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Simultaneous determination of organic and inorganic anions
from weathered surfaces of natural building stones
by gradient ion chromatography

Summary. Inorganic anions as well as carboxylic acids in
eluates of stone can be separated by anion-exchange
chromatography using a gradient elution system. This sepa-
ration required a HPIC-AS5A(5 ) (DIONEX) separator
column, anion micro membrane suppressor (AMMS)
(DIONEX) and a continous NaOH-gradient. The gradient
started with an initial concentration of 0.75 mmol/l NaOH,
203 mmol/l NaOH was added. An “Anion Trap Column”
(4 x 50 mm) between injector and pump served to clean the
NaOH-eluents. Reproducibility and linearity of the gradient
method were satisfactory.

1 Einleitung

Im Rahmen eines vom BMFT geférderten interdisziplindren
Forschungsvorhabens zur Erhaltung von Kulturdenkmdlern
werden neben den bereits bekannten Schadeinfliissen auf
Natursteinbauten durch Luftverunreinigungen wie SO,
NO,, HCI, HF, Kohlenwasserstoffe und Schwebstoffe auch
in zunehmendem MaBe die schddigenden Wirkungen von
Mikroorganismen untersucht. Nach bisherigen Untersu-
chungsergebnissen scheinen die besonders an den Gesteins-
oberflichen angesiedelten, schleimgekapselten und sdure-
bildenden Bakterien die Verwitterungsprozesse der Natur-
steine durch Umwandlung basischer Bindemittelanteile in
Sedimentgesteinen zu beschleunigen und die zerstorerische
Gipsbildung zu beginstigen [1, 2].

Zu den Metaboliten dieser Kleinstlebewesen gehoren or-
ganische Sduren, die durch Umsetzung mit den Gesteins-
komponenten moglicherweise ebenfalls zerstorerische
Eigenschaften haben [3]. Mit Hilfe quantitativer Bestim-
mungen soll die tatsdchliche Belastung verschiedener Ge-
steinsmaterialien infolge solcher Einfliisse untersucht wer-
den.

Bei der quantitativen Erfassung der durch Luftverunrei-
nigungen eingetragenen Komponenten in den Stein und de-
ren Reaktionsprodukte kam es bisher aufgrund des teilweise
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hohen Anteils organischer Sduren zu Schwierigkeiten bei der
ionenchromatographischen Bestimmung der wasserlos-
lichen Anionengehalte. Zum einen traten bei Anwesenheit
von Formiat und Acetat Interferenzen mit den ebenfalls sehr
schnell eluierenden Ionen Fluorid und Chlorid auf, zum
anderen konnten stirker auf der Siule zuriickgehaltene or-
ganische Anionen wie Citrat aufgrund der zu geringen Elu-
tionsstarke des verwendeten Standardeluens nicht bestimmt
werden und verblieben teilweise auf der Sdule. So war bisher
die Analytik von Proben mit Anionen weit differierender
Retentionszeiten mit Hilfe der Standard-Ionen-Chromato-
graphie nur eingeschrankt méglich [4].

Die bisher in der Literatur zu diesem Thema beschriebe-
nen Losungen beschrinkten sich meist auf Teilaspekte oder
erforderten einen hohen zeitlichen und apparativen Auf-
wand. Um z. B. eine schnellere Elution der stirker zuriickge-
haltenen Anionen zu erreichen, muBte dann entweder ein
stirkeres Elutionsmittel gewihlt werden [5] oder unter Bei-
behaltung des Standardeluens eine kiirzere Trennsdule [6].
Damit war jedoch eine zum Teil erhebliche Verschlechterung
der Auflosung im Bereich der schnell eluierenden Ionen
verbunden. Dieser Nachteil ist vermeidbar, wenn die Probe
bei unterschiedlichen analytischen Bedingungen, wie Vari-
ation der Eluenskonzentration oder der Séule, gemessen
wird [7, 8]. Hierfiir ist jedoch ein erhdhter sowohl zeitlicher
als auch apparativer Aufwand notig.

