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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein optochemischer Sensor zur Bestimmung der toxischen
Schwermetalle Blei(IT), Cadmium(IT) und Quecksilber(1l) in wéBrigen Systemen entwickelt,
Zur Detektion wurde die Komplexierungsreaktion der zweiwertigen Metallionen durch ein
Porphyrinderivat (5,10,15,20-meso-Tetra(N-methylpyridyl)porphyrin-lodid, kurz TMPyP)
verwendet, die zn Verinderungen im Absorptionsspektrum fithri, Diese spekiralen Anderungen
koirelieren mit der jeweiligen Metallkonzentration und sind filr jedes Kation spezifisch. Die
Nachweisreaktion der drei Kationen mit TMPyP wurde sowohl in Lésung als auch im Sensor
untersucht und charakierisiert.

Die Immobilisierung des Indikatorfarbstoffes erfolgte in einer nach dem Sol-Gel Verfahren auf
einem Glastriger aufgebrachten pordsen glasartigen Matrix. Der Sol-Gel Prozefl wurde fiir die
Sensorhersiellung  dahingehend optimiert, dafl Schichten mit Dicken zwischen 500 und
1000 nm und einem hohein Farbsioffgehali entsiehen, die keine Rifbildung zeigen.

Der Austrag des immobilisierten Farbstoffes konnte durch die Ari der Katalyse sowie durch die
Trocknungstemperatur und -zeit bei der Nachbehandlung vermindert werden. Es konnte er-
reicht werden, dall bei Lagerung der Sensoren in Pufferldsung nach 2 Wochen noch 70 % des
anfanglichen Farbstoffgehaltes zu messen waren.

Fiir die Beprobung der Sensoren mit den Analytionen Pb(IT), Cd(1I) und Hg(IT) erwies sich ein
pH-Wert von 7 als optimal. Die Reaktion mit TMPyP im Sensor ist in jedem Falle langsamer
als in Losung, da die Geschwindigkeit der Reaktion durch die Diffusion der lonen in die Matrix
limitiert wird, Fiir die Messungen wurde daher eine kinetische Auswertung verwendet:
30 Minuten Beprobung mit Analyt bei pH = 7 und 30 Minuten Regeneration mit Pufferlésung
bei pH = 2,5.

Bei den Kalibrationen fiir die Einzelkomponenten ergaben sich Nachweisgrenzen von jeweils
1077 mol/l, entsprechend 20 pg/l fiir Pb(1l), 11 pg/l fiir Cd(1I) und 20 pg/l fir Hg(Il). Die
Reproduzierbarkeit der MeBsignale lag im Bereich von 10 %,

Durch die Verwendung eines chemometrischen Auswerteverfahrens, dem Partial Least Square-
(PLS-) Algorithmus, war es moglich, die Konzentrationen bindrer und terndrer Mischungen
von Pb(1l), Cd(II) und Hg(IT) im Bereich zwischen 10"7 und 1075 mol/l zu bestimmen. Diese
Untersuchungen wurden sowohl in Losung als auch im Sensor durchgefiihrt.
Zusammenfassend 148t sich sagen, dall es gelungen ist, die drei umwelirelevanten Kationen
Blei(1T), Cadmiuvm(II) und Quecksilber(IT) mit Hilfe eines optochemischen Sensors sowohl ein-
zeln als auch simultan zu bestimmen. Aufgrund der erhaltenen Nachweisgrenzen fiir die einzel-
nen Kationen wire als mégliches Einsatzgebiet dieses Sensors die Abwasseriiberwachung zu
nennen. Die hier zu iiberwachenden Grenzwerte werden vom Sensor mit gentigender Sicher-
heit erfaf3t.




Summary

Investigations on immobilized porphyrine-derivates for the development of an optochemical
sensor for the detection of lead-, cadmium- and mercury-ions in hydrous solutions.

- An optochemical sensor for the determination of the toxic heavy metal ions lead(II), cadmi-
um(II) and mercury(Il) in hydrous solutions was developed.

The complexation reaction of bivalent metal ions with a porphyrine derivate (5,10,15,20-meso-
tetra(N-methylepyridyle)porphyrine-iodid, TMPyP), which causes changes in ihe absorbance
spectra, was used for the detection, The spectral changes correlate with the given metal con-
centration and they are specific for each cation. The reaction of the three cations with TMPyP
was investigated and characterized both in solution and in immobilized state.

The dye was immobilized in a porous glasslike matrix which was coated on a glass support by
the sol-gel method. The sol-gel process was optimized for the sensor production to the effect
that layers with thickness between 500 and 1000 nm and with a high content of dye are pro-
duced, which show no cracking.

Leaching of the immobilized dye could be reduced by varying as well the kind of catalysis as
the drying temperature and -time during afiertreatment. It was obtained that the sensors
showed even 70 % of the origin dye content after two weeks storage in buffer solution.

The complexation of the analytes Pb(11), Cd(I1) and Hg(II) in the sensors proved to be optimal
at a pH-value of 7. The reaction with TMPyP in the sensor is always slower than in solution,
because the reaction rate is limited by the diffusion of the ions into the matrix. Therefore it was
used a kinetic evaluation for the measurements: 30 minutes analyte contact at pH = 7 and 30
minutes regeneration with buffer solution at pH = 2.5,

The calibration for the single components showed detection limits of 10°7 mol/l respectively,
corresponding to 20 pg/l for Pb(1l), 11 pg/l for Cd(fl) and 20 pg/l for Hg(Il). The reproduci-
bility of the measured signals layed in the range of 10 %.

By using a chemometrical evaluation method, the Partial Least Square- (PLS-) algorithm, it
was possible to determine the concentrations of binary and ternary mixtures of Pb(II), Cd(II)
and Hg(Il) in the range from 107 to 1075 mol/L. These investigations were made as well in
solution as in sensors.

Summing up, it may be said that it was succeeded to detect the three environmental relevant
cations lead(lI), cadmium(Il) and mercury(Il) separately and simultaneously with an opto-
chemical sensor. Because of the obtained detection limits for the single cations it could be
possible to use these sensors for waste water monitoring. The limits which should be con-
trolled could be measured by the sensor with sufficient certainty.
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I Einleitung

Die zunehmende Belastung der Umwelt mit Schadstoffen unterschiedlichster Art und
Herkunft erfordert immer genauere und umfassendere Verfahren zur spezifischen Be-
stimmung der einzelnen Komponenten in Luft, Wasser und Boden. Besonderes Au-
genmerk muB Schadstoffen gelten, die auf Menschen toxisch oder kanzerogen wirken;
hierzu zihlen insbesondere Schwermetalle wie Blei, Cadmium oder Quecksilber und
ihre Verbindungen.

Das Gefdhrdungspotential dieser Umweltgifte fiir die Gesundheit der Bevolkerung
schldgt sich in einer Reihe von Grenzwerten fiir Luft (Werte fiir die maximale
Arbeitsplatzkonzentration [MAK-Werte], Immissions- und Emissionsgrenzwerte der
Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft [TA-Luft]), Wasser (s. Tab.1) und
Feststoffe (z. B. Klirschlamm-Verordnung, Technische Anleitung zur Abfallbehand-
lung [TA-Abfall]) nieder [1,2].

Blei Cadmium Quecksilber

deutsche Trinkwasserverordnung
(TVO) 40 ng/l 5 g/l 1 pg/l

EU-Richtlinie fiir Oberfléichen-
gewdsser, die zur Trinkwasser- 50 pg/l 5 ug/t 1 ug/l
gewinnung dienen

deutsches Abwasserabgabengesetz
(AbwAG) 500 pg/l 100 pg/l 50 pg/i

Tab.1: Grenzwerte fiir Pb, Cd, Hg in verschiedenen Wissern

Die durchschnittliche Konzentration von Blei in Grundwasser liegt unter 1 pg/l und in
unbelastetem Trinkwasser bei etwa 9 pg/l. Sie kann jedoch im Standwasser von Alt-
bauten mit Bleileitungen bis 400 pg/l ansteigen [3,4]. Cadmium und Quecksilber
liegen in Spuren ubiquitér vor, jedoch nur in sehr geringen Konzentrationen:

Hg: 10 - 50 ng/l im Grundwasser, 30 - 200 ng/l in FluBwasser

Cd:  unter 1 pg/ im Grundwasser, 0,4 - 1,7 pg/l in FluBwasser [5].

Die gebrduchlichsten Nachweismethoden zur Bestimmung der Metallgehalte sind Off-
Line-Methoden, d. h. LabormeBtechniken, wie sie in entsprechenden DIN-Vorschriften
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niedergelegt sind [6]. Damit meist verbunden sind hohe Kosten filr Anschaffung und
Beirieb der MeBgerite. Ferner ist eine sorgfiltige Probennahme néiig, sowie ein
Transport der Umweltproben in das Labor und unter Umstinden zusétzliche Aufberei-
tungsschritte vor der Durchfithrung der Analyse.

Somit besteht aus Zeit- und Kostengriinden ein dringender Bedarf an MefBverfahren,
die vor Ort eingesetzt werden kénnen, In diesem Zusammenhang kommt der Sensorik
eine besondere Bedeutung zu.

Chemische Sensoren eriauben in vielen Fiallen ohne Probenvorbereitung die direkte
Messung des interessierenden Analyten vor Ort. Hierbei kann es sich z.B, um In- oder
On-Line Messungen bei der ProzeBanalytik, Emissions- oder Arbeitsplatzmessungen
oder um Aufgaben in der Umweltiiberwachung handeln. Die hochprizisen MeBmetho-
den, wie z.B. Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) oder Gaschromato-
graphie gekoppelt mit Massenspekiromeirie (GC-MS), konnen durch Sensoren nicht
ersetzt werden, diese bieten jedoch beispielsweise die Moglichkeit des Monitoring,
d.h. der schnellen Entscheidung dariiber, ob eine ndhere Untersuchung im Labor
durchgefiihrt werden sollte oder nicht. Dies wiirde die Anzahl tiberfliissiger und teurer
Laboranalysen deutlich verringern.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung eines optochemischen Sensors, der
mittels einer chemisch sensitiven Schicht die Detektion von Schwermetallionen in
wiilrigen Losungen erlaubt. Bei der sensitiven Schicht handelt es sich um eine durch
das Sol-Gel Verfahren hergestellte pordse Glasmatrix, die mit einem organischen Re-
zeptormolekiil  (5,10,15,20-meso-Tetra~(N-methylpyridyl)-porphyrintetraiodid, kurz
TMPyP) dotiert ist. Die Anderung der spektralen Eigenschaften des Rezeptormolekiils
durch Komplexierung von Metallionen dient hierbei als MefigroBe. Als Analytionen
werden Pb(Il), Cd(IT) und Hg(Il) untersucht, wobei sowohl die Einzelkomponenten als
auch Mischungen dieser Ionen erfaBt werden sollen.



Il Einfithrung in die Thematik

1.1 Toxizitit von Schwermetallen

Es ist davon auszugehen, daB die Belastung von Wasser, Boden und Luft mit Schwer-
metallen wie Blei, Cadmium oder Quecksilber iiberwiegend anthropogenen Ursprungs
ist [4]. Hiermit verbunden ist eine nicht zu unterschitzende Gefihrdung der Bevolke-
rung durch diese Umweltschadstoffe, wobei die toxische Wirkung auf den Menschen
von der Konzentration im kontaminierten Medium und der Dauer der Exposition
abhingt.

Die menschliche Aufnahme von Blei erfolgt in erster Linie {iber die Medien Luft, Nah-
rungsmittel und Wasser, Toxische Wirkungen von Blei sind schon seit Jahrhunderten
bekannt. Sie wurden frither nach Inhalation konzentrierter Bleiddmpfe und nach
Zutuhr 16slicher Bleiverbindungen beobachtet. Die oral letale Dosis fiir den Menschen
wird mit 6 bis 30 g angegeben. In geringeren Mengen fithrt die Aufnahme von Blei
anfinglich zu Ubelkeit und Erbrechen sowie zu schweren Darmkoliken und einem
Anstieg des Blutdruckes, schlieBlich zu schweren Schéddigungen der Leber und Nieren

[].

Cadmium ist ein fir den Menschen nicht-essentielles Element, welches im Korper
eines Erwachsenen mit etwa 30 mg vorhanden ist. Die orale Aufnahme von 16slichen
Cadmiumsalzen kann FErbrechen und Stérungen im Gastrointestinalbereich,
Leberschidigungen und Krimpfe verursachen. Chronische Vergiftungen geben sich
durch Gelbfirbung der Zahnhilse, Andmie und Wirbelschmerzen sowie im
fortgeschrittenen Stadium durch Osteoporose und Skelettverinderungen (Itai-Itai
Krankheit in Japan) zu erkennen. Weiterhin wird fiir Cadmium ein kanzerogenes
Potential vermutet [5].

Stark toxische Wirkung besitzen Hg-Ddmpfe sowie zahlreiche Hg-Verbindungen, ins-
besondere des zweiwertigen Quecksilbers. Akute Vergiftungen durch Einatmen von
Quecksilberdampf oder orale Aufnahme groBerer Mengen von Quecksilberverbindun-
gen duflern sich in schweren Magen- und Darmkoliken, lokalen Schleimhautveritzun-
gen und gegebenenfalls Nierenversagen. Chronische Quecksilbervergiftungen erzeugen
Entziindungen der Mundschleimhaut, Kopfschmerzen, Gedichtnisschwiche und
schlieBlich schwerste Schidigungen des Nervensystems [5,7].




I1.2 Analysentechniken und -verfahren fiir Schwermetalle

Wie bereits einleitend erwihnt, sind die gebrauchlichsten Nachweismethoden zur Be-
stimmung der Metallgehalte Labormeftechniken, wie sie in den DIN-Vorschriften be-
schrieben sind [6].

Die am héufigsten verwendete Methode in der Wasseranalytik zur Bestimmung von
Schwermetallen im Spurenbereich ist die Atom-Absorptions-Spektrophotometrie
{AAS). Hierbei wird die metallhaliige wiBrige Probe in einem Brenner oder durch
Aufheizen in einem Graphitrohr flammenios verdampft. Der atomare Dampf wird mit
einer Wellenldnge einer Spekirallinie des zu messenden Elementes durchstrahlt. In
Abhingigkeit von der Konzentration des Elementes in der Probe erfolgt eine Lichtab-
sorption, die aufgenommen und mit einem Standard verglichen wird, um die unbe-
kannte Konzentration zu erhalten (Pb: DIN 38406-E6, Cd: DIN 38406-E19-1). Zur
Bestimmung des leicht fliichtigen Quecksilbers schreibt die TVO die flammenlose
AAS mit dem Kaltdampf-Verfahren nach Hatch und Ott vor (DIN 38406-E12), wobei
das Quecksilber durch Reduktion (z.B. mit Zinn(Il)chlorid) in metallisches Quecksil-
ber iiberfithrt und als Quecksilberdampf vermessen wird.

Die Atom-Emissions-Spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-AES) stellt
eine Weiterentwicklung der Atom-Emissions-Spektrometrie (AES) dar (Pb, Cd: DIN
38406-E22). Durch thermische Anregung in einem extrem heilen (6000 - 10000 K)
induktiv gekoppeltem Argon-Plasma werden die Elemente in einer eingespritzten
Probe zur Lichtemission stimuliert und die elementspezifischen Spektrallinien
gemessen. Bei dieser Methode kénnen bis zu 60 Elemente simultan bestimmt werden;
die Nachweisgrenzen liegen jedoch iiber denen der AAS (s. Tab.2).

Als elektrochemische Verfahren stehen die Potentiometrie (z.B. mittels ionenselektiver
Elektroden) sowie die Polarographie / Voltammetrie zur Verfiigung (DIN 38406-E16).
Bei letzteren Verfahren wird eine Strom-Spannungs-Kurve der Probe aufgenommen
(Arbeitselektrode bei der Polarographie: Hg-Tropfen). Die Identifikation der enthalte-
nen Metallspezies erfolgt iiber die Auswertung der Lage und der Hohe der Halbstufen-
potentiale. Eine Weiterentwicklung stellt die Invers-Polarographie (Anodic Stripping
Voltammetrie, kurz ASV) dar, Bei dieser Methode werden die zu bestimmenden
Metallionen zunichst an einem Quecksilbertropfen abgeschieden und schlieBlich durch
anodische Oxidation wieder in Losung gebracht. Dieses Verfahren ist aufgrund seiner
Empfindlichkeit und der Moglichkeit von Multielementanalysen sehr verbreitet, hat
aber noch keinen Eingang in die Normen gefunden.




Eine auch heutzutage noch hiufig verwendete Methode stellt die Kolorimetrie bzw.
Photometrie dar. Hierbei wird die Veréinderung der Farbe einer Losung durch Analyt-
zusatz gemessen, z.B. die Rotfirbung von Dithizon bei Zugabe von Pb-, Cd- oder Hg-
Ionen. Nachteilig ist hierbei die mangelnde Empfindlichkeit und ungeniigende Spezi-
fizitét der Reaktionen.

Eine vergleichende Ubersicht der Nachweisgrenzen fiir die bisher aufgefithrten
Mefverfahren gibt Tabelle 2 wieder.

Methode NWG fiir NWG fiir NWG fiir
, Blei Cadmium Quecksilber
Flammen-AAS 10 pg/l 1 pg/l 400 pg/l
Graphitrohi-AAS 0,05 ug/l 0,003 pg/l 2 pg/l
(Hydrid: 0,001 pg/l)

ICP-AES 20 pg/l 1 pg/l 20 pg/l
Polarographie 0,1 pg/l 0,1 pg/l 0,1 pg/l
ASV 0,02 pg/l 0,01 pg/l 0,02 pg/l
Photometrie 5-100 pg/l 2-20 pg/l 50 pg/l

Tab.2: Nachweisgrenzen ausgewihlter Mefiverfahren fiir Pb, Cd und Hg

Die meisten der hier aufgefithrten Methoden zur Schwermetallanalyse beinhalten den
Transport der Umweltprobe in das Labor und bediirfen meist einer Aufbereitung durch
qualifiziertes Laborpersonal vor der eigentlichen Analyse. Der hiermit verbundene
Verbrauch von Chemikalien erzeugt neue Umweltprobleme. Es ist daher wiinschens-
wert, schon am Ort der Probennahme belastete von unbelasteten Proben zu unterschei-
den, um die Anzahl tiberfliissiger Analysen im Labor zu vermindern. Im Bereich der
Umweltanalytik konnte die Sensorik diese Aufgabe erfiillen. Chemische Sensoren
kénnen vor Ort eine Einschétzung der Belastung von Luft, Wasser und Boden mit ei-
nem bestimmten Schadstoff liefern. Die Handhabung der Sensoren ist meist einfach, so
dal} ohne lange Vorbereitung und ohne Chemikalienverbrauch in kurzer Zeit ein Er-
gebnis erzielt wird. Somit wiren chemische Sensoren nicht als Konkurrenz, sondern
als Erginzung 2zu den herkdmmlichen Analysemethoden zu  sehen.




I1.3 Chemische Sensoren
I1.3.1 Definition und MeBprinzipien

Unter analytisch einsetzbaren Chemosensoren versteht man nach einem vorldufigen
Nomenklaturvorschlag der INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED
CHEMISTRY (IUPAC-Kommission) MeBwertaufnehmer, die chemische Verbin-
dungen oder Ionen selektiv und reversibel erfassen und dabei konzentrationsabhéingige
elekirische Signale liefern [8]. Dem Mefsignal liegi entweder eine chemische Reakiion
des Analyten oder eine physikalische Anderung des Systems zugrunde.

Man spricht weiter von der Untergruppe Biosensoren, wenn bei chemischen Sensoren
biologische Erkennungsprinzipien zur Stofferkennung Anwendung finden. Biosensoren
sind weitaus selektiver als Chemosensoren, jedoch schrinken Stabilititsprobleme ihre
Lebensdauer oft stark ein.

Chernische Sensoren sind prinzipiell durch eine Dreiteilung charakterisiert (Abb.1) [9].
Die wichtigste Einheit stellt der Rezeptor (das Erkennungssystem) dar. Hier fiihrt eine
stoffspezifische energetische Wechselwirkung zur Stofferkennung. Der Rezeptor kann
zusitzlich einen Separator, z.B. bei Gassensoren eine gaspermeable Membran, auf-
weisen.

Die erzeugte chemische Information wird anschlieBend durch einen physikalischen
Transducer, dem zweiten Bauteil, in ein elektrisches Signal umgewandelt. Als dritte
Einheit wird hiufig eine elekironische Komponente (Vorverstirker, Analog/Digital
[A/D]-Wandler) eingesetzt, bevor das MeBsignal in die Auswerteeinheit (Schreiber,
Anzeigeeinheit, PC) gelangt.
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. o
v

Chemischer Sensor
Abb.1: Schematische Darstellung eines modularen chemischen Sensorsystemes




Je nach Art ihres Signalwandlers oder ihres Erkennungssystemes konnen Chemosen-
soren unterschiedlich klassifiziert werden [9,10]. Die in Tabelle 3 aufgefiihrten chemi-
schen Sensoren konnen zur direkten Analyse von Fliissigkeiten und Gasen fiir be-
stimmte Tonen oder Molekiile zwischen ppb- und Prozent-Konzentrationen eingesetzt
werden. Bei hinreichend selektiven Sensoren ist die Probenvorbereitung meist mini-
mal. Will man bei weniger selektiven Sensoren auf aufwendige Vorbereitung verzich-
ten, so miissen hier zur Datenauswertung chemometrische Auswerteverfahren herange-
zogen werden, man erhilt damit jedoch den Vorteil der Multikomponentenanalyse.

Transducer MeBprinzip oder -grofBe

elektrochemisch Potentiomeirie

Amperometrie

Voltammetrie

Feldeffekt (ChemFET, ISFET)
elektrisch Oberflichenleitfahigkeit
Elektrolytleitfahigkeit

optisch Fluoreszenz

Absorption

Reflexion

Lumineszenz

Brechungsindex

Lichtstreuung

magnetisch Paramagnetismus
massensensitiv Surface Acoustic Wave (SAW)

thermisch Reaktionswirme
Adsorptionswirme

Tab.3: Klassifikation der Chemosensoren

Zu den verbreitetsten chemischen Sensoren gehoren die ionenselektiven Elektroden
(ISE), die bei den potentiometrischen Sensoren einzugruppieren sind. Zu ihnen zéhlen
die pH-Glaselektrode oder ionenselektive Elektroden z.B. fiir Blei oder Cadmium
(NWG bis 10°7 mol/l), die jedoch starke Querempfindlichkeiten aufweisen konnen
[11].

Insbesondere unter dem Aspekt der Miniaturisierung von Chemosensoren und deren
Integration in Mikroanalysensysteme wird verstirkt Augenmerk auf die Weiterent-
wicklung von FET- und optochemischen Sensoren fiir die Analytik in Losungen und
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von Halbleiter- und SAW-Sensoren fiir die Gasanalytik gelegt [12-15]. Auf die opto-
chemischen Sensoren wird im nichsten Abschnitt (I1.3.2) niher eingegangen. Die Ein-
satzgebiete von Chemosensoren sind vor allem in der ProzeBtechnik [16], dem Um-
welt- und Sicherheitsbereich [17], sowie der Medizintechnik [18] zu suchen.

Chemische Sensoren sollen folgenden Anforderungen geniigen:

- Selektivitit: Die zu bestimmenden Verbindungen werden in einer beliebigen Proben-
matrix ohne stérende Querempfindlichkeiten erfafit.

- Ansprechzeit: Die Sensoren miissen bei steigender oder fallender Konzentration in
einer der MeBaufgabe angepaBten Zeit ansprechen.

- MeBbereich: Die Sensoren sollen den relevanten Konzentrationsbereich von einer
Dekade iiber und unter dem zu bestimmenden Grenzwert zuverldssig erfassen.

- Reversibilitdt: Die Nachweisreaktion soll reversibel sein, der Rezeptor nicht ver-
braucht oder geschidigt werden.

11.3.2 Optochemische Sensoren
IL3.2.1 Definition und Klassifizierung

Wenn chemische Informationen in einem Sensor durch Wechselwirkung elektro-
magnetischer Strahlung mit dem Analyten in meBbare Signale umgewandelt werden,
also eine optische Transduktion stattfindet, spricht man von optochemischen Sensoren
oder kurz von Optoden [19].

Optochemische Sensoren nutzen eine Anderung von Fluoreszenz, Absorption, Chemi-
lumineszenz, Lichtstreuung, Polarisation, Raman-Streuung, Brechungsindex oder Re-
flexion aus. Entsprechend den unterschiedlichen MefBprinzipien gibt es eine Reihe ver-
schiedener MeBanordnungen (Abb.2).

Prinzipiell wird das Licht von einer Lichtquelle (Halogenlampe, Laser, LED) iiber eine
Optik direkt oder iiber einen Lichtleiter zur sensitiven Schicht geleitet und von dort
weiter {iber eine zweite optische Einheit zum Detektor (Photomultiplier, Photodiode)
gefiihrt.

Der Triger der sensitiven Schicht kann planar (Glas-, Kunststoffscheibe) sein und ver-
tikal (Abb.2 A) [20] oder in Totalreflektion (evaneszentes Feld) (Abb.2 B) [21] durch-
strahlt werden.

Weiter verbreitet sind faseroptische Sensoren, Wenn die sensitive Schicht am Ende
eines Y-Lichtleiters angebracht ist, spricht man von extrinsischen Sensoren (Abb.2 C)
[22]. Mit dieser Anordnung wird u.a. die Anderung der Fluoreszenz, der Reflexion
oder des Brechungsindex gemessen.



Bei intrinsischen faseroptischen Sensoren erfolgt die Wechselwirkung mit dem Ana-
lyten direkt auf einer beschichteten Lichtleitfaser (Abb.2 D), sogenanntes Evanescent
Wave Sensing. Die Schicht kann mit einem Indikator dotiert sein, welcher mit dem
Analyten reagiert [23] oder aber der Analyt wird direkt {iber seine spektralen Eigen-
schaften nachgewiesen [24].

planare Optik:
WA‘:\/SH_]:L>A @I\ 5 i £\
220 H_J U@ i vavaviaaT U@
12 3742 2 'S5 1 2 3 2 5
A: Transmission B: Totalreflektion (ATR)

Faseroptik:

RA0=>
1 2

TV  —
4b RO ™ O@

12 3 2 '5
3
C: extrinsisch D: intrinsisch
1. L@chtquelle 4a: planarer Lichtleiter
2: Linsenoptik 4b: Faserlichtleiter

3: sensitive Schicht 5: Detektor

Abb.2: Mogliche MeBanordnungen fiir optochemische Sensoren

Bei der Totalreflektion des in einem Lichtleiter (Faser oder planarer Leiter) gefiihrten
MeBlichtes resultiert eine stehende Welle, deren evaneszentes Feld iiber eine Distanz
dg in den Fasermantel eindringt. Hier findet dann die optische Wechselwirkung statt.




Fiir die Eindringtiefe dy, gilt [25]:

A: Wellenldnge des Lichtes
dg = A n;: Brechungsindex des optisch dichteren Mediums
2 \/ n?sin*@®-n3 ny: Brechungsindex des optisch diinneren Mediums
®: Einfallswinkel beziiglich der Flichennormalen

Bei jedem Eindringen in die Schicht wird das Licht entsprechend dem Lambert-
Beerschen Gesetz geschwicht. Mit N Refiektionen ergibt sich fir die Extinktion E:

gy, : wellenldngenabhéngiger Extinktionskoeffizient

E=g -c-N-dg=¢g,-c-d c: Konzentration der absorbierenden Komponente
d: durchstrahlte Weglidnge

Die Gleichung gilt entsprechend fiir die einfache Transmissionsmessung bei der plana-
ren Optik. Hier ist d mit der Schichtdicke der sensitiven Schicht gleichzusetzen.

