M(OH)2(H20)] 2", [M(NH3)s(H20)o] ™) in diesen Suspensionen nicht ausgeschlos-
sen. Die Existenz solcher Komplexe sollte abervanr relativ kurzer Dauer sein, da
durch die anschlieRende thermische Behandlung2#P@ Ammoniak und ein grof3er

Teil des Wassers aus der Probe ausgetrieben werden.

Ternare Komplexe des Pd mit Midnd HO in wassriger Si@Suspension werden aus
dem Tetramminkomplex bereits bei 60 °C gebildet blgiben bis ca. 100 °C bestehen
[43]. Die schwache Bindung dieses Komplexes arQdierflache soll eine gré3ere Mo-
bilitat auf der Oberflache und damit die Bildung@erer Aggregate (schlechte Disper-
sitdt) zur Folge haben. Demgegeniber wird der Tretrsmkomplex von Pt(ll) unter
gleichen Bedingungen zwischen 40 und 60 °C voltiimersetzt und das Pt Uber Sila-
nolgruppen so fixiert, dass es stabil gegen Singphleibt. Es ist abzusehen, dass die
Bildung gemischter OH- und silanolgruppenhaltigemiplexe im Verlauf der Tempe-
raturbehandlung der SiMatrix Uberwiegt. Sie werden zur entscheidendemdiBngs-

form fur die Analytionen.
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Unter den Praparationsbedingungen dieser Arbeitdevuder ternare Komplex
[Pt(NHs3)4Cl] als Dotand eingesetzt, der sich wahrend der Reaktit der Matrix und
nach anschlie3ender Trocknung bei 120 °C zuJST[Pt(NH3)xCly(OH),] (x+y+z=4)
umgesetzt hat, wie UV-Vis-Messungen bestatigen. [Ahalog wurde fur den Einbau
von Palladium die Verbindung —[Pd(NKCI,(SiO),] (x+y+z=4) mittels UV-Vis nach-
gewiesen [45]. Im alkalischen Medium sollte aussdie Komplexen mit steigender
Trocknungstemperatur sukzessive ]Ntturch OH ersetzt werden, wie fur Platin be-

schrieben und in Gleichung 25 zusammengg#it
[Pt(NH,),Cl,]+[= Si-0-si=]oH - |Pt(NH,),(OH),{= Si0},Cl,|  Gleichung 25

Die zwischenzeitlich gebildeten Pt(O)y-Verbindungen wurden bereits mittels Tem-
peratur-Programmierter Reduktion (TPR) charakterisiund durch UV-Vis-

Bestimmungen nachgewiesen (s. Gleichung 26) [46].
lPt(oH), 1 {= sio}, |0 ¥ - |PYsio},0,Cl, | .[46] Gleichung 26

Unter ahnlichen Bedingungen wird auch tber die iigl von [Pt(NH),(OH),]- Neut-
ralkomplexen berichtet [47], die relativ bewegliabf der Oberflache sind und damit
leicht aggregieren und an Luft bei 570 °C Pt(IMidbn kénnen. Isoliertes Pt(ll) ist je-
doch gegenuber oxidierenden Bedingungen stabseAggregate von Pt(ll). Als Nitrat
liegt Platin immer als Pt(IV) vor und geht bei 020 °C in Pt(0) Uber [48]. Da unter
den experimentellen Bedingungen in dieser Arbaitigstes Pt(ll) Uberwiegen sollte,
gehen wir davon aus, dass die Bildung von Pt(IVpregaten vernachlassigt werden
kann. Pt(ll) kénnte also im Verlauf des Temperatogpamms fir die SS-GF-AAS aus
[Pt(=SiO)(Restwasser)] (Restwasser kangOHoder OH- sein, mehrere OH-Gruppen
sind mdglich) in [PtE€SiO),] und schliellich infolge der reduzierenden Atmdaaghin
eine Pt-Si &hnliche Legierung tbergehen, die sélbisTemperaturen bis 2500 °C sehr

schwer in die Gasphase zu Uberfiihren und zu aterarsist.
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5.5 Experimentelle Hinweise auf den Bindungszustand

Lasst man das Platin(Il)-tetramminion [Pt(Y§?" mit einem Silicagel reagieren, so
kann eine Adsorption durch lonenaustausch reseitjavobei der Komplex zwei Was-
serstoffionen der Oberflache ersetzt. Der ProztgsH-Wert abhéangig, d.h. umso basi-
scher die Losung, desto effektiver der lonenaustay86]. Der Adsorptionsprozess

kann durch folgende Gleichung dargestellt werden:
H <+ XPt(NH,),1% « {@L-2)H" + X Pt(NH,),1*}, + 2xH_, Gleichung 27

Demnach sollten unter den in dieser Arbeit hermsdbea Bedingungen bei pH 11 alle
Analytkationen durch lonenaustausch an der Matexidiche gebunden sein. Eine
durch lonenaustausch erfolgte Bindung misste difabchen mit stark saurer Losung
umkehrbar sein. An dotierten Stobermaterialien kigefiihrte Ricktauschuntersuchun-
gen bei verschiedenen pH-Werten sind in Tabelleu¥ammengefasst. Mit diesen Er-
gebnissen wird belegt, dass ein Rlcktausch deryfioaén gegen Wasserstoffionen
nur schwer moglich ist. Insbesondere der Ricktausmh Platinverbindung ist er-
schwert, was sich aus den besonders niedrigen Mamddatin in der Losung ableiten
lasst. Es wird geschlussfolgert, dass die Analgtérker und auf eine andere Weise als
ionisch/elektrostatisch gebunden sind. Vor allenn Rlatin ist die Bildung von
Pt(OH){=SiO?} [46] wahrscheinlich, bei Verwendung von {Pt(N}#Cl, kann auch
Pt(OH)CI{=SiO} gebildet werden. Eine solche Verbindung ist skest mit der Mat-
rix verbunden, wenig fliichtig und wirde die Bestiomg des Platins aus dem Feststoff
mittels direkter Feststoff-AAS erheblich erschwerBastéatigung findet diese Annahme
in den vielfaltigen Versuchen, Platin aus der Stitadrix Gber Variation des Tempera-
turprogramms oder séurehaltige Modifier zu atomésie Als einzig erfolgreicher Mo-
difier erwies sich Flusssaure. Diese vermag die-®@trix bereits bei Raumtemperatur
zu zersetzen und die Bestimmung des Platins nagal®&ivon 10 pL einer 20 %igen
HF-Losung zu ermdoglichen. Ahnliche Erfahrungen veurdnit der Bestimmung von
Rhodium aus dem Feststoff gemacht, eine dem Péaiatoge Bindung an die SiO
Matrix wird geschlussfolgert. Weitere Bedingungesr ¢reststoffbestimmung sind in
Abschnitt 6.3 aufgefuhrt.
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Tabelle X: Zusammenfassung der Ricktauschuntersuchgen

Element Probe | Metallkonzentration [ppm| pH-Wert abgeldst [%0]
Pd 78 100 0 4,26
78 100 3 0,17
78 100 7 0,53
59 50 0 0,78
59 50 3 0,04
59 50 7 0,13
Pt 90 100 0 0,44
90 100 2 0,47
90 100 4 0,2
90 100 7 0,24
91 100 0 0,35
91 100 2 0,16
91 100 4 0,17
91 100 7 0,14
Cu 75 100 0 5,0
75 100 3 4,3
75 100 7 1,2
Pb 77 100 0 11
77 100 3 1,3
77 100 7 0,9
Cd 74 100 0 2,5
74 100 3 15
74 100 7 0,6

5.6 Charakterisierung der Matrix mittels NMR, BETnd TEM

5.6.1 NMR-Messungen

Zur Charakterisierung der Zusammensetzung der tBéistandards wurderf Si-
Festkorper-NMR-Messungen herangezogen. Sie sdltdachluss geben Uber die An-
zahl und die Haufigkeit der verschiedenen Silangigen.
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PHAS7mm 5129
Probe Weissss ff

expl xvacpl

SAMPLE DEC. & VT ACQUISITION ARRAYS
date May 13 2003 dn H1 array %po
solvent none dof 0 arraydim &
file fexport/home/~ dm nny
karin/data/Moerke/~ dnm ¢ i Xpo
030514 _Weissl4_arr~ dseqg tppmz L v

ay=xpoln-y-fid dmf 225000 2 n

ACQUISITION dres 90.0
sfrq 79.424  dpwr 52
tn 8i29 dpwrm 4000
at 0.040 Hlsl 800
np 3200 d3 0
sw 40000.0 crossp 3400
fb 22000 dipolr 4000
bs 4 delvacp 1000
tpwr 63 Dtan 8000
tpwrm 3000 deltan 8000
Xs1 1000 PROCESSING
d3 o gf 0.008
pw 1.3 gfs not used
pl 0 lsfid 2
cntet 2000.0 wtfile
dl 5.000 proc ft
tof 1217.0 fn 65536
nt 12000 math T
ct 5304
srate 4000 werr
gain 60 wexp
rofl 10.0 wbs wft dss dscale~
rofz (=5)

5.0
FLAGS wnt
il ¥ DISPLAY

in n -sp ~13476.9

dp y wp 9325.2

xpol arrayed vs 5659

cpmod nosc 0

H1_Tirho n wc 200

x_Tirho n hzom 16.63

t0ss is 4009.12 2
pdp rfl 18865.3

hsrotor rorfp 0

23
100.000

cp

(G4 2]

e e R S R e

— — et A —
-80 -70 -80 -0 -100 -110 -120  -130  -140  -150  -160 ppm

Abbildung 5: Ubereinandergelegte CP-MAS undr/2-Diagramme zur Bestimmung der Konzentra-
tionen verschiedener Silanolgruppen

Das hier abgebildete NMR-Diagramm zeigt zwéBi-Messungen derselben SiO
Matrix aufgenommen mit unterschiedlichen Geréatdelhsigen. Die Aufnahme ge-
kennzeichnet mit ,cp” ist die allgemein Ubliche &llung und l&sst drei unterschiedli-
che Umgebungen derSi-Kerne erkennen. Anhand der chemischen Verschigmu
lassen sich diese alsQQs- und Q-Strukturen bestimmen (jeweils in ppmg €60 bis
—82, Q —68 bis —85 und —88 bis —98 fur lineare Si-O-Si,-@5 bis —95, @-90 bis
—102, Q —106 bis —120 [49]). Deren relativer Anteil im nessenen Material ist je-
doch nicht abzulesen. Das liegt unter anderem ¢dess Spindichte von in der nédheren
chemischen Umgebung liegenden Protonen auf dieeBi&K Gibertragen wird. Dieser
Effekt kann durch die Einstellungt/2“ unterdriickt werden, so dass sich mit Hilfe der

Peakhthen die ungefahren Anteile berechnen laf3enunter diesen Bedingungen
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entstandene Aufnahme ist mit/2“ gekennzeichnet und ergibt die in Tabelle Xlgan

tragenen Anteile an £ Qs- und Q-Silanolgruppen.

Tabelle XI: Auswertung der NMR-Messung ,zt/2"

Strukturelement|chem. Verschiebung [ppm|Anteil
Q4 -110 50 %
Q3 -101 40 %
Q2 -93 10 %

Die nach den NMR- und BET-Messungen bestimmte Ahzah OH-Gruppen auf der
Kugeloberflache betragt ca. 200 OH/n(berechnet mit 30,3 Ty, Kugeldurchmesser
200 nm, Dichte 2,2 g/cth Dieser Wert weicht stark von der vorhergesagterahl

von 4,9 OH-Gruppen pro rimab (s. Abschnitt 5.3), da fiir die NMR-Messunge®,Si
Verwendung fand, das lediglich bei 120 °C getrotkwarde und gemal TG-DTA-

Untersuchungen noch Ethanol und Wasser enthielt.
5.6.2 BET-Bestimmungen

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache der staféstandards erfolgte durch
Auswertung der Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorpti@ufgenommen mit einem Gerét
vom Typ Sorptomatic 1990 der Firma ThermoFinnigan|inearen Teil nach der Glei-
chung von Brunauer, Emmett und Teller (BET-Gleiab0]:

V= me c [FI;J 0 Gleichung 28
Pod-——)A--——+cl )
% py Py P

V - insgesamt adsorbiertes Gasvolumen

p - Druck
po - Dampfdruck des Adsorbats

Ead ~Ev
c~¢e RT | Es- Adsorptionswarme fir die erste Molektlschicht,

Ev - Kondensationswdrme, R - universelle Gaskonstahte
Temperatur

Vm - Gasvolumen der Monoschicht
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Die BET-Gleichung lasst sich fur die Bestimmung @bl3e von Oberflachen fester
Korper einsetzen, wenn eine homogene Oberflachkeggralle Molekiile der ersten
Schicht durch die gleichen Krafte gebunden weraésg die Oberflache an allen Stel-
len das gleiche Adsorptionspotential aufweist, wathn alle in den weiteren Schichten
adsorbierten Molekule durch Krafte gebunden werdis,auch fur die Kondensation

malf3geblich sind.

Mit Hilfe der Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorptiowird die Beladung der Feststoff-
oberflache verfolgt. Dazu wird in einem ersten 8tldie adsorbierte Menge an Stick-
stoff an der Oberflache des Feststoffes bei steigenGasdruck ermittelt. Im zweiten
Schritt kann mit Hilfe der Desorption des Gasex ehussage Uber die Porositat des
untersuchten Materials getroffen werden. Enthélthéaterial Poren, so kommt es wah-
rend des ersten Schrittes zur Kapillarkondensatdas heil3t bei gleichbleibendem
Druck wird eine groRe Menge an Gas aufgenommerKudiiee hat eine steilen Anstieg.
Im Desorptionsschritt erfolgt die Abgabe des korsilemten Gases aus den Poren verzo-

gert. Man erhalt typische Hystereseschleifen.

Die Daten aus dem Adsorptionsdiagramm werden miite Hler linearisierten BET-

Gleichung graphisch oder rechnerisch ausgewertet:

p _ 1 +c—1£
V(Po = P) V€ V,[Ep,

Gleichung 29

Zur Bestimmung von Porenvolumina wurden Quecksilb&usions-Messungen mit
einem Gerat vom Typ PASCAL 440 der Firma Thermofgan durchgefihrt. Grund-
prinzip dieses Verfahrens ist das Einpressen voeckailber unter zunehmendem
Druck in immer kleiner werdende Poren. Uber daselimm bestimmten Druck einge-
presste Volumen an Quecksilber kdnnen mit Hilfe M&shburn-Gleichung (s. Glei-
chung 30) Porenradien und Poren-Volumen-Verteilareyeechnet werden.

r- = (2o/ p) [tosd Gleichung 30
re - Radius der Poren

o - Oberflachenspannung (Hg meist 484 mN/m)
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p - auf Quecksilber wirkender Druck (max. 4000 bar)
0 - Kontaktwinkel (meist 141 °)

Zunachst wurden Messungen an undotierten-M@terialien durchgefuhrt. Abbildung
6 zeigt die Adsorptions- und Desorptionsprofile fgines Si@ nach Vorbehandlung bei
120 °C, 600 °C und 800 °C. Die Hysterese verlaufalien drei Fallen ahnlich und
weist ein Profil des Typs Il nach Brunauer aufsviggpisch fir SiQist [51]. Die Grélie
der aus einem linearisierten Kurvenabschnitt bereten spezifischen Oberflache ver-
andert sich im untersuchten Temperaturbereich koigilich. Sie sinkt von 30 ffy
(120 °C) Uber 23 Afg (600 °C) auf 17 filg (800 °C). Die theoretische Oberflache des
SiO,-Materials bei einer KugelgréBe von 170 nm und rebiehte von 2,2 g/crhohne
Beriicksichtigung eventueller Poren berechnete mich6 nf/g und entspricht damit in
etwa der experimentell bestimmten Oberflache b@i 8D. Die groReren Oberflachen-

werte bei Trocknungstemperaturen unter 800 °C zeuga der Existenz von Mikropo-

ren.
50 | —— Adsorption/Desorption 120 T
-+ Adsorption/Desorption 600 T i
—= Adsorption/Desorption 800 T
© 60
o™
£
S,
T 40 -
S
=)
ke
>
20 -
O T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

p/p0

Abbildung 6: Adsorptions-/Desorptionsprofile reiner SiO,-Materialien nach unterschiedlichen
Vorbehandlungstemperaturen
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Wird die Trocknungstemperatur erhoht, verringechslie Anzahl der Mikroporen und
damit die Adsorptionsflache. Es wird davon ausgggandass bei héheren Temperatu-
ren die Kondensation von Silanolgruppen weiter @fblénd es so zur Nachvernetzung
und einem partiellen Verschluss der Mikroporen kdmm Ubereinstimmung mit die-
ser Vorstellung erhoht sich der durchschnittlicloeeAradius von 21,6 nm bei 120 °C
auf 23,8 nm bei 800 °C, wie aus Quecksilber-Ingbnsmessungen abzulesen ist. Der
gréRere durchschnittliche Porenradius kommt dabeidarch die Verringerung der fur

die Adsorption zur Verfiigung stehenden Mikroporastande.

Dennoch sind die Porenverteilungen im gesamten €estyrbereich &hnlich, exempla-
risch wird dies in Abbildung 7 anhand der Porersikrhg der bei 800 °C vorbehandel-
ten Probe gezeigt. Flr die untersuchte,9Matrix zeigt die Porenverteilung zwei Ma-
xima, die im Temperaturbereich von 120 °C bis 80@&fhalten bleiben. Das Maximum
bei ca. 50 nm ist das Zwischenkornvolumen, alsofidas Volumen bei einer kubisch-
dichtesten Packung aus kugelférmigen Teilchen. Miife einer graphischen Darstel-
lung konnte die PorengroRe des Zwischenkornvoluraenfreie Strecke zwischen den

Kugeln mit 62 nm berechnet werden (s. Abbildung 8).