Eine Alternative ist die Anwendung der sogenannten
,,Drei-Sidulen-Chromatographie”. Hierbei handelt es sich
um ein kombiniertes Chromatographiesystem, das neben
der Ionenaustauschsiule und dem Hohlfasermembransup-
pressor nachgeschaltet als dritte Sdule eine IonenausschiuB-
sdule enthilt. Dieses von Puxbaum et al. [9] eingefiihrte
System dient zur simultanen Bestimmung von anorgani-
schen und organischen Sduren in komplexen Matrices. Wie
Untersuchungen zur Anwendung dieses Verfahren fiir Re-
genwasserproben [10] deutlich zeigen, ist die Optimierung
der Analysenparameter jedoch recht aufwendig, da neben
der Eluenskonzentration, der Ionenaustauschsdule und der
Durchflufrate auch die Dimension der manuell zu packen-
den IonenausschluBsiule angepal3t werden muB.

In der vorliegenden Arbeit werden die Anwendungsmaog-
lichkeiten eines Gradientensystems in der Ionenaustausch-
Chromatographie zur interferenzfreien Bestimmung von
Anionen wie Fluorid, Chlorid, Nitrit, Nitrat, Phosphat, Sul-
fat und biogenen Carbonsdureanionen in Natursteineluaten
untersucht.



2 Experimenteller Teil

Zur Durchfithrung der Arbeit wurde ein DIONEX Ionen-
chromatograph 4000i verwendet, in dem ein Mikroprozessor
zur Gradientensteuerung, Mischkammer, Doppelkolben-
pumpe, Chromatographiemodul und Leitfahigkeitsdetektor
integriert sind. Das Chromatographiemodul enthielt neben
Vorsiule und Trennsdule einen Anionenmikromembransup-
pressor (AMMS). Fiir carbonathaltige Elutionsmittel wur-
den die Sdaulen HPIC-AG4A, HPIC-AS4A und fiir NaOH-
Eluenten die auf deren geringere Elutionsstirke abgestimm-
ten Sdulen HPIC-AG5A(5 p), HPIC-ASSA(S p) der Firma
Dionex verwendet. Die Probenaufgabe erfolgte iiber ein
pneumatisch geschaltetes Injektionsventil, das mit einer
50 pl-Injektionsschleife ausgestattet war. Bei Verwendung
von NaOH-haltigem Eluens wurde zwischen Pumpe und
Injektionsventil zusitzlich eine ,,Anion Trap Column”
ATC-1 (DIONEX) zur Reinigung des Eluens geschaltet.

Die Standardlésungen wurden aus den Stammldsungen
der ecinzelnen Anionen angesetzt. Zur Herstellung der
Stammidsungen, mit Konzentrationen von 1 g/l bezogen auf
die Anionen, wurden die entsprechenden Salze (alle ,,p.a.”-
Qualitit der Firma Merck) sowie deionisiertes und anschlie-
Bend bidestilliertes Wasser verwendet. Die zur Kalibrierung
benotigten verdiinnten Standards wurden téglich frisch an-
gesetzt. Das fiir den Suppressor bendtigte Regenerat,
50 mmol/l Schwefelsdure, wurde mit Hilfe eines Stickstoff-
druckes von 0,35 bar auf eine DurchfluBirate von ca. 4 ml/
min einreguliert.

