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Organozinnverbindung:
Entwicklung einer HPLC-ICP-MS-Methode
zur Bestimmung von elf zinnorganischen

Spezies in der Luft am Arbeitsplatz

C. Clisgens, T. Schwank, K. Pitzke

ZUSAMMENFASSUNG Organozinnverbindungen (OZV)
zahlen zu den am haufigsten verwendeten metallorganischen
Verbindungen und werden seit vielen Jahrzehnten in diversen
Industriebereichen eingesetzt. Aufgrund ihrer hohen Human-
und Okotoxizitét ist ihr Einsatz bereits weitgehend reguliert.
Am Arbeitsplatz konnen OZV als Dampfe oder Staubpartikel
freigesetzt und durch Einatmen oder Hautkontakt aufgenom-
men werden. Die berufsbedingte Exposition gegentiber OZV
stellt somit ein groRes Risiko flir die Beschaftigten dar. Mess-
verfahren zur Speziation von OZV bei der Uberwachung der
Luft am Arbeitsplatz gibt es derzeit nicht. Diese Studie be-
schreibt die Entwicklung einer analytischen Trennmethode fiir
elf regulierte OZV mittels Hochleistungsflissigkeitschromato-
graphie-Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plas-
ma (HPLC-ICP-MS). Die entwickelte Analysenmethode ermdg-
licht eine Trennung der Analyten MMT, MBT, MOT, MPhT, DMT,
DBT, DPhT, TMT, TBT, TPhT und TTMT innerhalb von 22 Minu-
ten via Reverse Phase-HPLC (RP-HPLC). Die Trennung erfolgt
Uber eine C18-Saule und einen terndren Laufmittel- und Fluss-
ratengradienten mit Methanol, Acetonitril und Reinstwasser
mit 6 % (v/v) Essigsédure + 0,17 % (m/v) a-Tropolon. Gemal
praktischer Erfahrung der vorliegenden Arbeit sind einige OZV
thermisch instabil und sehr reaktiv in Losung. So konnte in
0ZV-Mischlosungen die Entstehung zweier Reaktionsprodukte
nachgewiesen und beschrieben werden. Diese Effekte sind in
der Entwicklung einer geeigneten Probennahme und Proben-
vorbereitung von Arbeitsplatzluftproben zu untersuchen. Die
Eignung des Verfahrens konnte bei ersten Vergleichsmessun-
gen an Arbeitsplatzproben bereits erfolgreich erprobt werden.

1 Einleitung

Zinnorganische Verbindungen, auch Organozinnverbindungen
(OZV) genannt, zihlen zu den am hiufigsten eingesetzten me-
tallorganischen Verbindungen und werden seit vielen Jahrzehnten
in diversen Bereichen verwendet. Aufgrund ihrer hohen Human-
und Okotoxizitit ist der Einsatz von OZV weltweit in grofen
Teilen reguliert. Jedoch werden sie wegen ihrer hervorragenden
physikochemischen Eigenschaften weiterhin in der Industrie ge-
nutzt.

Die Toxizitit der zinnorganischen Verbindungen ist aufgrund
der vielen verschiedenen Bindungsarten sehr variabel, da sie von
der Anzahl und Art der organischen Substituenten abhingig ist. Je
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Organotin compounds: Development
of an HPLC-ICP-MS method for the
determination of eleven organotin
species in workplace air