11.3.2.2 Vor- und Nachteile optochemischer Sensoren

Optische Sensoren weisen gegeniiber elektrochemischen und anderen Sensoren ver-

schiedene Vorteile auf [22,26]:

- Sie benétigen kein Referenzelement, wihrend alle potentiometrischen oder ampero-
metrischen Sensoren eine Bezugselektrode brauchen.

- Die optischen Signale werden nicht durch elektromagnetische Felder gestort.

- Durch Verwendung von Lichtleitern konnen kleine, leichte und flexible faseroptische
Sensoren hergestellt werden, die auch iiber groBere Entfernungen an unzugéinglichen
Stellen zur Messung eingesetzt werden konnen.

- Es sind in-vivo-Messungen méglich, die nicht mit elektrochemischen Messungen
durchzufiihren sind, da diese ihre biologische Umgebung stéren kénnen.

- Durch Auswertung der gesamten spekiralen Informationen sind Multikomponenten-
messungen moglich.

- In komplexen Proben wie in Blut kénnen Elektroden versagen, wihrend optoche-
mische Sensoren auch hier noch einsatzfihig bleiben.

Es sind aber auch eine Reihe von Nachteilen optochemischer Sensoren bekannt:

- Messungen konnen durch Umgebungs- oder Streulicht beeinfluft werden. Sie miissen
entweder im Dunkeln durchgefiihrt werden oder aber das optische Signal muff modu-
liert werden, so daB es vom Untergrund unterschieden werden kann.

- Die Stabilitit optochemischer Sensoren ist begrenzt durch die verwendeten Indika-
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toren, welche durch Auswaschung aus der Schicht oder Photoreaktionen das Mef-
signal verdndern.

- Viele Sensoren besitzen einen beschriinkten dynamischen MeBbereich, wobei der
Zusammenhang zwischen Konzentration und Meflsignal nicht linear ist.

- Da Reagenz und Analyt in verschiedenen Phasen vorliegen, sind die Ansprechzeiten
optochemischer Sensoren meist durch Stoffiibergangsreaktionen kontrolliert.

IL.3.2.3 Anwendungsbeispicle

Die Anwendungen optochemischer Sensoren lassen sich grob in vier Bereiche eintei-
len: pH-, Ionen- und Molekiilmessung in Losung, sowie die Gasdetektion.

Die einfachste Anwendung von Optoden ist die Bestimmung des pH-Wertes in Losun-
gen. Hierbei wird ein pH-Indikator in einer Matrix immobilisiert, z.B. Methylrot in ei-
ner porosen Glasmatrix [27], CNF (Carboxynaphtofluorescein) in Cellulose [28] oder
HPTS auf Glas [29].
pH-Indikatoren reagieren als schwache Sduren nach folgender Gleichung:

Hind + Hy,O < Ind” + H;0,
wobei HInd und Ind" unterschiedliche optische Eigenschaften in Absorption, Reflexion
oder Fluoreszenz aufweisen, Das Gleichgewicht wird durch die Protonenkonzentra-
tion, also durch den pH-Wert beeinflufit.

Diese Effekte werden auch bei Gassensoren ausgenutzt. So kénnen Gase wie SO, oder
NH;, die sauer oder basisch reagieren, nachgewiesen werden, indem sie einen immobi-
lisierten pH-Indikator protonieren oder deprotonieren und so eine spektrale Anderung
bewirken. [30].

Gase konnen aber auch durch Reaktion mit Komplexbildnern detektiert werden. So
wird Ammoniak durch ein Metalloporphyrin (Mn(Il)tetraphenylporphyrin) in Nitro-
cellulose komplexiert und die damit einhergehenden spektralen Verdnderungen gemes-
sen [20].

Komplexbildner werden meist auch bei Optoden zur Bestimmung von lonen in Losung
eingesetzt. Hier kann das gesamte Potential der kolorimetrischen Nachweisreaktionen
in Losung verwendet werden. Die Immobilisierung der Indikatorfarbstoffe kann in or-
ganischen Polymermatrices (PVC 0.4.) oder in anorganischen Glasmatrices (CPG 0.4.)
erfolgen. So wurden Sensoren fiir Cu(I) mit 2,9-dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenan-
throlin [31], Cd(Il) mit Porphyrinderivaten (TPPS) [32], Co(II) mit 1-nitroso-2-naph-
thol [33] oder Ni(Il) mit Anthracenderivaten [34] entwickelt.
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Optoden mit immobilisierten Komplexbildnern liegt folgende Gleichgewichtsreaktion
zugrunde:

a, b: Stochiometriefaktoren

x,y: Ladungszahlen

M: Metallion

L: organischer Komplexbildner

K: Gleichgewichtskonstante der Reaktion

a-M* +b- 1" X M, L&Y

Die Problematik bei der Auswahl des Indikatorfarbstoffes besteht darin, moglichst se-
lektive Reaktionen ausz 'w'e'.bl en, die jedoch das Metallion nicht zu sta rk komple cieren,
so daB noch eine Riickreaktion erfolgen kann und der Sensor somit hinreichend rever-

sibel ist.

Der Nachweis organischer Molekiile, wie z.B. Glucose oder Lactat, geschieht mit Bio-
sensoren. Hier werden meist spezifische Enzym- oder Immunoreaktionen ausgenutzt,
die in den meisten Fillen zu Fluoreszenzénderungen wihrend der Reaktion fithren
[22]. Das Einsatzgebiet dieser optochemischen Sensoren liegt iiberwiegend im klini-
schen und diagnostischen Bereich, wihrend Optoden fiir Gase und lonen hauptsichlich
auf dem Sektor der Umweltanalytik oder der Arbeitssicherheit Anwendung finden.
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I1.4 Porphyrine
I1.4.1 Allgemeines und spektrales Verhalten

Die in dieser Arbeit verwendete Substanzklasse der Porphyrine zeichnet sich durch
eine makrozyklische Grundstruktur, dem Porphin, aus, die als ein Aza-Analoges der
[18]-Annulene angesehen werden kann (Abb.3). Das substituierte Porphin wird als
Porphyrin bezeichnet.

Abb.3: Strukturformel von Porphin

Der in der Abbildung hervorgehobene 18-gliedrige Ring entspricht nach der Hiickel-
Regel ((4n+2)n-Elektronen; n = 1, 2, 3, ...) einem aromatischen System mit 18 n-Elek-
tronen. Die Symmetrie dieses Ringsystems ist nach der Kekulé-Schreibweise C,, und
unter Annahme vollstindig delokalisierter Doppelbindungen D5, (Abb.4) [35].

P
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s SsNRsSo NN s T
Cov Coy Don

Abb.4: Mogliche Grenzsirukiuren und Symimetrien von Porphin

Als aromatisches System besitzt der Ring eine planare Struktur, auBerdem ist wie bei
allen hoherkonjugierten Aromaten die Energiedifferenz zwischen dem héchsten be-
setzten Molekiilorbital (HOMO) und dem tiefsten unbesetzten (LUMO) klein genug,
um Elektroneniibergdnge durch Absorption von ultraviolettem oder sichtbarem Licht
zu bewirken (n—n* - Ubergang). Diese Uberginge zeigen sich in den charakteristi-
schen Absorptionsspektren von Porphyrinen (Abb.5).
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Abb.5: Absorptionsspektrum von TMPyP

Im Bereich zwischen 380 und 450 nm weisen Porphyrinderivate eine extrem hohe Ab-
sorption auf (sog. B- oder Soret-Bande), die um einen Faktor 10 bis 20 intensiver ist
als die im Bereich zwischen 500 und 700 nm auftretenden Absorptionsbanden
(Q-Banden). Der molare Extinktionskoeffizient ¢ fiir die Soret-Bande liegt im Bereich
von 10° moll-cm 1],

Die Entstehung der Banden erklirt sich aus dem MO-Schema (Abb.6) [36].

Energie
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S A 4
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Abb.6: Besetzung der Molekiilorbitale eines Porphyrins; a: Grundzustand, b: erster
angeregter Zustand, c: zweiter angeregter Zustand
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Die Soret-Bande resultiert aus dem Ubergang vom elektronischen Grundzustand
(Abb.6 a) in den zweiten angeregten Zustand (Abb.6 c): A, / By, — E,.

Die Q-Banden sind auf Uberginge vom Grund- in den ersten angeregten Zustand
(Abb.6 b) zuriickzufiihren: Ay, —> E,.

Aufgrund der Dyy,-Symmetrie des Molekiiles, die durch die Wasserstoffatome an den
zentralen Stickstoffatomen bedingt ist, besteht der E,-Zustand aus einem Paar degene-
rierter Zustinde, Diese zwei Uberginge mit ihren Oberschwingungen fithren zu vier
Q-Banden [37]. Beobachtbare Unterschiede im Intensititsverhiltnis der einzelnen
QQ-Banden zueinander sind von der Art der Substituenten am Porphinkern abhéingig.
Neben den Absorptionseigenschaften spielt bei den Porphyrinen auch die Fahigkeit zur
Fluoreszenz (Emissionsspektroskopie) eine bedeutende Rolle [32].

ii.4.2 Metalloporphyrine

Porphyrinderivate besitzen die FEigenschaft, als vierzdhnige Chelatbildner Metallionen
zu komplexieren. Hierbei werden bevorzugt zweiwertige Metallkationen nach Depro-
tonierung der inneren Stickstoffatome des Porphyrins gebunden (Abb.7) [38]. Das
Porphyrin reagiert hierbei als schwache Saure.

K P: Porphyrin
H,P S5 HP +H" M: Metallion
Kg1, Kgy: Sdure-Base-Gleichgewichtskonstante
K Ky Gleichgewichtskonstante fiir die Komplexierung
M?* + P¥ «—k 3 MP der freien lonen

K.
HP «—S2 3 p> + H*

Abb.7: Reaktionsschema der Komplexierung von Metallionen durch Porphyrine

Kg; liegt je nach Porphyrinderivat zwischen 10°19 und 1025 mol/l.

Ob das Metallion in der Ringebene komplexiert wird oder iiber der Ringebene sitzt
(Sitting Atop, SAT), hingt von seinem Ionenradius ab (Abb.8).

Fiir die ideale Komplexierung in der Ebene des Porphyrins wird ein Radius von etwa
64 pm angenommen [39]. lonen wie Cu(Il) oder Co(II) erreichen diesen Wert bei vier-
facher Koordination mit 71 bzw. 72 pm [40] nahezu, withrend Ionen wie Pb(II), Cd(II)
oder Hg(IT) mit 112, 92 bzw. 110 pm [40] zu groB sind und SAT-Komplexe bilden.
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Kationen mit Ionenradius <80 pm, _ Kationen mit lonenradius > 90 pm,
z.B. CuZ+ z.B. Pb2*

Abb.8: Schematische Darstellung der Komplexierung von Metallionen mit
unterschiedlichen lonenradien

Metalloporphyrine konnen durch Siuren demetalliert werden [41]. Dies geschieht
umso leichter, je schwicher das Metallion an das Porphyrin gebunden ist, also bevor-
zugt bei SAT-Komplexen,

Durch zweifache Protonierung oder Deprotonierung oder durch die Komplexierung
von einem Meiallion wird die Symmetrie des Molekiils zur Dy,-Symmetrie erhoht.
Dies hat zur Folge, daB die Banden im Vergleich zur D,,-Symmetrie zu hoheren Wel-
lenldngen, d.h. bathochrom verschoben sind und zweitens neben der Soret-Bande nur
noch zwei Q-Banden, Q, und Qp, auftreten.

Die Anderungen der spektralen Eigenschaften von Porphyrinderivaten bei der Reaktion
mit Metallionen werden auch fiir analytische Zwecke verwendet. So kénnen beispiels-
weise Zn(Il) [42], Cd(11) [32,43] oder Hg(1l) [43] mit Porphyrinen nachgewiesen wer-
den. Der Einsatz dieser Substanzklasse erfolgt sowohl fiir Absorptionsmessungen als
auch fiir fluorimetrische Bestimmungen.
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1L.5 Das Sol-Gel Verfahren
I1.5.1 Der Sol-Gel Prozef}

Der Sol-Gel ProzeB ist die Bezeichnung fiir ein Verfahren, bei dem aus einer fliissigen
Eduktmischung mit Metallalkoxiden durch eine chemische Reaktion bei Raumtempe-
ratur im ersten Schritt ein Sol und im weiteren durch Polykondensationsreaktionen ein
anorganisches vernetztes Polymer, ein Gel, entsteht. Durch nachfolgende thermische
Behandlung bildet sich bei zunehmender Temperatur zundchst ein pordses Glas, das
bei hoheren Temperaturen (T > 200 °C) in ein dichies Glas iibergehi. Als Precursor
werden meist Siliciumalkoxide, aber auch Alkoxide anderer Metalle z.B. Titan oder
Zirkon oder deren Mischungen eingesetzt [44, 45].

Somit ergibt sich als allgemeine Reaktionsgleichung fiir den Sol-Gel Prozef mit einem
Metall M der Oxidationsstufe n:

M"(OR), «2 5 M"(OH), «2L5 M0,

In der Sol-Gel Chemie ist das System mit Siliciumalkoxiden am hiufigsten und besten

untersucht worden, so da es mittlerweile auch kommerziell eingesetzt werden kann.

Eine typische Zusammensetzung der Reaktionsmischung besteht aus folgenden Kom-

ponenten:

- Siliciumalkoxid Si(OR), als Monomer

- Akohol ROH als Lésungsmittel

- Wasser zur Hydrolyse und als Lésungsmittel

- Séure oder Base als Katalysator

- diverse Reagenzien als DCCA (Drying Control Chemical Additive) oder als
Losungsvermittler

Der Reakiionsmechanismus gliedert sich in zwei Bestandteile: die Hydrolyse- und die
Kondensationsreaktion (Abb.9) [46].

Wihrend der Hydrolyse wird durch einen nukleophilen Angriff eines Sauerstoffatoms
von einem Hydroxylion oder einem Wassermolekiil eine Alkoxygruppe am Silicium
durch eine Hydroxygruppe ersetzt. Diese Reaktion wird durch den Zusatz eines
Katalysators (Séure oder Base) erheblich beschleunigt.

Bei der Kondensationsreaktion entstehen dimere, oligomere und polymere Spezies mit
S1-O-Si Bindungen. Auch hier erfolgt ein nukleophiler Angriff eines Sauerstoffatoms
einer Alkoxid- oder einer Hydroxygruppe auf die Silanolgruppe eines zweiten Mole-
kiils. Dabei wird ein Wasser- oder Alkoholmolekiil abgespalten.
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Hydrolyse:

l l
—Si-O-R + H,0 —— —S{i—OAH + ROH
| 2

Kondensation:

| | | |
~s{ro—1< +  H-0-Si—~ === —Si-0-Si— + ROH

oder

| | | |
—SlifO*H R == - 30~ i~ + Hy0
|

Abb.9: Mégliche Reaktionen withrend des Sol-Gel Prozesses

Beide Reaktionen laufen parallel und nahezu unabhéngig voneinander ab, so daf eine
Steuerung des Sol-Gel Prozesses iiber die Beeinflussung der Kinetik der jeweiligen
Teilreaktion moglich ist. Besondere Bedeutung besitzt in diesem Zusammenhang die
Wahl des Katalysators.

Der Einsatz anorganischer Sduren (z.B. HCI) beschleunigt die Hydrolyse- und verlang-
samt die Kondensationsreaktion. Dies hat zur Folge, daB sich im Sol lineare Oligomere
ausbilden, die zu kleinen Kolloidteilchen (& etwa 10 nm) kondensieren und ein klein-
poriges, dichtes und transparentes Gel erzeugen (Abb.10 A) [47, 48].

A: re Katal
saure Katalyse kleine Poren

kleine Partikel

Sol

Abb.10: EinfluBl der Art der Katalyse auf den Sol-Gel ProzeB
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Bei basischer Katalyse tritt der umgekehrte Fall ein. Die Hydrolyse wird verlangsamt
und der Kondensationsschritt beschleunigt. Somit bilden sich im Sol stark verzweigte
Cluster, die zu groBen Kolloiden (& etwa 100 nm) kondensieren und ein groBporiges,
opakes Gel mit einer groben Netzstruktur entstehen lassen (Abb.10 B) [47, 48].

Neben dem pH-Wert beeinfluBt auch die Art und Menge der zugesetzten Sdure oder
Base [49], die Temperatur wihrend der Reaktion oder der Trocknung [50] oder das
Verhiiltnis von Monomer zu Wasser und Alkohol [51] die Struktur des entstehenden

Sol-Gel Glases.
[1.5.2 Anwendungen

Fiir den Sol-Gel Prozefl ergeben sich eine Reihe unterschiedlichster Anwendungs-
moglichkeiten. Aufgrund der Flexibilitit des Verfahrens lassen sich sowohl monolithi-
sche Gliser als auch diinne Glasschichien oder Glasfasern herstellen [52].
Glasmonolithe werden hergestellt, indem man die Sol-Gel Mischung in eine Form
gieBt, dort festwerden 148t und anschlieBend trocknei. Die Schwierigkeit hierbei ist die
RiBbildung wihrend des Trocknungsprozesses. Um sie zu verhindern, werden die oben
bereits erwihnten DCCA'’s zugesetzt, Detergenzien wie z.B. Triton-X oder Formamid.
Diese Zusidtze bewirken eine gleichmifige Porenverteilung im Gel, so dall bei der
Trocknung das Losungsmittel aus allen Poren gleichmiBig verdampft [48]. Solche
Monolithe werden als dichte Gldser zu Linsen verarbeitet [52] oder als porose Gliser
zu optochemischen Sensoren, wobei der Rezeptorfarbstoff bereits der Sol-Gel
Mischung zugesetzt wird [53].

Glasfasern werden aus einer hochviskosen Sol-Gel Mischung ersponnen. Das Was-
ser/Silan-Verhiltnis in der Mischung ist kleiner als zwei, so dal nur eine schwache
Quervernetzung vorliegt. Die ersponnene Faser muB also noch einem Wasseriiber-
schuf} ausgesetzt werden, um eine Nachvernetzung zu erreichen, die fiir die Festigkeit
der Glasfaser notig ist [53]. Die erzeugten Fasern werden hauptséchlich als Lichtleit-
fasern in der Optik eingesetzt.

Diinne Glasschichten konnen durch Dip- oder Spin-Coating-Verfahren erzeugt werden
[54]. Beim Dip-Coating wird ein Trégersubstrat langsam aus einer viskosen Sol-Gel
Mischung herausgezogen, wobei das Substrat ein planarer Tréger oder eine Faser sein
kann. Bei Faserbeschichtungen ist eine kontinuierliche Arbeitsweise méglich, d.h. die
Faser wird von einer Rolle kontinuierlich durch das Beschichtungsbad gezogen, da-
nach getrocknet und wieder aufgewickelt. Beim Spin-Coating wird auf ein rotierendes
Tragersubstrat die Sol-Gel Mischung aufgebracht. In Abhéngigkeit von der Um-
drehungsgeschwindigkeit wird durch die Zentrifugalkraft ein Teil des Sol-Gels wieder
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abgeschleudert. Bei beiden Beschichtungsmethoden werden Dicken der Glasschicht
bis etwa | pm erreicht. Dickere Schichten reifien auf und blittern eventuell ab [55].
Angewendet werden diese Diinnschichtverfahren zur Antireflektionsbeschichtung von
Glasscheiben oder Brillen [52] oder zur Herstellung dotierter Sol-Gel Schichten als
optochemische Sensoren [53]. Letztere bieten im Vergleich zu monolithischen Opto-
den den Vorteil kurzer Ansprechzeiten aufgrund kurzer Diffusionswegléngen in der
Matrix.
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I1.6 Auswertung von Absorptionsspekiren
11.6.1 Einkomponentenbestimmung

Fiir selektive optochemische Sensoren oder bei Anwesenheit nur einer Analytkompo-
nente ist die Auswertung der spektralen Informationen in den meisten Féllen einfach.
Bei der chemischen Reaktion des Rezeptorfarbstoffes mit dem Analyten bilden sich
durch den nach z.B. Protonierung oder Komplexierung verdnderten Farbstoff eine oder
mehrere neue Absorptionsbanden, wihrend die urspriinglich beobachteten Banden
verschwinden (Abb.11).

E
0.15+
1~ Farbstoff ohne
Farbstoff mit /| Analyt
0.1+
0.05-
0+ % % e .
475 500 525 550 575

A /nm

Abb.11; Prinzipielle Darstellung der spektralen Anderungen des
Rezeptorfarbstoffes bei der Reakiion mit dem Analyten

Der Schnittpunkt beider Banden wird als isosbestischer Punkt bezeichnet, Er behlt
wihrend der Umsetzung seinen Extinktionswert E¢, bei und steht somit als Referenz-
punkt zur Verfiigung. Als MeBwert dient die Differenz aus dem Maximum der Bande
des umgesetzten Farbstoffes Eyy,, und Eyg:

EMeB = EMax - EIso
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Eine Kalibrierfunktion erhilt man aus der Auftragung der Mewerte gegen die jeweili-
gen Analytkonzentrationen. Bei Gleichgewichtsmessungen werden diejenigen Werte
verwendet, die sich nach der Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes
ergeben; bei kinetischen Messungen wird der MeBwert nach einem festgelegten Zeit-
punkt erfaBit, was sich besonders bei diffusionsgehemmten, langsamen Reaktionen

empfiehlt.
Die Abschitzung der Genauigkeit der durchgefiihrten Messungen fiir eine bestimmie
Analytkonzentration erfolgt mit Hilfe der Standardabweichung o
n: Anzahl der Messungen
1 & -
G:\/FZ(EFE) E;: MeBwert
“Lisi

E: arithmetischer Mittelwert

Fiir eine hinreichend genaue statistische Aussage sollte die Anzahl n der unabhéingig
voneinander bestimmten MeBwerte mindestens bei vier bis fiinf liegen.
Die Nachweisgrenze fiir ein analytisches Verfahren berechnet sich aus dem kleinsten
MeBwert E;,,, der sich mit definierter Sicherheit detektieren 148t [56]:

min

Dabei stellt Ep den Mittelwert der Extinktionsblindwertmessung und og die Standard-
abweichung der Blindwertmessung dar. k ist ein numerischer Faktor, der ein MaB fiir
die gewiinschte MeBwertsicherheit darstellt. Verwendet wurde der von Kaiser [57]
vorgeschlagene Wert von drei, der fiir eine GauBverteilung der MeBwerte zu einem
Vertrauenswert von 99,6 % fiihrt. Die hierbei noch detektierbare minimale Analyt-
konzentration ergibt sich dann aus der oben erwidhnten Kalibrationsskurve.

[1.6.2 Mehrkomponentenbestimmungen

Liegen bei Anwesenheit von zwei oder mehr Analyten die zu jeder Komponente geho-
renden Extinktionsbanden nahezu stérungsfrei nebeneinander, so ist eine Auswertung
nach dem unter I1.6.1 beschriebenen Verfahren moglich. In den meisten Fiéllen jedoch
kommt es zu Bandeniiberlappungen, die komplexe Auswertemethoden erfordern.

Ein Weg, diese Problematik zu 16sen, ist der Einsatz multivariater Kalibrations-
methoden, wie z.B. der Partial Least Squares (PLS)-Regression.

Bei diesem Verfahren werden aus einer Reihe von N Messungen (= Spektren) mit
jeweils M  Wellenlingen und L Komponenten sowie den zugehorigen
Konzentrationsdaten zwei Datenmatrizen X und Y erstellt, um die rechnerische
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Verarbeitung der MeBdaten zu erméglichen. Die X-Matrix besteht aus N Zeilen mit
jeweils M Extinktionswerten fiir jede Wellenlinge: spektrale (N,M)-Datenmatrix. Die
Y-Matrix resultiert aus N Zeilen mit L Konzentrationen: (N,L)-Konzentrationsmatrix
(Abb.12).

Extinktion
J\ © —3 X=] B E{ By | = X
e 2 P :
NCNN gN BN ... pN N
s el =T e V172 M7
12 M
Wellenlidnge
Komponente
12 - L
1
JAY el bl L
. —>» v-[ad G- |-] v
' N (N L. N N
N é cf -

Konzentration
Abb.12: Kodierung von Spektral- und Konzentrationsdaten in Matrizenschreibweise

Bei der Partial Least Square- (PLS-) Kalibration werden nun die Informationen der X-
mit denen der Y-Matrix korreliert, wobei insbesondere die Korrelation von Verén-
derungen von Bedeutung ist, d.h. Verdnderungen der Absorptionsbanden mit Verin-
derungen der Konzentrationen. Bei dieser Operation wird der gesamte Datensatz auf
wenige Hauptkomponenten oder Faktoren ("Principal Component", PC) reduziert, die
jedoch alle relevanten Informationen iiber die Verdnderungen in der Ursprungsmatrix
enthalten.

Diese Hauptkomponenten stellen mathematisch die Eigenvektoren der jeweiligen
Matrix dar, die die versteckten Eigenschaften des Systems wiedergeben, obwohl sie
durch die Messung selbst nicht zugiinglich sind. Werden diese Faktoren nach sinken-
dem Eigenwert sortiert, so besitzen die Faktoren an oberster Stelle die gréfte Bedeu-
tung fir das Kalibrationsmodell, sie beschreiben die wichtigsten Verdnderungen der
spektralen Strukturen, wihrend Faktoren mit kleinem Eigenwert nur geringe Verin-
derungen représentieren, vor allem Rauschanteile.

Die Darstellung der urspriinglichen Matrizen in der reduzierten Form erfolgt als
Summe von A Produkten eines Scoresvektors t; und eines Loadingsvektors p;, bzw. ¢;
[58].
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s T T T
X=tp; +typy +..ttapa +F

Y=t,qf +t,q; +..+t4q3 +G

oder in Matrixschreibweise:

M A M M
p’
. . . _
X T b F
L A L L
Yy | =T q!
= yy + G
N N N

T kennzeichnet hierbei die Transponierte der jeweiligen Loadingsvektoren, F und G
sind die Residualmatrizen der Spektral- und Konzentrationsdaten. Letztere repriisen-
tieren Verdnderungen in den Datenstrukturen, die durch die Faktorisierung nicht
erklédrt werden konnen.

Auf solche Art erzeugte Kalibrationsmodelle ermdglichen es nun, Vorhersagen flir
neue Proben zu treffen und die Konzentrationen aller kalibrierter Substanzen zu
errechnen. Die multivariate Kalibration bietet aber auch noch weitere Vorteile: im
Vorhersageschritt konnen AusreiBer detektiert werden, und man kann entscheiden, ob
unbekannte Storkomponenten zu spektralen Verinderungen gefithrt haben. Weiterhin
konnen auch aus stark verrauschten Regionen noch Peakinformationen erhalten
werden, was zu einer Verbesserung des Signal/Rausch-Verhiltnisses fiihrt.

Insgesamt ist also die multivariate Kalibration trotz des hohen Rechenaufwandes der
univariaten in mehreren Belangen iiberlegen.
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I Experimenteller Teil

IIL1 Chemikalien und Reagenzien
Soweit nicht anders vermerkt, weisen alle Chemikalien p.a.- Qualitét auf.

111.1.1 Pufferlésungen

Fiir die Analytbestimmungen in Losung und im Sensor wurden wifirige Pufferiésun-
gen mit einer Konzentration von 10-2 mol/l verwendet. Als organische Puffersubstan-
zen kamen 2-(N-Morpholino)ethansulfonsiure (MES) und Tris(hydroxymethyl)-
aminomethan (TRIS) (beide Fa. Sigma, Deisenhofen) zum Einsatz. Die entsprechen-
den pH-Werte wurden mit einmolarer Salzsdure bzw. Natronlauge (beide Fa. Merck,
Darmstadt) eingestellt.

I{l.1.2 Analytlésungen

Als Stammlosungen der Analyten Pb(Il), Cd(Il) und Hg(Il) dienten Standardlésungen
fiir die Spektroskopie mit einer Konzentration von 1000 mg/l (Fa. Merck, Darmstadt).
Verdiinnungen hiervon wurden téglich neu angesetzt.