0,00025

0,00020 -

0,00015 -

0,00010 -

dV/Dr [(cm3/g)/A]

0,00005 -

0,00000 T T T 17 T T T 17 v T T LI
1 10 100 1000
Durchmesser [nm]

Abbildung 7: Porenverteilung der SiO,-Matrix nach Trocknung bei 800 °C, Daten aus Stick®ff-
tieftemperaturmessung
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gleichseitiges Dreieck, Seitenlange a = 170 nm (Duedser
einer Kugel), zu berechnender ,Porendurchmessedlss
dicke Linie dargestellt, Linie ist Teil der HOhe im

gleichseitigen Dreieck = % 3/3=147nm,

abziglich Radius einer Kugel r = 85 nm ergibt
.Porendurchmesser” von 62 nm

Abbildung 8: Schematische Darstellung einer Schittug kugelférmiger Teilchen, freie Strecke von
62 nm

Das Gleichbleiben des Zwischenkornvolumens deutkti@ Bestandigkeit der Kugel-

gréRe auch bei héheren Temperaturen hin. Die TENh#&hmen bestatigen diese
Schlussfolgerung (s. Abschnitt 5.6.3). Das Maximben ca. 3 nm wird durch echte
Poren (Mikroporen) in der Matrix hervorgerufen. Gegensatz zum Zwischenkornvo-
lumen nimmt mit héherer Temperatur das PorenvoluaemMikroporen bei gleich-

bleibender Porengréf3e stark ab. Dadurch verrirggehtdie spezifische Oberflache. Die
Werte der spezifischen Oberflachen und der Por@&syrésind in Tabelle Xl zusam-

mengefasst.

Tabelle XII: Ergebnisse der Stickstoff-Tieftemperatirmethode und der Quecksilber-Porosimetrie
fur undotierte SiO,-Materialien

Vorbehandlungstemperatur [°|Oberflache [rfYg] |mittlere PorengréRe [nm
120 30,3 21,6

600 23,4 24,0

800 17,0 23,8

theoretische Berechnung 16 -

Stickstoff-Tieftemperatur-Messungen wurden auchratalldotierten Si@Materialien
(Feststoffstandards) durchgefuhrt. Die Vorbehangiitemperatur betrug in allen Fallen
120 °C. In Abbildung 9 werden Adsorptions-/Desarpsiisothermen von Feststoffstan-
dards mit Dotierungen von 20 ppm Pt, 20 ppm Rhpa® Pd und mit mehreren Ele-
menten (20 ppm von Pt, Pd, Rh, Cu, Ni, Pb, 0,5 @ah¥ Multi) gezeigt.
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Abbildung 9: Adsorptions-/Desorptionsisothermen vorFeststoffstandards mit Metalldotierung

Die Isothermen &hneln sich auch hier in ihrem PrBfie daraus berechneten Oberfla-
chen und eine Zusammenfassung aller Ergebnisse Stiekstoff-Tieftemperatur-
Messungen sind in Tabelle Xlll dargestellt. Die Afigchen Oberflachen der metalldo-
tierten Materialien &hneln sich bis auf eine Ausnahund nehmen im Vergleich zu
reinem SiQ eine Stellung zwischen den bei 120 °C und bei€D0orbehandelten Ma-
terialien ein. Das heil3t, die dotierten Metalleifgire nicht in die Ausbildung der Mate-
rialstruktur des Si@ein. Hydrolyse und Kondensation des Herstellunysgsses blei-
ben im Wesentlichen unbeeinflusst, wenn das mofardaltnis von Si/Me in der von
uns verwendeten GréRenordnung von 0,2 mol/L Silya8 - 1¢ mol/L Me bleibt. Bei
hoheren Metallionengehalten versagt der Stoberpsourd die ausgebildeten Teilchen
haben eine unregelméRige Form. Die Adsorptionsem&iten des SiOwerden erst
beeinflusst, wenn die Konzentration der zugegebd&fetalle in der GréRenordnung der
Konzentration der Silanolgruppen liegt [36]. Vorraghiedenen Si&Nano-Materialien
hat das nach Stober hergestellte die hochste Sjlappen-Konzentration und scheint

deshalb am besten zur Dotierung der Oberflaché/miitllkationen geeignet zu sein.
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Tabelle XIlII: Ergebnisse der Stickstoff-Tieftemperaurmethode fir Feststoffstandards

Probe/ Vorbehandlunc|Oberfla- |Bereich de|Konstante C | Porenspezifi-

temperatur che Relativdriicke sches Volmer
[m%g] P/ [em’/g]

Dotierung 20 ppm Platif82,9 0,057-0,25 1619 0,058

-120°C

Dotierung 20 ppm Rho141,6 0,05-0,11 574 0,0866

dium - 120 °C

Dotierung 20 ppm Pal-|26,5 0,05-0,28 -46 0,075

ladium - 120 °C

Dotierung 120,5 ppm |19,8 0,05-0,11 -1266 0,0358

Multielemente - 120 °C

Si0, 120 °C 30,3 0,04-0,18 254 0,0578

SiO, 600 °C 23,4 0,04-0,18 362 0,071

SiO, 800 °C 17,0 0,04-0,18 193 0,05

Interessant ist die geringe Grol3e der spezifisDbearflache der Probe mit Multiele-
mentdotierung von 19,8 Tiy. Wie bereits erwahnt ist nicht anzunehmen, désdvie-
tallkonzentration von insgesamt 120,5 ppm zu die&dfekt fuhrte. Es gibt vielmehr
einen Hinweis darauf, dass das Element Cadmiumyuirétyse und Kondensation des
Stober-Prozesses derart eingreift, dass ,gegla@erflachen resultieren. Dieses Pha-

nomen wurde in der Katalysatorforschung beoba¢bgit

Eine dem Cadmium entgegengesetzte Wirkung schasRthodium in diesem System
zu besitzen. Die spezifische Oberflache von 417°# tésst vermuten, dass die Porositat

erhoht wird bei gleichzeitiger Beibehaltung deseiefd Habitus der Kugeln.
5.6.3 TEM-Aufnahmen

Die Charakterisierung der in dieser Arbeit syntsietien Si@-Matrix hinsichtlich ihrer

physikalischen Eigenschaften, wie Morphologie, Buuund Partikelgré3e, wurde mit
einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM, aucdm3missionselektronenmikro-
skopie) des Typs JEM 1010 mit einer Beschleunigsipgsnung von 100 kV durchge-
fuhrt. Mit Hilfe dieser Messmethode werden aus ehsionalen Teilchen 2-

dimensionale Abbildungen auf einem Schirm erzeugt.
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Probenpréparation: Das gemorserte SyPulver wird zunachst in Isopropanol (2-
Propanol) im Ultraschallbad dispergiert und duraht&tichen auf kohlenstoffbeschich-
tete Kupfernetzchen (Firma Plano) aufgebracht. Néetdampfen des Losungsmittels
bleiben die Si@Teilchen stark vereinzelt auf dem Trager zuriic kinnen mit dem

TEM betrachtet werden. Die auf dem Schirm erzeudtebildungen werden mit einer
Kamera fotografiert und mit einem spezialisierteanputerprogramm ausgewertet.
Von den in dieser Arbeit charakterisierten Probemden jeweils mindestens 150 Teil-
chen vermessen und eine GroRRenverteilung ermiftbliildung 10 zeigt das Aussehen

und die Grol3enverteilung der reinen Si@atrix.

| Statistics 4A7845
Mean 158.93533
"|SD  16.99806

| Size 400

. & - " 0.18:
TN

e gl

\
-
4 i ] / \
i 1 \
F s * A~ 0.00 i =
-— n— 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

particle size / nm

Abbildung 10: TEM-Aufnahme von reinem SiO, nach Stéber hergestellt

Wie in Abschnitt 5.3 beschrieben wird, lassen dit#tallionen in die Matrix einbauen.
Bei Metallionenzusatz im ppm-Bereich bleibt die l€ligrm der Matrix erhalten, ledig-
lich die mittleren Durchmesser andern sich je nitdtall. Die hergestellten Si©

Kugeln haben eine GrdlRenverteilung analytspezifseischen 140 und 200 nm + 20
%. Sie sind kugelig mit maximal 4 % nichtkugeligemteile. Zur Verdeutlichung der
Teilchendurchmesser in Abhangigkeit vom zugegebétetall sind in Tabelle XIV die

Daten einiger Proben aufgelistet. Anhand der dwtohmstlichen Mittelwerte lasst sich
die sehr gute Reproduzierbarkeit der Teilchengrékennen, die bei Einhaltung der
Herstellungsparameter nur vom Metallzusatz abhangt sich selbst dann in einem

engen Bereich zwischen 140 nm und 206 nm befindet.
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Tabelle XIV: Mittelwerte der Durchmesser von TEM-vermessenen Si@-Kugeln

Probe |Metallgehalt |Mittelwert Durch-|Anzahl vermes|
[ppm] messer [nm] sener Kugeln
7 0 163,35 400
11 0 171,72 633
12 0 172,11 402
13 0 166,92 412
14 0 170,74 400
Pt 88 50 142,18 219
Pt 91 100 156,72 158
Pt 92 5 149,53 202
Pt 94 10 150,79 208
Pt 97 20 139,99 221
Pd 59 50 161,54 256
Pd 78 100 205,78 256
Rh 102 20 150,37 400

Die folgenden Abbildungen zeigen TEM-Aufnahmen Vaststoffstandards mit unter-

schiedlichen Metallzusatzen.

w' - ‘m 1 Statistic 4A8733:
3 : - . ] Mean 138.93353
- - {sD 12.4374

Size 256

Model: Gauss

Chin2 = 0.0005

y0 = -0.00047+0.00467

xc = 140.57822+0.86531

w=25.83918+1.81434
Height = 0.31314

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

particle size / nm

Abbildung 11: TEM-Aufnahme einer Probe mit 20 ppm HRatin, Teilchengréed 139 nm
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Abbildung 12: TEM-Aufnahme einer Probe mit 20 ppm Fhodium, Teilchengré3ed 150 nm
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Abbildung 13: TEM-Aufnahme einer Probe mit 100 ppmPalladium, TeilchengréRed 206 nm

Mit Hilfe der TEM konnte die Si@Matrix in bezug auf Partikelgré3e, Reproduzierbar-
keit der Partikelgré3e und Morphologie (Kugeligkaiharakterisiert werden. Die ge-

ringen Teilchendurchmesser und die relativ engdmw&nkungen der Grol3enverteilung

mit einer Breite von ca. 66 % bis ca. 133 % stellmsentliche Vorraussetzungen flr
die in der Feststoff-AAS geforderte Homogenitat.daurch die geringe Grol3e der

Teilchen sind in einer fur die Feststoff-AAS typgien Probemenge von 100 ug ca. 2-
10" Teilchen enthaltén Diese hohe Teilchenanzahl garantiert selbst im dewahr-

scheinlichen Fall, dass metallfreie Matrix nebenam Metall (Nuggets) (gleiche Teil-

! Frage: Wieviele Kiigelchen sind in 100 ug Probéhaten? Gegeben: Durchmesser Kugel 165 nm,
Dichte SiQ 2,2 g/cmi. Lésung: Volumen einer Kugel 2,35*10cnt, Gewicht einer Kugel 5,17*19 g.
Antwort: 2*10° Kugeln in 100 ug Probe.
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chengrof3en vorrausgesetzt) vorliegt, eine zufrisi#iend gleichbleibende Analyt-

menge bei jeder Probenahme.

5.7 TG- und DTA-Untersuchungen

Die Thermogravimetrie (TG) und die Differentielléhddrmoanalyse (DTA) sind Unter-
suchungen aus Messdaten derselben Methode. Ber ditthode wird Probe und Re-
ferenzprobe gleichzeitig dieselbe Warmemenge zigefin der TG wird der Masse-
verlust mit Erhéhung der Temperatur in der Probfigezeichnet. Fur die DTA werden
die in Probe und Referenzprobe erreichten Tempematregistriert. Erwarmt sich die
Probe langsamer als die Referenzprobe, so lawfeirProbe ein endothermer, bei un-
gekehrtem Verhalten ein exothermer Vorgang ab. &k&8iQ-Materialien und Fest-
stoffstandards wurden mit Hilfe der TG hinsichtlithhes Masseverlustes und mit Hilfe
der DTA hinsichtlich der bei Temperaturerhbhung aabénden physikalisch-
chemischen Prozesse (Adsorption/Desorption, UmlaggrKondensation, Polymerisa-
tion, Anderung des Aggregatzustands, Zersetzungysurcht. Es wurde ein Gerat vom
Typ STA 409 der Firma Netzsch eingesetzt. In degtiRiegel wurden ca. 50 mg der
Substanzen eingewogen und das System mit 3 L Lgésipilt.

Die TG-Messungen lassen fir die untersuchten reBi€x-Materialien einen Masse-
verlust von ca. 11 % bis ca. 1000 °C erkennen hildung 14a), der auf die Desorpti-
on von Ammoniak, Ethanol und Wasser zurickzufiuhstnDer Masseverlust ist in
dieser Probe ein im Wesentlichen endothermer VargBa der deutliche Masseverlust
eine Anderung der Warmekapagzitat zur Folge haftetilie Basislinie mit steigender
Temperatur in Richtung negativer Mikrovolt (uV),geachtet der Ziffern auf der y-
Achse in Abbildung 14b. Beide Prozesse bedingess d& Basislinie bei tiefen Tem-
peraturen nicht erkennbar ist, da konstantes GlietlAnstieg mit der Temperatur vari-
ileren und so die experimentelle Kurve ins Exotheverschiebt. Erst bei kleinen Mas-
se- und Warmekapazitatsdnderungen (ab ca. 600st@)eise lineare Drift der Basisli-

nie eindeutig auszumachen (s. Abbildung 14b). Détige Endothermie des Gesamt-
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vorgangs wird durch einen kleinen (bei ca. 200 G869 einen grof3en scharfen endo-

thermen Peak (bei ca. 400 °C) unterbrochen.
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Abbildung 14: DTA-Analyse eines reinen Si@Materials nach Stéber hergestellt, Vortrocknung bé
120 °C

Diese Beobachtungen lassen sich leicht mit Untéwsugen von Zhuravlev [33] erkla-
ren, der nach Deuterium-Austausch-Versuchen uné8sungen die bei Temperatu-
ren bis 1200 °C im SiQablaufenden Vorgédnge beschreibt. Zwar wurden at@tMes-
sungen unter Vakuumbedingungen durchgefihrt, diggedoch insofern mit den unsri-
gen Messungen vergleichbar, als dass in beidererdie Reaktionsprodukte schnell
abtransportiert werden und es nicht zu einer Gggehchtseinstellung kommen kann.
Demnach ist der erste endotherme Peak bei ca. €0@uf die Dehydratation (s.
Abbildung 15), d.h. der Desorption von adsorbierdfasser, zuriickzufihren. Danach

erfolgt bis 1200 °C die Dehydroxylierung (s. Glaidlg 31). Die vicinalen OH-Gruppen
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desorbieren bis ca. 400 °C nach Kondensation. Baemistehen zunéchst gespannte
und nach Relaxation ab 400 °C stabile Siloxangropdee den Anteil an @ und Q-
vernetztem Si@erhdhen. Bei ca. 400 °C steigt die Aktivierungsgieeder Dehydroxy-
lierung von 25 kcal/mol auf mindestens 50 kcal/mo] was durch den stark endother-
men Peak angezeigt wird. Zu diesem Zeitpunkt ldigtDesorption der geminalen und
eines Grol3teils der freien OH-Gruppen ab (s. Alinigd15).
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Abbildung 15: Dehydratations- und Dehydroxylierungsorgdnge mit Abnahme der vicinalen und
geminalen Silanolgruppen zur Veranschaulichung nacZhuravlev [33] bei Calcinie-
rung von SiG,

Die Untersuchung der Feststoffstanddidste zu modifizierten TG-DTA-Ergebnissen,
beispielhaft in Abbildung 16 fur ein mit 50 ppm Bdtiertes Material. Darin ist nicht
primér eine Reaktion des Metalls mit dem Tréagernedteu sehen, da die Metallmenge
zur direkten Detektion mit dieser Methode zu gelistg Vielmehr ist die Auswirkung
der Metalldotierung auf die Kondensation und dienéézung des Si£xu erkennen. Im
Temperaturbereich bis 1000 °C ist ein Massevebisita. 9 % auszumachen. Dieser
deutlich geringere Wert im Vergleich zu undotiert&n®, weist auf eine Wirkung der
dotierten Analyten im Kondensationsprozess hinA@hildung 16a), die sich in einer
weiter fortgeschrittenen Vernetzung zeigt. Dieselfig manifestiert sich auch in der
gleichméagRiger ablaufenden Dehydroxylierung. Die Hegem SiQ auftretende, plotz-
lich einsetzende stark endotherme Reaktion istlerimetalldotierten Materialien sehr
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viel schwécher ausgepragt, beginnt bereits beil0@. °C, lauft Gber einen grolReren
Temperaturbereich ab und hat einen Peak bei ca.°60M@as Sichtbarwerden von
Auswirkungen der Metalldotierung auf das Verhaltes SiQ ist ein starkes Indiz da-
fur, dass die dotierten Metalle mit der SiRdatrix fest verbunden sind und keinesfalls

als bloRe Mitfallung eingeschlossen wurden.
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Abbildung 16: DTA-Messung eines mit 50 ppm Pd dotigen Feststoffstandards, Vortrocknung bei
120 °C

5.8 Elementaranalyse

Die genaue Zusammensetzung einer Probe ist fiNutizer von Feststoffstandards von
grof3er Relevanz, da dartiber Matrixeinflisse abg@#sthnd z.B. entsprechende Modi-

fier gesucht werden kdnneAus diesemGrund wurde ein 17,2 ppm Pt enthaltender
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Feststoffstandard der Elementaranalyse unterzdgensollte Aufschluss geben tber
Herstellungsriickstande, wie moglicherweise nichgesetztes TEOS, Ethanol, BH
und Metallliganden. Es ist davon auszugehen, dasshaine erhéhte Vorbehandlungs-
temperatur diese Ruckstande geringer werden. Dgeldaisse der Elementaranalyse
sind in Tabelle XV festgehalten.