Die HCOj - bzw. CO3 -haltigen Elutionsmittel wurden
durch Verdiinnen von konzentrierten Stammldsungen, ange-
setzt aus den Na-Salzen der Reinheitsstufe ,,p.a.” der Firma
Merck, hergestellt. Fir NaOH-haltige Eluentien wurde
50%ige NaOH der Firma J. T. Baker verdiinnt, die Uberprii-
fung der Konzentrationen erfolgte titrimetrisch. Das bend-
tigte deionisierte und anschlieBend bidest. Wasser mubte
vor seiner Verwendung im Wasserstrahlvakuum eine Stunde
entgast werden. Dies empfiehlt sich besonders fiir die
NaOH-haltigen Elutionsmittel, da aufgrund der groBen Af-
finitdt zu CO, verstiarkt Verunreinigungen in Form von
Carbonat eingeschleppt werden. Alle Eluentien wurden in
unter Druck stehenden Vorratsbehiltern aufbewahrt. Diese
Form der Aufbewahrung war besonders wichtig, um repro-
duzierbare Gradientenmischungen zu erhalten, da bei die-
sem System der Gradient nicht, wie in der HPLC ublich, auf
der Hochdruckseite zusammengemischt wird. Fir die unter
Druck stehenden Eluentien-Vorratsbehélter wurde vorzugs-
weise Helium eingesetzt; bei Verwendung von Argon muBte
taglich vakuumentgast werden, da es sonst aufgrund von
Blasenbildung zu einem Leistungsabfall der Pumpe kam.

Die Elution des homogenisierten Probenmaterials (1 g
Gestein/10 ml H,0) wurde mit Hilfe eines Kationenaustau-
schers durchgefiihrt, der durch Austausch von Ca?* gegen
Na*, die leicht wasserldslichen Salze lieferte. Die Proben-
eluate wurden steril filtriert (Membranfilter, Typ Minisart
NML, mittlere PorengroBe 0,2 pm, Fa. Sartorius) und konn-
ten anschlieBend ionenchromatographisch gemessen wer-
den.

3 Ergebnisse und Diskussion

Um mit Hilfe eines Gradientensystems noch Ionen weit dif-
ferierender Retentionszeiten eluieren zu kdnnen, muB die
Elutionsstirke und damit dic Eluentienzusammensetzung
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Abb. 1. Chromatogramm eines HCO3 /CO3 ~-Gradienten zur Tren-
nung von F~, Cl~ je 3 mg/l; NO; 5 mg/l; Acetate, Formiat, NOJ,
PO3 ", SO% ™ je 10 mg/l; Eluens 1: 4 mmol/l NaHCO;, Eluens 2:
4 mmol Na,CO;, Eluens 3: H,0; Durchflufirate: 1,5 ml/min;
Detektorempfindlichkeit: 30 uS

Gradientenprogramm

Zeit t [min] 0 25 26 10 15 20 25

% Eluens 1 6 6 18 48 54 54 54
% Eluens 2 2 2 6 18 26 30 30

stark variiert werden. Bei einem derartigen Wechsel des Elu-
tionsmittels bzw. Zunahme der Konzentration kommt es zu
erheblichen Problemen durch starke Basisliniendrift, Anrei-
cherung von Verunreinigungen und langen Gleichgewichts-
einstellungen auf der Trennséule.

Fir die Ionen-Chromatographie mit Suppressortechnik
ist bei der Suche nach geecigneten Elutionsmitteln deren
Grundleitfahigkeit das wichtigste Auswahlkriterium. Geeig-
nete Elutionsmittel sind daher besonders die Salze schwa-
cher Sduren mit einem pK, > 7, da deren Grundleitfihig-
keitsanstieg gut durch Suppressorreaktion auf wenige pS
reduziert werden kann [11]. Bei Sduren mit einem pK, < 7
nimmt der Dissoziationsgrad nach erfolgter Suppressorre-
aktion stark zu und damit verbunden die Grundleitfihigkeit
withrend eines Gradientenlaufes. Somit sind carbonathaltige
Eluenten mit dem pK, von 6,2 fir Kohlensdure nicht geeig-
net; wie das Chromatogramm eines reinen NaHCO;/
Na,CO;-Konzentrationsgradienten in Abb. 1 belegt, wurde
die Drift der Basislinie zu grol und damit verbunden die
Nachweisempfindlichkeit zu gering. Auch ist die gebildete
Kohlensdure nur in begrenztem MaBe in Wasser 15slich und
das liberschiissige CO, kann zu einem stérenden Ruckdruck
fithren. Um hier zu annéhernd akzeptablen Nachweisgrenzen
zu gelangen, ist ein Postsuppressor zur Entfernung von CO,
unumginglich [12, 13].