Die Stammlosungen diverser Kationen und Anionen fiir die Messung der Quer-
empfindlichkeiten bei der Bleidetektion wurden durch Einwaage der entsprechenden
Salze (Natrium und Kaliumsalze bei Anionen und Chloride und Nitrate bei Kationen)
und Lésen in entionisiertem Wasser erhalten (c = 1072 - 103 mol/l).

I1.1.3 Farbstoffe

Als Indikatorfarbstoff fiir den Nachweis von Pb(Il), Cd(II) und Hg(Il) wurde das Por-
phyrinderivat  5,10,15,20-meso-Tetra(N-methylpyridyl)porphyrintetraiodid,  kurz
TMPyP, (Fa. Ventron, Karlsruhe) verwendet. Weiter wurde versucht, ein negativ gela-
denes Porphyrin, 5,10,15,20-meso-Tetra(p-sulfophenyl)porphyrin-Na-Salz, kurz TPPS,
(Fa. Ventron, Karlsruhe) zu immobilisieren. Die Strukturformeln beider Porphyrine
sind in Abbildung 13 dargestellt:
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TPPS
/ ~\ _ +
R = —(0)—s03 Na

Abb.13: Strukturformeln von TMPyP und TPPS

Die Konzentrationen der wiBrigen Stammldsungen betrugen 51073 mol/l fiir TMPyP
und 103 mol/l fiir TPPS.

I11.1.4 Reagenzien fiir die Sensorherstellung

Als Si-Precursor wurde Tetramethoxysilan, kurz TMOS, (Fa. Aldrich, Steinheim) und

als zugehoriger Alkohol und Losungsmittel Methanol (Fa. Merck, Darmstadt) einge-

setzt.

Folgende Losungen unterschiedlicher Detergenzien wurden verwendet:

- Triton X-100 (Fa. Serva, Heidelberg), ein Octylphenol-polyethylenglycolether, in
Methanol: ¢ =70 g/l

- Cetyltrimethylammoniumbromid, kurz CTAB, (Fluka GmbH, Buchs, CH) in Ethanol:

¢ =102 mol/l
- Natrium-dodecylsulfat, kurz SDS, (Fluka GmbH, Buchs, CH) in Ethanol:
¢ =102 mol/l

Als Katalysator wurde Salzsdure bzw. Natronlauge verwendet (Fa. Merck, Darmstadt),
¢ = 102 mol/l.

I1L.2 Immobilisierung der Porphyrine
1i1.2,.1 Zusammensetzung der Sol-Gel Mischung
Die Immobilisierung des Rezeptorfarbstoffes erfolgte durch das Sol-Gel Verfahren

(siehe 11.3), wobei die Eduktmischung folgende Zusammensetzung hatte:
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- 200 pl TMOS

- 200 pi Methanol

- 50 pl Detergenz (Triton, CTAB oder SDS)

- 200 pl Farbstofflosung (Porphyrin)

Als Katalysator wurden entweder bei der basischen Katalyse 50 bis 200 pl NaOH oder
bei der sauren Katalyse 50 bis 100 pl HCI zugegeben.

Diese Mischung verblieb in einem verschlieBbaren Kunststoffreaktionsgefi (V = 2ml)
zwei Stunden bei Raumtemperatur, bevor die Sensoren hergestellt wurden.

Bei der gemischten Katalyse wurden zuerst 100 pi HCI zur Eduktmischung hinzuge-
geben, nach genau 1,5 Stunden Reaktion bei Raumtemperatur 100 pi NaOH. Diese
Mischung blieb weitere 30 Minuten verschlossen stehen, bevor sie zur Sensorher-
stellung verwendet wurde.

IIL.2.2 Herstellung der Sensoren

Die Herstellung der Sensoren erfolgte mit einem modifizierten Spin-Coating Verfah-
ren. Als Substrate fiir die sensitive Schicht dienten Glasobjekttriager (d = 1 mm) fiir die
Mikroskopie, die auf die Mafle 27 mm x 38 mm zugeschnitten waren. Ferner wurden
Glastrager mit Dicken von 2, 3 und 4 mm (Fa. Schmid GmbH, Karlsruhe) verwendet.
Die Glasscheiben wurden in den Halter eines Spin-Coaters eingesetzt (Abb.14) und
400 pl der vorbereiteten, stark viskosen Sol-Gel Mischung auf die ruhende Scheibe
aufgegeben.

Sol-Gel

/I /IIA

£t f
////////////// //////////

Abb.14: Schematische Darstellung der Sensorbeschichtung durch Spin-Coating

Die Reaktionsmischung verblieb zehn Minuten auf dem Glastriger, um die Viskositét
weiter zu erhdhen, bevor der Beschichter innerhalb von 20 Sekunden bis auf 1000
Umdrehungen pro Minute beschleunigt wurde. Danach wurde der Motor abgestellt und
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die noch feuchte Sensorscheibe aus dem ruhenden Spin-Coater entnommen, bei 40 °C
24 Stunden getrocknet und 24 Stunden in MES-Pufferlosung (¢ = 107 mol/l, pH = 7)
konditioniert.

Auf diese Weise hergestellte Sensorschichten sind fiir die anschlieBenden Messungen
vorbereitet.

I11.3 Apparativer Autbau

Fiir die spektroskopischen Messungen wurde ein Optical Simuitanous Multichannel
Analyzer (OSMA) der Firma Spectroscopy Instruments (SI, Giiching) verwendet. Es
handelt sich hierbei um ein modular aufgebautes System (Abb.15).

o= oz}

Licht- Lichtleitfaser MeB- Lichtleiifaser
quelle kiivette

Controler

Steverungs- und Auswerteeinheit

Abb.15: Schematischer Spektrometeraufbau

Als Lichtquelle wird eine Halogenlampe verwendet. Das abgestrahlte Licht wird iiber
eine Fokussieroptik in ein Lichtleitfaserbiindel eingekoppelt, zum Probenraum geleitet,
iiber eine zweite Optik eingestrahlt und iiber eine weitere Optik wieder in einen Licht-
leiter eingekoppelt. Dieser fiihrt zu einer Detektoreinheit, die aus einem optischen Git-
ter zur spektralen Zerlegung des einfallenden polychromatischen Lichtes und einer Si-
Diodenzeile aus 1024 Elementen besteht. Uber einen Controler ist der Detektor mit
einem Rechner als Steuer- und Auswerteeinheit verbunden.

Ein Diodenarray-Spektrometer bietet den Vorteil, dal zu jeder Zeit ein ganzer Spek-
tralbereich verfiigbar ist, wihrend bei einem sequentiellen Spektrometer jede Wellen-
linge einzeln angesteuert werden muB.
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1IL.3.1 Messung in Losung

Die Messungen in Lésung wurden in Polyacrylglaskiivetten (10 mm x 10 mm)
(Fa. Sarstedt, Niimbrecht) durchgefithrt. Hierbei wurden die Reagenzldsungen fiir die
jeweilige Untersuchung (Kinetik, Kalibrationskurve, usw.) mit MES-Pufferlésung bis
auf 3 ml aufgefiillt und dann vermessen.

11L3.2 Messung im Sensor

Fiir die Untersuchungen am Sensor wurde eine Kiivette zur Messung im Durchfiuf}
entwickelt (Abb.16).

von der
Lichtquel 1e Glastréiger PTFE Lichtleiter

LIChUel’tel % / —| R Detektor

sensmve l
Schicht L Zulauf v Ablauf

Abb.16: Schematische Darstellung der DurchfluBkiivette

Aufgrund der geringen Extinktionswerte bei einfacher, senkrechter Durchstrahlung der
Sensorschicht (d = 500-1000 nm) wurde die Kiivette derart gestaltet, daB durch den
schrigen Lichteinfall eine Mehrfachreflektion im Beprobungsraum erzielt wird
(Abb.17). So wird die sensitive Schicht mehrfach durchstrahlt und die Gesamt-
extinktion erhoht. Im Extinktionsbereich unterhalb von eins ist dann eine entsprechend
empfindlichere Detektion méglich.

einfallendes Licht

\\ Glastrager

= sensitive Schicht

Kiivettenboden

I

Abb.17: Prinzip der Mehrfachreflektion in der Kiivette
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Bei der Beprobung wird die Analytlosung durch die Kiivette gepumpt, anschlieBend
erfolgt auf dem gleichen Wege die Regeneration mit MES-Puffer (pH = 2). Wihrend
des gesamten Beprobungszyklus konnen Spektren aufgenommen werden, um z.B.
kinetische Untersuchungen durchzufiihren.

I11.4 Charakterisierung der Sensoren

Zur Bestimmung der Dicke der Sol-Gel Schichten wurde ein Tastschnittgerit der Fa.
Tencor Insir, vom Typ P-2 verwendei.

Die Quecksilberporosimetrie zur Porengroienmessung wurde mit einem Gerét der Fa.
Carlo Erba Instr. durchgefiihrt.

Der Brechungsindex der Glastriger und der Sensorschichten wurde mit einem Refrak-

tometer der Fa. A.Kriiss Optronic bestimmt.
ITL.5 Multivariate Kalibration

Zur Auswertung der Spektren bei der Multikomponentenanalyse wurde das Programm
"Unscrambler" (Fa. CAMO, Trondheim, Norwegen) verwendet. Dieses chemometri-
sche Auswerteprogramm erméglicht die Verwendung des Partial Least Square Algo-
rithmus zur Erstellung von Kalibrationsmodellen und deren Uberpriifung durch Test-
datensitze.,

Dieses Verfahren kam sowoh! bei den Untersuchungen in Ldsung als auch bei den

Sensormessungen zum Einsatz.
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IV Ergebnisse und Diskussion

IV.1 Untersuchungen in Losung

Bevor das Komplexierungsverhalten des in dieser Arbeit verwendeten wasserloslichen
Porphyrinderivates 5, 10, 15, 20 -meso-Tetra(N-methylpyridyl)porphyrin-tetraiodid
(TMPyP) im immobilisierten Zustand untersucht wurde, erfolgte zunéchst eine Cha-
rakterisierung in Losung. Hierbei wurden die Reaktionen der Komponenten Blei(ll),
Cadmium(Il) und Quecksilber(1l) mit TMPyP sowohl einzeln als auch in Mischungen
betrachtet.

Das System Blei(II)-TMPyP wurde umfangreich charakterisiert, wobei im einzelnen
folgende Untersuchungen durchgefiihrt wurden:

e Spektrales Verhalten des Pb(II)-TMPyP-Komplexes

e Optimierung der Kinetik

e Bestimmung der Komplexstéchiometrie und -stabilitdt durch den Job’s Plot

e Kalibrationskurve und Reproduzierbarkeit

¢ Temperaturabhéngigkeit der Blei(Il)-Komplexierung

e Querempfindlichkeiten bei der Blei(Il)-Komplexierung

Fiir Cd(11)-TMPyP und Hg(IT)-TMPyP wurden folgende Eigenschaften bestimmt:
e Spektrales Verhalten

e pH-Abhéngigkeit der Kinetik

e Job’s Plot

e Kalibrationskurve

Die Ergebnisse der Messungen in Losung dienten einerseits zur Charakterisierung des
Komplexierungsverhaltens bzgl. der drei Kationen (d.h. Kinetik, Stabilitit, etc.) und
andererseits zum spéteren Vergleich des Reaktionsverhaltens fiir den in Wasser gelo-
sten und in einer Sol-Gel Matrix immobilisierten Indikatorfarbstoff.

Bei allen Berechnungen wurden Konzentrationen verwendet und nicht Aktivitidten, wie
es streng genommen richtig wire. Da mit sehr stark verdiinnten Losungen (bis
10-8 mol/l) gearbeitet wurde, konnte der Aktivititskoeffizient niherungsweise als eins
angesehen werden, womit die Aktivitit der Konzentration gleichgesetzt wurde.
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IV.1.1 Charakterisierung des Systems Blei(II)-TMPyP

IV.1.1.1 Spektrales Verhalten

Betrachtet man sich das Absorptionsspektrum von reinem TMPyP in Lésung und nach
Zugabe einer Blei(Il)-haltigen Losung, so beobachtet man das Aufwachsen der Soret-

Bande des Pb-TMPyP-Komplexes bei einer Wellenldnge von 480 nm mit isosbesti-
schen Punkten bei 455 und 505 nm (Abb.18).
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Abb.18: Absorptionsspektrum von TMPyP und Pb(II)-TMPyP in Lésung
(c(TMPyP)=5-10"7 mol/l, c(Pb*>")=10"¢ mol/Il, T=25°C, d=10 mm,
Puffer: ¢(MES)=10"2 mol/l, pH= 6,5)

Sofern nicht ausdriicklich erwidhnt, wurden im weiteren die Differenzspektren
E(Pb-TMPyP) - E(TMPyP) zur einfacheren Auswertung verwendet. Hier zeigt sich
auch deutlich die Konzentrationsabhéngigkeit der Hohe der Komplexbande (Abb.19).
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Abb.19: Differenzspektren von Pb(II)-TMPyP bei verschiedenen Bleikonzentrationen
(c(TMPyP)=10"3 mol/l, T=25°C, d=10 mm, Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH= 6,5)

IV.1.1.2 Optimierung der Kinetik

Die Kinetik der Komplexierung der Bleiionen wird von zwei pH-abhingigen Gleich-
gewichten beeinflubt:
a) Deprotonierung des Porphyrins als Vorraussetzung zur Komplexierung:

PH, « 21— PH 2L p*
b) Bildung von Bleihydroxiden bei héheren pH-Werten:

Pb(OH,)*" « 215 Pb(OH)(OH,)" « 25 Pb(OH), <2 Pb(OH)*

Beide Effekte wirken sich gegenldufig auf die Kinetik aus. Bei pH-Werten kleiner als 5
ist das Porphyrin protoniert und komplexiert nur langsam. Bei pH-Werten {iber 7 fallen
Bleihydroxide aus, oder es bilden sich Hydroxokomplexe. Auch hier verlangsamt sich
die Komplexierung, da die Konzentration an freiem Blei(Il) sinkt.

Um den optimalen pH-Wert zu ermitteln, wurden gepufferte Blei(Il)-Losungen mit ei-
ner Konzentration von 10> mol/l zwischen pH = 3 und pH = 9 hergestellt. Als Puffer-
substanz wurde fiir pH < 7,5 MES und fiir pH > 7,5 TRIS verwendet, nachdem durch
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Vergleich der Kinetiken bei unterschiedlichem Puffer aber gleichem pH-Wert sicher-
gestellt war, daB die Art des Puffers keinen Einfluf auf die Komplexierungszeit hat.
Nach Zugabe der TMPyP-Lésung zu den Analytlosungen wurde nach 30 Minuten und
auch nach einem Tag die Hohe der Extinktion gemessen.

MeBsignal: Epep = E(480 nm) - E(505 nm).
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Abb.20: Extinktionen der Bleikomplexierung nach 30 Minuten und 1 Tag in Abhéngig-
keit vom pH-Wert (c(TMPyP)=5-10-> mol/l, ¢(Pb**)=10-5 mol/l, T=25°C, d=10 mm,
Puffer: ¢(MES)=c(TRIS)=102 mol/1)

Man erkennt in Abbildung 20, daB bei einer MeBzeit von 30 Minuten der optimale
pH-Wert bei 6,5 liegt, wihrend bei niedrigen pH-Werten (< 4) keine nennenswerte
Komplexierung zu beobachten ist. Bei pH-Werten iiber 6,5 verlangsamt sich aufgrund
der Hydroxidbildung die Kinetik ebenfalls. Der 90%-Wert der Extinktion (tgy-Wert)
liegt am optimalen Punkt (pH = 6,5) bei 8 Minuten.

Betrachtet man die Extinktionsdifferenzen nach einem Tag, so zeigt sich bei pH-Wer-
ten < 5 keine Anderung im Vergleich zu den Extinktionen nach 15 Minuten, wéhrend
ab pH = 6 die Absorptionswerte nahezu konstant sind. Dies 146t den SchluB zu, daB die
Bildung von Bleihydroxiden bei héheren pH-Werten die Komplexierung nicht voll-
stindig unterbindet, sondern nur die Kinetik erheblich verlangsamt und somit den
Gleichgewichtswert nicht beeinfluft.

Fiir die weiteren Untersuchungen wurde, sofern nicht anders erwéhnt, ein MES-Puffer
mit einem pH-Wert von 6,5 verwendet (c(MES) = 102 mol/l).
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1V.1.1.3 Job’s Plot

Nach der Methode von Job [59] kann die Stochiometrie des Komplexes und dessen
Stabilitdts- (Gleichgewichts-) Konstante bestimmt werden. Dazu wurden 13 Losungen
hergestellt, die eine konstante Gesamtkonzentration von Blei(Il) und TMPyP besafien
(cop = 3,33+ 10 mol/l), aber in verschiedenen Mengenverhiltnissen Pb(I[))TMPyP
eingesetzt wurden. Die Extinktionen bei 480 nm wurden nach 30 Minuten gemessen
und gegen den Molenbruch der Bleikonzentration aufgetragen (Abb.21).

B

0.15 ~
N\ / T :experimenteller
Fehler

E max.

012+

0.09+

0.06+

0.03-

(| — ; i bt i
0 0.2 0.4 0.6

XporIn

Abb.21: Job's Plot fiir das System Blei(Il) und TMPyP
(T=25°C, d=10 mm, Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH=6,5)

Aus der Lage des Maximums der gemessenen Extinktion ergibt sich die Stochiometrie
des Komplexes. Bei 1:1-Komiplexen, wie sie die meisten Metalloporphyrine darstellen,
muB das Maximum bei einem Molenbruch von 0,5 aufireten. Der gemessene Wert liegt
bei 0,48; es handelt sich bei dem Pb(11)-TMPyP-Komplex also um einen 1:1-Komplex.
Zur Ermittlung der Stabilitdtskonstanten des Komplexes werden die linearen Bereiche
der Kurve bei Molenbriichen < 0,3 und > 0,6 zur Mitte hin extrapoliert. Der Schnitt-
punkt beider Geraden liefert den Extinktionswert bei vollstdndiger Umsetzung von
Blei(1l) mit TMPyP.

35




Die Stabilititskonstante K, fiir einen 1:1-Komplex wurde nach folgenden Beziehun-

gen berechnet:

Bei vollstindiger Umsetzung der Reaktanden ergébe sich fiir die Maximalextinktion:
Emax ~ Xmax “Co0 " €K d,

gemessen wurde jedoch bei unvollstindiger Umsetzung:

E=(Xpax-X) € &g -dt+x-co-ep-d,

mit:  E,,.: extrapolierte Maximalextinktion (0,126)
E: gemessene Maximalextinktion (0,112)
Xmax: Molenbruch am Maximum (0,5)
X: Molenbruch an nicht umgesetzitem Farbstoff
gx:  molarer Extinktionskoeffizient (Pb-TMPyP) bei 480 nm
(70000 I-mol"!-cm1)
gp: molarer Extinktionskoeffizient (TMPyP) bei 480 nm (3600 I-mol-!-cm" 1)
d: optische Weglidnge (1 cm)
co:  Ausgangskonzentration von TMPyP (3,33-10°6 mol/l)
Somit ergibt sich: B 1+x SFTER
max Xmax ‘€K
= x=( E -1)- Xmax ' €K
Emax &p - &g
Fiir K, gilt: Kq, = co(Pb-TMPyP)  xp,y-X

c(Pb)-o(TMPyP) x%.¢,

Nach Einsetzen der Werte ergibt sich fiir die Stabilititskonstante Kg, = 3,8:107 1/mol,
welche in der GroBenordnung der Literaturwerte liegt [67].

1V.1.1.4 Kalibrationskurve und Reproduzierbarkeit

Fiir die Kalibration wurden Bleikonzentrationen zwischen 1,5-10-> mol/l (= 3,24 mg/l)
und 3,1-10-8 mol/l (= 6,5 pg/l) bei einer TMPyP-Konzentration von 5-10"5 mol/l ein-
gesetzt. Jede Konzentration wurde mindestens viermal vermessen. Als MeBwert wurde
die Extinktionsdifferenz zwischen Maximum und isosbestischem Punkt nach einer
MeBzeit von 30 Minuten verwendet (AE = E(480 nm) - E(505 nm)).
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Die Kalibrationskurve wurde iiber drei Konzentrationsdekaden aufgenommen. Zur bes-
seren Ubersicht erfoigte die Aufiragung der Extinktionsdifferenzen gegen die Bleikon-
zentrationen in einem doppeltlogarithmischen Diagramm. Hierbei ergibt sich ein linea-
rer Kurvenverlauf iiber den gesamten MeBbereich (Abb.22). Diese Linearitit basiert
auf einem direkten proportionalen Zusammenhang zwischen AE und c(Pb(Il)).

Wie schon in Abbildung 21 zu erkennen war, resultiert bis zu einem minimalen Uber-
schuB an TMPyP von zwei ein linearer Anstieg der Extinktion bei steigendem Blei-
anteil (linker Teil der Kurve). Unter der Annahme, daf8 bei geniigend hohem Farbstoff-
iiberschuB die Konzentration an TMPyP als konstant betrachtet werden kann, ergibt
sich nach dem Massenwirkungsgesetz:

_ o(Pb-TMPyP) ¢(Pb-TMPyP)
c(Pb)-c«(TMPyP) (cy(Pb)-c(Pb-TMPyP))-co(TMPyP)

K:-co(TMPyP)

= ¢(Pb-TMPyP)= -
[+K-co(TMPyP)

¢o(Pb)

Fiir die Extinktion gilt nach Lambert-Beer:

E(Pb-TMP yP):‘gl’b-TMl’yP d C(Pb-TMPyP)

 K-¢y(TMPyP)
1+ K-co(TMPyYP)
= log(E(Pb-TMPyP))=logk +1log(c,(Pb))

= E(Pb-TMPyYP) = £py-ppppyp - rco(Pb)=k-c,(Pb)

Aus der letzten Gleichung erkldrt sich gut der lineare Verlauf der Kalibrationskurve
mit einer Steigung von eins. Dies bestitigt, daB die TMPyP-Konzentration fiir die
durchgefiihrten Messungen als annéhernd konstant angesehen werden kann.

In das Diagramm eingetragen sind weiter die Grenzwerte der Trinkwasserverordnung
(TVO) (40 pg/l), der EU-Trinkwasserrichtlinie (50 pg/l) und des Abwasserabgabenge-
setzes (AbwAG) (500 pg/l). Man erkennt, daB die Nachweisgrenze von 3,1-10"% mol/l
(= 6,5 ug/l =6,5 ppb) etwa eine Zehnerpotenz unter den Grenzwerten der Trinkwas-
serverordnungen liegt, also die Bedingung fiir ein MeBverfahren der Wasseranalytik
erfiillt, nimlich mindestens eine Dekade unter dem Grenzwert messen zu kénnen, Der
Grenzwert des Abwasserabgabengesetzes kann dementsprechend auch mit hin-
reichender Sicherheit gemessen werden,

37




b

1055
13
0.1;
T : : experimentellet
id Fehler
0.001 b R
0.1 | 0 100 1000

1
c(Pb(IN) / 10" mol/l

Abb.22: Kalibrationskurve fur das System Blei(II) und TMPyP

2 mol/l, pH=6,5)

(c{(TMPyP)=5-10"5 mol/l, T=25°C, d=10 mm, Puffer: c(MES)=10"
Durch Mehrfachbestimmungen (n = 4) konnten die MeBfehler fiir die jeweiligen Kon-
zentrationen ermittelt werden. Die relativen Standardabweichungen liegen zwischen
1,8 % fiir die hochste Konzentration (1,5:1075 mol/l) und 7,6 % fiir die Konzentration
an der Nachweisgrenze (3,1-10" mol/l). Sie bewegen sich somit im gesamten MeB-
bereich unter 10 % und erfiillen eine weitere Bedingung fiir ein analytisches MeBver-
fahren. Im Mittel ergibt sich iiber den gesamten MeBbereich eine relative Standard-
abweichung von 4,4 %.

IV.1.1.5 Temperaturabhingigkeit der Blei(Il)-Komplexierung

Wie jede chemische Reaktion wird auch die Komplexierung von Blei(ll) mit TMPyP
durch die Temperatur wihrend der Umsetzung beeinflut. Um die Abhéngigkeit der
Kinetik von der Temperatur bestimmen zu kénnen, wurden die Messungen in thermo-
statisierten Kiivetten durchgefiihrt, so daB die jeweilige Reaktionstemperatur einge-
stellt werden konnte.

Aus den kinetischen Messungen wurden fiir die einzelnen Temperaturen die tg-Werte
der Extinktion ermittelt, d.h. die Zeiten, nach denen 90 % des Extinktionswertes im
Gleichgewicht erreicht werden. Diese wurden gegen die Temperatur aufgetragen
(Abb.23).
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Abb.23: Ermittlung der Temperaturabhiingigkeit der Blei(Il)-Komplexierung
mit TMPyP (¢(TMPyP)=5-10"% mol/l, ¢(Pb>")=10"3 mol/l, d=10 mm,
Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH=6,5)

ErwartungsgemiB erhhen sich die tgy-Zeiten mit sinkender Temperatur, da die Reak-
tionsgeschwindigkeit nach Arrhenius mit sinkender Temperatur abnimmt. Bei Tempe-
raturen unter 20 °C zeigt sich ein ausgeprédgter Einflul auf die Geschwindigkeit der
Komplexierung, wihrend bei Temperaturen zwischen 20 und 35 °C die tgy-Zeiten nur
noch eine geringe Temperaturabhiingigkeit aufweisen. Sie sinken nur noch unerheblich
von 260 auf 210 Sekunden.

Diese Unterschiede in der Temperaturabhdngigkeit konnen darauf zuriickzufithren
sein, daB bei den Messungen eine Effektivkinetik bestimmt wird, die Komplexierungs-
reaktion jedoch aus mehreren Teilschritten zusammengesetzt ist. Hauptsichlich sind
dies die Deprotonierung des Porphyrins, die Entfernung der Hydrathiille um das Me-
tallion und die eigentliche Komplexierung des Kations. Die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante der Gesamtreaktion resultiert aus den Geschwindigkeitskonstanten der
Teilreaktionen, so daB je nach Temperatur einer der Teilschritte die Kinetik bestimmen
kann. Auf nihere Untersuchungen zu diesem Thema wurde in Hinblick auf die analyti-
sche Ausrichtung dieser Arbeit verzichtet.

Da alle vorherigen und weiteren Messungen bei Raumtemperatur (25 °C) durchgefiihrt
wurden, konnte also auf eine Thermostatisierung der Kiivette verzichtet werden, ohne
die Ergebnisse durch Temperatureinfliisse auf die Reaktion erheblich zu verdndern.

IV.1.1.6 Querempfindlichkeiten bei der Blei(1l)-Komplexierung

Die Detektion von Blei(Il) mit TMPyP kann auf drei verschiedene Arten durch andere
Tonen gestort werden.
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1.) Anionen konnen in Konkurrenz zu dem Porphyrin als Komplexbildner auftreten.
Abb.24 zeigt die relativen MeBsignale bei dquimolarer Zugabe von Blei(ll) und dem
jeweiligen Anion zu einer Losung mit TMPyP.

Man erkennt, daB Borat, Acetat, Tartrat und Citrat nur zu geringen Minderbefunden
von 10 % fithren. Hingegen macht die Anwesenheit von EDTA und Phosphat den
Bleinachweis unmdglich, da beide Anionen gute Komplexbildner fiir Blei darstellen
(Kg = 1018) [61].
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Abb.24: Stérung der Bleidetektion durch Anionen
(c(TMPyP)=5-10"3 mol/l, ¢(PbZ")=10"% mol/l, T=25 °C, d=10 mm,
Puffer: ¢(MES)=10"2 mol/l, pH=6,5)

2.) Weitere Storungen kénnen durch Kationen entstehen, die als Konkurrenz zu den
Bleiionen auftreten.Hierbei handelt es sich in erster Linie um zweiwertige Kationen,
die bevorzugt von Porphyrinen komplexieri werden.