Tabelle XV: Ergebnisse der Elementaranalyse eineseBtstoffstandards mit 17,2 ppm Pt

Vorbehandlungstemperaiur Gehalte [%]
[°C] jeweils Mittelwert aus Doppelbestimmungen

C H N Cl
120 1,15 1,94 0,0035 0,31
400 - 0,725 - 0,31
600 - - - 0,275
900 - - - 0,33

Wie erwartet sinkt mit hoherer Vorbehandlungsteraperdie noch in der Matrix vor-
handene Menge an Kohlenstoff und Wasserstoff. lietligie Menge an Chlor bleibt
nahezu konstant. Dies lasst vermuten, dass datdvdierstellung gebildete Komplex
Pt(OH)XCI,{=SiO} (s. Abschnitt 5.5) bis zu einer Temperatur vorOSC bestehen
bleibt.
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6 Analytische Bestimmungen, Ergebnisse, Diskussion

6.1 Spurenanalytik

Die Spurenanalytik nimmt an Bedeutung zu. Sie laaizgspezifische Probleme zu 16-
sen. Mit dem Ausdruck der Spur bezeichnet man gdigemein eine sehr geringe
Menge eines Stoffes, der sich neben einem groRemstihuss an anderen Stoffen be-
findet. Gehalte unter Masse-% betrachtet man als Spurengehalte. Dasileigh
Spur zu Hauptbestandteil (Matrix) ist dann mindest# : 10, in extremen Fallen aber
1 : 10°. Daraus ergeben sich besondere Anforderungen eiteG€hemikalien, Labo-

ratorien und an die Fahigkeit der Bearbeiter.

Die moderne Spurenanalytik entwickelt sich hin zes8ungen immer niedrigerer Ana-
lytgehalte wenn z.B. die Komplexierung von Metadizgies in Pflanzen und dartber
hinaus der Verbleib einzelner Spezies in den Zaléorscht werden sollen [53].

Die Messergebnisse werden in der Spurenanalytikhdawei unterschiedliche Strate-
gien erzielt, die sich starker physikalisch odezrofsch orientieren: die instrumentellen
Direktmethoden oder die chemisch-analytischen Medlarfahren. Bei den Direktme-
thoden wird die Probe nach einer minimalen Probgereitung (sortieren, mahlen,
trocknen) direkt analysiert. Aufgrund des komplexeharakters der physikalischen
Wechselwirkungen, die nicht nur mit dem Analyteondern auch mit der Matrix statt-
finden, treten in der Regel keine einfachen Beziglen zwischen Messsignalen und
den Analytgehalten auf. Die Erkennung und Kompeosater damit verbundenen Feh-
ler ist mit Hilfe zertifizierter Referenzmateriatiemit &hnlicher Matrixzusammenset-
zung und Analytkonzentration wie die zu analysideeRrobe mdglich. Die Wahl eines
geeigneten Referenzmaterials und deren Zertifingrgestalten sich oft schwierig, da
es zahlreiche Problemstellungen hinsichtlich detridader Gehalte an Analyten und
der Handhabbarkeit gibt.
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In dieser Arbeit wurde das Problem der matrix- lodzentrationsangepassten festen
Referenzmaterialen von einem prinzipiellen Stan#pwaus betrachtet, ein Feststoff-

standard hergestellt und auf seine Eignung untbtsidit der Herstellung neuartiger

synthetischer Kalibriersubstanzen definierter Ddtghalte an Platinmetallen in Kon-

zentrationsbereichen von 1 ppm bis 100 ppm solLdigke der fehlenden festen anor-
ganischen Referenzmaterialien beladen mit denrglagppenmetallen Palladium, Pla-

tin und Rhodium geschlossen werden. Die Feststoftistrds sollen in erster Linie fur

die Feststoff-AAS nutzbar sein.

6.2 Messdatenerzeugung und -bewertung

Eine spezielle Richtung der Spurenanalytik istAlmalytik von Mikroobjekten. In die-
ser Arbeit wurden Mikroproben untersucht, d.h. Hiewaagen der Feststoffe befanden
sich im Mikrogrammbereich. Ublicherweise wurden-3800 pg Feststoff pro Messung

eingewogen.

Wichtiger Bestandteil der Spurenanalyse ist diéissteche Bewertung der Messdaten.
Chemische Analysen sind nie perfekt, und jede Meg$iat eine bestimmte Messunsi-
cherheit. Dies gilt auch in der Spurenanalyse, haésis ausgepragt in der extremen
Spurenanalyse. Erwartungsgemald nimmt die Streuengddalysenwerte mit abneh-

menden Analytgehalten zu. Einen vereinfachten Zusanmang hat der amerikanische

Analytiker Horwitz aus Daten vieler Ergebnisse WRinganalysen abgeleitet [54]:

%RSD = 2°910510C ¢ _ Konzentration in g Analyt je g Probe Gleichung 32
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Abbildung 17: Zunahme der Unsicherheiten (Fehler) on spurenanalytischen Daten mit kleiner
werdenden Gehalten, Trichterfunktion nach Horwitz

Diese von Horwitz vorgestellten Zusammenhange qdifie alle analytischen Daten,
wenn sehr niedrige Konzentrationen (extreme Spmagae) bestimmt werden mussen.
Ursache ist das Auftreten von systematischen Fehdige in der herkdmmlichen Analy-
tik nur eine untergeordnete Rolle spielen, jedochder Bestimmung immer niedriger

werdender Elementgehalte rapid anwachsen [55].

Im vorliegenden Kapitel 6 werden die analytischesstBnmungen dargestellt und be-
wertet. Jeder hier besprochene Messpunkt, ob w&ssHtandard oder Feststoffstan-
dard, ist ein Mittelwert aus mindestens drei Meg&m Die oft erwahnten ,nominel-
len” Konzentrationen oder Gehalte sind die Bezaiclfur die angestrebten, bei 100%
Dotandeinbau zu erreichenden Metallkonzentratiol®a. Abkirzung NWG steht fur

Nachweisgrenze, BG flur Bestimmungsgrenze.

In den folgenden Abschnitten werden verschiedenébKerstrategien dargestellt.
Tabelle XVI listet Namen und Zusammensetzung déibKaransatze auf. Die Auswer-
tung des Analytsignals erfolgte in der gesamtenefrber die Integration der Signal-
flache. Die prinzipiellen analytischen Bestimmungerd Charakteristika fir die Ele-

mente Palladium, Platin und Rhodium werden darfeste
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Tabelle XVI: Nomenklatur der Kalibrierstrategien

o Zusammensetzung
r'\lljir;‘e der Kalibrie- | Feste Matrix Flussige Matrix Analyt
Kalibrierung mit keine wassrig, sauer in Loésung
wassrigen Standards
Kalibrierung mit mo- | undotiertes Si@ wassrig, sauer in Lésung

difiziert-wassrigen
Standards

Kalibrierung mit fes-
ten Standards

dotiertes SiQ (Fest-
stoffstandard)

keine

fest in Matrix

Palladium
0,3

lg 0,2 n

3

g y = 0,0635x + 0,0254

[ 2_

2o R*=0,9963
<

0 T T T T

0 1 2 3 4

Analytmenge Pd [ng]

Abbildung 18: Arbeitsbereich der Kalibrierung mit w &ssrigen Pd-Standards (N=5, P=0,9)
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Platin
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Analytmenge Pt [ng]

Abbildung 19: Arbeitsbereich der Kalibrierung mit w &ssrigen Pt-Standards (N=3, P=0,9)

Rhodium
0,6
m)
=04 -
S| y = 0,3226x - 0,0006
@ R? =0,9996
(D)
E
0,2
O T T T T
0 0,5 1 1,5 2

Analytmenge Rh [ng]

Abbildung 20: Arbeitsbereich der Kalibrierung mit w &ssrigen Rh-Standards (N=3, P=0,9)
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Zusammengefasst die Daten der Kalibrierungen nasvigen Standards:

Tabelle XVII: Kenndaten der Kalibrierungen fur Pall adium, Platin und Rhodium

Element Pd Pt Rh
Standards wassrig wassrig wassrig
Anstieg [IE/ng] 6,35 *10° |3,52*10% |3,23 * 10°
Reststandardabweichung [IE] |7,112 * 10° [4,96 * 10° | 5,758 * 10°
NWG (in dieser Arbeit) [ng] 0,34 0,42 0,053
charakteristische Masse [ng] | 0,069 0,13 0,014
NWG Analytik Jena [ng] 0,006 0,024 0,0048
charakteristische Masse [ng] [€ B]D,050 0,200 0,024

Die NWG von Analytik Jena unterscheiden sich von @edieser Arbeit berechneten
NWG. Das weist zum einen auf die Mdglichkeiten iie mit einer auf dem moderns-
ten Stand befindlichen Ausristung zu erhalten sidn anderen sind Unterschiede
madglich, da die Nachweisgrenze im Gegensatz zunhWaisvermdgen abhangig ist
von vielen Parametern wie Reinheit der Chemikal@mphitteile, Lampenqualitat u.a.
Die NWG in dieser Arbeit sind auch deshalb verhéftr@fig hoch, weil nicht, wie fur

den Hersteller wichtig, der Schwerpunkt auf die Etong moglichst niedriger NWG

gesetzt wurde. Somit ist ein Vergleich nur bedmgglich.

Bei der Berechnung der charakteristischen Massebergdie im Rahmen dieser Arbeit
durchgefuhrten Messungen Werte, die niedriger aisddie von Welz [63] aufgeliste-
ten. Leider sind in der Literatur charakteristisdtlassen nur fur wassrige Standards

vorhanden, so dass weitere Vergleiche nicht mogiict.

6.3 Praxis der Feststoffanalytik mittels SS-GF-AAS

Die in Abschnitt 6.14 aufgezeigten starken Wechskimgen des Platins mit der SO
Matrix fuhrten in der Praxis bei Messungen von §twe$ten zu schwierigen Atomisie-
rungsbedingungen. So konnte selbst nach sorgféligpassung des Temperaturpro-
gramms und Atomisierungstemperaturen von Uber 2&8DM®latin im Feststoff nicht

gemessen werden. Erst durch die Zugabe von HF wuRlatinsignale sichtbar (s.
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Abbildung 21a). HF hebt die starke Platin-gMVechselwirkung auf, indem es das Sili-
cium der Matrix in flichtige Fluoride tberfuhrt uagich die Silicidbildung nicht mehr
stattfinden kann. Ebenso wird der zur Oxidbildumgwendige Sauerstoff durch HF in
Form von Wasser gebunden und kann das Platin mehtr oxidieren. Das schwer-
flichtige Platin bleibt fein verteilt auf der Plattm zuriick. Dieses kann bei 2500 °C
atomisiert und mit guten Signalen gemessen werdeilgbildung 21b). Alle Platin-
Feststoffmessungen sind deshalb mit HF durchgefiabwten.

a) 0,6 b) 0,15
467 pg

< 04 349 ug < 0.10 - + Signal
2 o e Untergrund
= £
= £
@ 0.2 % 0,05 |

0,0 - 0,00

012345678910 0 1 2 3 4
Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung 21: Atomisierungssignale einer synth. Kabriersubstanz mit 20 ppm Platin, a) ohne HF,
b) mit 10 uL 20 % HF

Das Signal des Elementes Rhodium ist ohne HF-Zugelae erkennbar (s. Abbildung
22a), jedoch unterliegt das Messsignal starken Sokungen, die durch die Verdamp-
fung der Matrix hervorgerufen werden. Durch die &g von HF wird auch hier die
Matrix vor der Rhodiumbestimmung vollstédndig abgeit und das Messsignal ist gut

auswertbar (s. Abbildung 22b).
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a) 0,6 b) 1,2
370 ug
:; 1,0 -
c 504 pg & c + Signal
S 04 | # S 08 -
= S » Untergrund
= < 0,6 1
3 0,2 3 0,4 -
0,2
0,0 0,0
0123456738 01 2 3 4 5 6
Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung 22: Atomisierungssignale einer synth. Kabriersubstanz mit 20 ppm Rhodium, a) ohne
HF, b) mit 10 pL 20 % HF

Fir die Pd-Feststoff-Bestimmungen war der Einsatz MF nicht zwingend notwendig,
wurde aber meist bei Feststoffbestimmungen zur @ahg der Plattformen angewandt.
Abbildung 23a und Abbildung 23b zeigen die Pd-Sigmait und ohne Modifier. Durch
einen t-Test konnte gezeigt werden, dass erstdi@rhEinwaagen ( > 300 ug) ein sig-

nifikanter Einfluss auf die Empfindlichkeit der Mg besteht.

a) 1,0 b)
1,0 570 ug
0,8
c c
2 206 - % ¢ Signal
< = ¢\ * Untergrund
g 2 0,4
( n
0,2 -
0,0 L o | — T
01 2 3 4 5 6

Zeit [s]

Abbildung 23: Atomisierungssignale einer synth. Kadbriersubstanz mit 15 ppm Palladium, a) ohne
HF, b) mit 10 pL 20 % HF
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6.4 Ergebnisse der Homogenitatsbestimmungen

Die in Abschnitt 3.7 berechneten TeilchengréRen Exzielung niedriger Homogeni-
tatskonstanten wurden durch den in dieser Arbegiearandten Herstellungsprozess
deutlich unterschritten und sollten zu Homogenk@itstanten unter 10 %gfiihren.
Die Feststoffstandards wurden getestet, indem |sve#ne grol3ere Anzahl von Mes-
sungen mit einem Material durchgefihrt wurde, waliei Einwaagen um bis zu 15 %
schwankten. Das tatsachliche Erreichen niedrigeanétgenitaten mit den hergestellten
TeilchengroR3en zeigen die in Tabelle XVIII aufgelten Homogenitatsergebnisse ver-

schiedener in dieser Arbeit synthetisierter Fefftsmndards.

Tabelle XVIII: Homogenitatsergebnisse verschiedeneFeststoffstandards

Gehalt |Mittelwert |Homogenitats-
(nominal | Einwaage |konstante Anzahl
Element |Feststoffstandar([ppm] |[mg] [% mg"] Messungel
Pd M111 5 0,202 7,1 30
M 112 5 0,21 4,0 30
M 110 1 0,365 5,9 40
S 118 1 0,364 6,8 16
S 117 5 0,3154 5,0 40
S 117 5 0,18 3,2 32
S 139 20 0,138 6,4 43
S 138 20 0,072 3,4 40
Pt M 101 5 0,5 5,6 45
M 100 5 0,545 6,7 25
S 97 20 0,176 7,7 60
S 96 20 0,148 6,7 38
S92 5 0,436 8,6 35
S 152 5 0,525 7,7 45
S 151 5 0,454 5,0 45
M 112 5 0,216 3,0 40
Rh M 102 20 0,198 4,6 20
S 168 1 0,612 4,3 40

Die Homogenitatskonstante liegt fir fast alle Probater den von Kurfiirst geforderten

10 %md’?, oft sogar unter 5 %nl§. Selbst bei einer mittleren Einwaage von unter 100
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g sind die Homogenitatskonstanten nicht erhohes®isehr guten Werte sind das Er-
gebnis einer gut durchdachten Synthesestrategiajrder optimalen Bedingungen Na-
nokugeln von Durchmessern unter 210 nm erzeugest Uil die Dotanden wahrend
der Kugelbildung durch Anlagerung von Monomerenzeskive einbaut. Mit den so
erreichten Homogenitatswerten ist eine wesentliétieaussetzung fur die Moéglichkeit
der Nutzung dieser Nanokugeln als Feststoffstarsdifirddie SS-GF-AAS geschaffen.

6.5 Vorbereitung der Proben und Mikrowellenaufsclds

Die Uberprufung der in SiQeingebauten Analytmenge kann mangels fester Stasida
fur diese Analyt-Matrix-Kombination nur Uber ein@dungsanalyse realisiert werden.
Dafir wurden die Proben mit einem mikrowellenurtigiiden S&ureaufschluss nach
vorheriger Methodenoptimierung der Losungsanalgtiganglich gemacht. Nach dem
Aufschlussschritt und der Entnahme von Losung (@@ps. Abschnitt 6.7) wurden die
verbleibende Losung mit Hilfe der Mikrowellenheizuond einer Vakuumeinheit ab-
gedampft und die Analyten in verdinnter Salzsdufgemommen (Probe B). Die ver-
wendete Vorschrift ist an die Prozedur von K. BfaB] angelehnt und verdeutlicht die

Prozesse und die Zusammensetzung der jeweiligaimigds

Vorschrift des Aufschlussverfahrens

a) Einwaage von 0,1 g Probe

b) Mikrowellenaufschluss mit 2,5 mL HF, 1,5 mL®, 5 mL HNG;

c) nur Proben s. Abschnitt 6.7: Entnahme von 3 nuséhlussldsung - Bezeichnung
als A-Proben

d) Abdampfen der (restlichen) Losung unter leich¥skuum und Mikrowellenhei-
zung bis zu einem Volumen von ca. 50 pL (Daue66amin)

e) Zugabe von 2 mL HNO

f) erneutes Abdampfen bis ca. 20 pL

g) Aufnahme mit 3 mL HCI (32%), in Mal3kolben Ubdnfiiund bis 10 mL mit bidest.
Wasser aufgefullt

h) umgefillt in Zentrifugenréhrchen - Bezeichnuihg B-Proben
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Tabelle XIX: Temperaturprogramm Mikrowelle

Stufe Temperatur Stal| Temperatur Ende | Leistung maxi- |Rampe/Haltezei
[°C] [°C] mal [W] [min]

1 20 120 800 20

2 120 185 1000 20

3 185 185 1000 10

6.6 Beurteilung des Aufschlussverfahrens
6.6.1 Vorgehensweise

Bevor die mit Metallen dotierten SiMaterialien als Standards fur die direkte Fest-
stoff-Atomabsorptionsspektrometrie genutzt werdenriten, musste fir jede Substanz
der Metallgehalt bestimmt werden. Dies konnte nidrreasschemischem Weg erfolgen,
da eine Feststoffmethode, wie z.B. die LA-ICP-MEhhzur Verfiigung stand und bei
dieser Methode auch feste Referenzmaterialien lggn@erden. Fir eine Metallbe-
stimmung in flissiger Phase wurde die GraphitroASAals naheliegende Methode
gewahlt. Die Uberfiihrung der festen Proben in Hissige Phase ist bei einer Matrix
aus SiQ nur durch Aufschluss mit Flusssaure mdglich. Dafs&hluss in einer tempe-
raturgesteuerten Mikrowelle bot sich an und sclaefgrund der in Abschnitt 3.5 ge-
nannten Maoglichkeiten vorteilhaft. Bevor die medalierten Substanzen aber aufge-
schlossen werden konnten, musste das Verfahrerchiinsh Anwendbarkeit, Vollstan-

digkeit sowie kontaminations- und verlustfreiem Watzsevaluiert werden.

