Journal of Chromatography, 259 (1983) 195-200
Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam — Printed in The Netherlands

CHROM. 15,578

Note

Quantitative Diinnschicht-Chromatographie des Bleis von kontami-
nierten Umweltmaterialien nach Abtrennung als Tetramethylendithio-
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Quantitative diinnschicht-chromatographische Verfahren ermoglichen die Ver-
bindung von selektiven Trennungen mit selektiven und empfindlichen Bestimmun-
gen. Auch fir anorganische Stoffe wie vor allem Schwermetalle sind solche Verfahren
fiir Anwendungen in der Spurenanalyse beschrieben worden!. Mit zunechmender Be-
lastung der Umwelt durch Schwermetalle hat besonders die Entwicklung jener spu-
renanalytischer Verfahren und Techniken an Bedeutung gewonnen, die mit geringem
apparativer Aufwand und relativ geringen analytischen Erfahrungen durchzufiihren
und somit fiir eine breite Anwendung geeignet sind. Fiir das Blei sind diinnschicht-
chromatographische Verfahren bisher liberwiegend mit einer Elution von Chelaten
verbunden (siehe in Lit. 1) eine Arbeit berichtet iiber die “in Sifw” Fluorimetrie in
Mineraldlen!®. Im folgenden wird daher ein anwendungsorientiertes Verfahren mit
photometrischer “in Sitz”” Auswertung vorgestellt, das auf kontaminierter pflanzliche
Materialien sowie. auf Klidrschlimme anwendbar ist. Zur Anreicherung und diinn-
schicht-chromatographischen Trennung werden Dithiocarbamate eingesetzt, deren
spurenanalytische Eignung bereits hiufiger gezeigt wurde?:3.

EXPERIMENTELLES

Gerdte

TLC-Scanner (Camag, 76500), DC-Laufkammer fiir 10 x 10 Platten, Tauch-
kammer (Camag) fiir 20 X 10 cm Platten, 5-yl Mikropipetten (Blaubrand), 150-ml
Schiitteltrichter, graduierte 10-ml Reagenzgldser mit NS 14,5 Schliffstopfen.

Materialien

Fertigfolien Kieselgel N-HR-Polygram SIL G/UV 254, (Macherey, Nagel &
Co), HPTLC-Fertigplatten Kieselgel 60 (ohne Fluoreszenzindikator) 10 x 10 cm
(Merck Art. 5631), HPTLC-Fertigplatten G 1570/LS 254 Kieselgel —mit Leuchtstoff
(Schleicher & Schiill), Faltenfilter (Schleicher & Schiill), Faltenfilter (Schleicher &
Schiill Nr. 311 643). ’

Chemikalien
Blei-Standard-Lésung (1 mg/ml, Tritrisol; Merck), Toluol, Natriumsulfid, Am-
moniumpyrrolidindithiocarbamat (= Tetramethylendithiocarbamat: TMDTC),
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Methanol, Dithizon, EDTA, Aluminiumnitrat (Merck), Chloroform (Baker), Wein-
sdure (Serva) —alle Reinheitsgrad p.a.; Aktivkohle reinst (Merck), Hexamethylen-
dithiocarbamat (HMDTC)— synthetisiert nach Lit. 4.

Losungen: Standard-Acetatpuffer pH 4, 0.1 mol/l; TMDTC-Lésung: 0.5%ig
in bidest. Wasser, frisch ansetzen; Na,S-Ldsung: 6%ig in Methanol-Wasser (3:1),
frisch ansetzen; EDTA-Losung: 0.05 mol/l in bidest. Wasser und Weinsdure-Ldsung:
3%ig in bidest. Wasser (als Elutionsldsungen fiir Blei aus Schlimmen).