Abbildung 25 zeigt die relativen Extinktionen bei gleichzeitiger Anwesenheit von Blei-
und anderen ausgewdihlten zweiwertigen Metallionen im Verhiltnis 1:1.

Bei allen getesteten Kationen treten Hoherbefunde auf, in besonderem Mafe bei Cd,
Co, Hg und Zn, die bei dem eingestellen pH-Wert von 6,5 schneller komplexiert wer-
den als Ni, Cu und Mn. Durch die zusétzlich aufwachsende Me(Il)-Komplexbande er-
hoht sich die Extinktion an der MeBwellenlédnge fiir Blei umso mehr, je niher die Ban-
den zusammenliegen oder iiberlappen. Deshalb kommt es in diesen Fillen immer zu
Hoéher- und nicht zu Minderbefunden.
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Abb.25: Storung der Bleidetektion durch zweiwertige Kationen
(c(TMPyP)=5-10"3 mol/l, c(Pb2*)=10-> mol/l, T=25 °C, d=10 mm,
Puffer: ¢(MES)=10- mol/i, pH=6,5)

3.) SchlieBlich konnen Kationen den Bleinachweis storen, die selbst nicht vom
Porphyrin komplexiert werden. Dies sind vor allem dreiwertige Kationen (Abb.26).
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Abb.26: Storung der Bleidetektion durch dreiwertige Kationen
(c(TMPyP)=5-10"3 mol/l, c(Pb2+)=10"3 mol/l, T=25 °C, d=10 mm,
Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH=6,5)
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Wie aus Abbildung 26 zu erkennen ist, fithrt die Anwesenheit dreiwertiger Metallionen
im Verhdlinis 1:1 zu Bleiionen zu Minderbefunden fiir Blei. Dies hat seinen Grund
darin, daB dreiwertige Kationen unter den vorherrschenden Bedingungen zwar nicht
komplexiert werden, sich jedoch an das Porphyrin so anlagern, da die Ann&herung
von Bleiionen an die Bindungsstellen, d.h. die Stickstoffatome in der Ringebene,
erschwert oder gar verhindert wird.

Die bisher beschriebenen Untersuchungen gaben die Wiederfindungsraten fiir Blei(Il)
bei #quimolaren Mischungen von Blei- und Storionen wieder. Es wurden Wieder-
findungen zwischen 0 % (EDTA) und 130 % (Cd(II)) gemessen. Von einem ungestor-
ten MeBsignal fiir den Bleinachweis kann jedoch im Rahmen der Fehlergenauigkeit fiir
die Bestimmung nur gesprochen werden, wenn das Signal mit dem erwarteten Wert um
+ 5 % iibereinstimmt (s. IV.1.1.4).

Deshalb wurden auch diejenigen Anteile an Storionen bestimmit, die die Werte der
Bleimessung um maximal + 5 % veréindern, die Bleibestimmung also "nicht storen”.
Die maximalen Verhiltnisse von Stérion zu Blei sind in Tabelle 4 dargesiellt.

Storion c(Storion) / c(Blet)
Phosphat 0,1
EDTA 0,2
Cr(IlI) 0,33
Zn(1), Cd(I) 0,5
Al 0,66
Fe(IIl), Hg(IT) 0,8
Co(1l) | 2
Cu(Il) 3
As(Ill) 4
Mn(II), Citrat 10
Tartrat 20
Acetat, Borat > 50

Tab.4: Maximale Verhiltnisse c¢(Storion) / ¢(Blei) bei Signaldnderung von £ 5 %

Wie erwartet, diirfen diejenigen Storionen, die die Wiederfindungsrate bei 1:1-Mi-
schungen stark verdndern (Phosphat, EDTA), nur in geringen Anteilen anwesend sein,
ohne die Messung zu storen, wihrend Ionen wie Borat oder Acetat in gréferem Uber-
schuf vorliegen konnen, ohne das MeBsignal erheblich zu beeinflussen.
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IV.1.2 Untersuchungen am System Cadmium(II)-TMPyP

IV.1.2.1 Spektrales Verhalten

Bei Zugabe von gelosten Cadmium(Il)-Verbindungen zu einer TMPyP-Losung beob-
achtet man die Entstehung einer Cd(I)-TMPyP-Komplexbande im Absorptionsspek-
trum mit einem Maximum bei der Wellenldnge von 450 nm und isosbestischen Punk-

ten bei 440 und 490 nm (Abb.27).
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Abb.27: Absorptionsspektrum von TMPyP und Cd-TMPyP in Losung
(c(TMPyP)=5-10"7 mol/l, ¢(Cd*")=10"6 mol/l, T=25°C, d=10 mm,
Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH=7)

Auch fiir das System Cd-TMPyP wurden wie bei den Untersuchungen mit Blei fiir die
weiteren Auswertungen (mit Ausnahme des Job’s Plot) die Differenzspektren heran-
gezogen,

1V.1.2.2 pH-Abhingigkeit der Kinetik
Fiir die Bestimmung der Kinetik der Komplexierung wurde mit dem Spektrometer
zweimal pro Sekunde die Extinktion am Maximum der Komplexbande iiber einen Zeit-

raum von einer Stunde gemessen und die so erhaltene Extinktions-Zeit-Kurve um den
Extinktionswert am isosbestischen Punkt (Referenzwert) vermindert. Betrachtet man

43




den zeitlichen Verlauf der Komplexierung von Cd(II) durch TMPyP bei verschiedenen
pH-Werten (Abb.28), so erkennt man den starken EinfluB des pH-Wertes auf die
Reaktion.
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Abb.28: Abhidngigkeit der Cd(I1l)-Komplexierung durch TMPyP vom pH-Wert
(AE = E(450 nm) - E(490 nm), ¢(TMPyP)=5-10"> mol/l, ¢(Cd?*)=10"> mol/I,
T=25°C, d=10 mm, Puffer; c(MES)=c(TRIS)=10"% mol/l)

Die Reaktionsgeschwindigkeit erhéht sich deutlich mit steigendem pH-Wert. Dies
kommt auch in den toy-Werten fiir die Extinktion zum Ausdruck (Tab.5).

pH-Wert tog
6 30 min
8 17 min
10 1 min

Tab.5: tgy-Zeiten der Cd(IT)-Komplexierung in Abhéngigkeit vom pH-Wert
Ferner sind die Extinktionswerte im Gleichgewicht unter basischen Bedingungen ho-
her als im neutralen oder sauren MefBbereich. Dies alles 148t den Schiuf zu, daB die

Bildung von Hydroxiden bei hohen pH-Werten auf die Cadmiumdetektion nicht den
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kinetisch hemmenden EinfluB besitzt wie auf die Bleibestimmung, die Kinetik also
vorwiegend durch die Deprotonierung des Porphyrins bestimmt wird.

Trotz dieser Ergebnisse ist eine Messung von Cd(I) unter neutralen Bedingungen
moglich, wie der starke EinfluB der Anwesenheit von Cadmium(Il) auf die Bestim-
mung von Blei(Il) schon angedeutet hat (s. IV.1.1.6). In Hinsicht auf die Vergleichbar-
keit der Ergebnisse und die spéter vorgesehene Multikomponentenanalyse wurden die
weiteren Messungen bei einem neutralen pH-Wert von 7 durchgefiihrt (toq = 20 min).

IV.1.2.3 Job’s Plot

Zur Ermittlung der Stéchiometrie des Cd(11)-TMPyP-Komplexes und der Stabilitits-,
d.h. der Gleichgewichtskonstanten wurde das bereits unter 1V.1.1.3 erwéhnte Verfah-
ren von Job verwendet. Die Extinktionswerte wurden fiir 13 verschiedene Konzen-
trationsmischungen nach Einstellung des Gleichgewichtes bestimmt.
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Abb.29: Job's Plot fiir das System Cd(II) und TMPyP
(T=25°C, d=10 mm, Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH=7)

Aus der Lage des Kurvenmaximums bei 0,43 14Bt sich auf einen 1:1-Komplex schlie-
fien, wie er auch fiir andere Cd-Porphyrin-Komplexe beschrieben wird [32].
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Die etwas groBere Differenz zwischen dem extrapolierten Maximum (E,,, = 0,135)
und dem gemessenen Wert der durchgezogenen Kurve (E = 0,12) im Vergleich zur
Bleibestimmung deutet schon auf einen weniger stabilen Komplex hin. Die Berech-
nung der Stabilititskonstanten mit den Gleichungen aus IV.1.1.3 ergibt einen Wert von
Kg, = 4,2:10% I/mol, der gut mit dem Literaturwert {62] von 2-10% /mol iibereinstimmt.

1V.1.2.4 Kalibrationskurve

Zur Kalibration der Cd(II)-Bestimmung mit TMPyP wurden verschiedene Cadmium-
konzentrationen zwischen 1,6-10°% mol/i (= 1,8 pg/i) und 1,6-10° mol/i (= 1,8 mg/i)
eingestellt. Jede Konzentration wurde mehrfach gemessen (n = 4). Die TMPyP-Kon-
zentration war in jedem Fall 5-10~5 mol/l. Als MeBwert diente die Extinktionsdifferenz
AE = E(450 nm) - E(490 nm) nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten,
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¢(Cd(11)) / 1077 mol/l

Abb.30: Kalibrationskurve fiir das System Cadmium(Il) und TMPyP
(c(TMPyP)=5-10"° mol/l, T=25°C, d=10 mm, Puffer: ¢(MES)=102 mol/l, pH=7)

Analog den Uberlegungen bei der Bleidetektion (Abschnitt IV.1.1.4) wurde eine dop-
peltlogarithmische Auftragung verwendet (Abb.30). Man erkennt auch hier einen
linearen MeBbereich iiber drei Konzentrationsdekaden mit einer Nachweisgrenze von
1,6:10°8 mol/l (= 1,8 ug/l = 1,8 ppb).

In das Diagramm eingetragen sind ebenfalls die Grenzwerte der Trinkwasserverord-
nung, der EU-Trinkwasserrichtlinie (beide 5 pg/l) und des Abwasserabgabengesetzes
(100 pg/l). Es zeigt sich, dafi die Nachweisgrenze fiir das MeBverfahren etwa einen
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Faktor drei unter den Trinkwassergrenzwerten liegt, also den geforderten Sicherheits-
faktor von zehn nicht erreicht, aber einen Faktor 50 unter dem Abwassergrenzwert
liegt und hier die erforderliche Bedingung erfiillt.

Die relativen Standardabweichungen der Messungen liegen zwischen 1,6 % fiir die
héchste (1,6-10-3 mol/l) und 6,9 % fiir die kleinste (1,6-10°8 mol/l) gemessene Konzen-
tration. Die mittlere relative Standardabweichung fiir den gemessenen Konzentrations-
bereich ist 4,1 % und damit vergleichbar derjenigen bei der Bleibestimmung,

IV.1.3 Untersuchungen am System Quecksiiber(Il)-TMPyP
IV.1.3.1 Spektrales Verhalten
bsorptlonsspekt“um von gelostem TMPyP beobachtet man bei Zugabe von

Im
Quecksilber(Il)-Losung das Aufwachsen einer Hg(II)-Komplexbande bei 462 nm mit
iso sbestlachen Punkten bei 450 und 500 nm (Abb.31).
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|
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Abb.31: Absorptionsspektrum von TMPyP und Hg-TMPyP in Losung
(c(TMPyP)=5-10"7 mol/l, ¢c(Hg2*)=10" mol/l, T=25°C, d=10 mm,
Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH= 7)

Fiir die weiteren Auswertungen wurden wie bei den vorherigen Untersuchungen mit

Blei und Cadmium die Differenzspektren E(Hg-TMPyP) - E(TMPyP) verwendet, aus-
genommen 1V.1.3.3 Job’s Plot.
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IV.1.3.2 pH-Abhéingigkeit der Kinetik

Die Komplexierung von Quecksilber(IT)-Ionen durch TMPyP wurde bei verschiedenen
pH-Werten beobachtet. Im Gegensatz zu den bereits beschriebenen Einfliissen des
pH-Wertes auf die Kinetik der Blei(Il)- und Cadmium(I)-Komplexierung erfolgt die
Reaktion von Quecksilber(Il) mit TMPyP bei pH-Werten zwischen 6 und 10 gleich-
bleibend schnell. Die tgo-Zeiten der Extinktion konnten aus apparativ bedingten Griin-
den (Mischzeit in der Kiivette, Dauer der Spektrenaufhahme) nur auf < 30 Sekunden
abgeschitzt werden. Erst im stark Sauren (pH <5) wird die Nachweisreaktion ge-
hemmt bzw. volistindig unterbunden. '

Somit wurden die weiteren Messungen bei dem fiir die vorherigen Untersuchungen mit
Blei(Il) und Cadmium(IT) verwendeten pH-Wert im Neutralbereich (6,5 - 7) durch-
gefiihrt.

IV.1.3.3 Job's Plot

Die Stochiometrie und die Stabilitdtskonstante des Hg(Il)-TMPyP-Komplexes wurden
wie in [V.1.1.3 beschrieben mit Hilfe des Verfahrens nach Job bestimmt,
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Abb.32: Job's Plot fiir das System Hg(Il) und TMPyP
(T=25°C, d=10 mm, Puffer; c(MES)=102 mol/l, pH=7)
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Fiir 13 verschiedene Konzentrationsmischungen von Hg(I) und TMPyP wurden die
Extinktionswerte im Gleichgewicht am Maximum der Komplexbande (462 nm) ge-
messen und gegen den Molenbruch der Quecksilberkonzentration aufgetragen
(Abb.32).

Das Maximum der durchgezogenen MeBkurve liegt bei einem Molenbruch von 0,59.
Dieser Wert bewegt sich zwischen dem fiir einen 1:1-Komplex (x = 0,5) und dem fiir
einen 2:1-Komplex (x = 0,667) zu erwarteten Molenbruch. Es handelt sich also bei
dem Hg-TMPyP-Komplex im Gleichgewicht um eine Mischung beider
Komplexstochiometrien.

—————

Stochiometrie als auch 2:1-Komplexe bilden kann:
2Hg?" +PH, & HgP (SAT)+Hg* +2H" <> (HgPHg)*" +2H"

Bei einem kleinen Verhiltnis von Hg(Il) zu TMPyP liegt das Gleichgewicht mehr auf
der Seite der 1:1-Verbindung, wihrend bei Hg(II)-UberschuB bevorzugt der 2:1-Kom-
plex gebildet wird. Bei dquimolarem Einsatz liegen beide Formen vor, wie es im
Bereich des Maximums der Kurve in Abbiidung 32 der Fall ist.

Die Berechnung der Stabilitidtskonstanten aus dem Maximum der Extrapolation (0,071)
und dem Maximum der MeBkurve (0,065) ergibt somit einen angendherten Wert fiir
den 1:1-Komplex, da die Gleichungen in Abschnitt IV.1.1.3 auf eine reine 1:1-
Stéchiometrie bezogen sind. Der berechnete Wert fiir Kg, liegt bei 4,4:107 1/mol und
somit im Bereich der ermittelten Gleichgewichtskonstanten fiir Blei(II)- und Cad-
mium(Il)-TMPyP,

1V.1.3.4 Kalibrationskurve

Fiir die Erstellung der Kalibrationskurve von Hg(Il) mit TMPyP wurden Mischungen
mit Quecksilber(I)-Konzentrationen zwischen 6,3-10-8 mol/l (= 12 pg/l) und 3,1-
10> mol/l (= 6 mg/l) verwendet. Jede Konzentration wurde mehrfach vermessen
(n =4). Als MeBwert diente die Extinktionsdifferenz E(462 nm) - E(500 nm) nach ei-
ner Reaktionszeit von 30 Minuten.

Die TMPyP-Konzentration wurde mit 8-10> mol/l hoher als bei den Blei- und Cadmi-
ummessungen gewihlt, um die Bildung von 2:1-Komplexen zu unterdriicken.

Die Kalibrationskurve zeigt bei doppeltlogarithmischer Auftragung iiber drei Konzen-
trationsdekaden einen linearen Verlauf (Abb.33), der wie in Abschnitt 1V.1.1.4 be-
schrieben zu erkldren ist. Eingetragen in das Diagramm sind die Grenzwerte der
Trinkwasserverordnung, der EU-Trinkwasserrichtlinie (beide 1 pg/l) und des Abwas-
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serabgabengesetzes (50 pg/l). Es ist zu erkennen, daB die gemessene Nachweisgrenze
von 12 pg/l (= 12 ppb) den Trinkwassergrenzwert nicht erreicht, aber der Abwasser-
grenzwert um einen Faktor vier unterschritten wird.
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+ Fehler
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0.01 / AbWAG
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Ll

c(Hg(11)) / 10" mol/l

Abb.33: Kalibrationskurve fiir das System Quecksilber(Il) und TMPyP
(c(TMPyP)=5-10" mol/l, T=25°C, d=10 mm, Puffer: c(MES)=102 mol/l, pH=7)

Die Werte der relativen Standardabweichungen fiir die Meflwerte bewegen sich zwi-
schen 2,1 % fiir die hichste Konzentration (3,1-1073 mol/l) und 8,0 % fiir die Konzen-
tration an der Nachweisgrenze (6,3-10°® mol/l). Der Mittelwert der relativen Standard-
abweichungen fiir den gemessenen Konzentrationsbereich betrdgt 5,1 %.
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IV.1.4 Vergleich der Einzelkomponenten

Pb(Il), Cd(I) und Hg(Il)-lonen bilden bei der Reaktion mit TMPyP Komplexe, die
sich im Absorptionsspektrum durch charakteristische Banden abzeichnen. Die Maxima
der Banden liegen bei Wellenldngen von 480, 450 und 462 nm fiir Blei(ll), Cad-
mium(Il) bzw. Quecksilber(Il), sind also spektral voneinander unterscheidbar.

Der optimale pH-Wert fiir die Kinetik liegt bei Blei(II) im Neutralbereich (pH = 6,5)
und bei Cadmium(Il) im Alkalischen (pH = 9-10), wihrend Quecksilber(Il) im
pH-Bereich zwischen 6 und 10 gleichbleibend schnell komplexiert wird. Die
Verwendung eines pH-Wertes um 7 fiir die Messung aller drei Komponenten ist aus
zwei Griinden praktikabel: zum einen liegt dieser pH-Wert im Bereich der Proben in
der Trink- und Abwasserliberwachung und zum zweiten wiirde sich ein pH-Wert im
stark alkalischen Bereich (= 9) nicht mit dem im weiteren vorgesehenen Einsatz
pordser Sol-Gel Schichten als optochemische Sensoren vertragen, da diese
Glasschichten bei hoheren pH-Werten hydrolysiert und aufgelost werden.

Ein Vergleich der Kinetiken der drei Kationen bei pH = 7 wihrend der Komplexierung
zeigt deutliche Unterschiede (Abb.34):

AE
2.5F e
f Hg(1I)
2+ t90< 1 min
L5 ( Pb(II)
i t90= 8 min
O'SQ/ cd(n
tor= 20 min
0——i 20, 1 -
0 10 20 30 40 50
‘ t / min

Abb.34: Extinktions-Zeit-Diagramme fiir Hg(II), Pb(1I) und Cd(Il) mit TMPyP
(c(TMPyP)=5-10-3 mol/l, c(Me?")=10"3 mol/l, T=25°C, d=10 mm,
Puffer: c(MES)=10-2 mol/l, pH=7)

Dies zeigen auch die tgy-Zeiten der Extinktion von <1, 8 und 20 Minuten fiir Hg(1I),
Pb(II) und Cd(1I).

51




Die Stabilititskonstanten der drei Metall-TMPyP-Komplexe zeigen eine &hnliche Ab-
stufung wie die Kinetiken. Sie betragen 4,4-107 I/mol, 3,8:107 I/mol und 4,2-10% I/mol
fiir die Hg(IT)-, Pb(Il)- bzw. Cd(IT)-Komplexe, liegen jedoch innerhalb einer Groflen-
ordnung. Aus der Literatur [62, 67] ist bekannt, dal die drei Kationen Hg(Il), Pb(II)
und Cd(Il) aufgrund ihrer groBen Ionenradien mit Porphyrinen nur SAT-Komplexe
bilden, weshalb die Stabilitéitskonstanten der Komplexe fiir ein bestimmtes Porphyrin
anndhernd gleiche Werte besitzen, Fiir TMPyP liegen diese bei pH = 7 im Bereich
zwischen 109 I/mol und 107 I/mol, fiir TPPS zwischen 104 /mol und 103 I/mol.

Die Kalibration ergibi fiir alle drei Komponenten einen MefBbereich {iber drei Zehner-
potenzen der Konzentration. Die Nachweisgrenzen zur Bestimmung von Pb(IT), Cd(II)
und Hg(Il) liegen jeweils bei 6,5 pg/l, 1,8 ng/l und 12 pg/l. Fir Blei und Cadmium
werden die entsprechenden Trink- und Abwassergrenzwerte erreicht, bei Quecksilber
nur der Grenzwert fiir Abwasser.

Die mittleren relativen Standardabweichungen zum Nachweis der drei Kationen liegen
zwischen vier und fiinf Prozent und erlauben es somit, die Konzentrationen im Kali-
brationsbereich mit hinreichender Genauigkeit zu messen.
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1V.1.5 Simultanbestimmung mehrerer Metallionen

Zur Bestimmung von Pb(Il), Cd(IT) und Hg(1l) in verschiedenen Mischungen (Pb/Cd,
Pb/Hg und Pb/Cd/Hg) mit dem Programm "Unscrambler" wurde der PLS (Partial Least
Square) - Algorithmus verwendet. Vorraussetzung zur Erstellung eines Kalibrations-
modelles ist eine ausreichend groBe Anzahl von MeBdaten mit verschiedenen Konzen-
trationsverhilinissen der Komponenten, Fiir die Messungen in Losung wurden 30 bis
40 Spektren benétigt, wobei etwa 70 bis 80 % der Daten zur Erstellung des Modelles
dienten ("Lernsatz" oder "Trainingssatz") und die restiichen 20 bis 30 % zur Uberprii-
fung der Giite des Modelles verwendet wurden ("Testsatz"). Die durch das Modell
vorhergesagten Konzentrationen der einzelnen Komponenten wurden dann mit den
vorgegebenen Sollkonzentrationen verglichen.

IV.1.5.1 Biniire Mischungen von Blei(Il) und Cadmium(I)

Fiir die Erstellung des Modelles zur simultanen Bestimmung von Blei(ll) und Cadmi-
um(Il) wurden Losungen mit 16 verschiedenen Konzentrationsverhiltnissen herge-
stellt, wobei jede Mischung zweifach gemessen wurde (Konzentrationsreihe in
VI1.2.1). Die einzelnen Konzentrationsstufen waren 107, 5-10°7, 106, 5-10°6 und 10-
mol/l. Die TMPyP-Konzentration betrug bei jeder Mischung 3-10~ mol/I.

Zur Erstellung des Modelles wurden 23 Spektren als Lernsatz und 9 Spektren zur
Uberpriifung als Testsatz verwendet. Das Modell wurde anschlieBend sowohl auf den
Lern- als auch auf den Testsatz unter Verwendung von fiinf Principal Components
(PC) angewendet. Die Vorhersagen fiir die Konzentrationen von Blei(Il) und Cad-
mium(1l) sind in den Abbildungen 35 und 36 dargestellt.

Die kleinen Querstriche in den Diagrammen geben die berechneten Konzentrationen
wieder, die durchgezogenen horizontalen Linien stellen die eingestellten Konzentra-
tionen, die Sollwerte, dar. Die Werte der berechneten Konzentrationen sind explizit im
Vergleich mit den Sollwerten in Anhang VII.2.1 aufgefiihrt. Die Balken um die jewei-
ligen Konzentrationswerte in den Abbildungen geben die aus dem Modell resultieren-
den Fehler der Berechnung wieder.
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Abb.35: Vorhersagen der Pb(1)- und Cd(II)-Konzentrationen fiir den Lernsatz
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Abb.36: Vorhersagen der Pb(Il)- und Cd(Il)-Konzentrationen fiir den Testsatz

Man erkennt sowohl fiir den Lern- als auch fiir den bei der Erstellung des Modelles
nicht verwendeten Testsatz gute Ubereinstimmungen der berechneten Konzentrationen
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mit den Sollwerten fiir Pb(I) und fiir Cd(Il). Die absoluten MeBwertschwankungen,
die sich in der H6he der Fehlerbalken in den Diagrammen zeigen, sind fiir alle Kon-
zentrationen von Blei und Cadmium #hnlich, sie unterscheiden sich aber im Lern- und
Testsatz (explizite Werte in Anhang VIL2.1). Der mittlere absolute Fehler im Lern-
satz betriigt + 1,5-10"7 mol/l, im Testsatz + 2,1-10-7 mol/l. Bei gleichbleibendem abso-
luten Fehler schwanken demnach die relativen Fehler im Lernsatz zwischen 1,7 % fiir
die groBte (1075 mol/l) und 157 % fiir die kleinste Konzentration (107 mol/l) und im
Testsatz zwischen 1,7 % und 145 % fuir die gleichen Konzentrationen.

IV.1.5.2 Binéire Mischung von Blei(1l) und Quecksiiber(I)

Fiir die Simultanbestimmung von Blei(Il) und Quecksilber(Il) wurden wie bei dem
System Blei/Cadmium 16 verschiedene Konzentrationsmischungen zwischen 107 und
10> mol/l verwendet, wobei jede Mischung zweifach gemessen wurde
(Konzentrationstabelle in Anhang VI1.2.2). Die TMPyP-Konzentration war auch hier
in jedem Fall 310" mol/l.

Fir den Lernsatz wurden 23 Spektren und fiir den Testsatz 9 Spektren verwendet. In
den Abbildungen 37 und 38 sind die berechneten Konzentrationen fiir Pb(Il) und
Hg(IT) mit den Sollwerten eingetragen. Fiir jede Vorhersage wurden fiinf PC’s ein-

gesetzt,
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Abb.37: Vorhersagen der Pb(1l)- und Hg(Il)-Konzentrationen fiir den Lernsatz
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Abb.38: Vorhersagen der Pb(lI)- und Hg(Il)-Konzentrationen fiir den Testsatz

Wie bei dem System Blei(ll) / Cadmium(Il) stimmen auch hier die berechneten Kon-
zentrationen gut mit den vorgegebenen Sollwerten iiberein (Wertetabelle in Anhang
VI1.2.2). Die absoluten Fehler durch das Modell sind bei allen Konzentrationen fiir
Pb(1l) und Hg(Il) annshernd gleich und liegen im Mittel bei + 1,6-10°7 mol/l fiir den
Lern- und bei + 1,8:10-7 mol/l fiir den Testsatz. Die relativen Fehler liegen zwischen
1,5 % und 150 % fiir die hochste bzw. niedrigste Konzentration im Lernsatz und
zwischen 1,9 % und 150 % im Testsatz.

IV.1.5.3 Ternéire Mischung von Blei(Il), Cadmium(Il) und Quecksilber(ll)

Bei der Erstellung des Modelles fiirr die simultane Konzentrationsbestimmung von
Pb(Il), Cd(Il) und Hg(Il) wurden 13 verschiedene Mischungskombinationen der drei
Komponenten eingesetzt, wobei jede Konzentration zweifach gemessen wurde. Auf-
grund der hohen relativen Fehler fiir kleine Konzentrationen bei der Messung binérer
Mischungen wurde fiir die ternidren Mischungen ein Konzentrationsbereich iiber eine
Dekade mit den Stufen 106, 3.10%, 610" und 1073 mol/l gewihlt (Konzentrations-
tabelle in Anhang VI1.2.3). Die TMPyP-Konzentration betrug konstant 6-10-5 mol/l.
Zur Erstellung des Modelles diente ein Lernsatz von 20 Spektren, fiir den Testsatz
wurden 6 Messungen verwendet. Fiir die Vorhersage muBiten neun Principal Compo-
nents eingesetzt werden, vier mehr als bei bindren Mischungen. Die Abbildungen 39
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und 40 zeigen im Vergleich die berechneten Konzentrationswerte und die Sollwerte fiir

den Lern- und Testsatz.
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Abb.39: Vorhersagen der Pb(Il)-, Cd(I)- und Hg(Il)-Konzentrationen fiir den Lernsatz
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Abb.40: Vorhersagen der Pb(Il)-, Cd(Il)- und Hg(IT)-Konzentrationen fiir den Testsatz
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Die Ubereinstimmung zwischen Vorhersage- und Sollwerten ist nicht in dem Umfang
gegeben wie bei bindren Mischungen, es zeigt sich aber sowohl fiir den Lern- als auch
fiir den von der Modellerstellung unabhéngigen Testsatz eine erkennbare Zuordnung
der berechneten Werte zu den Sollwerten (Tabelle in VI1.2.3).