Ublicherweise wird in der Analytik ein Verfahrentrziertifizierten Referenzsubstanzen
validiert, das heil3t, eine in Zusammensetzung uetbNgehalt der Realprobe sehr dhn-
liche Probesubstanz durchlauft das Aufschlussvesfalund wird einer Metallbestim-
mung unterzogen. Das Verfahren gilt als optimigrgnn ein Metallgehalt ermittelt
wird, der mit dem zertifizierten Gehalt im Rahmaeer dtatistischen Sicherheit tiberein-
stimmt. Da geeignete zertifizierte Referenzmatenmalmit einer Si@Matrix und
Gehalten an Platin, Palladium und Rhodium im ppmel®& nicht zur Verfigung stan-
den, konnte die Evaluierung des Mikrowellenverfalsren dieser Arbeit nur mit simu-

lierten Feststoffstandards vorgenommen werden.
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Zur Simulation wurde zu 0,4 g undotiertem Su@assrige Standardlésung migRHCl,
Pd(NG;), und RhC{ zugegeben. Somit war die exakte Menge an MetatleinProbe
bekannt. Nach Zugabe der Aufschlusssauren durehlidie Substanzen das Mikrowel-
lenaufschlussprogramm, wurden abgedampft und irsngiEs Salzsdure aufgenommen
(Messprobe enthalt dann 9,6 % HCI). Die Konzerdregn der Analyten in den so er-
haltenen Loésungen wurden mittels Graphitrohr-AAStipemt.

Bei der Bestimmung der Metallgehalte stellte sighktage nach der zu verwendenden
Metallverbindung in der Kalibrierlésung, da die géiWe Bindungsform, wie in Ab-
schnitt 3.2 beschrieben, einen Effekt auf die Amarbarkeit, den Anstieg der Kalib-
riergeraden und die Richtigkeit der Bestimmung Bag. Elemente Rhodium und Palla-
dium sind nur als Rhglbzw. Pd(NQ); in kommerziell verfigbaren Standardlésungen
erhaltlich, so dass diese auch zum Einsatz kam@nPFRtin hingegen wurden sowohl
die kommerziell erhaltliche Standardlosung migPECk als auch eine Ldsung mit
Pt(NHs)4Cl, nach Einwaage der festen Substanz und Auflésungassriger Salzsaure
verwendet. Das Pt(NHLCI, wurde eingesetzt, da man so naher an die Bindamgsf
des im Stoberprozess eingesetzten Platins kommem ks sollte gepruft werden, in
wieweit das Aufschlussverfahren die eingesetztatirithetallverbindungen der L6-
sungsanalytik verfigbar machen kann. Stellt sicle €tlatinverbindung als unpassend
heraus, fuhren die Konzentrationsberechnungen stemytischen Fehlern, was sich
z.B. in Wiederfindungsraten von tUber 100 % auR3enmnk wenn die Platinverbindung
der Kalibrierlésung schwerer atomisierbar ist aésaker Aufschlusslosung. Der Aufbau
der Evaluierungsexperimente und die ErgebnisseEgtatuierung des Aufschlussver-

fahrens finden sich im folgenden Abschnitt.
6.6.2 Ergebnisse und Diskussion

Das Mikrowellenaufschlussverfahren und das nacbkfudg Abdampfen der Sauren
wurden durch die Bestimmung von Wiederfindungsratah ihre Anwendbarkeit als
Probenvorbereitungsmethode getestet. Die Wiedenfigsiate ist das Verhdltnis des
unter Wiederholbedingungen gemessenen Mittelwendes richtigen Wert des Analy-

ten in der Probe und wird nach folgender Gleichbegechnet [57]:
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X
W =—1100 Gleichung 33
XR

W = Wiederfindungsrate in %
X = gemessener Mittelwert

Xgr = richtiger Wert, nomineller Gehalt

In der hier beschriebenen Prozedur ist der gemeddételwert der gefundene Metall-
gehalt nach Aufschluss und Abdampfen und der gehWert der (nominelle) Metall-
gehalt vor Aufschluss. Demnach sind bei einer Whigdungsrate von 80 % im Laufe
des Verfahrens 20 % des Analyten verloren gegarBgirder Bestimmung der Wieder-
findungsraten wurden durch Variation der Kalibregthgungen interessante Effekte
zumeist fur das Element Platin beobachtet, die néteere Betrachtung der Atomisie-

rungsvorgange bei der Analytbestimmung im Graphit®®AS erfordern.

Verschiedene Verbindungen ein und desselben Elenegrtstehen durch unterschiedli-
che Bindungsformen, das heil3t u. a. durch Oxidastufen, das Vorliegen als Polymer
(z.B. SIQ) oder Monomer (Halogene), den Verteilungsgrad &oalyt und Gegenion

in der Matrix und von den Konzentrationsverhélteissn der Matrix. Sie durchlaufen

bis zur Atomisierung (ca. 2500 K) sehr komplexe l&easfolgen, in denen auch die
chemischen Eigenschaften der Plattform- und Gregiiinaterialien eingeschlossen
werden mussen. Die Atomisierung der Analyten kanerseits durch Bildung schwer
zersetz- oder verdampfbarer Verbindungen behingiedt andererseits durch Bildung
leichtflichtiger oder leicht zersetzbarer Verbindgen beginstigt werden. Im ersten Fall
ist es die geringe Atomisierungsrate und im zwettas Austragen des (oder von Antei-
len des) Analyten aus dem Graphitrohr vor dem eigéen Atomisierungsschritt, die

das Analytsignal verkleinern. Wahrend die schwerematomisierenden Verbindungen
sich im geringeren Anstieg des Konzentrations-Isitéts-Graphen zeigen, verglichen
mit einer Referenz, muss sich das im zweiten Relitrin dieser Weise auf3ern. Im Ide-
alfall erkennt man zwei Verbindungen wahrend desd8@g durch basisliniengetrennte
Peaks oder kann sehr verschiedene Temperaturprograzar Bestimmung heranzie-
hen. Die AAS ist also in der Lage, sehr sensibéluaterschiedliche Bindungsformen

zu reagieren. Dies lasst sich einerseits bei gtegracheidbaren Verbindungen fur die
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Bestimmung nutzen, andererseits ist bei Nichtbeamghder Verschiedenartigkeit der
Atomisierungsraten mit Fehlern bei der Analytbestumg zu rechnen (s. auch Ab-
schnitt 3.2 zum Matrixeffekt). Bei den hier besebenen Experimenten wird aus-

schlie3lich ein Temperaturprogramm je Element veokes.

Kalibrierungen fuhren nur dann zu fehlerfreien Amiaéstimmungen und bekannten
wahren Werten, wenn die Anstiege von zwei Kalilgggaden gleich sind, wobei die
Anstiege der ,Proben“-Kalibriergeraden in der Regieht bekannt sind. Gleiche An-
stiege wiederum lassen sich nur bei gleichen diemigierung beeinflussenden Bin-

dungsformen realisieren.

Die Einflisse verschiedener Bindungsformen undMeatrix bei der Bestimmung von
Platin, Palladium und Rhodium in simulierten undlea Feststoffstandards sollen
nachfolgend erlautert werden. Dabei kdnnen die gemavorgange im Graphitrohr
durch die hohen Temperaturen und die Schnelligkeiher Messung nicht
herkdbmmlichen Gleichgewichtsreaktionen gegenubégtiewerden. Es kann jedoch an
bekannte chemische Reaktionen, beispielsweise au¥atalysatorforschung, ange-
knupft werden, und es ist moglich, prinzipielle Bslsfolgerungen zu ziehen. Es ist
bekannt und logisch, dass ungeladene Analytverbigelu eher aus dem Absorptions-
volumen herausgetragen werden als geladene. Spdmeleicht fliichtigen Platin-
Oxychloride kénnen schon bei Temperaturen von ué@€r °C gebildet werden [64]
und sich bei ca. 700 °C in das nullwertige Plagnsetzen [46]. Bei diesen niedrigen

Temperaturen ist jedoch eine Bestimmung mittelsA&AS unmaoglich [65].

Die Uberprifung der beschriebenen Effekte fur Ralia, Platin und Rhodium wurde
an den fur den Mikrowellenaufschluss hergesteltiemulierten Proben vorgenommen,
wie im Abschnitt 6.6.1 erlautert wurdBusammenfassend sind alle durchgefuhrten Ex-

perimente und die relevanten Bestandteile von PuoldeKalibrierldsung in

Tabelle XX dargestellt. Fur die Beurteilung der &vgisse gilt prinzipiell, dass Konta-
minationen aus Raumluft, Arbeitsplatz und Chemémlflir die gewahlten Elemente
keine Rolle spielen. Das Auftreten unterschiedliohestiege zwischen einer Kalibrier-

gerade aus aufgeschlossenen Feststoffen und ealibrigrgerade aus wassrigen Stan-
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dards wird als Hinweis auf unterschiedliche Atomrishgsraten als Folge unterschiedli-
cher Bindungsformen gedeutet bzw. auf nicht inaflem Umfang vorkommende ver-

schiedene Bindungsformen.

Tabelle XX: Zusammensetzungen von Proben- und Kalitierldsungen nachfolgender Tabellen

Ergebnisse der Wiederfindung in
Tabelle XXI, Tabelle XXII Tabelle XXIII
1. Durchlauf 2. Durchlauf 3. Durchlauf
ZusammensetzungAnalyt H,PtCl, H,PtCl, H.PtCl,
Probe Pd(NQ),, RhCE | Pd(NQ),, RhCE | PA(NQy),, RhCh
Matrix reines SiQ reines SiQ reines SiQ
Matrix | Aufschiusslo- | Aufschlusslo- | Aufschlusslo-
sung, HCI 9,6% |sung, HCI 9,6% |sung, HCI 9,6%

Aufschluss, Abdampfen, Aufnehmen

Kalibrierlosung [Analyt | Pt(NH)4Cly, H,PtCl, Pt(NHz)4Cly,

der Zusammenset- Pd(NG;)2, RhCE |Pd(NG),, RhCE |[Pd(NG;),, RhCh

Zung Matrix |wassrig, HCl|wassrig, ohnegHCI 9,6 %, L6-
9,6% HCI sung von aufge-

schlossenem S

Zunachst erfolgt die Interpretation der in Tab&lll dargestellten Ergebnisse.
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Tabelle XXI: Wiederfindungen [%] fur vier Konzentra tionsstufen, 1. Durchlauf

Konzentration [ppm]| Pd Pt Rh
0 (Blindwert) - - -
0 (Blindwert) - - -

0,2 97,5 89,8 100,4

0,2 98,3 81,6 103,4

0,4 99,6 95,5 103,2

0,4 104,0 89,2 111,6

0,6 104,5 90,1 101,0

0,6 102,3 92,9 102,2

0,8 101,0 92,7 102,9

0,8 97,6 94,1 100,9

*theoretisch zu erwartende Konzentration in 10 néisling nach Aufschluss

pro Lésung Dreifachbestimmung, Kalibrierung durabliynenabstufung

Es wurden Wiederfindungsraten bei Palladium unddiima um 100 % bestimmt. Ein

geringer, wiederkehrender Mehrbefund bei Rh vorchischnittlich 3,2 % war trotz

identischer Bindungsform nicht zu beheben. DieggeBnisse resultieren aus den iden-

tischen Atomisierungseigenschaften von Kalibriartigs aus wassrigen Standards und

Kalibrierlosung aus aufgeschlossenen, simuliertestdtoffen. Dies lasst sich in

Abbildung 24 anhand der Anstiege dieser beidenbialigeraden feststellen, die nach

statistischen Tests als nicht signifikant verscarednzusehen sind.
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2
@ Kalibrierung Rh y= 4172413X +0,0745
R” =0,9997
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Abbildung 24: Kalibriergeraden der Rhodium- und Palladiumbestimmungen (N=3), jeder Dia-
grammpunkt steht fur einen Aufschluss

Somit ist der Mikrowellenaufschluss des Palladiumd angenahert auch der des Rho-

diums als verlust- und kontaminationsfrei zu bdttan.

Bei Platin deuten Wiederfindungsraten im Mittel \&h% auf Platinverluste beim Auf-
schluss oder auf Unterschiede in den Atomisierwatigsar der Platinverbindungen aus
Aufschlusslésung und Kalibrierstandards hin. Letgeware auf unterschiedlich stark
oxidierte Platinspezies zurtickzufiihren. In der @tehden Aufschlusslésung liegt das
Platin als vierwertiges, sechsfach koordiniertesidtaPt" vor, wahrend in der Kalib-
rierung das zweiwertige Pteingesetzt wurde. Die unterschiedlichen Atomisigara-
ten der beiden Spezies in wassrigen Standards #&t€kund Pt(NH),Cl, im gewahl-
ten Zeit-/Temperaturfenster sind gepruft wordenbiflung 25 zeigt die beiden Kalib-
riergeraden, die auf hohere Atomisierungsraten RIS hinweisen. Die niedrigeren
Wiederfindungsraten kénnen demnach nicht mit uoteesllichen Atomisierungsraten

der Platin-Spezies erklart werden.



Analytische Bestimmungen, Ergebnisse, Diskussion eiteVO

0,3
y = 0,6971x - 0,0006
R? = 0,9999
0,2 -

)
T y =0,5709x + 0,0019
£ 01 R*=0,9975
2o,

* H2PtCI6

® Pt(NH3)4CI2

0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,1 0,2 0,3 0,4

Konzentration [ppm]

Abbildung 25: Vergleich von Kalibriergeraden mit L6sungen aus HPtClg und Pt(NH3),Cl,

In Tabelle XXII liegen die Wiederfindungsraten sysiatisch tiber 100 %, d.h. die Ana-
lyten in den Probelésungen zeigen héhere Atomisgstaten als die verwendeten Ka-
librierldsungen (Kontaminationen sind bei den geltehAnalyten unwahrscheinlich).

Dies ist zurtckzufihren auf die hohere HCIl-Konzatndn der Probenmatrizes, d. h.
hohe HCI-Konzentrationen beglnstigen die Atomisigauaten aller drei Elemente in
den eingestellten Temperaturbereichen. Diese Irdtiion ist auch flr das Element
Platin giiltig, denn in Kalibrierung und Probenlogtist Pt* enthalten, so dass der ein-
zige Unterschied in der HCI-Konzentration liegt.
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Tabelle XXII: Wiederfindungen [%] fur vier Konzentr ationsstufen, 2. Durchlauf

Konzentration [ppm]* Pd Pt Rh
0 (Blindwert) - - -
0 (Blindwert) - - -

0,2 111,8 99,5 109,9

0,2 111,8 100,4 115,4

0,4 101,8 110,0

0,4 106,4 113,7

0,6 104,3 108,8

0,6 102,6 113,7

0,8 108,9 109,6

0,8 101,5 108,2

*theoretisch zu erwartende Konzentration in 10 néisling nach Aufschluss

pro Lésung Dreifachbestimmung, Kalibrierung durablivnenabstufung

Auch die inTabelle XXIII gewéahlte Zusammensetzung der Kalibrierldsung auh@r
lage einer Losung aus aufgeschlossenen 8id Pt(NH)4Cl, ergab Wiederfindungs-
raten von tber 100 % fur Platin.

Tabelle XXIII: Wiederfindungen [%] fur vier Konzent rationsstufen, 3. Durchlauf

Konzentration [ppm]* Pd Pt Rh
0 (Blindwert) - - -
0 (Blindwert) - - -

0,2 90,4 105,1 104,8

0,2 91,2 92,6 108,0

0,4 92,7 113,9 107,7

0,4 97,6 104,2 116,7

0,6 103,8 116,6 105,9

0,6 101,3 120,7 107,2

0,8 98,5 117,7 107,8

0,8 101,1 119,9 105,7

*theoretisch zu erwartende Konzentration in 10 niisling nach Aufschluss

pro Lésung Dreifachbestimmung, Kalibrierung durablivnenabstufung

Es wurde keine Méglichkeit gefunden, die Kalibrdeting in ihrer Matrix und der Bin-
dungsform des Analyten der Probenlosung flr damé&te Platin anzupassen. Die viel-
faltigen hier gezeigten Moglichkeiten der Matrixnifaderung fithrten nicht zur Uber-
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einstimmung der Atomisierungseigenschaften. Darsusler Schluss zu ziehen, dass
Besonderheiten, die eine Probe in bezug auf diduBigsform hat, durch keine Variati-
on der Matrixzusammensetzung wettzumachen sind.bEgtimmte Analyten ist es
nicht ausreichend, die Matrix und die Konzentratite@s Standards der Probe anzupas-
sen. Vielmehr folgt als Konsequenz, dass zusatzich ,bindungsformangepasste”

Standards hingearbeitet werden muss.

Die Vollstandigkeit des Aufschlusses fur die EleteeRalladium und Rhodium ist ge-
zeigt worden. Die Bindungsformen dieser Elementde&m sich durch den Aufschluss
nicht. Daher ist die Bestimmung mit Kalibrierlés@mgaus diesen Bindungsformen und
nach HCI-Anpassung mdglich. Fur Platin ist bei Vdishdungsraten von tber 100 %
ebenfalls anzunehmen, dass der Aufschluss vollgtan das Abdampfen verlustfrei
erfolgt. Aus den Evaluierungsversuchen ist dertp@sEinfluss von HCI auf die Ato-

misierungsraten von Palladium, Rhodium und PlastiZuhalten.