ABSTRACT Organotin compounds (OTC) rank among the
most used organometallic compounds and have been utilized
in various industrial sectors for several decades. Due to their
high human and ecotoxicity, their use is already largely regula-
ted. At workplaces, OTC can be released as vapors or dust par-
ticles and can be absorbed by inhalation or skin contact. Occu-
pational exposure thus represents a great risk for the
absorption of OTC for employees. Methods for OTC speciation
in workplace air monitoring currently do not exist. This study
describes the development of a separation method for eleven
regulated OTC via High-performance liquid chromatography
coupled to inductively coupled plasma (HPLC-ICP-MS). The
developed method allows a near baseline separation of the tar-
get compounds MMT, MBT, MOT, MPhT, DMT, DBT, DPhT, TMT,
TBT, TPhT and TTMT within 22 minutes via Reverse Phase
(RP)-HPLC. The separation is achieved by means of a C18 and
a ternary solvent and flow rate gradient using methanol, ace-
tonitrile and ultapure water + 6 % (v/v) acetic acid + 0.17 %
(m/v) o-tropolone. Over the course of this study, it became
apparent that some OTC are thermally unstable and cross
reactive. To that effect it was possible to prove the formation
of two reaction products in mixed OTC solutions. These effects
are to be further examined in the development of suitable
sampling and sample preparation methods for workplace air
samples. The suitability of the method was successfully tested
in initial comparative measurements on workplace samples.

nach Verbindung zeigen diese unterschiedliche Auswirkungen,
die von Haut- und Atemwegsirritationen bis hin zu Immunsup-
pression, Reproduktions- und Neurotoxizitit reichen konnen.
Aufgrund ihrer Lipophilie tendieren OZV zudem zur Bioakku-
mulation in Organismen und konnen sich so iiber einen lingeren
Zeitraum im Gewebe anreichern.

Aufgrund ihrer toxischen Wirkung sind OZV auch im Arbeits-
schutz relevant, insbesondere an Arbeitsplitzen in der Schifffahrt
sowie der Kunststoff- und Glasindustrie, da Mitarbeitende hier
kontinuijerlich exponiert sind. Aus diesem Grund ist die Bestim-
mung der Konzentration dieser Stoffe an entsprechenden Arbeits-
platzen von groflem Interesse, da so die Einhaltung gesetzlicher
Beurteilungsmafistibe iiberpriift werden kann.
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Bild 1. Kopplung aus Flissigchromatographie und Massenspektrometrie

mit induktiv gekoppeltem Plasma (HPLC-ICP-MS).
Foto: Sandra Seifen Fotografie

Bislang kann die Exposition gegeniiber OZV in der Luft an
Arbeitspldtzen lediglich iiber den Gesamtgehalt an Zinn ermittelt
und beurteilt werden. Allerdings sind spezifische zinnorganische
Verbindungen mit unterschiedlichen Arbeitsplatzgrenzwerten
(AGW) reguliert [1]. Um zukiinftig eine prazisere Beurteilung
der Konzentrationen einzelner OZV durchfithren zu konnen,
wird am Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung (IFA) ein Verfahren zur Bestimmung von elf
zinnorganischen Verbindungen in Arbeitsplatzluft mittels HPLC-
ICP-MS (Bild 1) entwickelt.

2 Zinnorganische Verbindungen

Bei OZV handelt es sich um Molekiile, bei denen ein Zinn-
Atom an einen oder mehrere organische Reste wie Alkyl- oder
Phenylgruppen gebunden ist. OZV existieren als mono-, di-, tri-
oder tetrasubstituierte Verbindungen. An Arbeitsplitzen werden
iiberwiegend die mono-, di- und trisubstituierten Verbindungen
in Form ihrer Chloride, Oxide, Acetate oder Laurate verwen-
det [2]. Dabei unterliegen die Substanzen aufgrund ihrer Toxizi-
tit diversen Regulationen in den Bereichen Umwelt-, Verbrau-
cher- und Arbeitsschutz.