Analysenvorschrift

Je 8 g des Pflanzenmaterials werden 24 h in 100 ml bidest. Wasser, von den
Schlammproben je 1 g fiir 2 h in eine der Elutionsldsungen (Wasser, EDTA- oder
Weinsdure-Lésung) gelegt. Bis zu 100 ml der zu untersuchenden Lésung werden in
einen mit Aluminiumfolie umwickelten Schiitteltrichter gegeben. Nach dem Zusatz
von 2 ml TMDTC-Lésung, 2 g Aluminiumnitrat, 2 ml Standard-Acetatpuffer und
10 ml Chloroform wird drei Minuten extrahiert und anschliessend die organische
Phase durch ein trockenes Faltenfilter in e¢in 10-ml Reagenzglas filtriert. Ist der Blei-
gehalt sehr niedrig (geringer als 200 ug/100 ml wissriger Losung), so kann durch
Einengen des Chloroformextraktes an einem Vakuumrotationsverdampfer und
Wiederauffilllen auf ein Volumen von minimal 0.5 ml eine Anreicherung maximal
um den Faktor 200 in bezug auf die Probeldsung erreicht werden. Je 5 ul der Ex-
traktionslosung werden auf einer Kieselgelfolie (Polygram) neben 5 ul ciner Ver-
gleichslosung (100 ug/ml Blei) aufgetragen, wobei der Abstand der Flecken 1 cm
betragen soll. Anschliessend wird in einer DC-Kammer eindimensional mit Toluol
bis zu einer Hohe von 7 cm (Laufzeit etwa 20 min) chromatographiert. Zur Um-
wandlung des Bleidithiocarbamats wird die an der Luft getrocknete Kieselgelfolie 20
min in die Tauchkammer mit der Na,S-Losung gestellt. Die quantitative Auswertung
erfolgt nach dem Trocknen der Schicht (an der Luft) durch Remissionsmessung des
PbS bei 540 nm (Filter) mit Hilfe des TLC-Scanners. Die HShe der Signale ist von
der Bleimenge auf der Schicht linear abhingig.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Fiir die quantitative Diinnschicht-Chromatographie des Bleis wurde ausser
dem Tetramethylen- auch das Hexamethylendithiocarbamat (HMDTC, nach der
Vorschrift von Busev ef al* dargestellt) eingesetzt. Schwermetall-HMDTC-Kom-
plexe besitzen im allgemeinen in organischen Extraktionslésungen eine héhere Sta-
bilitdt als die des TMDTC?. Auf der Kieselgelschicht wurde jedoch bei Eichmessun-
gen im Bereich von 50-500 ng Pb auf der Schicht und Messungen der Fluoreszenz-
minderung (ohne Umwandlung, HPTLC-Fertigplatten mit Leuchtstoff, UV-254 nm)
fiir den TMDTC-Komplex eine niedrigere Grenze der Linearitdt mit 100 ng gegen-
tiber 300 ng Pb auf der Schicht fir den HMDTC-Komplex ermittelt. Als mobile
Phasen wurden Benzol, Toluol sowie Gemische aus Cyclohexan—-Chloroform einge-
setzt. Eine Auswertung der Diinnschichtplatte nach der Chromatographie mit Toluol
und Benzol ist im UV-Bereich (Absorptionsbereich des Carbamats bzw. Fluores-
zenzminderung) nicht méglich. Mit dem optimierten Gemisch Cyclohexan-Chloro-
form (5:7) ist keine vollstindige Trennung des Bleicarbamats von den organischen
Substanzen aus pflanzlichen Materialien moglich (Fig. 1).
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Fig. 1. Diinnschicht-Chromatographie des Bleitetramethylendithiocarbamats (PbC) nach Extraktion aus
einer Waschlosung des Knaulgrases. Kieselgelfertigfolie Polygram SIL G/UV 254, Messung der Fluores-
zenzminderung (254 nm), mobile Phase: Cyclohexan-Chloroform (5:7). O.S. = Chromatogramm der
organischen Stoffe im Chloroform-Extrakt.

Fig. 2. Diinnschicht-Chromatographie des Bleitetramethylendithiocarbamats nach Extraktion aus einer
Waschldsung des Knaulgrases und Umwandlung in PbS. Kiesclgelfertigfolie Polygram SIL G/UV 254,
Messung in Remission (Filter 540 nm), mobile Phase: Toluol. O.S. = Chromatogramm der organischen
Stoffe im Chloroform-Extrakt, 500 ng Pb auf der Schicht.