6.7 Wiederfindungsraten von Metallen in Feststofisidards mittels
AAS

Die Ermittlung der Wiederfindungsraten in den Fedtstandards und damit die Be-
stimmung der konkreten Metallkonzentrationen ist entscheidender Schritt auf dem
Weg zur Nutzung der metallhaltigen SiWaterialien als Feststoffstandards fur die SS-
GF-AAS. Wie bereits in den vorangegangenen Abstdmibeschrieben, erfolgte die
Bestimmung der Metallkonzentrationen nach Mikroese#flufschluss durch GF-AAS.
Analog der Evaluierungsversuche von Abschnitt @@tzTabelle XXIV die Zusam-

mensetzung der metalldotierten Feststoffe und @dibKerlésung.

Man beachte die Zusammensetzung der Standarddv&iex liegt in einer sehr kom-
plexen Form vor. Die dotierten Metalle sind chermigo SiQ-Netzwerk eingebaut. Es
handelt sich um Multielementproben, welche die fgefisteten Analyten enthalten
(zwei weitere enthaltene Metalle wurden nicht estt). Uber die aktuelle Bindungs-
form der Analyten liegen nur angenaherte Vorstgilemvor. Wie aus Abschnitt 5.4
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uber Metalle im stark alkalischen MIEtOH-haltigen Reaktionsgemisch hervorgeht,
wird in die Matrix wahrend der Herstellung Uberwaed eine einzige Bindungsform,
namlich der Tetramminkomplex jedes Metalls eingébBie wirkliche Zusammenset-
zung der Feststoffstandards lasst sich nach Voruinag bei 120 °C nicht feststellen,
jedoch deutet die Elementaranalyse (s. Abschn8f &uf summierte C-, H- und N-
Gehalte von ca. 3 % und die TG/DTA (s. Abschnift)sauf Wasser-, Ethanol- und
Ammoniakgehalte von ca 7 % (Masseverlust der Ffssaindards von 120 - 1000 °C)
hin. Die Feststoffstandards sind demnach nicht, reamdern enthalten verdampfbare
Komponenten, d. h. die Einwaage der FeststoffedférAufschlisse wurde um 7 %
korrigiert. Um dieses Vorgehen zu vermeiden, solfeststoffstandards eine definierte
stochiometrische Zusammensetzung aufweisen. Diasehaufig erst bei Vorbehand-
lungstemperaturen ab 1000 °C erreicht, die es wedgsmmaoglichen Verlusts von Ana-

lyten durch Verdampfung jedoch zu vermeiden galt.

Tabelle XXIV: Zusammensetzung von Proben- und Kalibierldsung bei Aufschluss von Feststoff-

standards
Ergebnisse der Wiederfindung
Tabelle XXV
4. Durchlauf
Zusammensetzungpotand | Pt(NH),Cl,, PA(NQ),, RhCk, Cu(NG)2, CA(NG;)
Probe Matrix |Analyten im SiQ eingebaut

Matrix |Aufschlusslosung, HCI 9,6%
Zusammensetzungdotand | Pt(NH)4Cl,, Pd(NQ)2, RhCk, Cu(NG;),, Cd(NGs)2
Kalibrierlosung | Matrix |wassrig, HCI 9,6%

In Tabelle XXV sind die Wiederfindungsraten der tsasffstandards mit Analytkon-
zentrationen von 0,2 - 40 ppm dargestellt. Dab® snit A-Proben die Losungen direkt
nach dem Aufschluss bezeichnet, die B-Proben sawh rzwei Abdampfschritten in
HCI aufgenommene Losungen. Durch dieses schriten€msrgehen sollten durch das

Abdampfen verursachte Verluste erkennbar werden.

Die im vorherigen Abschnitt diskutierten Untersucban sind vergleichbar mit den
hier beschriebenen B-Proben. Die gleichzeitige iBesting der Wiederfindungsraten
fur die Elemente Cu und Cd diente der Uberpriifuag Ainwendbarkeit dieses Auf-

schlusses durch Vergleich mit einer friheren Arbeit



Analytische Bestimmungen, Ergebnisse, Diskussion eiteB4

Die untersuchten Feststoffstandards enthielten nelini
Nr. 193: je 10 ppm Pt, Rh, Pd, Cu sowie 0,2 ppm Cd
Nr. 194: je 20 ppm Pt, Rh, Pd, Cu sowie 0,5 ppm Cd
Nr. 195: je 30 ppm Pt, Rh, Pd, Cu sowie 0,75 ppm Cd
Nr. 196: je 40 ppm Pt, Rh, Pd, Cu sowie 1 ppm Cd

Der angestrebte, nominelle Metallgehalt ist der gamgyswert mit 100 % Metallgehalt
(vgl. auch Abschnitt 6.6.2).

Tabelle XXV: Wiederfindungsraten der Metalle in Fegstoffstandards, 4. Durchlauf

Auf- Eoststoff Wiederfindungen [%]

eststoff-
;fgl')‘fs standard | Pt Rh Pd Cu cd
1A 193 87 99 95 103 112
2A 194 89 80 97 99 98
3A 195 77 70 79 102 105
4A 196 92 85 85 95 109
1B 193 35 - 77 116 -
2B 194 33 78 75 83 119
3B 195 25 66 74 83 -
4B 196 32 82 84 83 102

Die in Tabelle XXV fir die A-Proben bestimmten Weztindungsraten ftr Cu und Cd
von im Mittel 100 % stimmen mit den in einer friberArbeit ermittelten Werten tber-
ein [31] und lassen prinzipielle Fehler beim Aulssisverfahren ausschlieen. Die
Schwankungen der Wiederfindungsraten innerhalbPdeben eines Elementes zeigen
die Schwierigkeiten in der Handhabung von ProberPtaitin, Palladium und Rhodium.
Die Konzentrationsschwankungen kénnen zum einendaos Herstellungsprozess re-
sultieren und zum anderen durch das Entnehmen widscBAlusslosung vor dem Ab-

dampfen und dem damit verbundenen mehrmaligen Uenfdl

Die mittleren Wiederfindungsraten der A-Proben @@&% flr Platin, 89 % fir Palladi-
um und 84 % fur Rhodium sind ein akzeptables Ergelidie Werte sind vergleichbar
mit der Literatur, die fur bimetallische SiQrager Wiederfindungsraten fur Pd zwi-
schen 80 % und 90 % angibt [58]. Ein nahezu vaildiger Analyteinbau in die Si©
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Matrix war zu erwarten, da in Ubereinstimmung masinulski [36] Konkurrenz- und
Sattigungseffekte nicht auftreten sollten. Denrt dord erst ab einer Gesamtanalytkon-
zentration in GroRenordnung der OH-Gruppen, d.m 16° mol OH/g SiQ [59] bis
10* mol OH/g SiQ [39] eine Beeinflussung der Aufnahmefahigkeit vamalyten vor-
hergesagt. Selbst bei einer Dotierung der Probesietien Metallen zu je 100 ppm wir-
den erst rund Z1.0° mol Analyt eingebracht. Diese kritische Metallkeniration wird

in den hier beurteilten Standards nicht Ubersamitt

Die Minderbefunde der A-Proben lassen sich nachiaien, wenn man die Ana-

lytrickstande in den Reaktionslésungen (s. Abstlénitl) beachtet und die Annahme,
dass die Analyten im Graphitrohr des AAS teilweise Erreichen der Analysentempe-
ratur verdampfen. Am starksten ist dies bei deBéxtimmungen (durch Vergleich mit

den B-Proben: nach zweimaligem Abdampfen Verlustdai. 50 %) zu beobachten. Es
wird vermutet, dass das in den A-Proben vorhandtfhelen Transport der Metalle U-

ber die Gasphase wahrend des Trocken- und Pyrolystes begunstigt und damit die
Wiederfindungsraten mindert.

Fur Pd und Rh ist diese deutliche Abhangigkeit ninhderselben Art zeigbar wie bei
Pt. Anhaltspunkte fur einen geringen Pd-Verlustturorzeitige Verdampfung gibt die
Bestimmung von Pd in den B-Proben mittels VoltamiaeDie in Abschnitt 6.10 un-
tersuchten B-Proben enthielten Pd mit etwas hohéfiederfindungsraten von 82 %.

Die Wiederfindungsraten der B-Proben aus Tabell&/X0¢tragen nach dem Abdamp-
fen fur Palladium ca. 77 %, fur Rhodium zwischerf6@nd 82 % und fir Platin ca. 31
%. Im Vergleich mit den A-Proben wird deutlich, datas zweimalige Abdampfen in
der Mikrowelle hauptsachlich beim Element Platinezheblichen Verlusten fihrt.

Die Minderbefunde mussen mit Besonderheiten descdhlifisses von Feststoffstan-
dards und der Bestimmung der Analyten im AAS zuideden sein. Beispielhaft sollen
daher Besonderheiten der Platindotierung, des Alifsses und der Bestimmung erlau-
tert werden. Zur Platindotierung wird wahrend desdtellungsprozesses [Pt(R)Cl,
eingesetzt, welches mit dem Matrixbildner TEOS redgind Verbindungen nach fol-
gender Gleichung [44] bilden kann:
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[Pt(NH,)],Cl, +[= Si-O-Si=|oH - |Pt(NH,;), (OH),(SiO),]

Gleichung 34
X+y+z=4

Das Reaktionsprodukt wurde von den genannten AwmittiRespektroskopisch nachge-
wiesen und eine starke Metall-Trager-Wechselwirkgagchlussfolgert. Dieser Befund
ist Grundlage fur die Verschiebung des Gleichgetsicuf die Feststoffseite und be-
wirkt den vollstandigen Einbau des zur Verfigunghshden Platins. Unter den oxida-
tiven Bedingungen eines Mikrowellenaufschlussesiviftatin als Pt vorliegen, das
leicht in das verdampfbare '\fIDXCIy umgesetzt werden kann [46]. Diese Verbindung
kann nun, wie in den A-Proben, bei der BestimmumgpAS bei niedrigen Temperatu-
ren leicht verflichtigt werden und zu Uberschaubavenderbefunden mit Wiederfin-
dungsraten um 86 % fuhren. Wird die Losung eine® min dauernden Abdampfen
unterzogen, kann die Platinmenge auf ein Drittdurgert sein, wie durch die B-Proben
erkennbar (s. auch Erklarungen zur Pt-Atomisienmngbschnitt 6.12). Um diese Ver-
flichtigung nachzuvollziehen, und um sicher sagek@nnen, dass der Platingehalt des
Feststoffstandards dem nominellen Gehalt sehr katment, misste der Aufschlusspro-
zess mit einem bekannten, zertifizierten Referemena schrittweise nachvollzogen
werden. Alle Versuche, dieses kommerziell nichié&#liche Referenzmaterial nachzu-
empfinden, scheitern schon zu Beginn an der Unrolikgit, die Bindungsform des
simulierten Referenzmaterials derer der Feststoftirds anzupassen und durch simp-
les Zugeben des Metalls die starken Metall-Tragechgelwirkungen zu erreichen.
Ware selbst diese Hirde genommen, so bliebe immehn die Frage nach der Kalib-
rierldsung, bei der ebenso die Bindungsform dedya@a der Probenldsung anzupassen
wére. Genau wie im Abschnitt 6.6.2 tUber die Bewegtder Mikrowellenversuche muss
geschlussfolgert werden, dass bei der Wahl eindébkersubstanz aul3er auf die Mat-
rix- und Analytzusammensetzung auch auf die Bingdtorgn des Analyten zu achten

ist.

Fur die weiteren Auswertungen sollen, basierenddauf hier diskutierten Bestimmun-
gen, die Gehalte der Feststoffstandards auf 86%I&tm, 89% fur Palladium und 84%

fur Rhodium herabgesetzt werden, ausgehend voma®mellen Gehalten.
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6.8 Aufschluss zertifizierter Referenzmaterialien

Im Anschluss an die Untersuchungen der Feststoffsrals auf Si@Basis wurden die

zertifizierten Referenzmaterialien CRM 3616-87 @AM 2532-83 dem Aufschluss-
verfahren unterzogen, die Analytkonzentrationentitmest und ins Verhéltnis zu den
zertifizierten Werten gesetzt. Die Matrixbestandtsind in Abschnitt 2.2 nachzulesen.
Analog der Aufschlisse von Feststoffstandards waaeh hier in A- und B-Proben
unterschieden. Es zeigte sich, dass Referenznlat@Rd 3616-87 ungeeignet das
Mikrowellenverfahren ist, da die Analytgehalte na®bifschluss fur Pt und Rh unter-
halb der NWG lagen und fir Pd aus den in Absctth@itgenannten Griinden Uberbe-

funde aufwiesen.

Tabelle XXVI: Analytgehalte des zertifizierten Refeenzmaterials CRM 2532-83 nach Aufschluss,
in Klammern Prozentsatz vom zertifizierten Wert

Element |Gehalt |Analytgehalt nact|Analytgehalt nach |NWG (zuriickge-
[Mo/g] |Aufschluss [ug/g] | Aufschluss und Ab-|rechnet auf Fest-
dampfen [ug/g] stoff) [ug/g]
Probe 5A Probe 5B Kalibrierung mit
wassrigen Standards
Pt 16,6 10,5 (63 %) < NWG 1,8
Rh 3,72 3,1 (84 %) < NWG 2,5
Pd 51,5 317 (616 %) 776 (1854 %) 7,2

Die in Tabelle XXVI dargestellten Wiederfindungsmatfir Aufschlisse des zertifizier-

ten Referenzmaterials CRM 2532-83 sind nur bedangsagekratftig, da die Wiederfin-
dungsraten stark variieren, Uberbefunde aufweiskm anterhalb der Nachweisgrenze
liegen (s. letzte Spalte). Die Ergebnisse zeigeutlidh die Schwierigkeiten bei der

Auswahl eines geeigneten Referenzmaterials zurdialing eines Messverfahrens.
Wird das gesamte Messverfahren mit Hilfe diesereReizmaterialien vollzogen, so
kann nicht auf Vollstandigkeit des Aufschlussesraald eine verlustfreie Bestimmung

geschlossen werden. Besonders aufféllig sind disiven Uberbefunde fur Palladium.
Die Erklarung dieser Ergebnisse findet sich im éolgen Abschnitt 6.9.
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6.9 Palladium in ausgewahlten CRMs

In den zwei ausgewahlten zertifizierten Referenenaien CRM 2532-83 sowie CRM

3616-87 wurden nach Mikrowellenaufschluss Uberbééuvon Palladium (s. Abschnitt

6.8) von bis zu 1850 % berechnet. Es wurde einktigle Stérung vermutet, so dass
zunachst von der bisher fur Palladium verwendetatiailange 247,6 nm auf die Wel-
lenlange 244,8 nm gewechselt wurde. Zusatzlich emrdemperaturprogramm und
Matrixmodifier variiert, um die stérende Matrix voRalladium unabhangig zu ver-
dampfen. Alle diese Versuche, die auf der Pallaeiigllenlange absorbierende Matrix
abzutrennen, schlugen fehl und die Deuterium-Unterdkorrektur des verwendeten

AAS 5 war mit der Kompensation der Matrixeffektesifordert.

Die Aufschlusslésungen wurden daraufhin von demgirAnalytik Jena mit dem neu
entwickelten Flammen-AASontrAA (Prinzip s. Abschnitt 3.1) untersucht. Es stellte
sich heraus, dass das in den Proben zu ca. 50 Ralteme Eisen stark auf den fur die
Bestimmung von Palladium verwendeten Wellenlangesodierte. In Abbildung 26

bis Abbildung 29 sind die Screenshots der jewailijeessungen abgebildet.
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Abbildung 26: Untersuchung Probe 5B (CRM No. 2532-8) auf spektrale Stérungen, Pd- Linie:
244,791 nm, Fe- Linie: 244,771 nm
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Abbildung 27: Untersuchung Probe 5B (CRM No. 2532-8) auf spektrale Stdérungen, Pd- Linie:
247,642 nm, Fe- Linien: 247,666 nm, 247,687 nm
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Abbildung 28: Untersuchung Probe 6B (CRM No. 3616-B) auf spektrale Stérungen, Pd- Linie:
244,791 nm, Fe- Linie: 244,771 nm
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Abbildung 29: Untersuchung Probe 6B (CRM No. 3616-8) auf spektrale Stérungen, Pd- Linie;
247,642 nm, Fe- Linien: 247,666 nm, 247,687 nm

Die Wellenlangen des Eisens liegen so dicht nelsn\Wellenlangen des Palladiums,
dass die minimale Spaltbreite von 0,2 nm des AA8eb zu grob ist und daher zwi-
schen den Absorptionen nicht unterscheiden kann.Gegensatz zur Deuterium-
Untergrundkorrektur des von uns verwendeten AASab elas mit einem Kontinuum-
strahler ausgestattetentrAA in der Lage, Wellenlangenunterschiede von nur @62
zu differenzieren. Die mit Hilfe einer Losung behktar Konzentration abgeschatzten
Pd-Konzentrationen fir die Referenzmaterialien getshen in etwa den zertifizierten
Werten.

Aufgrund dieser Erfahrungen wird noch einmal dettlidass die Matrix fir die Be-
stimmung mittels AAS mit Einelement-Hohlkathodentsn (HKL) frei von Elemen-
ten sein muss, die auf derselben Wellenlange wsezdauntersuchende Element absor-
bieren und so die Bestimmung behindern. In ansatiearl Weise wurde gezeigt, dass
das Konzept des Continuum Source AAS im Gegensatr lrerkbmmlichen AAS in
der Lage ist, selbst geringe Wellenlangenuntersiehia der Absorption zweier Ele-

mente von wenigen Hundertstel Nanometer zu detektie
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6.10 Pd-Wiederfindungsraten mittels Voltammetrie

Zur Bestimmung der Konzentrationen der Pd-enthd#anAufschlussiésungen wurde
die Voltammetrie als unabhangige Methode ausgewBint Voltammetrie gehért zu
den nachweisstarksten Analysenmethoden fir MetBlées Verfahren beruht auf der
Messung elektrischer Strome (Antwortsignal), weltheiner elektrochemischen Zelle,
in Abhangigkeit von der angelegten Spannung (Anmggsignal), durch die elektro-
chemische Reaktion von reduzierbaren und oxidierb&malyten flie3en. Die elektro-
chemische Zelle beinhaltet auRer der AnalytlosuitgLeitelektrolyt und Pufferlésung
die Referenz-, Arbeits- und Hilfselektrode. Die Aiselektrode besteht bei dem ver-
wendeten VA-Stand 663 der Firma Metrohm aus eingecRsilberkapillare, an deren
Ende die elektrochemische Reaktion an einem nuigeellikroliter fassenden, han-
genden Quecksilbertropfen ablauft und die Reaksimdme registriert werden. Die er-
haltenen Strom-Spannungskurven (Voltammogramme)haéien sowohl quantitative
als auch qualitative Informationen. Eine Empfindkeitssteigerung kann durch gezielte
Fuhrung der Spannungsanderung erreicht werden.tZigkdkonnen die Nachweis-
grenzen durch die Anreicherung des Analyten am Krikertropfen erniedrigt wer-

den.