Der mittlere absolute Fehler iiber alle Konzentrationen betriigt 3,6:10°7 bzw. 6,8-10°7
mol/l fir den Lern- bzw. den Testsatz. Der relative Fehler fiir die kleinste Konzen-
tration (1076 mol/l) ist 37 % fiir den Lern- und 72 % fiir den Testsatz, fiir die hochste
Konzentration (10> mol/1) liegt der relative Fehler bei 3,7 % bzw. 6,8 % (Fehlertabelle
in Abschnitt VIL.2.3).

Zusammenfassend 148t sich sagen, dal es moglich ist, durch multivariate Kalibration
mit dem PLS-Algorithmus in bindren Mischungen (Pb/Cd und Pb/Hg) sowie in terna-
ren Mischungen (Pb/Cd/Hg) die Konzentrationen der jeweiligen Korﬁponenten zu be-
rechnen. Die relativen Fehler liegen hierbei zwischen 1,5 % und 157 % fiir die groBte
bzw. kleinste Konzentration bei Messung iiber zwei Konzentrationsdekaden (binére
Mischungen) und zwischen 3,7 % und 72 % bei Messung iiber eine Konzentrations-
dekade (terndre Mischung).
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IV.2 Untersuchungen am Sensor
IV.2.1 Charakterisierung der Sensoren
1V.2.1.1 Optimierung der Herstellungstechnik

Die Herstellung der sensitiven Schichten nach dem Sol-Gel Verfahren erfolgt durch
Spin-Coating (s. I1.5.2). Hierbei wird das Gel auf das rotierende Glassubstrat gegeben.
Ein Teil der Mischung wird abgeschleudert, ein Teil verbleibt auf dem Subsirai. Die
Dicke der so entstehenden Schichten ist abhingig von der Viskositit des Gels, der
Umdrehungsgeschwindigkeit und der Zeitdauer der Rotation.

Ziel war es, moglichst dicke Schichten herzustellen, da die Loslichkeit des Farbstoffes
TMPyP beschriinkt ist (¢ < 5-10-3 mol/l), fiir die Absorptionsmessung jedoch eine aus-
reichend hohe Extinktion bendtigt wird. Die Schichtdicke kann maximal 1000 nm
betragen, da es sich gezeigt hat, daf8 dickere Schichten aufreiBen und sich vom Glas-
trdger ablosen [55].

Um diesen Problematiken Rechnung zu tragen, wurde, ausgehend von einer konstanten
Grundmischung (200 pl TMOS, 200 ul Methanol, 50 pl Detergenz, 200 pul TMPyP-
Losung), die Menge und Art des Katalysators variiert. Die Katalyse erfolgte rein
basisch (NaOH, 100 - 200 pl, 102 mol/l), rein sauer (HCI, 100 - 200 pl, 10"2 mol/l)
oder gemischt (50 - 100 pl HCI, nach 90 min 50 - 100 pl NaOH).

Die Herstellung der sensitiven Schichten nach dem herkémmlichen Spin-Coating Ver-
fahren erwies sich als sehr diffizil. Um sichtbare Firbungen der Schichten zu erzielen,
d.h. geniigend groBe Schichtdicken, mufite eine hinreichend viskose Losung bei gerin-
gen Umdrehungszahlen (< 1000 Umdrehungen pro Minute) verwendet werden, Der
Zeitpunkt des Uberganges vom fliissigen zum festen Zustand, der Gelierungspunkt,
variiert je nach Art der Katalyse sehr stark. Nach der Zugabe von Natronlauge war die
Sol-Gel Mischung nach etwa einer Stunde fest, wihrend bei Zugabe von Salzsdure
eine Losung entstand, die im verschlossenen Gefdl mehrere Tage fliissig blieb. Bei der
gemischten Katalyse ergab sich eine breitere Zeitspanne fiir den Ubergang fliissig-fest,
mit einem kontinuierlichen Ansteigen der Viskositdt der Losung iiber zwei bis drei
Stunden.

Die Aufgabe von 500 pl Sol-Gel Mischung auf die rotierende Scheibe erfolgte zu ei-
nem Zeitpunkt hoher Viskositit der Losung, mufte aber vor dem Gelierungspunkt ge-
schehen. Dieses Zeitfenster ist eng begrenzt. Bei zu frither Aufgabe auf den Glastriger
wurde fast die gesamte aufgetragene Menge wieder abgeschleudert (meist bei der sau-
ren Katalyse zu beobachten), bei zu spiter Aufgabe bildeten sich inhomogene Struktu-
ren auf dem Tréger mit Kliimpchen und Rissen (meist bei alkalischer Katalyse).
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Eine erhebliche Verbesserung. der Sensorherstellung gelang durch entsprechende
Modifizierung des Spin-Coating Verfahrens. 400 pl der Sol-Gel Mischung wurde auf
die ruhende Trigerglasscheibe aufgegeben, einige Minuten stehengelassen und an-
schlieBend konstant innerhalb von 20 Sekunden bis auf 1000 Umdrehungen pro Minu-
te beschleunigt. Der Vorteil dieses Vorgehens ist, daB die Eduktmischung auch mit
geringer Viskositét auf den Triiger verteilt werden kann, und die Einstellung der opti-
malen Zihigkeit fiir das Spin-Coaten auf dem Substrat erfolgt. Durch die grofie Ober-
fliche der aufgebrachten Losung kann das enthaltene Methanol schnell entweichen
und den Gleichgewichisreaktionen bei der Hydrolyse und Kondensation des Silans ein
findet (s. I1.5.1, Abb.9).

Somit wurde es moglich, die Herstellungsbedingungen so zu optimieren, daff Schicht-
dicken unter der RiBgrenze mit geniigend hoher Extinktion erhalten wurden. Die
Methoden der Sensorherstellung fiir die einzelnen Arten der Katalyse sind in Tabelle 6
dargestellt.

Art des Katalysators Menge des Zeit bis zur Aufgabe Zeit auf dem

Katalysators auf den Glastridger |ruhenden Glastriger
NaOH 200 pl 10 min 2 min
HCI 200 pl 2h 30 min
HCl1/ NaOH 100 pl HCI 2h 10 min

100 pl NaOH (1,5 h sauer, dann
Zugabe von NaOH)

Tab.6: Optimierte Methoden der Sensorherstellung in Abhingigkeit
von der Art der Katalyse

Das Spin-Coaten wurde fiir die drei Katalysearten auf dieselbe Weise durchgefiihrt:
konstante Beschleunigung fiir 20 Sekunden bis auf 1000 Umdrehungen pro Minute,
Die so hergestellten Schichten wurden getrocknet und vor der Vermessung einen Tag
in 102 molarem MES-Puffer bei pH = 7 konditioniert.
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1V.2.1.2 Charakterisierung der Sol-Gel Schichten

Die Bestimmung der Oberflichenbeschaffenheit und der Schichtdicke wurde mit ei-
nem Tastschnittgerét durchgefithrt. Hierzu wurde die Sensorschicht mit einem Skalpell
bis zur Glastrigeroberfliche eingeritzt. Die Diamantnadel des Tastgerdtes wurde im
rechten Winkel {iber diesen geschaffenen Riff gefiihrt, um die Dicke der Schicht zu
bestimmen,; gleichzeitig wurde das Oberflidchenprofil aufgenommen.

In Abbildung 41 ist das typische Oberflichenprofil einer basisch katalysierten Sol-Gel
Schicht dargestellt.
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Abb.41: Oberflichenprofil einer Sol-Gel Schicht bei basischer Katalyse
(Schichtdicke 620 nm)

Der Einschnitt zwischen 300 pm und 450 pum ist der kiinstlich erzeugte Rif, wihrend
im Bereich von 0 pm bis 300 pm die Unebenheiten der Schicht zu erkennen sind. Fiir
alkalisch katalysierte Sol-Gel Mischungen ergaben sich Schichtdicken zwischen 500
und 1000 nm, wobei die Oberfliche, wie aus Abbildung 41 zu ersehen, von tiefen
Rissen durchzogen ist und insgesamt eine hohe Rauhigkeit aufweist,

Ein anderes Bild zeigt sich bei sauer katalysierten Schichten (Abb.42).

Bei saurer Katalyse werden homogene Schichten mit glatter Oberfliche erhalten,
wobei mit 400 bis 700 nm etwas geringere Schichtdicken als bei alkalischer Katalyse
erzielt werden.
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Abb.42: Oberfliachenprofil einer Sol-Gel Schicht bei saurer Katalyse
(Schichtdicke 480 nm)

Diese Ergebnisse stimmen mit fritheren Resultaten iiberein [47, 48] und sind, wie
schon in Abschnitt 11.5.1 beschrieben, auf unterschiedliche Reaktionsgeschwindig-
keiten fiir Hydrolyse und Kondensation bei verschiedenen Katalysearten zuriickzu-
filhren.

Bei der gemischten Katalyse werden die Vorteile beider Katalysatorarten ausgenutzt.
Durch die Zugabe von Salzsdure im ersten Schritt wird durch die schnelle Hydroly-
sereaktion eine hohe Dichte von Kondensationskeime geschaffen, die die Vorraus-
setzung fiir die homogene Oberflichenbeschaffenheit bilden. Die anschlieBende Zuga-
be von Natronlauge beschleunigt die Kondensationsreaktion, was zu Schichtdicken
von 500 bis 1000 nm wie bei der alkalischen Katalyse fiihrt. AuBerdem wird die
Porenstruktur im Vergleich zur rein sauren Katalyse aufgeweitet, dies verbessert die
Ansprechzeiten auf die Analyten (s. Abschnitt 1V.2.2.2).

Abbildung 43 zeigt das typische Oberflichenprofil bei gemischter Katalyse. Die
Schichtdicke liegt im Bereich der alkalisch katalysierten Schichten, wihrend die Ober-
flache eine geringe Rauhigkeit wie bei sauer katalysierten Schichten aufweist.
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Abb.43: Oberflichenprofil einer Sol-Gel Schicht bei kombinierter Katalyse
(Schichtdicke 690 nm)

Die Bestimmung des Brechungsindex der Sensorschichten mit Hilfe eines Refraktome-
ters ergab aufgrund der inhomogenen Struktur keinen exakten Wert, sondern nur einen
Brechungsindexbereich zwischen n = 1,46 und n = 1,49. Dies gilt unabhéngig von der
Art der Katalyse sowohl fiir bei 40 °C getrocknete als auch fiir in Pufferlosung
gelagerte Sensorschichten. Der Bereich des Brechungsindex liegt damit zwischen dem
Wert fiir Wasser (n = 1,331) und demjenigen fiir die Trigerglasscheiben (n = 1,518).
Dies ist auch zu erwarten, denn bei einem nach dem Sol-Gel Verfahren hergestellten
Glas handelt es sich um eine nicht vollstindig dreidimensional verkniipfte SiO,-Struk-
tur mit Losungsmittelresten in den Poren, die erst bei Trocknungstemperaturen iiber
200 °C vollstindig entweichen, wobei das pordse Sol-Gel Glas durch Sinterprozesse in
Silikatglas ibergeht.

Die direkte Bestimmung der Porositit der hergestellien Sensorschichten durch
Quecksilberporosimetrie ist nicht moglich, da fiir dieses Verfahren eine gewisse Min-
destmenge Probensubstanz (= 0,1 g) notig ist. Bei einer Schichtdicke von maximal |
pm wire die Probemenge von einem Sensor bei vollstdndiger Bedeckung des Glastri-
gers (27 mm x 38 mm) bei einer angenommenen Dichte von 2 g/cm? lediglich etwa 10~
3 g. Aus diesem Grund wurden, um zumindest den EinfluB der Art der Katalyse und
der Trocknungstemperatur auf die Porositit des nach dem Sol-Gel Verfahren herge-
stellten Materials zu bestimmen, monolithische Gléser hergestellt. Hierbei wurden die
Eduktmischungen, wie sie bei der Sensorherstellung verwendet wurden, in den ver-
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schlieBbaren Reaktionsgefifien belassen, bis ein festes monolithisches Sol-Gel Glas
entstanden war, welches dann bei den entsprechenden Temperaturen getrocknet wurde.
Tabelle 7 zeigt die Porosititseigenschaften bei 40 °C getrockneter Bulkgldser in
Abhingigkeit von der Art der Katalyse.

Art der Katalyse |spezifische Oberfliche| Gesamtporositdt |mittlerer Porenradius
sauer 190 m?/g 38 % 1,8 nm
kombiniert 67 m%/g 19 % 9,4 nm
basisch 45 m?/g 15 % 18,3 nm

Tab.7: Vergleich der Porosititseigenschaften von Bulkgldsern bei
unterschiedlicher Art der Katalyse

Es zeigt sich eine Abnahme der spezifischen Oberfidche und der Gesamtporositit und
eine Zunahme des mittleren Porenradius von der sauren iiber die gemischte zur basi-
schen Katalyse. Dies entspricht den theoretischen Uberlegungen in Abschnitt 11.5.1,
die zeigen, daB bei der sauren Katalyse kleine kolloidale Teilchen gebildet werden, die
eine engmaschige Struktur mit kleinen Poren ergeben, und daB bei der basischen Kata-
lyse groBe Kolloide entstehen, die zu einer groben Struktur des Glases fiihren.

Fiir die gemischt katalysierte Reaktion wurde weiter der EinfluB der Trocknungs-
temperatur auf die Porositit untersucht (Tab.8).

Trocknungstemperatur| spezifische Oberfliche| Gesamtporositdt {mittlerer Porenradius
20 °C 63 m?/g 17 % 14,2 nm
40 °C 67 m%/g 19 % 9,4 nm
100 °C 115 m%/g 30 % 6,8 nm

Tab.8: Einflu der Trocknungstemperatur auf die Porosititseigenschaften bei
gemischter Katalyse

Es zeigt sich, daB die Erhéhung der Trocknungstemperatur die spezifische Oberfliche
und die Gesamtporositit vergroBert, wihrend der mittlere Porenradius sinkt. Dieser
Effekt kann mit einer ansteigenden Nachvernetzung in der Glasstruktur bei steigender
Temperatur erklidrt werden.

Insgesamt 1aBt sich also sagen, daB die Porosititseigenschaften von Sol-Gel Glésern,
die mit der kombinierten Katalyse hergestellt wurden, zwischen denen der sauren und
denen der basischen Katalyse liegen. Diese Eigenschaften lassen sich durch die
Trocknungstemperatur dahin gehend steuern, dafl bei einer Erhohung der Temperatur
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die Porositit sauer katalysierten Glasern angenghert wird, wihrend sie bei Temperatur-
senkung bzw. bei Raumtemperatur basisch katalysierten dhnelt.

1V.2.1.3 Spektroskopische Mefitechnik

Die Loslichkeit des Rezeptorfarbstoffes TMPyP ist in Wasser und der Sol-Gel
Mischung auf etwa 5-10-3 mol/l beschréinkt. Aus diesem Grunde ergibt sich eine
maximal erreichbare Extinktion fiir die hergestellten Sensorschichten, da zum einen
die Schichtdicke | pm nicht tiberschritten und zum zweiten die Konzentration an
TMPyP nicht weiter erhoht werden kann.

Der Farbstoffgehalt in der dotierten Sol-Gel Schicht 146t sich nach dem Lambert-Beer-
schen Gesetz berechnen. Bei einfacher Transmission wurde fiir einen Sensor mit der
Schichtdicke von 720 nm an der Soret-Bande (A = 461 nm) eine Extinktion von 0,063
gemessen,

Die beobachtete Verschiebung des Maximums der Soret-Bande von 432 nm in Losung
auf 461 nm im Sensor liegt darin begriindet, daB sich das Porphyrin im immobilisierten
Zustand einer planaren Struktur, also einer Dy,-Symmetrie anndhert [64]. Dies fiihrt,
wie bereits in Abschnitt 1L4.1 erwihnt, zu einer batochromen Verschiebung, d.h. zu
einer Rotverschiebung der Absorptionsbanden.

Nach Lambert-Beer ergibt sich fiir die Extinktion:

E: Extinktion (0,063)

E=¢g, c-d g, molarer Extinktionskoeffizient an der Soret-Bande
L .-_B (2,2:10° I-mol!.cm’?)
g, d d: durchstrahlte Wegldnge (720 nm)

Unter der Annahme, daB der Extinktionskoeffizient von TMPyP in Losung und im
immobilisierten Zustand nahezu gleich ist, ergibt sich nach Einsetzen der Werte fiir die
TMPyP-Konzentration: ¢ = 4-10-3 mol/l.
Die gesamte Farbstoffmenge, die in der Schicht enthalten ist, 1#8t sich bei Annahme
einer vollstindig bedeckten Oberfliche des Glastridgers aus der Konzentration be-
stimmen:

c: Konzentration von TMPYP (c = 4103 mol/})

c=n__" n: Molmenge TMPyP
vV d-A d: Schichtdicke (720 nm)
=n=c-d-A A: Fliche des Glastrigers (9,88 cm?)
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Die Berechnung ergibt eine Farbstoffmenge von 3-10° mol in der dotierten Sensor-
schicht.

Um die gemessenen Extinktionswerte zu erhdhen, wurde eine DurchflufSkiivette aus
PTFE konstruiert, die es erlaubt, das Licht wihrend der Beprobung des Sensors so
einzustrahlen, daB es in der Kiivette mehrfach reflektiert wird und die sensitive
Schicht, in der die Absorption stattfindet, mehrmals durchquert (Abb.44).
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Abb.44: Prinzip der Mehrfachreflexion in der DurchfluBkiivette

\\\\\‘\\‘

Bei einer Glastriagerdicke von 1 mm und einer Hohe des Beprobungsraumes von 2 mm
wird die gemessene Absorption mit einem Einstrahlwinkel von 40 ° zur Horizontalen
optimal. Sie betrdgt dann das 13,2 fache der Extinktion im Vergleich zur einfachen
senkrechten Durchstrahlung (Abb.45).
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Abb.45: Spektrum von immobilisiertem TMPyP bei einfacher Transmission
und bei Mehrfachreflexion
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DafBl es sich hierbei um eine Mehrfachreflexion zwischen Boden und Deckel der
Kiivette handelt, zeigt die Berechnung der mdglichen Anzahl der Reflexionen. Der in
Abbildung 45 mit x bezeichnete Abstand zwischen zwei Reflexionen berechnet sich
mit dem Einstrahlwinkel « = 40 ° und dem Reflexionswinkel p = 65 ° bei einer Glas-
tragerdicke y = 1 mm (n = 1,518) und der mit Wasser (n = 1,331) gefiillten Kiivette mit
z=2mmzux =4 mm, .

Die Linge des Glastrigers von dem Punkt der Lichteinstrahlung bis zur Abnahme
durch eine Lichtleitfaser betrigt 30 mm. Auf dieser Strecke kénnen also 7,5
Retlexionen stattfinden, was einer 15 fachen Verstirkung der Absorption enispricht
und recht gut mit dem experimentell gefundenen Wert {ibereinstimmt.

Diese Uberlegungen und Messungen kénnen auch fiir Glasscheiben mit groBeren Dik-
ken durchgefiihrt werden. In Tabelle 9 sind die gemessenen und berechneten Verstér-
kungsfaktoren fiir beschichtete Glastriger mit unterschiedlichen Glasdicken aufgefithrt.

Glasdicke gemessener berechneter
Verstarkungsfaktor Verstirkungsfaktor
1 mm 13,2 15
2 mm 12,6 i1,8
3 mm 10,9 9,5
4 mm 8,6 7,9

Tab.9: Gemessene und berechnete Verstarkungsfaktoren bei
verschiedenen Glasirdgerdicken

Es ist zu erkennen, daB mit steigender Dicke der Glastrager die Anzahl der Reflexio-
nen und damit der Verstirkungsfaktor im Vergleich zur einfachen Transmission
abnimmt, Die Ubereinstimmungen von gemessenen und berechneten Werten bestiitigen
weiterhin die Annahmen zur Mehrfachreflexion.

Fiir die weiteren Messungen am Sensor wurden die Scheiben mit dem grofiten Verstir-
kungsfaktor, also mit einer Dicke von 1 mm verwendet.

1V.2.1.4 Stabilitit der Sensoren

Ein zentrales Problem bei optochemischen Sensoren ist neben der Stabilitdt der Matrix
vor allem der Austrag des Reagenzfarbstoffes aus der Matrix. Der Umfang des Farb-
stoffaustrages ist bei einer Sol-Gel Schicht durch die Art der Prozessierung bei der
Herstellung und der Nachbehandlung gegeben.
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Die Art der Katalyse hat, wie in Abschnitt IV.2.1.2 gezeigt, erheblichen Einfluff auf
die Porositit und die Oberflichenbeschaffenheit. Zur Untersuchung des Einflusses des
Katalysators auf den Farbstoffaustrag wurden jeweils drei Sensoren basisch, sauer und
kombiniert katalysiert hergestellt. Die Eduktmischungen besaBen die gleiche Zusam-
mensetzung an Farbstoff (TMPyP), Detergenz (Triton), Silan (TMOS) und Losungs-
mittel (Methanol). Alle so hergestellten Sensoren wurden 24 h bei 40 °C getrocknet,
anschlieBend in 102 molarem MES-Puffer bei pH = 7 gelagert und nur zur tiglichen
Messung der Farbstoffintensitit in die DurchfluBkiivette eingesetzt.
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Abb.46: Farbstoffaustrag in Abhéngigkeit von der Art der Katalyse
(Lagerung in Puffer: ¢c(MES)=10"2 mol/l, pH=7)

In Abbildung 46 ist die Abnahme der Farbstoffintensitit iiber 14 Tage in Abhingigkeit
von der Art der Katalyse dargestellt (gemittelte Werte der jeweiligen Sensoren). Bei
basischer Katalyse ist die relative Farbstoffextinktion bereits nach 5 Tagen unter 10 %
gesunken, wihrend bei kombinierter Katalyse nach 14 Tagen noch etwa 70 % und bei
saurer Katalyse etwa 85 % des Anfangswertes gemessen wurden. Bei letzteren konnte
auch nach zwei Wochen kein signifikanter Schichtabtrag mit dem Tastschnittgerét
gemessen werden, wohingegen sich bei den atkalisch hergestellten Sensoren die sensi-
tive Schicht groBflichig abgeldst hatte. Hierbei handelt es sich also um eine Kombi-
nation von Farbstoffaustrag und Schichtabtrag, Bei den sauer oder kombiniert kataly-
sierten Schichten herrscht der Farbstoffaustrag vor.

Diese Ergebnisse decken sich mit der Bestimmung der jeweiligen Porosititen
(1V.2.1.2). Die groBporigen und rissigen Strukturen bei der basischen Katalyse erlau-
ben einen schnellen Austrag des Farbstoffes und erleichtern den Angriff auf die
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Matrix, so daB es zu schnellem Schichtabtrag kommt. Die kleinporige und glatte
Oberfliche sauer katalysierter Schichten verhindert einen schnellen Farbstoffaustrag
und stabilisiert die Matrix.

Ebenfalls einen EinfluB auf den Austrag des Farbstoffes besitzen die zugesetzten
Detergenzien, die als oberflichenaktive Substanzen die Vermischung der Edukte
ermdglichen und als DCCA’s die RiBbildung in den Schichten verhindern [48, 51].
Getestet wurden die aus der Literatur bekannten Detergenzien Triton, CTAB und SDS.
Hierzu wurden mit jedem Detergenz jeweils drei Sensoren mit ansonsten gleichen
Eduktmischungen hergestellt (kombinierte Katalyse) und der Farbstoffaustrag bei
Lagerung in MES-Puffer bei pH = 7 iiber 14 Tage beobachtet. Die MeBwerte fiir die
jeweiligen Detergenzien wurden gemittelt.
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Abb.47: Farbstoffaustrag in Abhéingigkeit von der Art des Detergenzes
(Lagerung in Puffer: ¢(MES)=10"2 mol/l, pH=7)

Wie aus Abbildung 47 ersichtlich, ist bei dem positiv geladenen Detergenz CTAB
(Cetyltrimethylammoniumbromid) der stirkste Farbstoffaustrag iiber 2 Wochen zu be-
obachten auf etwa 40 % der Anfangsextinktion. Bei Zusatz von SDS (Natrium-dode-
cylsulfat), einem negativ geladenen Detergenz, sind nach 14 Tagen noch 60% der ur-
spriinglichen Extinktion zu messen und bei dem neutralen Triton (Polyethylenglykol)
noch 70 %. Dies 148t den SchluB zu, daB bei Zugabe ionischer Detergenzien (positiv
oder negativ geladener) der Farbstoffaustrag aus der Sol-Gel Matrix beschleunigt wird.
Dies konnte an der Verdnderung der Mikroumgebung um den Farbstoff liegen, so da8§
die Affinitit des TMPyP zur Matrix geringer wird, was bei Zugabe von Triton nicht
der Fall ist.
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Gldser wirken bekanntlich als schwache Kationentauscher aufgrund der negativ po-
larisierten Sauerstoffatome im Gitter. TMPyP ist deshalb als vierfach positiv geladener
Indikatorfarbstoff gut zur Immobilisierung geeignet. Dies zeigt ein Vergleich mit
TPPS, einem Porphyrin, das vierfach negativ geladen ist. Bei gemischt katalysierter
Herstellung von jeweils drei Sensoren mit TMPyP und TPPS bei ansonsten gleicher
Eduktmischung und Nachbehandlung zeigt die Auftragung der gemittelten Extink-
tionswerte iiber den Zeitraum von einer Woche, daB TPPS in erheblichem Umfang bis
auf = 10 % nach 7 Tagen ausgetragen wird, wihrend TMPyP noch iiber 80 % der
Anfangsextinktion zeigt (Abb.48).
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Abb.48: Farbstoffaustrag der mit TPPS und TMPyP dotierten Sensoren
(Lagerung in Puffer: c((MES)=10"2 mol/l, pH=7)

Auf den Einflub der Trocknungstemperatur und -zeit auf den Farbstoffaustrag wird im
Zusammenhang mit der Untersuchung der Kinetik der Bleikomplexierung im Sensor
nochmals eingegangen (Abschnitt 1V.2.2.2).

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB TMPyP als Indikatorfarbstoff mit vier positiven
Ladungen im Gegensatz zu negativ geladenen Spezies gut zur Immobilisierung in Sol-
Gel Schichten, die schwache Kationentauscherwirkung besitzen, geeignet ist. Praktika-
bel fir weitere Messungen scheinen nur die sauer oder kombiniert katalysiert herge-
stellten Schichten zu sein, da sie weitaus stabiler als basisch katalysierte sind und der
Farbstoff langsamer ausgetragen wird. Als Detergenz, dessen Schichten den geringsten
Austrag von TMPyP zeigen, hat sich Triton erwiesen, wihrend ionische Detergenzien
den Austrag etwas beschleunigen.
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IV.2.1.5 Reproduzierbarkeit der Herstellung

Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Herstellung TMPyP-dotierter Sol-Gel
Schichten wurden mit dem in Abschnitt IV.2.1.1 beschriebenen optimierten Verfahren
mehrere Sensoren hergestellt. Hierbei wurde die kombinierte Katalyse verwendet.