In der Regel ergaben sich die geringsten Probleme mit
Konzentrationsgradienten, die Durchfithrung kombinierter
Gradienten in der Ionenaustauschchromatographie erwies
sich dagegen als schwieriger. Bei Versuchen mit kombinier-
ten NaHCO;3/Na,CO;-Gradienten kam es aufgrund von
angereicherten Verunreinigungen in Form von Chlorid und
von Verdrangungseffekten zu Stérungen der Basislinie [14].
Ein weiterer Nachteil solcher kombinierten Eluentien liegt in
den langen Aquilibrierungszeiten zwischen zwei Messungen.
Um einen Gradienten dieser Art wiederholen zu kdnnen,
mubB die mit starkem Eluens belegte Sdule wieder vollstindig
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Abb. 2. Basislinienverlauf eines NaOH-Gradienten, 4 ohne ATC-1;
B mit ATC-1. Eluens 1: 0,75 mmol/l NaOH, Eluens 2: 203 mmol/]

NaOH; Durchflufirate: 1,0 ml/min; Detektorempfindlichkeit:
30 uS
Gradientenprogramm
Zeit t [min] 0 5 15 30
% Eluens 1 100 100 85 57
% Eluens 2 0 0 15 43
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Abb. 3. Chromatogramm eines Multi-Standards mit optimiertem
Gradientenprogramm; Eluens 1: 0,75 mmol/l NaOH; Eluens 2:
203 mmol/l NaOH; DurchfluBrate: 1,0 ml/min; Detektorempfind-
lichkeit: 30 uS; F~, C1™ je 3 mg/l, NO3, 5,03~ je 5 mg/l, Butyrat
8 mg/l, restliche Anionen je 10 mg/1

Gradientenprogramm

Zeit t [min] 0 4 8 14 20 30
% Eluens 1 100 100 90 33 72 45
% Eluens 2 0 0 10 17 28 55

mit schwachem Eluens belegt werden. Aufgrund dessen ge-
ringer Elutionsstirke 148t sich dieses nur mit Hilfe einer
hohen Konzentration des schwachen Eluens durchfiihren,
doch damit verbunden sind dann entsprechend lange Aquili-
brierungszeiten.
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Abb. 4a. Linearitdtspriifung fiir einige ausgewéhlte Anionen bei
Peakflachenauswertung; b Lincarititspriifung fiir einige ausge-
wihlte Anionen mittels PeakhShenauswertung

Als Elutionsmittel gut geeignete Salze schwacher Sduren
mit geringer Grundleitfahigkeit sind dagegen Natronlauge,
Borate und einige Phenolate wie z. B. p-Cyanophenolat. Da
bei der Optimierung dieser Methode ein Einsatz im Routine-
betrieb angestrebt wurde, beschriankten sich die weiteren
Optimierungsversuche auf NaOH-haltige Elutionsmittel, bei
denen als Suppressorprodukte lediglich H,O und Na,SO,
anfallen.

Eines der grundlegenden Probleme bei der Verwendung
von NaOH-Eluenten ist die Beseitigung der in Spuren vor-
handenen Verunreinigungen von Cl~, SOZ~ und CO3 ™, die
sich im Verlauf eines Gradienten auf der Trennsdule
aufkonzentrieren und somit zu storenden Interferenzen mit
den eigentlich zu analysierenden Ionen fithren (Abb. 2). Die-
ses Problem der Anreicherung konnte durch den Einsatz
einer Reinigungssiule (ATC) beseitigt werden. Die so zu-
riickgehaltenen Verunreinigungen wurden im spiteren Ver-
lauf des Gradienten bei geniigend hoher Elutionsstirke elu-
iert. Die geringe Effizienz des verwendeten lonenaustau-
scherharzes bewirkte eine derartige Spreizung der Peaks,
daB stérende Interferenzen im Chromatogramm vermieden
wurden. Die Kapazitit der verwendeten ATC-1 war jedoch
zu gering, die Sdule muBte téglich regeneriert werden. Fiir
weitere Versuche wurde eine groBere Sdule (4 x 50 mm) pra-
pariert, so dall nur noch ein wochentliches Regenerieren
erforderlich wurde.
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Abb. 5. Vergleich von Standard-IC und Gradiententechnik, Eluat
einer Gesteinskruste (Blasensandstein von Schlof Schillingsfiirst,
Nihe Rothenburg/Tauber)