Das Element Palladium wurde mittels Differenz-Putdtammetrie durch adsorptives
Stripping gemessen, d. h. die Spannungsfuhrungeméhder Messphase erfolgt durch
Uberlagerung einer sich kontinuierlich erhéhendpardiung mit einem Spannungsim-
puls. Das Signal wird durch Differenzbildung deré&te vor dem Impuls und am Ende
des Impulses errechnet. Das adsorptive Strippirgebt sich auf die Anreicherung
durch Adsorption des PY welches nicht direkt am Quecksilber reduziertdeerkann,

als Dimethylglyoximkomplex bei einem negativen P und die nachfolgende De-
sorption (Stripping) bei Reduktion des Komplexewisthen der Grol3e der reduktiven
Strome und der Konzentration des Analyten in desdMissung besteht ein direkter Zu-

sammenhang.

Fur die voltammetrische Bestimmung mittels Dimeghywdximkomplex ist der pH-

Wert der Messlésung genau einzuhalten, da es ganBtotonierungen bzw. Deproto-
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nierungen kommt. Die Messldsung (25 mL) enthiedbaleben 40 uL 0,01 M ethanoli-
scher Dimethylglyoximlésung auch 2 mL Essigsauretatpuffer pH 5,1 [A¢=1,2 M
[60, 61]. In Tabelle XXVII sind weitere, empirisabptimierte Messbedingungen zu-

sammengefasst.

Tabelle XXVII: Messbedingungen der voltammetrischenPalladiumbestimmung

Parameter Wert
Entgasung 300 s
Anreicherungspotential -0,2V
Dauer der Anreicherung 120 s
Ruhezeit 3s
Modulationszeit 0,4s
Modulationsintervall 0,2s
Startpotential -0,2V
Endpotential -0,85
Potentialschritt 0,01995
Modulationsamplitude 0,04995 VvV

Bei der voltammetrischen Bestimmung von Pd mitéddes Dimethylglyoximkomple-
xes ist die Einhaltung einer gewissen Wartezeibeachten, in der sich der Pd-DMG-
Komplex bildet. In einem Vorversuch wurde die Koey#ildung verfolgt, indem in
einer einzelnen Losung die Stromstarke der Komplixktion Uber einen langeren

Zeitraum gemessen wurde.
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Abbildung 30: Bildung des Pd-Dimethylglyoximkomplexs ersichtlich aus Anstieg der Stromstéarke
mit der Zeit bei gleichbleibender Analytkonzentration

Abbildung 31 zeigt die ansteigende StromstarkeRteBestimmungen nach Wartezei-
ten bis zu 280 Minuten. Es ist ersichtlich, dagsKibmplexbildung friihestens nach 200
Minuten ein Plateau erreicht und erst ab diesenpidekt reproduzierbare Messungen
madglich sind. Nach Stehenlassen Uber Nacht hattedse Stromstarke der Komplexre-
duktion nur noch geringfiigig erhéht. Daher war églich und aus Grinden des Zeit-
managements im Labor von Vorteil, die Palladiumbastungen am darauffolgenden

Tag durchzufihren. Ein typisches Voltammogrammtz&igbildung 31.

Die Messlosungen enthielten Pd-Konzentrationen @@n- 2,7 ppb. Das voltammetri-
sche Verfahren zur Pd-Bestimmung ist demnach sebpfiedlich. Bei den Proben 193
bis 196 handelt es sich um die gleichen Lésungendid in Abschnitt 6.7 mit B-Proben
bezeichneten Losungen. Die Messungen sind demnsaitt sergleichbar. Die Ergeb-
nisse der Pd-Bestimmungen sind als Wiederfindungsran Tabelle XXVIII darge-

stellt.
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Abbildung 31: Typisches Voltammogramm der Palladiunbestimmung, hier 2,4 ppb Pd, Halbstu-
fenpotential -0,61 V

Die Wiederfindungsraten fur Pd-enthaltende Fedttaidards ergeben nach Mikrowel-
lenaufschluss mittels voltammetrischer Bestimmuebr sshnliche Werte wie in Ab-
schnitt 6.7 nach Bestimmung mittels AAS. NachdemEWaluierung des Mikrowellen-
aufschlusses als Probenvorbereitung fur das EleRatgdium einen vollstandigen und
verlustfreien Aufschluss ergeben hat (s. Abschhid), sind diese Ergebnisse nun ein

starkes Indiz fir den Einbau von ca. 82 % des nelingingesetzten Palladiums im

Feststoff.
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Tabelle XXVIII: Wiederfindungsraten fur Aufschlisse von Pd-Feststoffstandards

Standard- |Einzel- Konzentrati-| Einwaag¢|Proben-  |Proben- |Wieder-
nummer |/Multielem |on der Fest-|[g]* konzentra-| konzentra-|findung
entstandar|stoffstan- tion nomi- |tion real  |[%]°

dards nomi- nell [ppb] |[ppb]

nell [ppm]
155 E 5 0,372 2000 151,8 81,6
101 M 5 0,372 20000  |143,7 77,2
111 M 5 0,372 | 200j0 |182,5 98,1
166 E 15 0,372 6000 480,1 86,0
157 E 20 0,372 8000 616,9 82,9
193 M 10 0,0942 | 0,059 0,05 83,4
194 M 20 0,0952 | 0,137 |0,11 83,8
195 M 30 0,0971 | 0,269 0,15 76,3
196 M 40 0,0948 | 0,272 0,17 67,0

1 - Konzentration = (Einwaage - nominelle Festktmfzentration)/10 mL Lésungsmenge nach Auf-
schluss

2 - von 9 mL Aufschlusslésung nach Abnahme der 8bBr6 mL (2/3 der Analytmenge) abgedampft und
auf 10 mL aufgefullt, Konzentration nominell = (Biaage - nominelle Feststoffkonzentration -
2/3)/10 mL Lésungsmenge nach Aufschluss

3 - Wiederfindung = Probenkonzentration real / Rrddmnzentration nominell - 100%

4 - Einwaagen rechnerisch korrigiert, d. h. abZdgt aufgrund Verlust verdampfbarer Komponenten

6.11 Analytrickstande in Reaktionslésungen

Die Vollstandigkeit des Einbaus von Dotanden in 8i€,-Matrix lasst sich prinzipiell
auch Uber die Bestimmung von Metallriickstanderbireatrifugierten Reaktionslésun-
gen abschatzen. Jedoch flhrten die Eigenschafemerdstark ammoniakhaltigen etha-
nolischen Losungen mit geldsten und ungeldsten ikenteler Matrix bei der Bestim-
mung zu grofien Schwankungen in der MetallkonzeatraBo lasst zum Beispiel die
hohe Fllchtigkeit des ammoniakhaltigen Ethanols Metallkonzentration bei Mess-
wiederholungen ansteigen, und die niedrige Viskbsler Lésung erschwert die repro-
duzierbare Pipettierung des eingestellten Volum&es Weiteren liegt der Analyt in
mehreren Bindungsformen vor, vom gelosten Metalbanzum an geldsten Matrixbe-

standteilen gebundenen Metall. Fur die Vereintokiting dieser Verbindungen war
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daher die Zugabe von HF unerlasslich. Dennoch wdieiiKonzentrationen der Analy-
ten Platin, Palladium und Rhodium in den abzendidtten Reaktionslésungen, selbst
nach mehrmaliger Anreicherung im Graphitrohr mindeeststoff-AAS, nicht zu ermit-
teln, da entweder die Konzentrationen zu niedrigrddatrixeffekte zu hoch waren. In
einem zweiten Ansatz wurden daher zur Erhéhungkadeizentrationen die Loésungen
am Rotationsverdampfer nach vorheriger AnsaueruiigH@l (zur Vermeidung von
Analytverlusten durch Adsorption) bis auf ein Voleimvon wenigen Millilitern einge-
engt. Dabei entstanden sowohl beim Ansauern alls becfortschreitender Einengung
der Losung weil3e Niederschlage, die auf neu gdesdemorphes Sixuriickzufihren
sind. Die Zugabe von HF vor jeder Messung war dueherforderlich. Die Konzentra-
tionen der Analyten Platin, Palladium und KupferReaktionslésungen verschiedener

Konzentrationen sind in Tabelle XXIX aufgelistet.

Tabelle XXIX: Analytriickstédnde in Reaktionslosungen

Element| Probe| nomineller Analyt- |Metallmenge in Metallrtickstand im Filt
gehalt im Feststoff |Rkt.Lsg. fir 2,5 g |[rat bezogen auf einge-
[ppm] SiO, Endprodukt, |setzte Metallmenge
[ug] [%]
Pt 109 1 2,5 2,6
95 5 12,5 1,3
111 5 12,5 11
112 5 12,5 1,5
96 20 50 0,2
99 20 50 0,1
88 50 125 0,3
90 100 250 <BG
Pd 109 1 2,5 3,9
110 1 2,5 1,4
111 5 12,5 2,3
112 5 12,5 2,7
192 35 175 (5g Si02) 0,6
Cu 193 10 25 3,0
194 20 50 1
195 30 75 0,8
196 40 100 0,7

BG - Bestimmungsgrenze
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Die Menge der im Filtrat zurtickbleibenden Analyistin allen untersuchten Proben

niedrig und schwankt von 0,1 % bis 3,9 %. Es isaé&d&onzentrationsabhangigkeit der

Analyten im Filtrat festzustellen, auch wenn diegeisetzte Analytmenge je nach ange-
strebtem Feststoffgehalt von 2,5 bis 250 pg starkert. Diese Untersuchungen erkla-

ren also lediglich partiell die Minderbefunde imdeeststoffen.

6.12 Ursachen fur Analytminderbefunde in Feststoffe

Die aktuellen Analytkonzentrationen weichen um Geehawischen 11 und 16 % von
der nominellen, d.h. von der theoretisch mdglichemnzentration ab (Pt 86 %, Pd 89
%, Rh 84 % s. Abschnitt 6.7). Mégliche Ursacherdsm Auftreten I6slicher silikati-

scher und kolloid I6slicher Strukturen zu suchen.

Tabelle XXX: Ausbeuteermittlung bei verschiedenen Roben

Probenummer/Dotierung Gewicht |Gewicht | Trockengewicht|Ausbeute

theore- |nach nach Desorptior | [%)]

tisch Trocknung |aller OH-

[0] bei 120 °C |Gruppen (minus

[a] 7 %) [9]

150/100 ppm Pt 1,25 1,25 1,16 92,8
151/5 ppm Pt 1,25 1,16 1,08 86,4
152/5 ppm Pt 1,25 1,18 1,10 88,0
153/1 ppm Pt 1,25 1,23 1,14 91,2
174/0,1 ppm Pt 50 5,02 4,67 93/
175/1 ppm Pt 50 5,05 4,70 94,0
176/5 ppm Pt 5,0 5,05 4,70 94,0
177/10 ppm Pt 5,0 5,13 4,77 95,4
178/15 ppm Pt 50 5,07 4,72 94,4
179/20 ppm Pt 50 5,09 4,73 94,6
109/1 ppm (Pd, Rh, Pt, Pb, (
Ni)+ ngppr; oy 2,5 2,45 2,28 91,2
110/1 ppm (Pd, Rh, Pt, Pb, ¢
N+ O,Eppprgl oy 2,5 2,44 2,27 90,8
111/5 ppm (Pd, Rh, Pt)+ 1
(Pb, CE,pNi)(Jr 0,2 ppm WRLEX 2,50 2,33 93.2
112/5 ppm (Pd, Rh, Pt)+ 1
(Pb, CE,pNi)(Jr 0,2 ppm ()Zd i 2,5 2,44 2.21 9.8
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Zunéchst ist davon auszugehen, dass jede chentdidion als Gleichgewichtsreak-
tion und damit unvollstandig ablauft. Die Auswaagkam metalldotierten selbst herge-
stellten Materialien liegen nach vollstandiger Deson der OH-Gruppen (von 120 °C
bis 1000 °C Masseverlust von 7 % s. TG-AuswertumgAbschnitt 5.7) zwischen

86,4 % und 95,4 % (s. Tabelle XXX). Die Ausbeute Reaktion, d.h. die Menge an
festem, silikatischen Material, durfte allerdings @enig héher liegen, da selbst nach
Zentrifugieren mit 8000 U/min Teilchen am unteremd& der Gro3enverteilung in der

Suspension zurlckbleiben.

Die Menge an bindungsfahigen OH-Gruppen sollte Kieinen, kolloidalen Teilchen
aufgrund der grol3eren Oberflache relativ zum Volurged3er sein als bei gréf3eren
Teilchen. In Folge dessen erwarten wir, dass an kidloidalen Teilchen mehr
Analytatome gebunden werden koénnen als an der hgleicMasse untersuchter

Nanokugeln.
Zusatzlich zu den Kolloiden enthélt die Reaktiosslty |6sliche, silikatische Struktu-

ren. Diese wurden in einem Zeitintervall von 3 ttlh@ynthesebeginn mittefSSi-
NMR nachgewiesen [62] und sind in Abbildung 32vteilse dargestellt. Die Strukturen
werden mit Q bezeichnet, wobei n fur die Anzahl der O-Si-Bingen eines Si-Atoms
und damit fir den Kondensationsgrad steht. Diesgkfiren kbnnen unter den experi-
mentellen Bedingungen ebenfalls Metalle binden.

Cl)H (l)H (l)R (l)H
RO—?i —O—?i—OR Q, RO—?i —O—?i—OR Q,
OH OH OH OH
R
—Si—O—?i —O—\?i—O—\Ti— Q,
OH OH

Abbildung 32: Mdégliche Strukturen in der Reaktionslésung

Mit diesen niedrig kondensiertery-Qund Q-Strukturen befindet sich eine grol3ere An-
zahl bindungsfahiger OH-Gruppen (pradestiniert sundnal- und geminal-standige
Silanolgruppen, s. Abbildung 33) in der Losung.
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Es ist anzunehmen, dass die Fixierung von Metahoan geminalen und vicinalen
Silanolgruppen (ahnlich einer Chelatbindung) in 8eispension zweierlei bewirkt: 1.
Die Reaktivitdt benachbarter Silanolgruppen wir@ibgBusst - ein sicheres Indiz sind
die deutliche Verschiebung und die Verbreiterung @adothermen Peaks bei ca.
400 °C sichtbar in der DTA (s. Abschnitt 5.7). deebensdauer dieser ursprtinglich
transitionaren Strukturen wird deutlich verlangeu, dass sie auch nach Stehenlassen
Uber Nacht auftreten kénnen. Durch die sterischadétung kdnnen Chelatkomplexe
weniger gut in die Matrix eingebaut werden und dgitlveise fir die Ausbeuteverluste

und die Analytminderbefunde verantwortfich

OR OH
‘ ‘ geminale OH-Gruppen

S Sic..
HO\\/ AN / “"OR
HO o)

OH OH

o Si Sice,,,
RO/ \ / ”
HO O

OR
OH

vicinale OH-Gruppen

Abbildung 33: Darstellung vicinaler und geminaler CH-Gruppen pradestiniert fir Metallbindun-
gen

2 Frage: Wieviel Metall kann durch chelatbildende Silaneigpen in Lésung gehalten werden? 10 %
SiO,-Ausbeuteverlust entspricht bei 2,5 g Ansatz = @350, entspricht 4,171.0° mol SiG, bzw. 4,170
102 mol Si. Ein sechszahniger Chelatkomplex enthaletallatom und mindestens 3 Si-Atome, also
4,17[10° mol Si/ 3 = 1,3910° mol Pt kénnen gebunden werden. Fiir einen 2,5 g#&nsit nominell
100 ppm Pt im Feststoff werden nur 1/280° mol Pt eingesetz&ntwort: Durch die 10 % Si@kann
also mehr Platin gebunden werden als je eingeseizie bzw. 1 %0 mol des eingesetzten Si sind ausrei-

chend, um 20 % Platinminderbefunde zu binden.
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Abbildung 34: Chelatbindung in Losung schematisch drgestellt

Der Einbau in die Nanokugeln Uber negativ gelad&fenolgruppen ist auch durch die
Stabilisierung der positiven Ladung der Metalle attuChelatbindung erschwert. Die
Relevanz der positiven Ladung der Metalle fir deB@mdung an Silanolgruppen der
Matrix lasst sich durch die Ergebnisse des EinbausPt in Form der Hexachloropla-
tinsaure in die Nanokugeln zeigen. In der Literat@rden folgende Hydrolysegleich-
gewichte beschrieben [47]:

[PtCl,]* +H,O =[PtCL(H,O0)] .ccccevvrrererrnree K,=56%107
[PtCI,(H,0)]” +H,0=[PtCl,(H,0),1°........... Kg=2*10"
[PtCI;(H,0)]” =[PtCI,(HO)]* +H".............. K. =1*107

[PtCl,(H,0),]° =[PtCl,(H,0)(OH)] +H"...K =63*10™

[PtCI,(H,O)(OH)]” =[PtCl,(OH),]* +H"...K =63*10"'

Die aus der Hydrolyse resultierenden ungeladen&n begativ geladenen Verbindun-
gen werden in weitaus geringerem Mal3e auf deragdiloberflache fixiert, was die
beobachtete, geringere Pt-Konzentration im Festdrpr Folge hat (s. dazu Tabelle
XXXI). Zur besseren Vergleichbarkeit ist die norniée Intensitat berechnet worden.
Die mit H,PtCk dotierte Probe enthalt nur ca. 69 % der Platinraemie eine mit