2.1 Vorkommen und Anwendung

Obwohl die erste zinnorganische Verbindung bereits im Jahre
1849 synthetisiert wurde, fand die Verbindungsklasse bis Mitte
des 20. Jahrhunderts kaum industrielle Beachtung [2]. Erst als
durch die Kunststoffindustrie die Wirksamkeit disubstituierter
OZV als Stabilisatoren fiir Polyvinylchlorid (PVC) entdeckt wur-
de, stieg das wirtschaftliche Interesse an der Stoffgruppe. Heutzu-
tage flieBen rund zwei Drittel der weltweiten Produktionsmenge
an OZV in die Kunststoffherstellung und -verarbeitung von PVC
und Polyurethanen [2]. Dabei kommen mono- und disubstituier-
te Methyl-, Butyl- und Octylzinnverbindungen als Stabilisatoren
und Katalysatoren zum Einsatz [3].
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Besondere Anerkennung erhielten in den 1970er-Jahren zu-
dem trisubstituierte OZV als Biozide. In Anti-Fouling-Anstrichen
fiir Schiffe verhindern sie das Wachstum von Mikroorganismen
an den Schiffsriimpfen. Dafiir wurden hauptsichlich die Tributyl-
und Triphenyl-Verbindungen verwendet. Ebenso fanden diese
Stoffe Anwendung als Holzschutzmittel oder in der Landwirt-
schaft als Pflanzenschutzmittel [3].

Tetrasubstituierte OZV kommen aufgrund ihrer begrenzten
Anwendungsgebiete deutlich seltener zum Einsatz. Hauptsichlich
werden sie als Synthesechemikalie oder als Ausgangsmaterial fiir
andere zinnorganische Verbindungen verwendet [3] In einigen
Fillen kénnen sie ebenfalls als Stabilisatoren und Katalysatoren in
der Kunststoffherstellung dienen [4].

2.2 Toxizitat der Spezies

Die Toxizitit der OZV ist aufgrund der vielen verschiedenen
Bindungsarten sehr variabel, da sie von der Anzahl und Art der
organischen Substituenten abhingig ist. Im Allgemeinen gelten
die mono- und disubstituierten OZV im Vergleich zu den trisub-
stituierten Verbindungen als weniger toxisch. Tetrasubstituierte
OZV weisen aufgrund ihrer Metabolisierung im Korper eine dhn-
liche Wirkung wie ihre trisubstituierten Aquivalente auf. AuRer-
dem spielt die Art der Substituenten eine entscheidende Rolle in
der toxischen Wirkung, sodass diese im Allgemeinen steigt, je
kiirzer die organischen Reste sind, da kleinere Molekiile leichter
vom Gewebe absorbiert werden [5].

Nach oraler Aufnahme der Verbindungen findet eine unvoll-
stindige Resorption iiber den Magen-Darm-Trakt statt, wobei
Resorptionsgrad und Verteilung im Organismus je nach Substanz
stark variieren. Die meisten OZV haben eine dtzende, immunsup-
pressive und reproduktionstoxische Wirkung. Auch eine Uber-
windung der Blut-Hirn-Schranke ist fiir einige Verbindungen
moglich, wodurch neurotoxische Effekte wie Gedichtnisverlust
und Schidigung des zentralen Nervensystems hervorgerufen wer-
den konnen [6]. Aufgrund ihrer Lipophilie tendieren OZV zudem
zur Bioakkumulation in Organismen und kénnen sich so iiber ei-
nen lingeren Zeitraum im Gewebe anreichern [7].

Die Exposition des Menschen gegeniiber OZV erfolgt heutzu-
tage unter anderem durch den Verzehr von Meeresfriichten [2]
oder iiber den Kontakt zu organozinnhaltigen Produkten wie
Plastikartikel oder Textilien [8]. Das grofte Risiko einer Exposi-
tion gegeniiber OZV stellt jedoch der berufsbedingte Einsatz dar.
Ein erhohtes Risiko haben dabei vor allem Beschiftigte in Werf-
ten, die Wartungsarbeiten an élteren Schiffen mit organozinnhal-
tigen Anstrichen durchfithren, sowie Menschen, die in der Kunst-
stoftherstellung und -verarbeitung, insbesondere von PVC und
Polyurethan, titig sind. Weitere berufliche Tatigkeiten sind zu-
dem die Beschichtung bestimmter Glasprodukte und die Synthese
zinnorganischer Verbindungen [3]. An Arbeitsplitzen werden die
Verbindungen vorwiegend inhalativ oder tiber Hautkontakt vom
Korper aufgenommen.