Bei allen Sensorscheiben wurde die Dicke der Schicht und die Farbstoffextinktion
bestimmt. Abbildung 49 gibt die gemessenen Werte der Schichtdicken wieder.
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Abb .49: Gemessene Schichtdicken fiir 12 verschiedene Sensoren

Als Mittelwert ergibt sich eine Schichtdicke von d = 639 nm mit einer relativen Stan-
dardabweichung von * 8,9 %.

Abbildung 50 zeigt fiir die gleichen 12 Sensoren die gemessenen Farbstoffextink-
tionen,
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Abb.50: Farbstoffextinktionen fiir 12 verschiedene Sensoren

Hier ergibt sich ein Mittelwert von E = 0,0553 mit einer relativen Standardabweichung
von * 11,5%. Die Schichtdicken und Farbstoffextinktionen als MaB fiir die Reprodu-
zierbarkeit der Herstellung besitzen also Standardabweichungen um 10 %, die fiir ein
analytisches Mefverfahren akzeptabel sind.
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IV.2.2 Charakterisierung des Systems Blei(Il) und TMPyP im Sensor
IV.2.2.1 Spektrale Eigenschaften

Bei Kontakt einer TMPyP-dotierten Sol-Gel Schicht mit Blei(Il)-Losung entsteht durch
Diffusion der Bleiionen in die Matrix wie bei der Reaktion im fliissigen Medium der
Pb(1l)-TMPyP-Komplex.

Nach 30 Minuten Beprobungszeit mit 5-10-3 molarer Pb(II)-Losung bei pH = 7 wiichst
bei einer Wellenldnge von 482 nm die Absorptionsbande des Komplexes auf (Abb.51).
Die Wellenlange des Maximums entspricht derjenigen in Losung (480 nm), es kommt
also nicht zu Bandenverschiebungen durch Matrixeffekte.
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Abb.51: Sensorspektrum von TMPyP mit Blei(IT)
(c(Pb2+)=5-10" mol/l, T=25 °C, Puffer: c(MES)=102 mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)

Dab der Farbstoff, der in der Matrix mit einer Konzentration von 4-10-> mol/l (siehe
Abschnitt 1V.2.1.3) vorliegt, nicht zu groBeren Teilen mit der 5-103 molaren Pb(II)-
Losung reagiert, liegt an der Zuginglichkeit des immobilisierten TMPyP. Bedingt
durch eine endliche PorengroBe der Matrix, unterliegen die Bleiionen einer Diffu-
sionshemmung [65, 66]. Ferner konnen Farbstoffmolekiile auch vollstindig in der
Struktur der Schicht eingekapselt und véllig unzuginglich fiir die Reaktion vorliegen
[51]. Einfliisse der Porositit auf die Kinetik werden in Abschnitt IV.2.2.2 diskutiert.
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Um die Auswertung der MeBsignale einfacher und genauer zu gestalten, wurden
analog zu den Untersuchungen in Losung im weiteren die Differenzspekiren
E(Pb-TMPyP) - E(TMPyP) verwendet (Abb.52).
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Abb.52: Differenzspektren im Sensor bei verschiedenen Bleikonzentrationen

(T=25 °C, Puffer: c(MES)=102 mol/l, pH=7, Beprobungszeit: 30 min)

Man erkennt neben den unterschiedlichen Signalhhen bei verschiedenen Blei(Il)-
Konzentrationen auch den isosbestischen Punkt bei 510 nm, ein weiterer liegt bei
440 nm.

IV.2.2.2 Kinetik der Blei(Il)-Komplexierung im Sensor

Wie im vorigen Abschnitt bereits angedeutet, spielt die Porositédt der Sol-Gel Schicht
fir die Diffusion des Analyten zum Farbstoff eine groBe Rolle. Die PorengréBe und
~verteilung kann durch die Art der Katalyse, die Trocknungstemperatur oder die
Trocknungszeit bei der Herstellung der sensitiven Schichten beeinflufit werden.

Bei der sauren Katalyse entstehen die kleinsten Poren, bei der basischen die groften.
Mit der kombinierten Katalyse erhilt man Werte zwischen der sauren und basischen
(siehe Abschnitt 1V.2.1.2).

In Abbildung 53 ist die gemessene Extinktionsdifferenz gegen die verstrichene Zeit bei
der Beprobung mit 10-3 molarer Pb(I)-Losung bei pH = 7 fiir einen sauer und einen
kombiniert katalysiert hergestellten Sensor aufgetragen. Bei der Beprobung einer
basisch katalysierten Schicht ist der gleichzeitige Farbstoffaustrag so stark, daB kein
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verniinftiges MeBsignal erhalten werden konnte, so daB im weiteren auf die Untersu-
chung derart hergestellter Sensoren verzichtet wurde.
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Abb.53: Ansprechverhalten von sauer und kombiniert katalysierten Sensorschichten
(c(Pb2")=5-10" mol/i, T=25 °C, Puffer: ¢(MES)=10"2 mol/l, pH=7)

Aus den Ansprechkurven ist zu erkennen, daff weder bei der sauer noch bei der kom-
biniert katalysierten Schicht nach zwei Stunden ein Sattigungswert erreicht wird. Die
Steigung der Kurve fiir die kombinierte Katalyse ist jedoch grofer als die der sauren
Katalyse, so daf} der Extinktionswert nach 120 Minuten etwa fiinfmal héher ist. Dieser
Effekt ist auf die groBeren Poren bei der kombiniert hergestellten Schicht zuriickzu-
fiihren, die die Diffusion der Analytionen in die Matrix weniger stark hemmen. Bei
kleineren Poren (saure Katalyse) wird ein geringerer Farbstoffaustrag beobachtet,
allerdings geht dies einher mit einer deutlichen Verlangsamung der Kinetik.

Als KompromiB zwischen einer méglichen schnellen Ansprechzeit mit einem hohen
Farbstoffaustrag bei alkalischer Katalyse und einem langsamen Ansprechen aber hoher
Stabilitét bei saurer Katalyse wurden fiir die weiteren Messungen kombiniert kataly-
sierte Sensorschichten verwendet.

Fiir eine mehrfache Beprobung der Sensoren ist eine Regeneration notig. Es geniigt
nicht, eine bleifreie MES-Pufferlosung bei pH = 7 durch die MeBkiivette zu pumpen,
hierbei zerfillt der Komplex nur in unerheblichem Umfang. Erst bei Senkung des pH-
Wertes unter drei wird das Blei aus dem Porphyrin entfernt und kann aus der Matrix
wieder herausdiffundieren.

Aufgrund der recht langen Ansprechzeiten bis zum Sattigungswert (> 2 h) im Ver-
gleich zur Messung in Losung (toy = 8 min), wurde bei den Sensormessungen eine
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kinetische Auswertung eingesetzt. Hierbei wurde der Sensor 30 Minuten beprobt, der
Extinktionswert zu diesem Zeitpunkt bestimmt und anschliefend mit MES-Puffer bei
pH = 2,5 regeneriert. Eine bei dieser Abfolge erhaltene Ansprech- und Regenerations-
kurve ist in Abbildung 54 dargestellt.
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Abb.54: Ansprech- und Regenerationskurve fiir die Sensorbeprobung
(c(Pb?")=10"5 mol/l, T=25 °C, Puffer: ¢(MES)=10" mol/l, Beprobungszeit: 30 min)

Der EinfluB der Trocknungstemperatur auf die Porositit der Sensorschichten wurde
bereits in Abschnitt 1V.2.1.2 diskutiert. Da eine Erhthung der Trocknungstemperatur
eine Porenverkleinerung zur Folge hat, ist auch hier, wie bei der Anderung der Kataly-
seart, ein EinfluB auf das Ansprechverhalten zu erwarten.

Ui dies zu untersuchen, wurden Sensorschichten hergestellt, die 24 h bei 20 °C bzw.
100 °C getrocknet wurden. Die Sensoren wurden nach einem Tag Konditionierung in
MES-Puffer bei pH = 7 zweimal mit Blei(Il)-Lésung (c = 10-> mol/l) beprobt, danach
vier Tage in Pufferlosung gelageri und nochmals beprobt. Die Extinktion in Abhingig-
keit von der Zeit ist in Abbildung 55 dargestellt.

Man erkennt, daf} die bei 20 °C getrockneten Sensoren mit groBen Poren nach einem
Tag Konditionierung schneller auf Bleiionen ansprechen als die bei 100 °C ge-
trockneten mit kleineren Poren, da sich die Diffusionshemmung fiir die Analytionen
bei groBen Poren in geringerem MaBe auswirken.
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Abb.55: EmfluB der Trocknungstemperaiur (20 °C bzw. 100 °C) au
den Farbstoffaustrag
(c(Pb?*)=1073 mol/l, T=25 °C, Puffer: ¢c(MES)=10"2 mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)

Die Signalhohen sind fiir die jeweilige Temperatur bei der ersten und zweiten Bepro-
bung gleich, wobei das MeBsignal fiir die bei 20 °C getrockneten Schichten sechs- bis
siebenmal grofler ist als fiir die bei 100 °C getrockneten. Ein anderes Bild zeigt sich
nach weiteren vier Tagen Lagerung in Pufferlosung. Das Signal fiir die bei 100 °C ge-
trocknete Schicht zeigt einen dhnlichen Verlauf und besitzt einen dhnlich hohen Ex-
tinktionswert wie bei den ersten beiden Beprobungen. Hingegen ist das Signal fiir die
bei 20 °C getrockneten Sensoren {iber zehnmal kleiner als bei den Beprobungen nach
einem Tag Lagerung in Pufferlosung, die Hohe der Extinktion ist sogar geringer als
diejenige der bei 100 °C getrockneten Schichten.

Der verstirkte Farbstoffaustrag bei geringerer Trocknungstemperatur, d.h, bei groBerer
Porenweite, vermindert den Farbstoffgehalt der Schicht derart, daB nach fiinf Tagen in
Pufferlosung nahezu keine Messung von Blei(ll) mehr moglich ist. Fiir die bei 100 °C
getrocknete Schicht ist der Austrag des Indikatorfarbstoffes geringer. Hier ist auch
noch eine Messung nach fiinf Tagen méglich, jedoch nur mit insgesamt geringen Si-
gnalhéhen.

Als Kompromifl zwischen hohen MeBsignalen, also einer hohen MeBempfindlichkeit,
bei 20 °C und einem geringen Farbstoffaustrag bei 100 °C wurde fiir die weiteren Sen-
soren eine Trocknungstemperatur von 40 °C gewiihlt.

Um den Einflu} der Trocknungszeit auf die Kinetik und die Stabilitit der Sensoren zu
untersuchen, wurden sensitive Schichten hergestellt, die einen Tag bzw. sechs Tage bei
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40 °C getrocknet wurden, anschliefend nach einem Tag Lagerung in MES-Puffer mit
Blei(Il) (c = 10~ mol/l) zweimal und nach weiteren vier Tagen in.Pufferlésung noch
einmal beprobt wurden. Die erhaltenen Signale sind in Abbildung 56 dargestellt.
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Abb.56: EinfluB der Trocknungszeit (1 Tag bzw. 6 Tage) auf die Kinetik und
den Farbstoffaustrag
(c(Pb2")=10"3 mol/l, T=25 °C, Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)

Nach einem Tag Konditionierung sind die Signalh6hen der Sensoren, die einen Tag ge-
trocknet wurden, etwa doppelt so hoch wie die der bei sechs Tagen Trocknungszeit
erhaltenen. Nach weiteren vier Tagen Lagerung in Pufferlosung ist die Signalintensitét
bei der sechstidgigen Trocknungszeit nur gering gefallen, diejenige bei eintigiger
Trocknung auf etwa 50 % des Anfangswertes, also eiwa auf den Wert bei lingerer
Trocknungszeit. Dies zeigt, daBl die Verldngerung der Trocknungszeit den gleichen
EinfluB hat wie eine Erhohung der Trocknungstemperatur. Aufgrund der lingeren
Trocknungsdauer findet eine zusitzliche Nachvernetzung statt, wobei der mittlere
Porenradius kleiner und damit die Diffusionshemmung sowohl fiir den Analytzutritt als
auch fiir den Farbstoffaustrag hoher wird.

Um die Sensitivitdt der Bleidetektion nicht zu sehr zu verringern, wurden im weiteren
Sensoren verwendet, die nach ihrer Herstellung bei 40 °C einen Tag getrocknet, einen
Tag in MES-Puffer konditioniert und dann zur Messung eingesetzt wurden.

Einen weiteren starken EinfluB auf die Kinetik der Komplexierung von Blei(Il) durch
TMPyP besitzt, wie schon bei den Untersuchungen in Lésung im Abschnitt 1V.1.1.2
gezeigt wurde, der pH-Wert. In Losung ergab sich ein Optimum der Signalhdhe bei

77




einem pH-Wert von 6,5 (vgl. Abb.20). Analoge Messungen wurden auch mit Sensoren
durchgefiihrt. Die Sensorschichten wurden mit 1075 molaren Blei(II)-Losungen be-
probt, die pH-Werte zwischen 4 und 9 besaBen. Die Extinktionsdifferenz wurde nach
30 Minuten gemessen und gegen den jeweiligen pH-Wert aufgetragen (Abb.57).
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Abb.57: Einflul des pH-Wertes auf die Blei(Il)-Komplexierung im Sensor
(c(PbZ")=10"3 mol/l, T=25 °C, Puffer: ¢(MES)=10"2 mol/l, Beprobungszeit: 30 min)

Das Maximum der Extinktion liegt bei einem pH-Wert von 7 und hat sich im Ver-
gleich zur Reaktion in Lésung (Optimum 6,5) um eine halbe pH-Einheit verschoben.
Der bisher verwendete pH-Wert von 7 fiir die Messungen im Sensor hat sich also als
optimal erwiesen.

1V.2.2.3 Reproduzierbarkeit der Messungen

Ein besonders wichtiger Punkt fiir eine neue MeBmethode ist ihre Zuverldssigkeit.
Hierzu ist die Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Messungen nétig. Fiir eine be-
stimmte Blei(II)-Konzentration soll sowohl bei mehrfacher Beprobung eines Sensors
als auch bei mehreren verschiedenen Sensoren die Hohe des Mefsignals keine groBe-
ren Fehlerschwankungen aufweisen, als dies bei der Sensorherstellung der Fall war
(Schichtdicke £ 8,9 %, Farbstoffgehalt + 11,5 %).

Eine mehrfache Beprobung eines Sensors mit Pb(II) (c = 10~ mol/l) und anschliefen-
der Regeneration ist in Abbildung 58 dargestellt.
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Abb.58: Reproduzierbarkeit der Beprobung mit einer konstanten Bleikonzentration
bei einem Sensor
(c(Pb2")=10"3 mol/l, T=25 °C, Puffer: c(MES)=10" mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)

Aus insgesamt fiinf Messungen ergibt sich eine mittlere Extinktionsédnderung von
0,0179 mit einer relativen Standardabweichung von = 7,5 %.

Allerdings gilt dies nur, wenn man immer den gleichen Sensor verwenden wiirde.
Nach 7 bis 10 Beprobungszyklen wird der EinfluB des Farbstoffaustrages jedoch zu
grof3, um weitere Messungen zu ermdglichen. Man benétigt daher fiir umfangreichere
MeBreihen mehrere verschiedene Sensoren.

0.07 -+t |
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Sensor-Nr.

Abb.59: MeBsignale fiir 12 verschiedene Sensoren bei Beprobung mit Blei(Il)-Losung
(c(Pb2+)=5-10"% mol/l, T=25 °C, Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)
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In Abschnitt IV.2.1.5 wurde die Reproduzierbarkeit der Herstellung anhand 12 iden-
tisch hergestellter Sensoren bestimmt. Diese 12 Sensorscheiben wurden jeweils 30 Mi-
nuten mit 5-10~> molarer Pb(IT)-Lésung beprobt und die Extinktionsdifferenz aus dem
Maximum der Komplexbande und dem isosbestischen Punkt gemessen (Abb.59).

Die MeBsignale ergeben eine mittlere Extinktion von 0,0378 mit einer relativen Stan-
dardabweichung von * 18,8 %. Dieser Fehler liegt damit deutlich tiber dem Herstel-
lungsfehler (= 10 %).

Ein etwas anderes Bild ergibt sich, wenn man das Verhiltnis der Extinktionsdifferen-
zen Eyay - Bigoshest. T die Farbstoffextinktion vor der Beprobung (AE(TMPyP)) und
dem Bleisignal (AE(Pb)) aufirigt (Abb.60).

AE(TMPyP) / AE(Pb)
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Sensor-Nr.

Abb.60: Verhiltnis von Farbstoff- zu MeBsignal bei 12 verschiedenen Sensoren
(c(Pb2*)=5:10" mol/l, T=25 °C, Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)

Es ergibt sich ein mittleres Verhiltnis AE(TMPyP) / AE(Pb) von 1,83 mit einer relati-
ven Standardabweichung von + 12,5 %. Dieser Fehler liegt damit deutlich unter dem-
jenigen fur die einfache Auswertung iiber die Extinktionsdifferenzen (£ 18,8 %) und
somit im Fehlerbereich fiir die Sensorherstellung (= 10 %). Fiir die Auswertung bedeu-
tet dies, daBB entweder nur Sensoren verwendet werden, deren Farbstoffgehalt nur
minimal schwankt (= £ 2 %) oder daB die gemessenen Extinktionen mit einem Korrek-
turfaktor versehen werden, also auf eine mittlere Farbstoffextinktion normieit werden.
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1V.2.2.4 Kalibrationskurve

Fiir die Erstellung der Kalibrationskurve wurden Sensoren verwendet, deren Farbstoff-
extinktionen nur im unteren Prozentbereich (£ 3 %) voneinander abwichen, um die
MeBfehler fiir die jeweiligen Konzentrationen mdglichst gering zu halten. Es wurden
verschiedene Blei(Il)-Konzentrationen zwischen 1077 mol/l (= 20 pg/t) und 10" mol/l
(= 20 mg/l) eingesetzt, wobei jeder Wert mehrmals (n = 4) gemessen wurde.

In Abbildung 61 sind die mittleren Extinktionsdifferenzen gegen die jeweiligen Kon-
zentrationen aufgetragen.
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Abb.61: Kalibrationskurve fiir das System Blei(Il) und TMPyP im Sensor
(T=25 °C, Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH=7, Beprobungszeit: 30 min)

Bei doppeltlogarithmischer Auftragung ergibt sich ein linearer Kurvenverlauf iiber drei
Konzentrationsdekaden mit einer Nachweisgrenze von 10-7 mol/l (= 20 pg/l = 20 ppb).
Im Gegensatz zu den Untersuchungen in Losung (Abschnitt IV.1.1.4) liegt keine direk-
te Proportionalitit zwischen Konzentration und MeBsignal vor, die Steigung der Kurve
in Abbildung 61 ist kleiner als eins. Aufgrund des starken Einflusses der Diffusion auf
die Komplexierungsgeschwindigkeit, der sich in der Erhdhung der tgy-Zeiten von
8 Minuten in Losung auf {iber 2 Stunden im Sensor zeigt, wurde eine kinetische Aus-
wertung der Mefisignale eingesetzt. Die Hohe der Extinktion nach 30 Minuten ist nun
also nicht mehr in erster Linie von der Kinetik der Komplexierungsreaktion bestimmt,
sondern von der Menge der eindiffundierten Blei(IT)-Ionen in die Sensorschicht. Nach
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dem Fickschen Gesetz ist der TeilchenfluB proportional dem Konzentrationsgradienten
zwischen Losung und Matrix, d.h. der gemessene Extinktionswert héngt nun von dem
zeitlich verdnderlichen Konzentrationsgradienten ab, ist also nicht mehr der Konzen-
tration in der Losung direkt proportional, so daB die Steigung der Kalibrationskurve
kleiner als eins wird.

Ebenfalls in das Diagramm eingetragen sind die Grenzwerte der Trinkwasserver-
ordnung (40 pg/l), der EU-Trinkwasserrichtlinie (50 pg/l) und des Abwasserabgaben-
gesetzes (500 pg/l). Alle Grenzwerte werden mit dem MeBverfahren erreicht, wobei
die Nachweisgrenze etwa einen Faktor zwei unier den Trinkwassergrenzwerten liegt.
Die relativen Standardabweichungen der gemittelten Extinktionswerte liegen zwischen
8,2 % fiir die hochste Konzentration (1074 mol/l) und 17,8 % an der Nachweisgrenze
(107 mol/1). Fiir den gesamten MeBbereich erhilt man eine mittlere relative Standard-
abweichung von 13,2 %. Im Vergleich zu der Kalibration in Lésung liegen die Fehler
also etwa dreimal so hoch.

1V.2.2.5 Temperaturabhiingigkeit der Bleikomplexierung im Sensor

Zur Bestimmung der Temperaturabhiingigkeit der Bleidetektion im Sensor wurden die
Analytlosungen in einem Thermostatisiergefd gelagert und die jeweilige Temperatur
mit einem Thermofiihler direkt am Zulauf in der Kiivette gemessen. Da die am Ablauf
gemessenen Temperaturen mit den Zulauftemperaturen bis auf + 1 °C iiberein-
stimmten, konnte also bei der durchgefiihrten Art der Beprobung von einer geniigend
genauen Thermostatisierung ausgegangen werden. Aus den erhaltenen Ansprech-
kurven (AE gegen t) wurden die tgy-Zeiten bestimmt und gegen die Temperatur aufge-
tragen (Abb.62). Zum Vergleich ist in das Diagramm die Kurve fiir die tg,-Zeiten in
Ldsung eingetragen.

Abgesehen von der Tatsache, daB die Ansprechzeiten im Sensor aufgrund der Diffu-
sionshemmung drei- bis zehnmal grofer sind als in Losung, zeigen die tgy-Zeiten im
Sensor eine etwas stirker ausgeprégte Temperaturabhingigkeit als in Losung. Die Stei-
gung der Kurve fur die Sensormessung ist an jeder Stelle groBer als die in Losung,

Wie bereits in Abschnitt IV.1.1.5 erldutert, beobachtet man bei den Messungen eine
Effektivkinetik, die sich aus den einzelnen Teilschritten der Reaktion zusammensetzt.
Zu den bereits bei den Untersuchungen in Losung aufgefiihrten Reaktionsschritten tritt
nun noch der EinfluB des Stoffiibergangs und der Diffusion hinzu. Die Temperaturab-
hingigkeit des gesamten Systems wird also in komplexer Weise von Transport- und
Reaktionsmechanismen abhingig sein und wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
weiter untersucht,
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Abb.62: Temperaturabhingigkeit der tgy-Zeiten bei der Reaktion von Blei(1l)
mit TMPyP in Losung und im Sensor
(c(Pb2")=5-10" mol/l, T=25 °C, Puffer: ¢(MES)=102 mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)

Um die Unabhingigkeit von Temperatureinfliissen zu gewdhrleisten, wurde bei ver-
gleichenden Messungen im Sensor auf konstante Temperatur geachtet und auf 25 °C
thermostatisiert.

1V.2.2.6 Querempfindlichkeiten bei der Bleidetektion im Sensor

Die Storung der Blei(II)-Komplexierung mit TMPyP kann, wie bereits in Abschnitt
IV.1.1.7 ausgefiihrt, durch unterschiedliche Arten erfolgen:

1.) Anionen in Konkurrenz zu TMPyP als Komplexbildner

2.) zweiwertige Kationen als Konkurrenz zu den Blei(II)-Ionen bei der Komplexierung
3.) dreiwertige Kationen, die nicht komplexiert werden, aber durch Anlagerung an das

Porphyrin die Reaktion mit Blei(IT) verhindern.

Fiir die Messungen wurden #quimolare Mischungen des jeweiligen Storions mit
Blei(Il) in einer Konzentration von 10~ mol/l hergestellt, womit die Sensoren 30 Mi-
nuten beprobt wurden. Vor jeder Beprobung mit einem Storion wurde der Extinkti-
onswert bei Reaktion mit reiner 10> molarer Bleilosung bestimmt., Auf diesen Wert
(100 %) wurde die nachfolgend gemessene Extinktion der Losung mit dem Storion
bezogen.
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1.) Die relativen MeBsignale der Bleidetektion in Anwesenheit von Anionen zeigt
Abbildung 63.
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Abb.63: Stérung der Bleidetektion im Sensor durch Anionen
(c(Pb2+)=1075 mol/l, T=25 °C, Puffer: c(MES)=102 mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)

Wie schon bei der Reaktion in Losung beobachtet wurde, verhindern EDTA und Phos-
phat die Bleikomplexierung vollig, wihrend die anderen getesteten Anionen relativ
schwach stéren. Citrat zeigt hierbei noch den deutlichsten Effekt, mit etwa 80 % Wie-
derfindungsrate fiir Blei(II).

2.) Bei den Querempfindlichkeiten gegeniiber zweiwertigen Kationen treten im Gegen-
satz zu den Ergebnissen in Losung nur bei Cd(II) und Ni(IT) Hoherbefunde auf, wih-
rend bei den anderen Kationen leichte Minderbefunde bis 15 % fiir das Bleisignal fest-
zustellen sind (Abb.64). Eine gewisse Ausnahme bildet Zink mit einer Wieder-
findungsrate fiir Blei von 60 %.

Bei der Beprobung der Sensoren treten die zweiwertigen Kationen in Konkurrenz zu
den Bleiionen um die freien Reaktionszentren der Rezeptormolekiile auf. Anders als in
Losung, wo ein geniigend hoher UberschuB an freiem TMPyP vorhanden war, so daB
beide Kationen nahezu gleichzeitig reagieren konnten, wird im Sensor zuerst dasjenige
Kation komplexiert, welches die grofere Komplexierungsgeschwindigkeit besitzt.
Zink(1I) tritt in Konkurrenz zu Blei(Il), die Reaktion von Blei(Il) mit TMPyP erfolgt
dann verzogert,
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Abb.64: Stérung der Bleidetektion im Sensor durch zweiwertige Kationen
(c(Pb2+)=10"3 mol/l, T=25 °C, Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)

3.) Fiir den EinfluB der dreiwertigen Kationen auf den Bleinachweis zeigt sich ein #hn-
liches Verhalten wie in Losung (Abb.65).

Erel /% Verhilinis Pb:Storion = 1:1
100

1

757

50

257
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Abb.65: Storung der Bleidetektion im Sensor durch dreiwertige Kationen
(c(Pb2*)=10 mol/l, T=25 °C, Puffer: c(MES)=10-? mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)
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Bei allen getesteten Kationen treten Minderbefunde fiir Blei(II) auf, was besonders bei
Al(1H) und Cr(IHT) der Fall ist. Der Grund diirfte auch hier wie bei den Untersuchungen
in Losung in einer Blockierung des Porphyrins fiir das Bleiion liegen, so daB} eine
scheinbar geringere Bleikonzentration gemessen wird.

1V.2.2.7 Bestimmung von Blei(Il) iiber den PLS-Algorithmus

in Kapitel 1V.1.5 konnte gezeigi werden, daB es moglich isi, mehrere Meiallionen
simuitan in Losung zu messen. Hierzu wurde der PLS-Algorithmus im Programm
"Unscrambler' verwendet. Der erste Schritt, Multikomponentenmessungen mit dieser
Methode im Sensor durchzufithren, wire zu zeigen, daB die Konzentrationen fiir eine
Komponente im Sensor iiber PLS-Regression zu berechnen sind, wobei im Gegensatz
zur bisherigen Auswertung iiber die Extinktionsditferenzen an zwei Wellenldngen die
gesamte spektrale Information verwendet wird.

Hierzu wurden neun Sensoren jeweils dreimal mit Blei(II)-Losung mit drei verschiede-
nen Konzentrationen (5-10-6, 10-5 und 5-10~> mol/l) beprobt und danach wieder rege-
neriert. Die 27 so erhaltenen Spektren der beprobten Sensoren wurden zur Erstellung
eines Kalibrationsmodelles verwendet. Hierbei dienten 21 Messungen fiir die Modell-
erstellung als Lernsatz und die restlichen sechs Messungen als unabhéngiger Testsatz
zur Uberpriifung des Modelles.