Pt(NHs)4Cl, dotierte Probe enthélt. Das heil3t, chelatstabilisiMetallkomplexe wer-

den in weit geringerem Mal3e in die Matrix eingeband tragen dazu bei, die Analyt-

minderbefunde in den Feststoffen zu erklaren (Bnte 2).
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Tabelle XXXI: Gegeniiberstellung der gemessenen Intsitaten bei Proben mit Platindotierung

Einwaage [mg] |Intensitét [1E] |normierte Intensitat [IE/mc|
Probe 73 - dotiert mit #PtCk

0,2461 0,229 0,931

0,3041 0,263 0,865

0,3161 0,240 0,759
Probe 89 - dotiert mit Pt(NHLCl,

0,1234 0,147 1,191

0,2482 0,324 1,305

0,3064 0,366 1,195

Des weiteren sollen Besonderheiten der BestimmumgRlatin mittels GF-AAS erlau-
tert werden, die ebenfalls zu Analytminderbefundi@men konnen. Die Bestimmung
des Platins erwies sich sowohl in den synthetisd¢teststoffstandards als auch in wass-
rigen Losungen als sehr herausfordernd. Beim Vigtglder charakteristischen Masse
verschiedener Analyten ist erkennbar, dass dienBkgtimmung atomspektroskopisch
erst bei héheren Gehalten durchfiihrbar ist alspiesveise Cadmium. Das liegt zum
einen an der hoheren Verdampfungstemperatur (ll€a¥ in Abschnitt 4.1) und zum
anderen an der spezifischen Wechselwirkung jedem&its mit elektromagnetischer
Strahlung [63]. Die Reaktionen des Platins mit &#ékestandteilen und die daraus fol-
genden Atomisierungswege lassen die KomplexitatBa#stimmung erkennen. So ent-
halten z.B. die Probenlésungen nach Mikrowellenzhdiss 9,6 % HCI. Aus der Kata-
lysatorregenerierung ist bekannt, dass durch Ekumigy von Chlor und Sauerstoff
leichtfliichtige Chloride entstehen, insbesonderf@l,H64]. Es wurde berichtet von ei-
nem Platinfilm auf amorphem Sj(der durch Uberstrémendes Gas aus Stickstoff @nit 1
Vol.-% ClI, bei 650 °C vollstandig zu flichtigen Platinchladoxidiert wurde, die auf
der Substratoberflache leicht beweglich sind. Ig&wvart von HCI und Luft sind fol-
gende Reaktionsschemata mdglich:

Pt 0 ™4% - ptOO &Y 1P - PtCl, O 1% - Gleichung 35
—O0 Cl

AN 7

Pt
7
PtO 1% - Pto, O FHE 1 fY - PtCl, O 1%~ © Cl Gleichung 36
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Es liegt die Vermutung nahe, dass bei geringennRlatzentrationen auch wassrige
Salzsaure genigt, um flichtige Platinchloride Zddm, zumal die Oxidierbarkeit des
Platins von der KristallitgroRe abhangig ist undlen synthetischen Feststoffstandards
von extrem fein verteiltem Platin ausgegangen wekden. Die Platinchloride werden
entgegen den Erfahrungen mit anderen Tragersulestadarch die hier eingesetzte
SiO,-Matrix auch nicht stabilisiert, da die Lewis-Bagir des Brickensauerstoffs des
SiO, deutlich geringer ist. So wirden aus den Abdanspfigen der synthetischen
Featstoffstandards Platinchloride wahrend des Teatymrogramms schon unter ihrer
Zerfallstemperatur von ca. 450 °C mit dem Argonstraus dem Graphitrohr ausgetra-
gen werden. Damit lie3e sich wahrend der Atomisigroicht der gesamte Anteil des

Platins bestimmen.

Die Verflichtigung von Platinchloriden wurde in déatalysatorregenierung gezielt mit
dem Oxidations- und Chlorierungsmittel Tetra duedfiigrt. Dabei wurden Platinpro-

ben gasformigem Tetrachlorkohlenstoff unterhalb 460 °C ausgesetzt, um grob ver-
teiltes Platin zu verdampfen, bei ca. 450 °C wiedfallen zu lassen und feindispers
abzuscheiden. Da sich beim Zerfall Platin in derdatonsstufe O bildet, sollte dieser
Effekt atomspektroskopisch nutzbar sein. In eineand¥ersuch wurde im Rohrofen
gasformiges Tetra Uber eine platinhaltige, synsicb Kalibriersubstanz bei 400° gelei-
tet. Am kihleren Ende des Glasrohres aul3erhallDékss wurde ein metallischer Pla-
tinspiegel nachgewiesen. Bei der Umsetzung diesgsu¢hs im Graphitrohr konnten
jedoch im angestrebten Zeitrahmen der Arbeit ke&ipgmalen Bedingungen fiir die

Atomisierung des Platins aus den gebildeten Chgorigefunden werden. Die Messung
einer Extinktion bei Temperaturen weit unterhally disher erforderlichen Atomisie-

rungstemperatur ist auch bei vielféaltiger Optimregunoch bei keinem Element ge-
gluckt [65].

Fur die Atomisierung des Platins aus dem Feststefflen in der Literatur verschiede-
ne Effekte angesprochen. Zunachst muss man dawgelaen, dass bei einer Probe-
menge von 50 - 800 pg auf einem ca. 0,5 groRRen Graphitschiffchen eine mehrlagige
Schicht entsteht, wodurch der eingebaute Analyergchiedlichen Bedingungen ausge-
setzt ist. Dabei fordern zum einen die reduzieran@genschaften des Graphits und
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geringe Mengen an CO bei hohen Temperaturen detuBg von Platinsilicidverbin-
dungen, welche hoéhere Verdampfungsenthalpien asémeals das Platinmetall. Zum
anderen konnen fluchtige Platinoxidverbindungen. 280 schon bei Temperaturen
unter 450 °C oder P¢bei etwas héheren Temperaturen entstehen undemitAtgon-
strom ausgetragen werden. Pt-Minderbefunde in aststoffstandards haben auch in

diesen genannten Reaktionen des Platins ihre Ugsach

6.13 Reproduzierbarkeit der Analytdotierung

Fur die Herstellung synthetischer Feststoffstanslastl es wichtig, ein Verfahren zu
entwickeln, welches die Dotierung der Analytmengeroduzierbar erméglicht. Die
Reproduzierbarkeit der Analytdotierung lasst sioh einfachsten mit Wiederfindungs-
raten nach Mikrowellenaufschluss zeigen. Dazu emrdie Proben wie in Abschnitt
6.3 aufgeschlossen und die AnalytkonzentrationdtelmiGF-AAS bestimmt. Die Ka-
librierung erfolgte fur alle Analyten gegen einess#ig-saure Losung, die Pd(h&

RhCkL sowie BPtCk enthielt, ohne Zugabe von Maodifiern. In nachfolden Tabellen

sind Wiederfindungsraten fir Feststoffstandardsalgedener nomineller Konzentrati-
onen aufgelistet. Doppelt auftretende Probebezamipen zeigen einen wiederholt

durchgefuhrten Aufschluss an.
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Tabelle XXXII: Die Reproduzierbarkeit der Platindot ierung mit Hilfe von Wiederfindungsraten

Probe | Einzelelement-|Feststoffgeh|Feststoffgeh| Wiederfindu
oder It nominell | It real [ppm]| ng [%]
Multielementdot [ppm]
153 ergng 1 0,574 57,4
153 E 1 0,616 61,6
92 E 5 2,713 54,3
93 E 5 3,325 66,5
101 M 5 3,436 68,7
111 M 5 3,497 69,9
94 E 10 5,746 57,5
95 E 10 6,639 66,4
96 E 20 10,902 54,5

Mittelwert 62,7 %, relative Standardabweichung 14 %

Tabelle XXXIII: Die Reproduzierbarkeit der Palladiu mdotierung mit Hilfe von Wiederfindungsra-

ten

Probe | Einzelelement-| Feststoffgeh | Feststoffgeh|Wiederfindur
oder It nominell | It real [ppm] g [%]
Multielementdot [ppm]
154 ergng 1 0,782 78,2
100 M 5 3,605 72,1
101 M 5 3,591 71,8
111 M 5 3,825 76,5
155 E 5 3,915 78,3
155 E 5 3,646 72,9
166 E 15 11,25 75,0
157 E 20 15,57 77,9
190 E 25 18,891 75,6
191 E 30 24,251 80,8

Mittelwert 76,8 %, relative Standardabweichung %,4

Tabelle XXXIV: Die Reproduzierbarkeit der Rhodiumdotierung mit Hilfe von Wiederfindungsra-

ten
Probe | Einzelelement-| Feststoffgeh | Feststoffgeh| Wiederfindur
oder It nominell | It real [ppm] g [%]
Multielementdot [ppm]
101 erNng 5 3,664 73,3
111 M 5 3,694 73,9

Mittelwert 73,6 %, relative Standardabweichung %,6
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Die Wiederfindungsraten von Platin, Palladium untb8um weichen gemaf den Er-
lauterungen in Abschnitt 6.7 von der optimalen Rae 100 % ab. Dennoch kann man
an relativ gleich bleibenden und von den nominek@mzentrationen unbeeinflussten
Wiederfindungsraten ableiten, dass es sich beDagierung der Si@:Materialien mit
Hilfe des Stbberverfahrens um eine reproduzierbiestellungsmethode handelt. Die
Wiederfindungsraten fir Platin schwanken starker,die Losung zur Dotierung fur
jede Probe individuell durch Einwaage und Auflosutegs Pt(NH),Cl,-Salzes herge-
stellt wurde. Ein Vergleich mit den Wiederfindunaten in Tabelle XXV aus Abschnitt
6.7 ist nur bedingt mdglich, da die Kalibrierbedingen verschieden waren.

6.14 Einfluss der Analyt-Matrix-Wechselwirkung aufalibrierungen

Die Richtigkeit analytischer Bestimmungen hangt mavesentlich von der Uberein-
stimmung der Anstiege der Kalibriergerade aus feaditen Standards und der Kalib-
riergerade aus selbst hergestellten Standards etbAbstieg wird durch die physikali-
schen und chemischen Wechselwirkungen mit dem Aeralynd der Probenmatrix be-
einflusst. Besonders in der SS-GF-AAS sind starkdliiSse zu erwarten, da die Pro-
benmatrix ein Feststoff ist. Wie in Abschnitten 8r&d 6.7 beschrieben ist der Anstieg
einer Kalibriergeraden die Folge der Atomisierurifigenz im jeweiligen Zeit- und
Temperaturfenster und damit ein Indiz fur die Andatrix-Wechselwirkung. Das
heil3t, eine starke Analyt-Matrix-Wechselwirkung lisveinen niedrigeren Anstieg als
eine schwache Wechselwirkung. Da der Anstieg aiektks Mal3 fir die Empfindlich-
keit einer Messmethode ist, sind die NWG und diarakteristischen Massen fur die

Proben mit starker Analyt-Matrix-Wechselwirkung damtsprechend hoher.

Anhand verschiedener Kalibriermethoden fir dieieser Arbeit untersuchten Elemen-
te soll eine Abschatzung der Analyt-Matrix-Wechsgtwng vorgenommen werden. Es
wurden drei Kalibriermethoden gegenubergestelltlidi@rung mit wassrigen Stan-
dards, Kalibrierung mit modifiziert-wassrigen Standk, Kalibrierung mit selbst herge-
stellten Feststoffstandards. Fir Pd und Pt wurdekonstanten Volumina wassriger

Standards mit variierenden Gehalten kalibriert. Riirwurde mit variierenden Volumi-
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na bei konstantem Gehalt des wassrigen Standalitisidsa ebenso verhielt es sich mit
den flr die Kalibrierung mit modifiziert-wéassrige&$tandards verwendeten wassrigen
Lésungen. Die Kalibrierungen mit selbst hergesnllFeststoffstandards erfolgten fur
alle drei Elemente durch annahernd konstante Eigaraaon Feststoffstandards variie-
render Gehalte. Der Matrixmodifier HF wurde beealMessungen zugegeben, z.T. aus
Grunden der prinzipiellen Messbarkeit aber auch Scimonung der Plattformen und
damit zur besseren Vergleichbarkeit der Messungén.die hier durchgefihrten ver-
gleichenden Messungen wurde das AAS mit neuem @Graphund neuen oder wenig
genutzten Graphitplattformen bestlckt. Einen nigherheblichen, hier nicht naher
quantifizierten Einfluss, hat der Verschleil3 deagritteile, der zu einer Messwertdrift
fuhrt. Auswirkungen sind z.B. der kleinere line@ndeitsbereich der Kalibrierung mit
wassrigen Pd-Standards oder auch héhere Nachwetsgrgs. Abschnitt 6.2). Zum
Teil fuhrte die hohe Anzahl an Messungen dazu, dassGraphitrohr oder einige der
Plattformen aufgrund starker Abnutzung ausgetauseitien mussten. Dies flhrte zu

Schwankungen der Messwerte und zur Erhéhung dad&tdabweichung.

Die Nachweisgrenzen wurden nach Kaiser berechnet:

NWGC=3lo/b Gleichung 37

O - Reststandardabweichung

b - Anstieg

Die charakteristischen Massen wurden laut Definibei einer Durchlassigkeit von 1 %
bzw. einer Extinktion von 0,0044 bestimmt:

Meiemen = 0,0044/b Gleichung 38

Nachfolgend sind die Ergebnisse der verschiederatibiiermethoden dargestelit.
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Abbildung 35: Vergleich verschiedener Kalibriermethoden fir Palladium
Tabelle XXXV: Kenndaten der Kalibrierungen fir Pall adium
Standards Anstieg Reststandardak | NWG charakteristisch p
[IE/ng] eichung [IE] [ng] Masse [ng]
WASSTrig 1,53*10 | 4,58*10° 0,90 0,029
modifiziert-wassrig | 1,01*1% |4,10*10? 1,22 0,044
Feststoffe 4,47*18 |3,42*10° 2,29 0,098
0,16
y = 0,0376x - 0,0037
R?=0,998
0,12 ~ y = 0,0364x - 0,0005

Intensitat [IE]
o
o
(o]
|

0,04 -

0,00

R?=0,9973

y = 0,0293x + 0,004
R? = 0,9953

& wWassrig
®m modifiziert-wassrig
A Feststoffe

2 3
Analytmenge Pt [ng]

Abbildung 36: Vergleich verschiedener Kalibriermethoden fiir Platin

4
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Tabelle XXXVI: Kenndaten der Kalibrierungen fir Pla tin

Standards Anstieg | Reststandardak | NWG charakteristische
[IE/ng] weichung [IE] |[ng] Masse [ng]

WAssrig 3,76*16 |3,08*10° 0,25 0,12

modifiziert-wassrig | 3,64*18 |3,45*10° 0,28 0,12

Feststoffe 2,93*18 |3,65*10° 0,37 0,15

0,80

y = 0,361 + 0,009
0.60 R2=0992 2

y = 0,323x - 0,001
R? = 1,000

y = 0,305x + 0,035
R? = 0,997

Intensitat [IE]
o
N
o

0,20 ~

& wassrig
B modifiziert-wassrig
A Feststoffe

0 0,5 1 15 2 2,5
Analytmenge Rh [ng]

0,00

Abbildung 37: Vergleich verschiedener Kalibriermethoden fir Rhodium

Tabelle XXXVII: Kenndaten der Kalibrierungen fir Rh odium

Standards Anstieg | Reststandardab- | NWG charakteristisch p
[IE/ng] |weichung [IE] [ng] Masse [ng]
WAssrig 3,23*10 | 5,75*10% 0,053 0,014
modifiziert-wassrig | 3,05*18|1,59*10% 0,16 0,014
Feststoffe 3,61*16 | 2,40*10% 0,20 0,012

Diskussion der Kalibriermethoden

Die Hohe der Anstiege fur Kalibrierungen mit wagen und modifiziert-wéssrigen
Standards féllt in der Reihe Rh — Pd — Pt ab, gemagekehrt zum Anstieg der Siede-
punkte. Die niedrige Empfindlichkeit fur Platin spticht den Erwartungen. Der hohe
Siedepunkt beeinflusst direkt die Atomisierungsedinz, d.h. bei gleichen Atomisie-
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rungstemperaturen werden von Pt weniger Atomean3isphase uberfihrt als von Rh
oder Pd. Die niedrigen Anstiege fur Pt sind aberhaauf eine starke Analyt-Matrix-
Wechselwirkung zurtickzufihren (s. Erlauterungen Vdiederfindungsraten in Ab-
schnitt 6.7).

Im Vergleich zwischen den verschiedenen Kalibrighroden eines Elements fallen die
Anstiege in der Reihenfolge wassrige Standardsdifmart-wassrige Standards - Fest-
stoffstandards ab (mit Ausnahme von Rh, jedoch &interschiede der Zahlenwerte
zufallig, s. Statistik in diesem Abschnitt). Inwieitv Ubereinstimmungen oder signifi-
kante Unterschiede bestehen wird durch verschiedeatestische Tests im weiteren
Verlauf dieses Abschnitts gepruft.

Die Nachweisgrenzen und die charakteristischen &fadér Platin, Palladium und
Rhodium folgen dem erwarteten Muster parallel za d@stiegen, wonach sie von
wassrigen Standards Uber modifiziert-wassrige Stalsdzu Feststoffstandards anstei-
gen und damit die Zunahme der Analyt-Matrix-Wechadlung widerspiegeln.

Statistische Tests

Die Unterschiedlichkeit der Anstiege der Kalibri@tmoden soll mit Hilfe statistischer
Tests bewertet werden. Bei allen hier durchgefimhitests lautet die Nullhypothese,
dass die zu vergleichenden Werte keinen signiféainterschied aufweisen. Die Al-
ternativhypothese besagt immer, dass die zu velgaden Werte ungleich sind, bzw.
ein signifikanter Unterschied besteht. Die Testsden zweiseitig ausgefuhrt mit dem

Risikoa = 5 % fur die Nullhypothese und= 1 % fir die Alternativhypothese.