2.3 Rechtliche Bestimmungen und Regulation

Bereits 1989 wurde die Nutzung von zinnorganischen Ver-
bindungen in Anti-Fouling-Farben fiir Schiffe mit einer Linge
von < 25 m aufgrund ihrer hohen Okotoxizitit durch die Kom-
mission der Europdischen Union (EU) verboten. Diese Ein-
schrankung wurde im Jahr 2000 auf Schiffe jeglicher Linge in
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Tabelle 1. Arbeitsplatzgrenzwerte der zinnorganischen Verbindungen nach TRGS 900 (Stand 2024) [1].

Arbeitsplatzgrenzwert Spitzenbegrenzung

ml/m3

Methylzinnverbindungen

Monomethylzinnverbindungen
Dimethylzinnverbindungen

Triisooctyl-2,2",2"-((methylstannylidin)tris(thio))triacetat,
Bis[methylzinndi(isooctylmercaptoacetat)]sulfid
Bis[methylzinndi(2-mercaptoethyloleat)]sulfid
Diisooctyl-2,2'-((dimethylstannylen)bis(thio))diacetat,

2-Ethylhexyl-10-ethyl-4,4-
dimethyl-7-oxo-8-oxa- 3,5-dithia-4-stannatetradecanoat,

Bis[dimethylzinn(isooctylmer-capto-acetat)]sulfid,

Bis[dimethylzinn(2-mercapto-ethyloleat)]sulfid
Trimethylzinnverbindungen

Tetramethylzinn
n-Butylzinnverbindungen
Mono-n-butylzinnverbindungen
Di-n-butylzinnverbindungen
Tri-n-butylzinnverbindungen
Tetra-n-butylzinn
n-Octylzinnverbindungen
Mono-n-octylzinnverbindungen
Di-n-octylzinnverbindungen
Tri-n-octylzinnverbindungen

Tetra-n-octylzinn

Phenylzinnverbindungen

der gesamten EU ausgeweitet und die Anwendung 2003 schlief3-
lich weltweit verboten [8]. Heutzutage ist der Einsatz von OZV
in diversen weiteren Bereichen streng reguliert. Im Jahre 2006
wurde durch das Europiische Parlament und den Rat die Ver-
ordnung zur Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrin-
kung chemischer Stoffe (REACH) erlassen. Die REACH-Ver-
ordnung (EG) Nr. 1907/2006 enthilt unter anderem Bestim-
mungen zur Beschrinkung von zinnorganischen Verbindungen
[9]- REACH wurde 2010 von der EU-Kommission durch die
Verordnung (EU) Nr. 276/2010 um weitere Einschrankungen
erginzt [10].

Im Arbeitsschutz wurden organische Zinnverbindungen lange
Zeit als gesamte Stoffgruppe evaluiert. Spezifischere Einstufungen
einzelner zinnorganischer Verbindungen lieferten erstmals die
MAK-Bewertungen der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(DFG) in den 1990er-Jahren fiir Butyl- und Octylzinn-
verbindungen [11, 12]. In den Jahren 2010 und 2014 folgten
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Uberschreitu ngs-
m3
faktor

(ppm)

0,0018 0,009 1(1)
0,2 1 2(I1)
0,01 0,05 2(I1)

0,001 0,005 4.(1N)

0,0018 0,009 1(1)

0,002 0,01 2 (Il
0,0004 0,002 E 2

schlieflich die Bewertungen von Phenyl- und Methylzinn-
verbindungen [13, 14].