Elutionsbedingungen
Standard-1C Gradiententechnik

Eluens: 2,0 mmol/ 0,75 mmol/l
NaHCO;, NaOH/200 mmol/l
+0,75 mmol/l NaOH-Gradient
Na.2CO3 wie in Abb. 4

DurchfluBrate: 2,0 ml/min 1,0 ml/min

Betriebsdruck: ca. 70 bar ca. 135 bar

Saulen HPIC-AG4A, - ATC, HPIC-AGS5A(5 )
HPIC-AS4A, HPIC-ASS5A(5 )
AMMS AMMS

Regenerat: 50 mmol H,SO,4 50 mmol H,SO,

Detektorempfindlichkeit: jeweils 30 pS

Bedingt durch die geringe Elutionsstirke der NaOH im
Vergleich zu Na,CO; mufte die Konzentration iiber einen
groBen Bereich (Faktor 100) variiert werden kénnen. Die
Austauschkapazitit der herkémmlichen Hohlfasermem-
bransuppressoren war hierfiir nicht mehr ausreichend, ledig-
lich der Anionmikromembransuppressor (AMMS) wurde
diesen Anforderungen gerecht [15].

Anhand einiger ausgewiéhlter Anionen wurden die line-
aren Zusammenhinge von Eluentienkonzentration und
Gradientensteigung auf das Retentionsverhalten [14] sowohl
fiir isokratische Elution wie auch fiir Gradientenelution un-
tersucht und zur Optimierung des Verfahrens herangezogen.
Fiir die eingangs beschriebene angestrebte Trennung wurde
dann durch Variation und Kombination verschiedener Gra-
dientensteigungen mit isokratischen Abschnitten ein geeig-
netes Gradientenprogramm (Abb. 3) entwickelt. Das dort
dargestellte Chromatogramm macht deutlich, da mit dieser
Methode sowohl die Identifizierung als auch die Quantifizie-
rung verschiedener Carbonsdureanionen wie Acetat, Buty-
rat, Formiat, Oxalat, Fumarat und Citrat — Anionen, die
als Stoffwechselprodukte der auf Gesteinsoberflachen ange-
siedelten Mikroorganismen gelten — neben den iiblichen
anorganischen Anionen méglich wurden. Weitere Carbon-
sdureanionen wie Propionat, Isobutyrat, Pyruvat, Glyoxy-
lat, Galacturat, Malonat, Tartrat, Maleat, 2-Oxoglutarat
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Tabelle 1. Reproduzierbarkeit fiir Konzentrationen <1 mg/l

Anionen Konz. Standardabweichung
n. Peakfliche n. Peakhohe
[mg/l]  [mg/l] [%] [mg/l]  [%]
Fluorid 0,25 0,01 5,3 0,02 7,8
Acetat 0,50 0,05 9.4 0,02 5,0
Butyrat 1,00 0,02 2,1 0,03 3,3
Formiat 0,50 0,02 4,2 0,02 4,0
Methacrylat 1,00 0,09 9,2 0,08 7,6
Chlorid 0,25 0,01 1,0 0,01 3,7
Nitrit 0,50 0,01 1,5 0,01 0,8
Nitrat 0,50 0,01 2,3 0,03 6,5
Sulfat 0,50 0,01 2,0 0,03 6,0
Ozxalat 0,50 0,11 21,1 0,09 16,5
Fumarat 1,00 0,14 14,3 0,11 11,4
Phthalat 1,00 0,04 3,6 0,03 2,9
Phosphat 1,00 0,08 7,8 0,06 6,3
Thiosulfat 1,00 0,05 5,4 0,05 4,7
Citrat 1,00 0,06 6,4 0,06 5.9