Zuerst werden die Reststandardabweichungen mitkeldmst geprift, s. Gleichung 39.
Praktischerweise wurden die Werte mit der gro3téfei@nz ausgewahlt, davon ausge-
hend, dass eine kleinere Differenz bei AnnahmeNidihypothese fiir groRere Diffe-

renzen ebenfalls keinen signifikanten Unterschregleen kann.
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a2
f = % Gleichung 39
52
él, §2 - Reststandardabweichungen
n - Anzahl der Messpunkte
Tabelle XXXVIII: Daten des F-Tests
Element Palladium Platin Rhodium
Reststandardabweichung 1 [ E],046 w (4) 0,0031 w (4) 0,024 f (4)
Reststandardabweichung 2 [ E],034 f (3) 0,0036 f (3) 0,0057 w (3)
Prufwert 1,80 0,71 17,50
Krit. Werta =5 % ks 15,10 15,10 15,10
Krit. Werta = 1% k1 46,20 46,20 46,20
Hypothesenentscheidung Annahme der |Annahme der |fraglich
Nullhypothese | Nullhypothese

Angaben fir Kalibrierstandards w - wassrig, f 1f€9 in Klammern Anzahl der Freiheitsgrade

Die Annahme der Nullhypothese fiir die Werte vonuhd Pt berechtigt zur Prifung
der Anstiege mit dem t-Test. Fur Rh liegt der Pervewischen den kritischen Werten
fur das Risiko von 5 % und 1 %, das heil3t ein $iiggmter Unterschied der Reststan-
dardabweichungen ist fraglich. Da der Prifwert geningflgig gro3er als der kritische
Wert Fqs ist, wird der Unterschied als nicht signifikantarpretiert.

Der t-Test wurde mit folgenden Gleichungen durctief[66]:

;O @
t= T Gleichung 40

g CR—
(m—Dsg (n2—1)s)2(,

(0 -2)8%+(n, 182
c m*ny -4

2 2
s¢ sS4 -
X g

Gleichung 41

empirische Streuungen der Bzw. x;-Werte

b, b® — Anstiege der Kalibriergeraden
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Tabelle XXXIX: Daten des t-Tests fir Palladium

Vergleich von Standards

wassrig - modifi-
ziert-wassrig

wassrig - fest

modifiziert-
wassrig - fest

Ziert-wassrig

Anstieg 1 [IE/ng] 0,15 0,15 0,10

Anstieg 2 [IE/ng] 0,10 0,044 0,044

Sigma x1 [ng] 1,89 1,89 1,92

Sigma x2 [ng] 1,92 3,14 3,63

Prufwert 3,41 8,56 5,30

Krit. Werta =5 % ks 2,97 2,96 2,84

Krit. Werta =1 % k1 4,32 4,32 4,03

Hypothesenentscheidun jfraglich Annahme der | Annahme der Al-
Alternativ- ternativhypothese
hypothese

Tabelle XL: Daten des t-Tests fir Platin

Vergleich von Standards | wassrig - modifi- | wassrig - fest | modifiziert-

wassrig - fest

Ziert-wassrig

Anstieg 1 [IE/ng] 0,037 0,037 0,036
Anstieg 2 [IE/ng] 0,036 0,029 0,029
Sigma x1 [ng] 1,58 1,58 1,58
Sigma x2 [ng] 1,58 1,48 1,48
Prufwert 0,79 4,97 4,02
Krit. Werta. =5 % ks | 2,45 2,57 2,57
Krit. Werta =1 % ks, 3,71 4,03 4,03
Hypothesenentscheidun JAnnahme der Null- | Annahme der |fraglich

hypothese Alternativ-

hypothese

Tabelle XLI: Daten des t-Tests fir Rhodium
Vergleich von Standards | wassrig - modifi- | wassrig - fest | modifiziert-

wassrig - fest

hypothese

Nullhypothese

Anstieg 1 [IE/ng] 0,32 0,32 0,30
Anstieg 2 [IE/ng] 0,30 0,36 0,36
Sigma x1 [ng] 0,79 0,65 0,65
Sigma x2 [ng] 0,79 0,79 0,79
Prufwert 1,65 2,20 2,85
Krit. Werta. =5 % ks 2,96 2,84 2,84
Krit. Werta =1 % ks 4,32 4,03 4,03
Hypothesenentscheidun JAnnahme der Null- | Annahme der |fraglich

Die mit ,fraglich* bezeichnete Hypothesenentschemglfiihrt bei Pt durch die Nahe des

Prufwertes zu 1 zur Bewertung ,Annahme der Alternativhypotheseéi BRh wird
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aus der Nahe des Prufwertes zysHlie ,Annahme der Nullhypothese® als Ergebnis

festgehalten.

Damit fuhren die statistischen Berechnungen zu seéressanten Ergebnissen, welche
die ganze Komplexitat der Analyt-Matrix-Wechselwirigen zeigen. Mit den drei hier
betrachteten Elementen sind alle drei mdoglicherekmgsse erzielt worden: fur Rh war
kein Unterschied zwischen den Kalibrierungen festizllen, bei Pt und Pd unterschei-
den sich die Kalibriergeraden von wassrigen und ifizéelt-wassrigen Standards von
denen mit festen Standards. Die Kalibriergeraden w@ssrigen und modifiziert-
wassrigen Standards ergeben fur Pt keinen Untedchiobei fir Pd das Ergebnis of-
fen ist.

Demnach sind die Analyt-Matrix-Wechselwirkungen f&h einheitlich, was auf eine
sehr gute Trocken- und Pyrolysephase wahrend deswdegangs im AAS hinweist
und den Matrixeffekt eines Feststoffes verhindBies ist vor allem auf die Verwen-
dung von HF als Matrixmodifier zurickzufihren. Damwird die SiQ-Matrix in den
modifiziert-wassrigen und festen Standards aufgeind verdampft, so dass die Atomi-
sierung ahnlich der Atomisierung aus wassrigen d&tats erfolgt. Aus diesem Grund
ist trotz der guten Analytsignale und der SchondegPlattformen der Einsatz von HF
als Modifier im Rahmen dieser Arbeit stets als Koompiss empfunden worden. Die
Verwendung von HF war, wie in Abschnitt 6.3 beseben, notwendig, da auch bei
hohen Atomisierungstemperaturen von max. 2800 °€ gibRen Rhodium-Matrix-

Wechselwirkungen nicht zu einem auswertbaren Asggal fuhrten.

Fur Pt zeigen sich bei Zugabe der festen Matrix mmssrigen Standard keine Unter-
schiede (s. Vergleich wassrig - modifiziert-waskrjgdoch fuhrt der Einbau des Platins
in die feste Matrix zu signifikanten Unterschieden den Analyt-Matrix-
Wechselwirkungen. Ebenso bringt der Einbau desaéialins in die Si@Matrix signi-
fikante Unterschiede in den Analyt-Matrix-Wechsekuingen mit sich. Es wird deut-
lich, dass durch diese Messmethode verschiedemduBgszustadnde des Analyten un-
terschiedliche Analyt-Matrix-Wechselwirkungen hemuden und sich damit verschie-

dene Anstiege ergeben. Wie eingangs gesagt, konmen Analyt-Matrix-
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Wechselwirkungen durch die Anwendung von drei Kaditmethoden variiert und dar-
gestellt werden. Es zeigt sich die Notwendigkeitdetzung von Feststoffstandards zur

Kalibrierung, da die Analyt-Matrix-Wechselwirkungemit Ausnahme von Rhodium,

mit keiner anderen Strategie zu erzeugen sind.
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7 Zusammenfassung

Die Herstellung von synthetischen Feststoffstarslatdllt einen Weg dar, die Richtig-
keit von analytischen Kalibrierungen mit Hilfe ggeeter Standards zu bewerten. In der
vorliegenden Arbeit wurden Feststoffstandards ansreSiQ-Matrix in Kugelform
nach dem Stober-Verfahren synthetisiert. Die ;SMatrix hat hervorragende Eigen-
schaften, wie chemische Inertness, thermische IB&thind kontrollierbare strukturelle
Eigenschaften und ist in der Lage, Metallspurerragpzierbar aufzunehmen. Diese
Matrix wurde mit Metallverbindungen des Platins|l&iums und Rhodiums dotiert in
Konzentrationen von 1 - 500 pg/g als Einzel- odedtMlementstandards. Die Charak-
terisierung erfolgte mittels NMR, BET, TG-DTA und&EM. Die Ergebnisse bestatigen
die reproduzierbare Herstellung der Matrix aus SWanokugeln mit Durchmessern
von 140 - 210 nm * 20 %, durchschnittlichen Pordm@avon 21,6 nm und einer spezi-
fischen Oberflache von 30%yg jeweils nach Vorbehandlung bei 120 °C. Mitt€1Si-
Festkorper-NMR wurden die silikatischen Struktunedate Q, Qs und @Q gefunden,
die einen OH-Gruppen-freien Kern und zwei OH-haltigiRere Schalen zur Aufnahme
der Metalle nahe legen. Die Anzahl der OH-GruppenBindung der Metalle wurde
aus diesen Daten mit 200 OH/hbrerechnet. Damit stehen ausreichend viele Bindungs
stellen zur Verfigung, so dass Einzel- und Multieatdotierungen im oberen ppm-
Bereich ohne Konkurrenzeffekte mdoglich sind, ebens® eine grof3e Variation der

Konzentrationen.

Die Metalle Platin, Palladium und Rhodium wurderhveind der Herstellung der Mat-
rix zugegeben und nach theoretischen Berechnungewiegend als Tetrammin-
komplexe eingebaut. Mittels TG-DTA-Untersuchungsh gezeigt worden, dass die
Metalle Einfluss auf den Kondensationsprozess des-Blatrix haben. Diese Beobach-
tung ist ein starkes Indiz dafir, dass die dotieNtetalle mit der Si@Matrix fest ver-

bunden sind. Die gute Reproduzierbarkeit der Dotigen in frei wahlbaren Konzentra-
tionen wurde durch die Bestimmung von Wiederfindgraten nach Mikrowellenauf-
schluss gezeigt. Die fur Feststoffmethoden so wgehVerteilung der Metalle in der

Matrix wurde an vielen Proben bestimmt. Mit Wertlsr Homogenitatskonstanten von
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durchschnittlich 6,6 % ni§ sind die hergestellten Feststoffstandards fiir ytisahe
Methoden im Mikroprobenbereich hervorragend gedigneeser Weg der Herstellung
auf Grundlage von SiQist daher prinzipiell gangbar fur die Praparatimm syntheti-
schen Feststoffstandards fur die Feststoff-AAS.

Die Metallgehalte der Feststoffstandards wurdenetsitGF-AAS und mittels Voltam-
metrie (bei Pd) nach Mikrowellenaufschluss bestimastwurden Metallgehalte von 86
% fur Platin, 89 % flur Palladium und 84 % fir Rhaodi bestimmt, ausgehend von der
nominellen, bei der Synthese zugegebenen Metallmelgweichungen von der nomi-
nellen Metallkonzentration sind mit den bei der $felfung nicht erfassbaren Nanoku-
geln am unteren Ende der GroRRenverteilung und aizeitigen Verdampfung von Ana-

lyten im AAS zu erklaren.

Bei den Bestimmungen mittels GF-AAS wurden die Atdatrix-Wechselwirkungen
besonders betrachtet und mit Hilfe statistischeswertungen beurteilt. Die im Detall
sehr interessanten Ergebnisse zeigen deutlich dievéxhdigkeit der Verwendung von
Feststoffstandards, da teilweise die Analyt-Mathechselwirkungen nicht durch mo-
difiziert-wassrige Kalibrierstandards angepasstieerkonnen. Es ist auch festzuhalten,
dass die Atomisierung der Platingruppenelementeéel®ilGF-AAS hdchste Anforde-
rungen an Gerat und Verbrauchsmaterialien stetlt die gewahlte Si@Matrix durch
ihre physikalischen Eigenschaften zur Herausfomigmird. So konnten beispielsweise
die starken Pt-Si@Wechselwirkungen durch Zugabe von HF als Modifiefgehoben
werden. Auch auf die Atomisierung von Rh aus Sidrkte sich HF positiv aus. Der
Modifier wurde generell bei Feststoffproben verwetndia er gleichzeitig zur Schonung

der Graphitteile vor Oxidation beitrug.

Fur die Weiterentwicklung des hier aufgezeigten aimss ist zum einen eine tieferge-
hende Untersuchung der Reaktionsmdglichkeiten tgmBruppenmetalle in einer re-
duzierenden Atmosphéare bei hohen Temperaturen,nitigeine Angleichung der Ana-
lytbindungsformen von Probe und Feststoffstandatdsrreichen. Zum anderen sollte
die Verifizierung der Metallkonzentrationen mit féil unabhangiger Messmethoden

oder Ringversuchen erfolgen.
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8 Chemikalien und Gerate

Salzsaure 32 % p.a. (Merck)
Salpetersaure 65 % p.a.(Fluka)
Flusssaure 40 % p.a. (Merck)
Ammoniak 28 % p.a. (Merck)

Ethanol 99,5 % p.a. (Merck)

Argon Reinheit 99,998 % (Q< 3ppm)
Tetraethoxysilan 98 % p.a. (Merck)
Spectralreiner Kohlenstoff

Cu-Netzchen 3,05 mm, Kohlefilm, 400 mesh

Ultramikrowaage UMT2 Mettler

AAS 5 EA

VA-Stand 663der Firma Metrohm mit Messgerat vom Typ Autolab

Mikrowelle MLS microPrep 1500 mit Vario Prep und MSAstar T-System (MLS
GmbH Leutkirch)

PASCAL 440 Thermofinnigan

Sorptomatic 1990 Thermofinnigan
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Anhang

Kalibrierungen mit wassrigen Standards

Abbildung 18: Pd

Einwaage | Intensitat
(x-Werte) |(y-Werte)
[ng] [IE]

0 0,01953

1 0,09492

2 0,15194

3 0,2226

4 0,2734

Abbildung 24: Kalibrierungen mit wassrigen Standards

Abbildung 19: Pt

Rh

Konz. [ppm] | Mittelwert [IE]
0 0,06743
0,0986 0,5492
0,1972 1,004

0,2958 1,495

0,3944 1,932

Einwaage | Intensitat
(x-Werte) |(y-Werte)
[ng] [IE]

0 -7,584E-05
1,25 0,04293
2,5 0,08981
3,75 0,1241

5 0,1792

Abbildung 20: Rh

Einwaage | Intensitat
(x-Werte) |(y-Werte)
[ng] [IE]

0 0,00454
0,5 0,1577

1 0,3181
1,5 0,4793

2 0,6503

Pd

Konz. [ppm] | Mittelwert [IE]
0 0,00699

0,1 0,1547

0,2 0,3171

0,3 0,4641

0,4 0,6162

Abbildung 24: Kalibrierungen mit Proben aus aufgeschlossenetsteéen

Rh
theor. Konz. [ppm]

Mittelwert [IE]

0,2
0,2
0,2
0,2
0,267
0,267
0,3
0,3

1,027
1,055
1,053
1,133
1,375
1,35

1,511
1,528

Pd

theor. Konz. [ppm]| Mittelwert [IE]
0,1 0,1552

0,1 0,1564

0,1 0,1584

0,1 0,1652

0,13 0,4038

0,15 0,2457

0,15 0,2406

0,267 0,212
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Abbildung 25: Kalibrierungen mit wassrigen Standards

H,PtCls Pt(NHs)4Cl,

theor. Konz. [ppm]| Mittelwert [IE] theor. Konz. [ppm]| Mittelwert [IE]
0 0,0002 0 -0,0038

0,1 0,06925 0,1 0,06435

0,2 0,1371 0,2 0,1195

0,3 0,2085 0,3 0,1728

0,4 0,2791 0,4 0,2274

Abbildung 30: Bildung des Pd-DMG

Zeit [min]  |Stromstarke [A] Zeit [min]  |Stromstarke [A]
2 3,04E -9 47 1,02E-9
5 5,64E-9 50 9,96E-9
8 6,94E-9 70 1,11E-8
11 7,9E-9 80 1,11E-8
14 8,35E-9 90 1,12E-8
17 8,87E-9 100 1,15E-8
20 8,85E-9 120 1,2E-8
23 8,98E-9 190 1,32E-8
29 9,49E-9 200 1,29E-8
32 9,41E-9 210 1,29E-8
35 9,87E-9 220 1,25E-8
38 9,98E-9 240 1,3E-8
41 9,96E-9 260 1,34E-8
44 9,95E-9 270 1,3E-8
47 1,02E-9 280 1,3E-8
50 9,96E-9
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Abbildung 35: Pd-Vergleich

wassrig modifiziert-wassrig Feststoffe

AnalytmengegMittelwert Analytmeng¢Mittelwert AnalytmengeMittelwert

[ng] [IE] [ng] [IE] [ng] [IE]

0 0,00187 15 0,289097757 0,69743636 | 0,26622007

1 0,22946 2 0,423034541 1,8948909 | 0,25340536

15 0,3263 4 0,564813644 5,91162275| 0,46561175

2 0,4075 5 0,710880687 8,57213842| 0,53938651

4 0,6911 6 0,76167397 9,30710353| 0,67113125

5 0,7881

6 0,8441

Abbildung 36: Pt-Vergleich

wassrig modifiziert-wassrig Feststoffe

AnalytmengegMittelwert AnalytmenggMittelwert AnalytmengegMittelwert

[ng] [IE] [ng] [IE] [ng] [IE]

0 -0,001 0 0,000659 0 0,00065931

1 0,03214 1 0,03273 0,7863625 | 0,03054187

2 0,07024 2 0,07254 1,65808 0,05376826

3 0,10646295 3 0,113 3,44879092 | 0,10370826

4 0,1498 4 0,1427

Abbildung 37: Rh-Vergleich

wassrig modifiziert-wassrig Feststoffe

AnalytmengeMittelwert AnalytmenggMittelwert AnalytmengeMittelwert

[ng] [IE] [ng] [IE] [ng] [IE]

0 0,00454 0 0,02626 0,06290834 | 0,1546888

0,5 0,1577 0,5 0,183 0,22896344 | 0,6089832

1 0,3181 1 0,3591 0,22846417 | 0,6264216

15 0,4793 15 0,5007 0,48585219 | 1,2936

2 0,6503 2 0,6299 0,63851833| 1,660575
0,61203158 | 1,76904
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