Tabelle 1 zeigt eine seit 2014/2015 giiltige Auflistung der
AGW und Spitzenbegrenzungen zinnorganischer Verbindungen
nach der Technischen Regel fiir Gefahrstoffe (TRGS) 900 [1].
Die AGW beziehen sich darin auf den Elementgehalt des entspre-
chenden Metalls. Einige OZV konnen bei Raumtemperatur
gleichzeitig als Dampf und Aerosol vorliegen, weshalb bei der Be-
urteilung die Summe aus beiden Phasen zu beriicksichtigen ist.
Butyl-, Octyl-, Phenylzinn, sowie Tri- und Tetramethylzinn sind
zudem als hautresorptiv eingestuft.

2.4 Bisheriges Messverfahren zur Bestimmung
zinnorganischer Verbindungen

Zur analytischen Bestimmung von Metallverbindungen wird
hiufig die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plas-
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Tabelle 2. Ubersicht der verwendeten Organozinnverbindungen.

S T T

Monomethylzinn (MMT) Monomethylzinn-Trichlorid 993-16-8
Dimethylzinn (DMT) Dimethylzinn-Dichlorid 753-73-1
Trimethylzinn (TMT) Trimethylzinn-Chlorid 1066-45-1
Tetramethylzinn (TTMT) Tetramethylzinn 594-27-4
Mono-n-butylzinn (MBT) Mono-n-butylzinn-Trichlorid 1118-46-3
Di-n-butylzinn (DBT) Di-n-butylzinn-Dichlorid 683-18-1
Tri-n-butylzinn (TBT) Tri-n-butylzinn-Chlorid 1461-22-9
Mono-n-octylzinn (MOT) Mono-n-octylzinn-Trichlorid 3091-25-6
Monophenylzinn (MPhT) Monophenylzinn-Trichlorid 1124-19-2
Diphenylzinn (DPhT) Diphenylzinn-Dichlorid 1135-99-5
Triphenylzinn (TPhT) Triphenylzinn-Chlorid 639-58-7

ma (ICP-MS) eingesetzt, da diese Analysentechnik eine beson-
ders hohe Selektivitit und Empfindlichkeit aufweist. Am IFA
erfolgt die Analyse von zinnorganischen Verbindungen in Luft-
proben derzeit ebenfalls mittels ICP-MS, wobei der Gesamtgehalt
an Zinn bestimmt wird. Zur Probennahme werden ein Quarz-
faserfilter und Graphit-Sorbent eingesetzt und ein Probennahme-
volumen von insgesamt 200 . Die Probenvorbereitung besteht
aus der Zugabe von 18 ml Methanol mit 0,1 % Essigsdure und
anschliefender Mikrowellenextraktion bei 120 °C. Die Probenls-
sung wird mittels ICP-MS analysiert und der Zinngehalt quanti-
tativ bestimmt.

3 Speziation zinnorganischer Verbindungen
mittels HPLC-ICP-MS

Die analytische Bestimmung einzelner zinnorganischer Spezies
erfordert eine komplexere Methodik. Durch die Kopplung des
bisher verwendeten ICP-MS mit der Hochleistungsfliissigchroma-
tographie (HPLC) sollte die Trennung der Organozinn-Spezies
ermoglicht werden. In der Literatur finden sich fir verschiedene
Anwendungsgebiete hiufig gaschromatographische Methoden mit
Derivatisierung [15 bis 17]. Bei der hier beschriebenen Methode
wurde die HPLC aufgrund einer robusteren Probenaufarbeitung
bevorzugt.

Die Kopplung aus HPLC und ICP-MS erfordert eine besonde-
re Optimierung der ICP-MS-Parameter, um robuste Bedingungen
wihrend einer Gradienten-Elution mit organischen Losemitteln
zu schaffen. Das entsprechend am IFA entwickelte Analysenver-
fahren zur Bestimmung von elf zinnorganischen Verbindungen in
Arbeitsplatzluft mittels HPLC-ICP-MS wurde erstmals 2024 ver-
offentlicht [18].