Daher war eine Umwandlung des Bleikomplexes in eine Verbindung mit einem
Absorptionsmaximum hdherer Wellenlidnge erforderlich. Die bereits fiir die quali-
tative Analyse beschriebene Umsetzung mit Dithizon® zeigt auf HPTLC-Fertigplat-
ten ohne Fluoreszenzindikator bei Remissionsmessungen unsymmetrische Signale
(Filter 620 nm), die Hohen der Signale sind niedriger als die Bleisulfidsignale. Die
20-miniitige Umwandlung des Bleicarbamats zu PbS in einer 6%igen Na,S-
Methanol-Wasser (3:1) Losung erwies sich als geeigneter (Fig. 2). Die Optimierungs-
bereiche fiir die einzelnen Parameter der Umwandlung des Bleicarbamats zum PbS
sind in Tabelle I zusammengefasst. In bezug auf die Basislinie wurden mit den nor-

TABELLE I

OPTIMIERUNG DER UMWANDLUNG VON BLEITETRAMETHYLENDITHIOCARBAMAT
MIT Na.S ZU PbS AUF KIESELGELSCHICHTEN

Parameter Optimierung mit:
Organisches Losungs- Dioxan, Tetrahydrofuran,
mittel Acetonitril, Formamid, Methanol
Wassergehalt des
Methanols 0-30%
Na,S-Konzentration 0.5-6%

Reaktionszeit 1-60 min




198 NOTES

TABELLE H

REAGENZIEN ZUM NACHWEIS FUNKTIONELLER GRUPPEN UND STOFFKLASSEN IM
CHLOROFORM-EXTRAKT DER WASCHLOSUNGEN VON GRASERN

Detektion auf der Kieselgelschicht nach Chromatographie mit Chloroform-Hexan (5:7).

Reagenz{reagierende Stoffe Fleckenfarbe ( Rg-Wert)
a0 -Dipyridyl, FeCls/

Phenole, reduzierende Stoffe Rot (0.38)
Dragendorffs Reagenz/

Alkaloide u. N-haltige Verb. Gelb (0.08 und 0.38)
Echtblau B/

Phenole, kupplungsfihige Amine Braun (0.08)
Ninhydrin, Cadmiumacetat/

Aminosiduren, Amine Rosaviolett (0.08)

malen Kieselgelfolien bessere Ergebnisse in der quantitativen Auswertung als mit
HPTLC-Platten erhalten.

Die relative Standardabweichung der Messwerte nach dem beschriebenen Ver-
fahren betrégt fiir 200 ng Blei aus reiner Lésung auf der Schicht 6.69% (Remissions-
messungen, # = 11). Das Verfahren ist von 100-1000 ng Blei auf der Schicht linear,
niedrigere Bleimengen lassen sich nicht mehr umwandeln. Als Untersuchungsobjekte
dienten Knaulgras (Dactylis glomerata) und Klirschlamm. Die Wiederfindung betrug
beim Zusatz von 200-1500 ug Blei pro 100 ml Waschlésung vom Knaulgras durch-
schnittlich 77.4%. Bei hoheren Bleigehalten sinkt die Wiederfindung ohne Reagenz-
erhdohung weiterab. Eine Steigerung der Reagenzkonzentration 0.2 auf 0.5% in 2 ml
hat nur eine geringfiigige Erhohung der Wiederfindung zur Folge. Da zu vermuten
war, dass komplexierende organische Stoffe aus dem Pflanzenmaterial die Wieder-
findung beeintrichtigen, wurden diinnschicht-chromatographische Untersuchungen
des Chloroformextraktes mit Hilfe verschiedener Sprithreagentien durchgefiihrt
(siche auch Lit. 7 und 8 und Tabelle II), die vor allem fiir N-haltige Verbindungen
eine positive Reaktion ergaben. Durch den Zusatz von Aktivkohle zur Waschlésung

TABELLE Il

WIEDERFINDUNG DES BLEIS AUS WASCHLOSUNGEN VON KNAULGRAS NACH EX-
TRAKTION MIT TETRAMETHYLENDITHIOCARBAMAT

Einwaage an Knaulgras: 2 g.