Die Abbildungen 66 und 67 zeigen die Vorhersagen des Kalibrationsmodelles flir die
Konzentrationen im Lern- und Testsatz. Es wurden jeweils fiinf Principal Components
verwendet.

Die horizontalen Linien geben die Sollwerte der Konzentrationen an, die Balken stel-
len den Fehler fiir die jeweilige Konzentration dar. Es zeigt sich sowohl im Lern- als
auch im Testsatz eine gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten Werten und
den Sollwerten der Konzentrationen.
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Abb.66: Vorhersagen der Pb(II)-Konzentrationen im Lernsatz
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Abb.67: Vorhersagen der Pb(Il)-Konzentrationen im Testsatz

Der mittlere absolute Fehler betréigt + 1,8-10°6 mol/l im Lernsatz und * 2,3-10° mol/l
im Testsatz. Die relativen Fehler schwanken zwischen 4 % fiir die groBte (51075 mol/1)
und 33 % fiir die kleinste Konzentration (5-10° mol/l) im Lernsatz und zwischen 5 %
bzw. 42 % im Testsatz. Die jeweiligen berechneten Konzentrationen, die Sollwerte

und die Fehler sind im einzelnen in Anhang VII.2.4 aufgelistet.
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Wie zu erwarten war, ist die Bestimmung der Bleikonzentration im Sensor iiber ein
chemometrisches Auswerteverfahren moglich, wobei der relative Vorhersagefehler bei
hohen Konzentrationen kleiner und bei geringen Konzentrationen hoher als bei der
konventionellen Auswertung iiber die Extinktionsdifferenzen ist. Die hoheren relativen
Fehler bei den kleinen Konzentrationen unter Verwendung des PLS-Algorithmus sind
darauf zuriickzufiihren, dal im Gegensatz zur Auswertung iiber die Extinktionsdiffe-
renzen die gesamte spektrale Information im Berreich zwischen 350 nm und 650 nm
zur Berechnung verwendet wurde. Besonders das Rauschen in den Absorptionsspek-
tren diirfie sich bei geringen Analyikonzenirationen mit entsprechend kleinen Signal-
dnderungen stdrker auf die chemomeirische ais auf die konventionelle Auswertung
auswirken.,
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1V.2.3 Untersuchungen am System Cadmium(Il) und TMPyP im Sensor

IV.2.3.1 Spektrales Verhalten

Wie bei der Beprobung der Sensoren mit Blei(Il)-Losung erfolgt auch bei Anwesenheit
von Cadmium(IT) eine spektrale Anderung im Absorptionsspektrum, die jedoch erst im
Differenzspektrum deutlich hervortritt (Abb.68), da auch in diesem Fall die Matrix die
Reaktion mit dem Farbstoff behindert.
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Abb.68: Differenzspektrum fiir TMPyP mit Cd(II) im Sensor
(c(Cd?H=10" mol/l, T=25 °C, Puffer: c(MES)=102 mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)

Das Maximum der Cd-TMPyP-Kompiexbande liegt bei einer Wellenldnge von 476 nm
mit isosbestischen Punkten bei 455 und 515 nm, Im Vergleich zur Lésung weist das
Maximum der Bande eine batochrome Verschiebung um 16 nm von 450 auf 476 nm
auf. Dieser Effekt ist auch bei der Reaktion von Cd(Il) mit anderen immobilisierten
Porphyrinderivaten beobachtet werden [32].

1V.2.3.2 Kinetik der Cd(Il)-Komplexierung im Sensor

Aufgrund der schon bei Blei(Il) beobachteten Diffusionshemmung wihrend der Be-
probung der Sensorschichten wurde auch fiir den Nachweis von Cadmium(Il) eine
kinetische Auswertung verwendet. Nach 30 Minuten Beprobung mit dem Analyten bei
pH = 7 wurde die Extinktion bestimmt und anschlieBend 30 Minuten mit Pufferlosung
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bei pH = 2,5 regeneriett. Eine typische Ansprechkurve fiir eine 10-3 molare Cd(II)-L6-
sung ist in Abbildung 69 dargestellt.
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Abb.69: Ansprech- und Regenerationskurve fiir Cd(Il) mit TMPyP im Sensor
(c(Cd?*)=10"3 mol/l, T=25 °C, Puffer: ¢(MES)=102 mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)

Die Hohe der Extinktionsdifferenz entspricht derjenigen fur Blei(Il) mit TMPyP im
Sensor bei der gleichen Konzentration. Die Kinetiken im Sensor sind also fiir Pb(Il)
und Cd(II) ghnlich, ganz im Gegensatz zur Messung in Loésung (Vergleich in Abschnitt
IV.2.5). Dies ist auf den schon in vorigen Abschnitten erwihnten EinfluB der Diffusion
des Analyten in die Matrix zuriickzufithren, der als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt die Kinetik der Reaktion beherrscht.

1V.2.3.3 Kalibrationskurve

Zur Erstellung der Kalibrationskurve fiir Cd(II) im Sensor wurden flinf verschiedene
Konzentrationen im Bereich zwischen 107 mol/l (= 11 pg/l) und 105 mol/l
(= 1,1 mg/l) verwendet. Jede Konzentration wurde mehrmals gemessen (n = 4). Die
Mittelwerte der Extinktionsdifferenzen E, . - Eisospest, = E(476 nm) - E(515 nm) wur-
den gegen die jeweiligen Konzentrationen aufgetragen (Abb.70).
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Abb.70: Kalibrationskurve fiir das System Cadmium(1l) und TMPyP im Sensor
(T=25 °C, Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH=7, Beprobungszeit: 30 min)

Aus den erhaltenen Daten ergibt sich ein MeBbereich {iber zwei
Konzentrationsdekaden mit einer Nachweisgrenze von 10°7 mol/l (11 pg/l = 11 ppb).
Die Trinkwassergrenzwerte der TVO und der EU-Richtlinie von 5 pg/l werden somit
nicht erreicht. Der in das Diagramm eingetragene Grenzwert des
Abwasserabgabengesetzes von 100 pg/l wird deutlich unterschritten.

Die relativen Standardabweichungen liegen bei 15,8 % fiir die hochste und bei 26,7 %
fir die kleinste Konzentration. Die mittlere relative Standardabweichung liegt mit
22,9 % nahezu 50 % iiber derjenigen bei der Bleidetektion im Sensor und ist etwa
fiinfmal so groB wie bei der Cadmiummessung in Losung,

1V.2.4 Untersuchungen am System Quecksilber(Il) und TMPyP im Sensor

IV.2.4.1 Spektrales Verhalten

Bei der Beprobung von TMPyP-dotierten Sensorschichten wird Quecksilber(Il) wie
auch die bereits untersuchten Metallionen Pb(Il) und Cd(Il) komplexiert. Das Diffe-

renzspektrum in Abbildung 71 zeigt ein Maximum der Hg-TMPyP-Bande bei einer
Wellenldnge von 470 nm mit isosbestischen Punkten bei 450 und 510 nm.
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Abb.71: Differenzspekirum fiir TMPyP mit Hg(Il) im Sensor
(c(Hg2")=10"5 mol/l, T=25 °C, Puffer: ¢(MES)=10"2 mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)

Im Vergleich zur Messung in Losung ist das Maximum der Komplexbande um 8 nm
batochrom von 462 nm auf 470 nm verschoben.

IV.2.4.2 Kinetik der Hg(lI)-Komplexierung im Sensor
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Abb.72: Ansprech- und Regenerationskurve fiir Hg(IT) mit TMPyP im Sensor

(c(Hg?hH=10"3 mol/l, T=25 °C, Puffer: ¢(MES)=10-? mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)
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Bei der Bestimmung von Hg(Il) im Sensor wurde wieder wie bei Pb(II) und Cd(II) die
kinetische Auswertung verwendet (30 Minuten Beprobung, 30 Minuten Regeneration).
Ein Beprobungszyklus bei pH = 7 ist in Abbildung 72 dargestellt. Als MeBwert wurde
die Extinktionsdifferenz E(470 nm) - E(510 nm) verwendet.

Das MeBsignal nach 30 Minuten ist bei einer Konzentration von 1073 mol/l etwa dop-
pelt so groB wie bei Pb(Il) oder Cd(Il) unter denselben Bedingungen. Dies ist darauf
zuriickzufithren, dafl der molare Extinktionskoeffizient ¢, fir Hg(II) an der MeBwel-
lenldnge entsprechend groBer ist als fiir Pb(Il) oder Cd(If). Der Verlauf der Ansprech-
kurve, d.h. die Anderung der Steigung, ist jedoch dem fiir Blei und Cadmium #hnlich
(s. Abschnitt IV.2.5), was bei einer diffusionskontrollierten Reaktion auch zu erwarten
ist.

1V.2.4.3 Kalibrationskurve
Die Kalibrationskurve fiir Hg(ll) im Sensor wurde wie fiir Cd(Il) mit fiinf verschiede-

nen Konzentrationen zwischen 10" mol/l (= 20 pg/l) und 107> mol/l (= 2 mg/l) erstellt,
wobei jede Konzentration mehrmals gemessen wurde (n = 4). Die gemittelten Extink-

tionsdifferenzen E(470 nm) - E(510 nm) sind in Abbildung 73 gegen die Konzentration
aufgetragen.

0.1
f = : experimenteller
f Fehler

c(Hg(11)) / 10 -"mol/l

Abb.73: Kalibrationskurve fiir das System Hg(II) mit TMPyP im Sensor
(T=25 °C, Puffer: c(MES)=10"2 mol/l, pH=7, Beprobungszeit: 30 min)
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Bei doppeltlogarithmischer Auftragung erhilt man einen linearen Verlauf der Kalibra-
tionskurve iiber zwei Konzentrationsdekaden mit einer Nachweisgrenze von 10-7 mol/l
(=20 pg/l = 20 ppb). Der Grenzwert der TVO und der EU-Trinkwasserrichtlinie von
1 pg/l wird nicht erreicht, der Grenzwert des Abwasserabgabengesetzes (50 pg/l), der
im Diagramm eingetragen ist, wird jedoch unterschritten.

Die relativen Standardabweichungen der MeBwerte liegen bei 9,7 % fur die hochste
Konzentration und bei 20,6 % fiir die Konzentration an der Nachweisgrenze. Mit einer
mittleren relativen Standardabweichung von 16,1 % liegt der relative Fehler bei der
Quecksilberdetektion zwischen demjenigen fur den Biei- und Cadmiumnachweis im
Sensor. Er ist etwa dreimal so groB wie bei der Hg(I1l)-Messung in Losung.

1V.2.5 Vergleich der Einzelkomponenten im Sensor

Die drei Metallionen Pb(ll), Cd(lI) und Hg(ll) bilden in TMPyP-dotierten Sol-Gel
Schichten Me(I)-TMPyP-Komplexe, die spektral unterscheidbar sind. In Tabelle 10
sind die Maxima der Metalloporphyrine in Losung und im Sensor gegeniibergestellt.

Metallion Enax (Me(11)-TMPyP) E nax (Me(ID-TMPyP)
in Losung im Sensor
Pb(1l) 480 nm 482 nm
CddIn 450 nm 476 nm
Hg(1l) 462 nm 470 nm

Tab.10: Maxima der Metallokomplexbanden in Losung und im Sensor

Im Vergleich zur Losung erhilt man im Sensor eine batochrome Verschiebung der
Absorptionsmaxima zwischen 2 nm (Pb) und 16 nm (Cd). Im Sensor weisen die Ban-
den jeweils Wellenldngenunterschiede von 6 nm auf, die noch ausreichend fiir eine
Multikomponentenanalyse mit Hilfe chemometrischer Methoden sein sollten.
Aufgrund des starken Diffusionseinflusses der Matrix auf die effektive Reaktions-
geschwindigkeit wurde eine kinetische Auswertemethode verwendet (30 Minuten
Beprobung mit Analyt bei pH = 7 und 30 Minuten Regeneration mit MES-Puffer bei
pH = 2,5). Die Verldufe der Ansprechkurven sind fiir alle drei Metallionen #hnlich,
wobei die Extinktionsdifferenz bei Hg(I) nach 30 Minuten hoher ist als bei Pb(II) oder
Cd(II) (Abb.74).
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Abb.74: Vergleich der Kinetiken von Pb(ll), Cd(Il) und Hg(ll) unter
gleichen Reaktionsbedingungen

(c¢(Me?")=10"> mol/l, T=25 °C, Puffer: c(MES)=10"? mol/l, pH=7,
Beprobungszeit: 30 min)

Die Diffusionshemmung ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktionen
im Sensor. Dies ist deutlich zu erkennen, vergleicht man die in Abbildung 34 darge-
stellten Kinetiken in Losung mit Abbildung 74: Die Komplexierung von Quecksilber in
Losung ist liber achtmal bzw. zwanzigmal schneller als von Blei bzw. Cadmium,
wihrend im Sensor die Reaktionen fiir alle drei Analytionen etwa gleich schnell ver-

laufen.

Die Kalibration ergab fiir alle drei Metallionen eine molare Nachweisgrenze von
10"7 mol/l mit einem MeBbereich von zwei bzw. drei Konzentrationsdekaden. Die mas-

senbezogenen Nachweisgrenzen sind in Tabelle 11 angegeben.

Metallion NWG Grenzwert TVO | Grenzwert AbwAG
Pb(I) 20 pg/l 40 ng/l 500 pg/t
Cd(IT) 11 png/l 5 pg/l 100 pg/l
Hg(1l) 20 ng/l 1 ng/l 50 pg/l

Tab.11: Nachweisgrenzen im Sensor und Grenzwerte der TVO und des AbwAG

Ein Vergleich der Nachweisgrenzen mit den Grenzwerten der Trinkwasserverordnung
zeigt, daB lediglich fir Blei(Il) der Grenzwert unterschritten wird, wihrend die

fiir Pb(II), Cd(Il) und Hg(II)
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Grenzwerte des Abwasserabgabengesetzes von allen drei Analytionen unterschritten
werden (Faktor 2,5 bis 25). Ein mogliches Einsatzgebiet fiir die Sensoren ldge also auf
dem Gebiet der Abwasseriiberwachung.

Aus den Verldufen der Kalibrationskurven wird deutlich, dafl die Empfindlichkeit der
Quecksilberdetektion, d.h. der Quotient AE/Ac, iiber derjenigen fiir Blei oder Cadmium
liegt. An jeder Stelle ist die Steigung fiir Hg(II) groBer als die fiir Pb(II) und Cd(II) er-
haltene. Bei der Bestimmung von Hg(Il) im Konzentrationsbereich zwischen 10-7 und
105 mol/l werden Extinktionsunterschiede von zwei Zehnerpotenzen gemessen,
withrend fur Pb(Il) und Cd(Ii) im gleichen Konzenirationsbereich nur eiwa eine Deka-
de der Extinktionsdnderung erhaiten wird.
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1V.2.6 Simultanbestimmung mehrerer Metallionen im Sensor

In den vorangegangenen Abschnitten (IV.2.2 bis TV.2.5) wurde gezeigt, daB es moglich
ist, die Einzelkomponenten Blei(Il), Cadmium(ll) und Quecksilber(Il) im Sensor mit
hinreichender Genauigkeit zu bestimmen. Fiir Blei(Il) wurde dies sowohl mit der
herkémmlichen 2-Wellenléingen-Auswertung iiber die Extinktionsdifferenzen als auch
mit der Kalibration iiber den PLS-Algorithmus durchgefiihrt.

Vorraussetzungen fiir die Multikomponentenanalyse mittels eines Sensor sind eine
spektrale Unterscheidbarkeit der zu messenden Komponenien, eine vergleichbare Ki-
netik der Komplexierung und eine reproduzierbare Herstellung der Sensoren. Diese
Bedingungen konnten erfiillt werden.

Um die Reproduzierbarkeit der Messungen zu verbessern, wurde vor jeder Beprobung
die Farbsioffextinktion gemessen, der Sensor anschlieflend 30 Minuten mit der Analyt-
16sung beprobt und dann 60 Minuten bei pH = 2,5 regeneriert, um sicherzustellen, da$3
die Analytionen vollstindig aus der Matrix entfernt waren. Die nach der Beprobung
erhaltenen Spektren wurden mit einem Korrekiurfakior versehen, der sich aus der
mittleren Farbstoffextinktion mehrerer Sensoren und der fiir den jeweiligen Sensor
gemessenen Farbstoffextinktion ergab: F = Eppio(TMPYP) / Eq o (TMPyP). Die Si-
gnalhohen wurden somit auf einen Wert normiert, um den unterschiedlichen TMPyP-
Gehalt durch die Herstellung bzw. nach mehrfacher Beprobung auszugleichen.
Dennoch traten in einzelnen Fillen Messungen auf, die als AusreiBer zu einem hohen
Fehler in der Konzentrationsvorhersage gefiihrt haben und damit einen groflen Einflufl
auf das Kalibrationsmodell besaBen (hohe Leverage-Werte). Diese Daten wurden fiir
die weitere Kalibrierung nicht mehr beriicksichtigt.

1V.2.6.1 Biniire Mischung von Blei(1l) und Cadmium(il)

Fiir die Erstellung des Kalibrationsmodelles zur simultanen Bestimmung der Blei(Il)-
und Cadmium(Il)-Konzentration wurden neun Sensoren jeweils dreimal mit verschie-
denen Mischungen der Analytionen beprobt. Die einzelnen Konzentrationen lagen bei
5-106, 2.10°% und 5-10°5 mol/l. In einem ersten Kalibrationsmodell mit allen 27 Mes-
sungen wurden fiinf Messungen als Ausreifler erkannt und entfernt.

Von den restlichen 22 Messungen wurden 17 zur Erstellung des Modelles als Lernsatz
und finf zur Uberpriifung als unabhingiger Testsatz verwendet. Die Vorhersagen der
Konzentrationen fiir Lern- und Testsatz mit 10 Principal Components sind in den
Abbildungen 75 und 76 dargestellt.

97




| berechnete Werte ~~~~ Solwert

%55

Nr der Messung
2 15

T
0 3
O:cPy B:cica)

Abb.75: Vorhersagen der Pb(Il)- und Cd(I)-Konzentrationen fiir den Lernsatz
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Abb.76: Vorhersagen der Pb(11)- und Cd(Il)-Konzentrationen fiir den Testsatz

Es zeigen sich gute Ubereinstimmungen der berechneten Werte mit den Sollwerten
sowohl fiir den Lern- als auch fiir den Testsatz. Die Fehler fiir die berechneten Kon-
zentrationen sind durch die Balken um die einzelnen Werte dargestellt. Der gemittelte
absolute Fehler iiber alle Konzentrationen liegt bei + 3,3-10® mol/l im Lernsatz und
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bei + 3,4-10°% mol/l im Testsatz. Die relativen Fehler liegen zwischen 7 % fiir die
héchste und 61 % fur die kleinste Konzentration im Lernsatz und zwischen 8 % bzw.
55 % im Testsatz. Die Konzentrationen und Fehler im einzelnen sind in Anhang
VIIL.2.5 aufgefiihrt.

1V.2.6.2 Binidre Mischung von Blei(Il) und Quecksilber (II)

Fiir die Kalibrierung von Mischungen aus Pb(II) und Hg(Il) wurden die gleichen Kon-
zentrationsabstufungen wie fiir die Pb(11)/Cd(II)-Mischungen verwendet (5-10°, 2-10°
und 5-10~ mol/l). Es wurden 13 Sensoren eingesetzt, um auch nach Entfernung der
Ausreifier noch geniigend Daten zur Verfiigung zu haben. Die Sensoren wurden je-
weils dreimal mit verschiedenen Mischungen beprobt, wobei aus den resultierenden 39
Spektren sechs als Ausreifer nach der Erstellung eines Modelles mit allen Messungen
identifiziert und entfernt wurden. Von den restlichen 33 Spektren wurden 27 als Lern-
satz und 6 als unabhédngiger Testsatz verwendet. Die Vorhersagen des Kalibrations-
modelles fiir die Konzentrationen mit 9 Principal Components im Lern- und Testsaiz
sind in den Abbildungen 77 und 78 dargestellt.
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Abb.77: Vorhersagen der Pb(II)- und Hg(1l)-Konzentrationen fiir den Lernsatz
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Abb.78: Vorhersagen der Pb(1I)- und Hg(II)-Konzentrationen fiir den Testsatz
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Auch hier stimmen wie bei dem
tionen mit den Sollwerten gut iiberein, wobei die absoluten und relativen Fehler fur das
System Blei/Quecksilber kleiner sind. Der mittlere absolute Fehler betrédgt fiir den
Lernsatz + 2,2:10°® mol/l und fiir den Testsatz + 2,4-10% mol/l. Die relativen Fehler
liegen zwischen 5 % fiir die groBte und 39 % fiir die kleinste gemessene Konzentration
im Lernsatz und zwischen 5 % bzw. 42 % im Testsatz. Die Daten im einzelnen sind in
Abschnitt VI1.2.6 aufgelistet.

Es fallt auf, daBd die Unterschiede der Fehler in Lern- und Testsétzen bei den Sensor-
messungen fiir beide untersuchte bindre Mischungen gering sind, wihrend bei den
Untersuchungen der Mischungen in Losung der Testsatz immer einen deutlich hoheren
Fehler als der Lernsatz aufwies. Dies zeigt, daB durch die Normierung der Farbstoff-
extinktionen die Unterschiede der einzelnen Spektren bei gleicher Analytbeprobung
verringert werden konnten.

1V.2.6.3 Terniire Mischung von Blei(Il), Cadmium(Il) und Quecksitber(Il)

Fiir die Erstellung eines Kalibrationsmodelles mit drei Analytkomponenten wurden 20
Sensoren jeweils dreimal mit verschiedenen Analytmischungen beprobt. Die eingesetz-
ten Konzentrationen waren 5:10°, 2.10 und 5-10 mol/l. Von den erhaltenen 60
Spektren wurden 7 als Ausreiler erkannt und entfernt, von den restlichen 53 Mes-
sungen dienten 42 zur Erstellung des Modelles im Lernsatz und 11 zu dessen Uberprii-
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fung im Testsatz. Die Konzentrationsvorhersagen mit 15 verwendeten Principal Com-
ponents sind fiir den Lern- und Testsatz in den Abbildungen 79 und 80 dargestellt.

| berechnete Werte Sollwe

104

84

5_

4:

2"

01 "Nr. der Messung
T T T T A S R
O 10 20 30 40
FePy)  Frccd)  J:ciHg

Abb.79: Vorhersagen der Pb(Il)-, Cd(Il)- und Hg(Il)-Konzentrationen fiir den Lernsatz
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Abb.80: Vorhersagen der Pb(1l)-, Cd(Il)- und Hg(II)-Konzentrationen fiir den Testsatz
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Man erkennt, daB sich die berechneten Konzentrationen den Sollwerten gut zuordnen
lassen, sowohl im Lern- als auch im Testsatz. Der mittlere absolute Fehler betrégt fiir
den Lernsatz + 2,8-10® mol/l und fiir den Testsatz + 4,1-10°6 mol/l. Der relative Fehler
schwankt zwischen 6 % fiir die hochste und 55 % fiir die kleinste Konzentration im
Lernsatz und zwischen 9 % bzw. 75 % im Testsatz.

Zusammenfassend 146t sich sagen, daB es moglich ist, mit dem angewendeten PLS-
Verfahren drei verschiedene Metallionen (Blei, Cadmium und Quecksilber) simultan
zu bestimmen. Die Anzahi der zur Vorhersage noiigen Principal Components sieigi mit
der Anzahli der zu detektierenden Komponenten von 5 fiir ein Kation (Pb) tiber 9 bzw.
10 fur bindre Mischungen (Pb/Cd, Pb/Hg) auf 15 fiir die terndre Mischung aller drei
lonen. Die absoluten Fehler fiir jede Vorhersage sind iiber den gesamten Konzentra-
tionsbereich etwa gleich, so daf} eine Mittelung moglich ist (Tab.12).

mittlerer absoluter Fehler | mittlerer absoluter Fehler
Anzahl der Komponenten im Lernsatz im Testsatz
/ 1076 mol/l / 1076 mol/l
eine Komponente (Pb) +1,8 +2,3
zwei Komponenten (Pb/Hg) +2.2 +2,4
zwei Komponenten (Pb/Cd) +3.3 +3,4
drei Komponenten (Pb/Cd/Hg) +2,8 +4,1

Tab.12: Mittlerer absoluter Fehler im Lern- und Testsatz fiir verschiedene Mischungen

Es ist zu erkennen, da} die absoluten Fehler sowohl fiir den Lern- als auch fiir den
Testsatz tendenziell mit steigender Anzahl der Komponenten groBer werden. Dies
dirfte darauf zuriickzufiihren sein, daff mit steigender Anzahl unbekannter Faktoren in
dem Modell mehr Parameter beriicksichtigt werden miissen, was sich auch in der An-
zahl der benétigten PC’s niederschligt.

Die Fehler fiir die Lernsitze sind jeweils gleich oder kleiner als die der entsprechenden
Testsédtze, weil die erstellten Modelle auf die Daten der Lernsitze angepalit wurden,
die Testsitze jedoch unabhéngig davon auf die Modelle angewendet wurden.
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V Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines optochemischen Sensors zur
Bestimmung der toxischen Schwermetalle Blei(Il), Cadmium(Il) und Quecksilber(1l) in
Trink- oder Abwasser.

Zur Detektion wurde die Komplexierungsreaktion der zweiwertigen Metallionen durch
ein Porphyrinderivat (5,10,15,20-meso-Tetra(N-methylpyridyl)porphyrin-lodid, kurz
TMPyP) verwendet, die zu Veridnderungen im Absorptionsspektrum fithrt. Diese spek-
tralen Anderungen korrelieren mit der jeweiligen Metalikonzentration und sind fiir je-
des Kation spezifisch; die Metallkomplexe sind also spektral unterscheidbar.

Durch die Verwendung eines chemometrischen Auswerteverfahrens, dem Partial Least
Square- (PLS-) Algorithmus, war es moglich, die Konzentrationen bindrer und ternérer
Mischungen von Pb(Il), Cd(1l) und Hg(Il) zu bestimmen. Diese Untersuchungen wur-
den sowoh! in Losung als auch im Sensor durchgefiihrt.

Vor den Messungen im Sensor wurde die Nachweisreaktion der drei Kationen mit
TMPyP in Losung untersucht und charakterisiert.

Fiir Blei(Il) wurde das Optimum der Kinetik im pH-Bereich zwischen 6 und 7 gefim-
den. Bei der Kalibrierung ergab sich eine Nachweisgrenze von 6,5 pg/l und eine hohe
Reproduzierbarkeit mit relativen Standardabweichungen im unteren Prozentbereich.
Die Kalibrationskurven fiir Cd(II) und Hg(I) weisen MeBbereiche wie bei der Blei-
detektion auf, wobei die Nachweisgrenzen mit 1,8 pg/l fiir Cd(Il) bzw. 12 pg/l fir
Hg(Il) ebenfails im unteren ppb-Bereich liegen. Die Stochiometrien der Metallo-
porphyrine wurden fiir Blei- und Cadmium-TMPyP zu 1:1 bestimmt, wéhrend fiir
Quecksilber-TMPyP eine Mischung aus 1:1- und 2:1-Komplex gefunden wurde.

Mit Hilfe der PLS-Regression konnten Multikomponentenanalysen durchgefithrt wer-
den. Fiir die bindren Mischungen Pb/Cd und Pb/Hg wurden Kalibrationsmodelle er-
stellt, die Vorhersagen fiir die Konzentrationen mit Fehlern zwischen 2 % fiir die grof-
te (10~ mol/l) und 150 % fiir die kleinste Konzentration (10"7 mol/l) erlaubten. Fiir das
Kalibrationsmodell der terndren Mischung der drei Kationen lagen die Vorhersagefeh-
ler zwischen 4 % (¢ = 1073 mol/l) und 70 % (c = 10-® mol/l).