Tabelle 2. Reproduzierbarkeit fiir Konzentrationen <10 mg/l

Anionen Konz. Standardabweichung
n. Peakflache n. Peakhohe
mg/l]  [mg/l] [%] [mg/l]  [%]
Fluorid 3,0 0,05 1,6 0,04 1,3
Acetat 10,0 0,16 1,6 0,08 0,8
Butyrat 8,0 0,13 1,6 0,11 1,3
Formiat 10,0 0,49 4.9 0,86 8,6
Methacrylat 9,0 0,21 2,2 0,15 1,6
Chlorid 3,0 0,04 1,3 0,10 33
Nitrit 5,0 0,10 2,0 0,15 2,9
Nitrat 10,0 0,09 0,9 0,12 1,2
Sulfat 10,0 0,05 0,5 0,36 3,6
Oxalat 10,0 0,61 6,1 1,15 11,5
Fumarat 10,0 1,73 17,3 1,69 16,9
Phthalat 10,0 0,26 2,6 0,17 1,7
Phosphat 10,0 0,32 32 0,16 1,6
Thiosulfat 5,0 0,15 2,9 0,09 1,7
Citrat 10,0 0,37 3,7 0,42 4,2

und Isocitrat kénnen bei entsprechender Gradientenanpas-
sung nachgewiesen und quantifiziert werden.

Die Linearitdt der Methode war im gepriiften Bereich
von 0,25—50 mg/1 (Abb. 4a, b) bei einer Detektorempfind-
lichkeit von 10 pS bzw. 30 uS zumindest fiir die Flachenaus-
wertung anndhernd gewéihrleistet, die Reproduzierbarkeit
war bis auf Oxalat und Fumarat auch bei niedrigen Konzen-
trationen (Tabellen 1, 2) gegeben. Die ermittelten Nachweis-
grenzen betrugen bei einem Probevolumen von 50 pl und
einer Detektorempfindlichkeit von 10 pS jeweils 0,05 mg/l
fir Fluorid und Chlorid; 0,1 mg/l Nitrit und je 0,2 mg/l
fiir Butyrat, Formiat, Methacrylat, Nitrat, Sulfat, Oxalat,
Fumarat, Phthalat, Phosphat und Citrat. Zusétzlich ergaben
sich aus den Linearitdtsuntersuchungen fiir die rasch eluie-
renden Anionen Fluorid, Butyrat und Acetat obere Konzen-
trationsgrenzen. Bei Konzentrationen von 8 mg/l Fluorid,
50 mg/l Acetat und 100 mg/l Butyrat konnte aufgrund der
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Uberladung der Trennsiule keine Trennung der rasch eluie-
renden Anionen erzielt werden.

Die Anwendbarkeit des optimierten Verfahrens wurde
anhand der Bestimmung der anionischen Inhaltsstoffe von
Gesteinseluaten iiberpriift. Exemplarisch sei hier das Resul-
tat einer Oberflachenprobe des Blasensandstein des Schlos-
ses Schillingsfiirst (Ndhe Rothenburg/Tauber) angefiihrt.
Zur Verdeutlichung der Unterschiede bzgl. Standard-Ionen-
chromatographie und Gradiententechnik sind in Abb. 5 die
Chromatogramme eines Probeneluates aufgefithrt. Die gute
Leistungsfahigkeit bzgl. der anorganischen Anionen konnte
durch Vergleich mit der Standard-Ionenchromatographie
aufgezeigt werden. Fiir die Carbonsduren soll ein systemati-
scher Leistungsvergleich mit den bisher in diesem Bereich
eingesetzten Verfahren, wie HPLC und GC, noch durchge-
fiihrt werden.
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