Zusatz an Pb Wiederfindung n %
zu 100 ml Lisung
Direkt Nach Zusatz von AI{NO3}3*
200 ug 81.4 99.0
500 pg 79.0 98.1
1000 ug 75.3 98.6
1500 pg 74.1 101.2
2000 pg 72.7 99.5
4000 ug 56.2 79.9

* 2 g Aluminiumnitrat je 100 ml Waschlosung.
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ohne Bleizusatz wurden zwischen 5.3 und 29.3% des geldsten Bleis wahrscheinlich
in Form organischer Komplexverbindungen zuriickgehalten. Die Wiederfindung
konnte durch Zugabe von 2 g Aluminiumnitrat auf 100 ml Lésung (vom Knaulgras)
bei der Zugabe von 200 ug Blei reproduzierbar auf nahezu 100% gesteigert werden
(Tabelle II). Auch dieses Ergebnis weist auf eine Komplexierung des Bleis durch
organische Stoffe in der Waschlosung hin. Durch den Zusatz von Aluminiumionen
wird das Blei aus diesen Komplexen freigesetzt. Andere Metallionen (wie Ca®*,
Mg?*, Ba®") zeigen diese Eigenschaft nur in geringem Umfang.

Auf die Elutionslésungen einer Schlammprobe (EDTA- bzw. Weinsiure-L5-
sungen) liess sich das beschriebene Verfahren in dieser Form ebenfalls ohne Stérun-
gen anwenden. Die Richtigkeit der mit dem Diinnschicht-Verfahren auf Graser ge-
fundenen Bleimengen wurde duch Bestimmungen mit der flammenlosen Atom Ab-
sorptions Spektrometrie (AAS)® tberpriift (Tabelle TV). Das vorgestellte Verfahren
ist z.B. fiir biologische und pharmazeutische Laboratorien besonders geeignet, die
nur vereinzelt Bleibestimmungen durchzufiithren haben und aufgrund ihrer sonstigen
iiberwiegend organisch-analytischen Aufgaben iiber Erfahrungen und die apparative
Ausstattung in der Diinnschicht-Chromatographie verfligen. Die in den Pflanzen-
materialen moglicherweise vorhandenen anderen Schwermetalle wie Cu, Hg, TI, Fe
und Bi werden durch die Diinnschicht-Chromatographie abgetrennt? und stéren
somit die Bestimmung des Bleis nicht.

TABELLE 1V

QUANTITATIVE ERGEBNISSE DER DUNNSCHICHT-CHROMATOGRAPHISCHEN BLEIBE-
STIMMUNGEN (DC) IN WASCHLOSUNGEN VON KNAULGRAS* IM VERGLEICH ZUR
FLAMMENLOSEN AAS-ANALYSE®

Fiir die Eichgerade fiir 100-1000 ng Pb auf der Schicht aus synthetischen Lésungen gilt: » = 0.99907, m

= 0.022115, yo = —0.03333. r = Korrelationskoeflizient der Regressionsgraden; m = Steigung der
Regressionsgraden.
Proben-Nr.  Waschlosung Filtrat durch Ph an Aktiv-
Aktivkohle kohle ( DC-Bestimmung)
(%)
DC AAS DC AAS
(ugig) (nglg) {uglg) fuglg)
1 5.5 53 3.3 5.4 5.3
2 5.0 4.9 44 3.9 12.4
3 6.7 6.3 5.5 5.8 11.3
4 8.2 8.4 7.6 8.1 7.0
3 6.4 6.6 6.4 5.9 -
6 7.0 6.7 6.4 59 8.2
7 8.8 8.0 8.8 8.0 —
8 4.1 3.4 29 2.8 29.3
9 5.8 59 6.1 5.0 —
10 9.6 9.1 7.6 7.5 21.3
r = 0.97876
m = {.96998
r = 0.95736
m = 0.96360

(x = DC, y = AAS)

* Mit Wasser abwaschbare Bleimengen auf Blitter im Fahrbahnabstand von | m an Autostrassen.
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