Die Immobilisierung des Indikatorfarbstoffes erfolgte in einer nach dem Sol-Gel Ver-
fahren auf einem Glastriger aufgebrachten pordsen glasartigen Matrix, die bei Raum-
temperatur aus organischen Precursorn hergestellt und bei Temperaturen zwischen
20 °C und 100 °C getrocknet wurde. Die Beprobung des Sensors erfolgt durch
Diffusion der Analytionen in die Matrix und ist deutlich von der Wahl der
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Prozefiparameter bei der Herstellung der sensitiven Schicht abhiingig (z.B. Temperatur
oder Art der Katalyse).

Der Sol-Gel ProzeB wurde fiir die Sensorherstellung dahingehend optimiert, da mog-
lichst dicke Schichten mit hohem Farbstoffgehalt entstehen, die keine Ribildung zei-
gen. Der Einsatz einer kombinierten Katalyse mit Zusatz von Salzséure und Natron-
lauge nacheinander erwies sich als beste Moglichkeit, stabile Sensorschichten mit Dik-
ken zwischen 500 und 1000 nm herzustellen.

Bei der Absorptionsmessung wird die geringe Extinktion der Sensoren bei einfacher
Durchstrahlung durch mehrfache Reflexion des eingestrahlten Lichtes zwischen dem
Glastrager und dem Boden der MeBkiivette bis zu 13 mai verstarkt.

Der Austrag des immobilisierten Farbstoffes konnte nicht nur durch die Art der Kataly-
se, sondern auch durch die Trocknungstemperatur und -zeit bei der Nachbehandlung
vermindert werden. Der geringste Farbstoffaustrag wurde bei sensitiven Schichten
gemessen, die durch héhere Trocknungstemperaturen (T = 100 °C) und lingere
Trocknungszeiten (t = 6 Tage) kleine Porendurchmesser aufwiesen, Es konnte erreicht
werden, daB bet Lagerung der Sensoren in Pufferlésung nach 2 Wochen noch 70 % des
anfanglichen Farbstoffgehaltes zu messen waren.

Fiir die Beprobung der Sensoren mit den Analytionen Pb(Il), Cd(II) und Hg(ll) erwies
sich ein pH-Wert von 7 als optimal. Die Kinetiken fiir die Komplexierung der drei
Kationen sind bei diesem pH-Wert im Sensor dhnlich, wihrend sie in Losung deutlich
differieren. Die Reaktion mit TMPyP im Sensor ist in jedem Falle langsamer als in Lo-
sung, da die Geschwindigkeit der Reaktion durch die Diffusion der Tonen in die Matrix
limitiert wird. Fiir die Messungen wurde eine kinetische Auswertung verwendet: 30
Minuten Beprobung mit Analyt bei pH = 7 und 30 Minuten Regeneration mit Pufferlo-
sung bei pH = 2,5.

Bei den Kalibrationen fiir die Einzelkomponenten ergaben sich Nachweisgrenzen von
jeweils 10°7 mol/l, entsprechend 20 pg/l fiir Pb(1l), 11 pg/l fiir Cd(Il) und 20 pg/! fiir
Hg(lI). Die Reproduzierbarkeit der Messungen lag im Bereich von 10 %, sowohl fiir
den Farbstoffgehalt der Sensoren als auch fiir die Mefsignale bei Analytbeprobung.
Fiir die simultane Bestimmung der drei Kationen Pb(Il), Cd(IT) und Hg(ll) im Sensor
wurden mit der PLS-Regression Kalibrationsmodelle erstellt. Fiir die bindren Mischun-
gen Pb/Cd und Pb/Hg ergaben sich im Konzentrationsbereich zwischen 5-10° mol/l
und 5-10" mol/l relative Fehler fiir die Vorhersagen zwischen 5 % und 60 % fiir die
groBte bzw. kleinste Konzentration. Bei der terndren Mischung Pb/Cd/Hg bewegten
sich die relativen Fehler im gleichen Konzentrationsbereich zwischen 6 % und 75 %.
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Zusammenfassend 148t sich sagen, da es gelungen ist, die drei umweltrelevanten Kat-
ionen Blei(Il), Cadmium(il) und Quecksilber(il) mit Hilfe eines optochemischen Sen-
sors sowohl einzeln als auch simultan zu bestimmen, Aufgrund der erhaltenen Nach-
weisgrenzen fiir die einzelnen Kationen wire als mogliches Einsatzgebiet dieses Sen-
sors die Abwasseriiberwachung zu nennen. Die hier zu iiberwachenden Grenzwerte
werden vom Sensor mit geniigender Sicherheit erfalit.

Die vorgestellten Ergebnisse erdffien die Moglichkeit fiir eine einfache und schnelle
Uberwachung von Abwasserstrémen mit einem optochemischen Sensor. Bei der simul-
tanen Bestimmung der drei umweltrelevanten Schwermetaile durch den moglichen
Einsatz vor Ort kdimen die Vorteile der Sensorik im Vergleich zur Laboranalytik voll
zum Tragen.
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VII Anhang

VIIL.1.1 Abkiirzungen

AAS: Atom-Absorptions-Spektroskopie

AbwAG: Abwasserabgabengesetz

AES: Atom-Emissions-Spektroskopie

ATR: Attenuated Total Reflectance

ChemFET: Chemischer Feldettekttransistor

CPG: Controlled Porous Glass

CTAB: Cetyltrimethylammoniumbromid

DCCA: Drying Control Chemical Additive

GC-MS: Gaschromatographie gekoppelt imit Massenspektometrie
ICP-AES: Inductive-Coupled-Plasma-AES

SFET: lonenselektiver Feldeffekttransistor

MAK: Maximale Arbeitsplatzkonzentration

MES: 2-(N-Morpholino)ethansulfonsiure

NWG: Nachweisgrenze

PC: Principal Component

PLS: Partial Least Square

PTFE: Polytetrafluorethylen

SAT: Sitting Atop

SDS: Natrium-dodecylsulfat

TA: Technische Anleitung

TMOS: Tetramethoxysilan

TMPyP: 5,10,15,20-meso-Tetra(N-methylpyridyl)porphyrin-lodid
TPPS: 5,10,15,20-meso-Tetra(p-sulfophenyl)porphyrin
TRIS: Tristhydroxymethyl)aminomethan

TVO: Trinkwasserverordnung
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VIilL.1.2 Formelzeichen

Stéchiometriefaktoren

Fliache

Konzentration

Ausgangskonzentration

Dicke, Schichtdicke

Tag

Eindringtiefe

Extinktion

Extinktionswert am isosbestischen Punkt

.. maximaler Extinktionswert
: MeBwert der Extinktion (= AE)
. Residualmatrizen (PLS)

Stunde

Gleichgewichtskonstante
Stabilitdtskonstante flir Porphyrinkomplexe
Anzah! der Komponenten (PLS)

Anzahl von Wellenldngen (PLS)

Minute

Anzahl von Spektren (PLS)
Oxidationsstufe, Anzahl von Messungen, Molmenge, Brechungsindex
Loadingsvektoren (PLS)

Temperatur

90%-Wert der Extinktion

Scoresvektor (PLS)

Volumen

Ladungszahlen

Molenbruch

spektrale Datenmatrix (PLS)
Konzentrationsmatrix (PLS)

Durchmesser

. Einstrahlwinkel

Extinktionsdifferenz (= Epgep)

Temperaturdifferenz

wellenldngenabhingiger molarer Extinktionskoeffizient
Wellenldnge

Einfallswinkel

Standardabweichung
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VIL2 Eingestellte und berechnete Konzentrationen und Vorhersagefehler bei den
Muitikomponentenmischungen

V11.2.1 Bindre Mischung Pb(IT) und Cd(Il) in Losung

Konzentrationen Lernsatz:

Messung-Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 ] 11} 12
Soll ¢(Pb) 5 {100} 10| 10| 5 1 1 [100] 1 1 1 1
/ 10°7 mol/l

Berechnetc(Pb) | 4 | 100} 11 | 11 | 4 2 1 199 -05105] 0 | 85
/107 mol/l

Soll ¢(Cd) 100 5 5 5 110 [ 100}{100{ 1 1 1 10 | 10
/ 10°7 mol/l

Berechnet ¢(Cd) [98,5{ 6 | 65| 6 |95 99 (975] 0 1 I 195 9
/ 1077 mol/l

Messung-Nr. 13114 15|16 |17 | 18 | 19 | 20 | 21 | 22 | 23
Soll ¢(Pb) 10 [1001100] 10 | 5 {50 [ 50 { 1 | 50| 50 | 1

/ 107 mol/l

Berechnet ¢(Pb) { 85| 97 | 98 {10,5{ 5 | 51 | 55 1 52 152,51 1,5
/107 mol/l

Soll ¢(Cd) 1 10| 10 {100} 50 { 5 5 15| 1 1 |100

/ 1077 mol/l

Berechnetc(Cd)| 0 | 10 | 9 {101 52 {55 7 |50,5] 1 {1,5]100

/ 10°7 mol/l

Konzentrationen Testsatz:

Messung-Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Soll ¢(Pb) 5 {10050 5 [100] 10 | 10| 5 1

/ 10°7 mol/l

Berechnet ¢(Pb) | 5 |98,5| 49 | 6,5 | 101 ] 8,5 | 9,5 | 45| 0,5

/ 10°7 mol/l

Soll ¢(Cd) 100 5 | 50|10 1 1 {100] 50 | 50

/ 10°7 mol/l

Berechnet ¢(Cd) { 100 | S | 56 {95 1 I [103] 51 | 50

/ 10°7 mol/l
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Absolute und relative Fehler:

Konzentration 1 5 10 50 100
/ 1077 mol/l
Lern | Test | Lern | Test | Lern | Test | Lern | Test | Lern | Test
o abs.|+ 1,7 |+ 1,5{+1,4(+1,6|+1,7|+1,7|+1,5{+48{£18|+1,8
rel 1170 %[150 %28 % (32 % | 17 % |17 % | 3% 9,6 %|1,8 %|1,8 %
abs+ 1,51 +1,5]+1,4(+1,5]+1,7{+22|+1,2{+£29(£1,5{+1,6
Cd
rel|150 %{150 %[ 28 % | 30 % | 17 % |22 % 2,4 %|5,8 %[ 1,5 %|1,6 %
VIL.2.2 Binfire Mischung Pb(Il) und Hg(Il) in Losung
Konzentration Lernsatz:
Messung-Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | 11 | 12
Soll ¢(Pb) 5 150|507} 50| 5 1 1 5 10| 5 1 50
/ 10°7 mol/l
Berechnet c¢(Pb) | 4 | 50 | 51 | 51 | 45| 2 I 1491 9 4 0 | 50
/ 107 mol/l o
Soll c(Hg) 50 1 10 | 5 5 1100} 50 | 50 | 50 | 5 5 1 {100
/10" mol/l
Berechnet c(Hg)| 48 | 11 | 7 | 6,5]100[48,5{47,5| 48 | 4 5 1 199,5
/107 mol/l '
Messung-Nr. 13114 115016 |17 {18 19 20| 21 | 22 | 23
Soll ¢(Pb) 1 {50 ]100] 50 ) 10 5 [100{ 50 | 1 50 | 10
/10°7 mol/l
Berechnet ¢(Pb) | 0 [48,5197,5| 48 [10,5] S |100]| 53 | 1,5 | 52 | 12
/ 10°7 mol/l
Soll c(Hg) 50 | 1 5 10 {100} 100 | 5 5150 1 1
/10°7 mol/l
Berechnet ¢(Hg)| 49 | 0 5 9 11021103 5 6 | 5l 1 2
/ 10°7 mol/l
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Konzentration Testsatz:

Messung-Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Soll ¢(Pb) 5 11004 50 | 100 | 10 | 50 5 10 1
/1077 mol/l
Berechnetc(Pb) | 5 98,51 49 | 97 | 11 | 49 | 45]19,510,5
/ 10°7 mol/l
Soll c(Hg) 50 1 10 | 50 | 100 50 1 | 100|100 50
/ 10°7 mol/l
Berechnet ¢(Hg)| 50 | 10 | 53 | 100 | 50 1 102 | 101 | 50,5
/ 1077 mol/l
Absolute und relative Fehler:
Konzentration I 5 10 50 100
/ 1077 mol/l
Lern | Test | Lern | Test | Lern | Test | Lern | Test | Lern | Test
abs.|+ 1,71+ 1,5]+1,5[+1,5{+£1,6[+2,0(+1,7(+25{+1,7[+1,8
Pb
rel{ 170 %|150 %)| 30 % | 30 % | 16 % | 20 % 34%| 5% |1,7%|1,8 %
abs|+ 13|+ 1,5{+1,6|x1,5{+1,8{+1,5|£14] £2 [+13]+19
Hg
rel] 13 % [150 %] 32 % [30 % | 18 % | 15 % 2,8%] 4% 11,3%|1,9%
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VIL2.3 Terndre Mischung Pb(II), Cd(II) und Hg(Il) in Lésung

Konzentrationen Lernsatz:

Messung-Nr, 1 2 3 4 5 6 7 8 10
Soll ¢(Pb) 6 6 1 6 6 { 10| 10 | 10 3

/ 1076 mol/t

Berechnet c¢(Pb) | 6 6 |14 6 6 104199 98|64 |28
/ 107 mol/l

Soll ¢(Cd) 6 6 6 | 10110 | 1 10 10| 6 3

/ 1076 mol/}

Berechnet ¢(Cd)| 6 | 6,259 10 | 10 | | 10199 16,5] 3,1
/ 1076 mol/i

Soll c(Hg) 1 1 10 | 1 1 161110101 6 3

/ 1079 mol/l

Berechnetc(Hg)| 0,81 1 {104 1 08| 7 |10,4| 9858 ] 3,2
/105 mol/l

Messung-Nr. 1211311411516 17 (18| 19| 20
Soll ¢(Pb) 3 | 10|10 3 3 3 1 6 6

/100 mol/l ] ]

Berechnetc(Pb) | 3 | 1,1 }10,2{9,7 {35 3 331055462
/ 107 mol/l

Soll ¢(Cd) 3 1 3 3 110 3 3 6 1 1

/ 1076 mol/l

Berechnetc¢(Cd){ 29| 1 |281(27198(32133]|58{09] 1

/ 10°% mol/l

Soll ¢(Hg) 3 1 3 3 3 101 10| 6 6 6

/ 107 mol/I

Berechnet c(Hg)| 2,7 | 1,2 | 3,1 | 3,2 | 3,4 |97 {10,1] 59| 6 | 5,6
/10°6 mol/l
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Konzentrationen Testsatz:

Messung-Nr., 1 2 3 4 5 6
Soll ¢(Pb) 1 |10} 6 1 3

/ 1076 mol/l

Berechnet c(Pb) { 0,8 | 9,8 | 6,6 { 0,9 | 3,5} 0,8
/ 10°% mol/l

Soll ¢(Cd) 6 i 6 1 | 10] 6

/ 1076 mol/l

Berechnet ¢(Cd) | 5,8 | 09165| 1 {99159
/ 1076 mol/Il

Soll o(Hg) 0l6|6|1]3]6
/ 107 mol/l

Berechnet c(Hg) | 9,4 | 6,5 | 5,6 | 1,1 | 3,4 ] 7
/ 1076 mol/l

Absolute und relative Fehler:

Konzentration 1 3 6 10
/107 mol/l

Lern | Test | Lern | Test | Lern | Test | Lern | Test

abs.|+ 0,50+ 0,85|+ 0,46+ 0,65{+ 0,42| £ 0,8 |+ 0,47 |+ 0,87
Pb
rel.| 50% | 85% | 15% [22% | 7% | 13% |4,7%|8,7%

abs.|+ 0,28+ 0,38+ 0,27+ 0,58 |+ 0,27+ 0,34 |+ 0,28+ 0,25
Cd

rel.| 28% | 38% | 9% | 19% |4,5% |56 %|2,8%|2,5%

abs.|+ 0,34+ 0,94 |+ 0,38+ 0,65+ 0,36{+ 0,89+ 0,36 |+ 0,91
Hg
rel.]34% |94 % | 13% [ 22% | 6% | 15% |3,6%|9,1 %
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ViL2.4 Monokomponente Pb(Il) im Sensor

Konzentrationen Lernsatz:

Messung-Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 { 11 | 12
Soll ¢(Pb) | 2 | 2 10 1 2 10| 2 10 1 2
/ 5-10°° mol/l
Berechnetc(Pb) | 1,2 2 (0,811,997 |08 1,7 10,1f 2 | 10 {09 1,9
/ 5:10°¢ mol/l
Messung-Nr. 13014 (151617 | 18 | 19 | 20 | 21
Soll ¢(Pb) 10 1 10 | 2 10 | 2 10
/ 5-10°6 mol/l 7
Berechnet ¢(Pb) | 9,5 | 1,2 } 10,2} 1,1 | 2,2 (10,1} 1,2} 2,1 10,3
/ 5-10°% mol/l
Konzentrationen Testsatz:
Messung-Nr. 1 2 3 4 5 0
Soll c(Pb) 1 2 10 | 2 10
/5-107 mol/l
Berechnetc(Pb) { 1,1 | 2 |92 | 1,1 | 1.8 ] 9,8
/ 5:107% mol/l
Absolute und relative Fehler:
Konzentration 1 2 10
/ 5-10°0 mol/l
Lern | Test | Lern | Test | Lern | Test
abs.|+ 0,33]+ 0,42[+ 0,36(+ 0,46|+ 0,36(+ 0,49
Pb
rel.}33% (42 %[ 9% [12%| 4% | 5%
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VIL2.5 Bindre Mischung Pb(II) und Cd(Il) im Sensor

Konzentrationen Lernsatz:

Messung-Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 10 | 11} 12
Soll c(Pb) 1 4 110 ] 1 4 |10 1 1 4 110
/ 5-107 mol/i
Berechnet c¢(Pb) | 1 4 1101121411981 09}12| 4 {09] 4 | 10
/ 5:10°% mol/l
Soll ¢(Cd) | 4 110 1 4 110 | 1 1 4 1 4 |10
/5107 mol/l
Berechnet ¢(Cd) | 1,4 | 3,9 |10,1} 0,5 3,8 [10,1}0,7 | 1,514,207 4 10

/ 5-10°% mol/l

Messung-Nr. 13114 15| 16 | 17

Soll ¢(Pb) 4 110]10] 4|10
/5-10°6 mol/l

Berechnet ¢(Pb) | 3,8 1 9,9 |{10,2] 4,4 | 10
/ 5-107% mol/l

Soll ¢(Cd) 1410|171 |10
/ 5106 mol/l

Berechnet ¢(Cd) | 1,3 13,8198} 1,2} 10
/ 51070 mol/l

Konzentrationen Testsatz:

Messung-Nr. 1 2 3 4 S

Soll ¢(Pb) 1 4 110 4 {10
/5-10°% mol/l

Berechnet ¢(Pb) | 1,3 4,4 9,8 | 42|98
/ 5:10°% mol/l

Soll ¢(Cd) 1l ali0] 1] 4
/ 5:10°¢ mol/l

Berechnetc(Cd)| 1 | 3,7{98]09] 44
/ 5-1076 mol/l
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Absolute und relative Fehler:

Konzentration 1 4 10
/ 5-10°6 mol/l

Lern | Test | Lern | Test | Lern

Test

Pb

abs.|+ 0,51|% 0,41[+ 0,50|% 0,63|+ 0,58{+ 0,54

rel{ 51% | 41% 12 % |16 % |5,8 %|5,4 %

Cd

abs.[+ 0,71|£ 0,70|% 0,84{% 0,83|% 0,81|% 0,95

rel.| 71 % | 70 % | 21 % | 21 % |8,1 %|9,5 %

VIiL.2.6 Biniéire Mischung Pb(El) und Hg(Il) im Sensor

Konzentration Lernsatz:

Messung-Nr, 1 2 3 4 5 6 7 8 11 ] 12
Soll c(Pb) 4 i 4 1 4 110 | 10 | 1 101 10 1

/ 51076 mol/l

Berechnetc(Pb) | 43 1 |38 1,3]3,8]97]10,1]109]4,4 1103|951} 1,3
/ 5-1076 mol/l

Soll ¢c(Hg) 4 1 4 1 4 110 ] 10| 1 4 110 ] 107} 1

/ 5:10°6 mol/l

Berechnet c(Hg){ 3,5 { 1,1 | 4 | 1,2 (3,8 10 {10,2| 0,7 | 43 |{10,2] 94 | 1,2
/ 5:10% mol/

Messung-Nr. 1311415116 17| 18 {19120 | 21 | 22§23 | 24
Soll ¢(Pb) 4 110 | 1 4 4 110 4 |10 10| 4 {10 10
/5:10° mol/l

Berechnet ¢(Pb) | 3,7 | 9.8 1 0,9 { 4,1 | 4,2 {10,1| 4,2 [10,2]10,1| 3,7 | 9,7 { 9,6
/5:10°6 mol/l |
Soll ¢(Hg) 4 |10 ] 1 4 1 4 1 4 |10 | 1 4 |10
/ 5:10°° mol/I

Berechnet ¢c(Hg) | 4,1 |10,1] 1 4 112144 11,3143)10310,8] 4 }10,1

/ 5:10°6 mol/1
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Messung-Nr. 25 1 26 | 27
Soll ¢(Pb) 4 110 10
/ 5:10% mol/l
Berechnet ¢(Pb) | 3,9 | 10 | 10
/ 5:10"° mol/l
Soll c(Hg) 1 4 |10
/ 5:10°° mol/l
Berechnet c(Hg) | 1,1 | 3,6 | 9,7
/ 5-10"® mol/l
Konzentration Testsatz:
Messung-Nr. 1 2 3 5 6
Soll ¢(Pb) 1 4 110 10 | 10
/ 5:10% mol/l
Berechnetc(Pb) { 1,2 | 4 |96 |42 10 {94
/ 5-10°¢ mol/l
Soll c(Hg) 1 4 110 ] 10
/ 5-10"% mol/l
Berechnet c(Hg) | 1,1 | 3,9 | 9,7 1,4 19,1
/ 5:10°° mol/l
Absolute und relative Fehler:
Konzentration 4 10
/ 5:10°% mol/l
Lern | Test | Lern | Test | Lern | Test
o abs.[+ 0,331+ 0,31]+ 0,33+ 0,32}+ 0,34+ 0,37
rel.| 33%31%| 8% | 8% |3,4%3.7%
- abs.|+ 0,46(+ 0,52|+ 0,54+ 0,66/ 0,55{+ 0,63
: rell 46 % |52 % [ 14 % | 16 % |5,5 %[6,3 %
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VIL.2.3 Ternéire Mischung Pb(II), Cd(Il) und Hg(Il) in Losung

Konzentrationen Lernsatz:

Messung-Nr. 1 2 3 4 5 6 8 9 | 10 | 11
Soll ¢(Pb) 1 4 4 10 1 1 4 1 1 4
/ 5-107% mol/l :

Berechnet ¢(Pb) | 0,6 | 42| 4 |98 | 1,2]05 4239 1 1 |39
/ 5-10°6 mol/l

Soll ¢(Cd) 1 4 4 110 | 1 1 4 4 1 1 4
/ 5:10°% mol/1

Berechnetc(Cd) | 1,1 | 431381991071 1,238 |44|18)071]35
/ 5:107° mol/l

Soll ¢(Hg) 1 4 4 110 | 1 I 4 4 | 1 4
/ 5:107% mol/l

Berechnet c(Hg) | 1,1 | 4,1 | 3,9 [102| 0,8 |06 |43 (39| 1 | 14|43
/5:10°° mol/l

Messung-Nr. 1213 (14 1516 17 | 18| 19 | 20 | 21 | 22
Soll ¢(Pb) 10 | 4 1 4 1 4 1 10 | 1 4 1
/ 5-10°6 mol/l

Berechnet c(Pb) | 10,4] 3,806 39| 1 | 42109 |88]0,7]41]|13
/ 5-10°® mol/l

Soll ¢(Cd) 10| 4 1 4 1 4 1 10 | 1 4 ]
/ 5:106 mol/l

Berechnet ¢(Cd) | 9,8 | 44 | 1,532 |13 35]08[103] 1 |41]16
/ 5:10°° mol/l

Soll c(Hg) 10| 4 (10| 4104|104 ]10]| 410
/ 5:10°® mol/l

Berechnet c(Hg) | 9,7 | 4,1 | 9,8 | 43 19,7 3,7 {10,3] 3,8 9,7 |3,7]9.8

/5107 mol/l
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Messung-Nr, 23 124 1 25126127 {28129 (30|31 |32]33
Soll ¢(Pb) 4 | 1|40l 4w0]1]|w0]1]4]1

/ 5:10°® mol/l

Berechnetc(Pb) | 44 | 1 | 4,1(99|43]10{1298]0,7| 4 |13
/ 5:10°% mol/l

Soll ¢(Cd) 4 | 4 101101 4 10 ] 4 10| 4 10
/ 510 mol/I

Berechnet o(Cdy | 4,1 | 1 | 3,6 1959443 |103]3,8|101] 4 |08
/ 51076 mol/t

Soll ¢(Hg) 4 10 | 10 | 4 10 1 10 1 4 1 4

/ 5-10°0 mol/l

Berechnet o(Hg) | 4,5 | 10 [ 97381981 1,2(103[07 37| 1 |38
/ 5:10°6 mol/l

Messung-Nr, 34 135136 | 37 | 38139140 ] 41 | 42

Soll ¢(Pb) 4 10110 10| 4 10| 4 10 { 10

/ 5-10% mol/i

Berechnet ¢(Pb) | 3,8 110,21 10 | 9,7 | 4,3 {10,2} 3,7 | 9,6 | 10,3

/5:10"6 mol/l

Soll ¢(Cd) o] 4 1] 1101 ]47]10]10

/510 mol/l

Berechnet ¢(Cd) | 9,9 | 4,1 |10,2] 0,8 {10,4| 1,1 | 43| 9,8 | 9,8

/510 mol/l

Soll ¢(Hg) w04 |10 1]10]1]4]10]10

/ 5-10°° mol/l

Berechnet ¢(Hg)| 10 { 3,919,708 10 | 1,6 | 3,8 {10,4|10,3

/ 5:107% mol/l
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Konzentrationen Testsatz:

Messung-Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 110 | 11
Soll ¢(Pb) 4 1 10 | 1 4 10 1 4 10| 4 |10
/ 5:10°% mol/l
Berechnetc(Pb) | 3,5 | 1,2 |10,51 05| 4 (92| 1,1 ]| 4 10 | 3,9 19,5
/ 5-10°% mol/l
Soll ¢(Cd) 4 1 140 | 1 4 10 | 4 10 | 10 | 1 4
/5-107% mol/l B
Berechnet c¢(Cd)| 3,9 {0,2195 0,1 {341} 10 38195]92]1,6]4,
/ 5-107% mol/l
Soll c(Hg) 4 1 10 | 4 10| 10 | 1 4 10 | 1 4
/ 5-10°% mol/l I 7 7
Berechnet c(Hg)| 4,1 | 0,5 | 10 | 3,519,8(103109| 4 |94 | 12] 3,2
/ 5:10°% mol/l
Absolute und relative Fehler:
Konzentration 4 10
/5-10°® mol/I
Lern | Test | Lern | Test | Lern | Test
o abs.|+ 0,56+ 0,64+ 0,59 |+ 0,70+ 0,61+ 0,79
rel.| 56 % | 64 % | 15% | 18 % 16,1 %|7,9 %
cd abs.|+ 0,63+ 0,81{% 0,63+ 0,95|+ 0,64+ 0,82
rel.| 63% | 81% | 16% | 24 % 6,4 %|8.2 %
; abs.|+ 0,46+ 0,79+ 0,46 |+ 0,80+ 0,47 |+ 0,97
g
rel.| 46 % | 79% | 12% | 22 % [4,7 % | 9,7 %
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