3.1 Material und Methoden

Tabelle 2 zeigt eine Ubersicht der zur Methodenentwicklung
verwendeten Verbindungen. Die aufgefithrten Reinsubstanzen
aller Verbindungen wurden verwendet, um Methanol-Standard-
lssungen (1000 mg/l) gravimetrisch herzustellen. Als interner
Standard wurde eine Rhenium Standard Lésung eingesetzt.
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Das HPLC-System, bestehend aus einem 1290 Infinity II Mul-
tisampler, 1260 Infinity II Quarternary pump and 1260 Infinity
II Multicolumn thermostat der Fa. Agilent Technologies, wurde
mit einem ,Agilent 7900 ICP-MS“ mit Masshunter 4.3 Software
gekoppelt.

Die Geriteparameter der entwickelten Analysenmethode sind
in Tabelle 3 aufgefiihrt.

3.2 Entwicklung der chromatographischen Trennung

Das Trennverhalten von OZV wurde mit einem Gemisch aus
elf Verbindungen (100 pg/l/Substanz) unter isokratischen Be-
dingungen (62 % Acetonitril (ACN), 32 % Reinstwasser und 6 %
Essigsiure, 0,05 % Triethylamin) gemif der Methode von
Wahlen [19] getestet. Damit alle Analyten in der Losung vollstin-
dig protoniert sind, ist es notwendig, einen niedrigen pH-Wert
beizubehalten. Nach Wahlen wurden Essigsdure und Triethyla-
min (TEA) verwendet [19]. In unseren Untersuchungen fiihrte
TEA zu Peakverbreiterung und Tailing und wurde daher bei der
weiteren Methodenentwicklung verworfen.

Ein weiterer Laufmittelzusatz, o-Tropolon, wurde von
Bishop et al. [20] erwihnt. Da Tropolon dafiir bekannt ist, mit ver-
schiedenen Metallionen Chelatkomplexe zu bilden, scheint der Li-
gand ein geeigneter Kandidat fiir die selektive Modifikation des
Retentionsmechanismus der OZV in der HPLC zu sein [21]. Die
Chromatographie wurde isokratisch mit 55 : 45 % v/v ACN : Was-
ser mit 0,0625 % m/v a-Tropolon und 6 % v/v Essigsdure durch-
gefithrt. Dabei wurde eine Trennung von neun Peaks mit Koeluti-
on von MMT/DMT und TTMT/DPhT erreicht. Aufgrund der
deutlichen Verbesserung der Peakauflosung wurde die Verwen-
dung von a-Tropolon im wissrigen Elutionsmittel beibehalten.

Um den Einfluss der organischen Eluenten-Zusammensetzung
auf die chromatographische Trennung von OZV zu bewerten,
wurden Losungsmittel unterschiedlicher Polaritit in mehreren
Laufen in ihrem Verhiltnis variiert (100 :0 % bis 0: 100 % v/v
ACN : Methanol (MeOH)). Dabei zeigte sich, dass eine hohere
Konzentration des unpolareren ACN zu einer besseren Trennung
der friih eluierenden Analyten MMT und DMT fiihrt. Eine hohe-
re Konzentration des polareren MeOH begiinstigt eine effiziente-
re Trennung der spit eluierenden OZV, insbesondere TTMT und
DPhT.

Diese Experimente fithrten zu dem Konzept, die Elutionsstir-
ke der mobilen Phase zu erhohen, indem zunichst der gesamte
organische Anteil erhoht und dann die Elution durch Umkehr des
ACN : MeOH Verhiltnisses abgeschwicht wird. Ein schneller
Wechsel von ACN zu MeOH war entscheidend, um die Aufls-
sung der frith eluierenden Analyten nicht zu verlieren. Dies wur-
de durch die Einstellung eines Flussratengradienten parallel zum
MeOH-Anstieg erreicht. Trotz des komplexen Gradienten wur-
den keine Probleme in Bezug auf die Signalstabilitit oder Repro-
duzierbarkeit aufgrund von Plasmaiiberladung festgestellt.

3.3 Einfluss der a-Tropolon-Konzentration im Laufmittel

Vorversuche zeigten, dass die Komplexierung von a-Tropolon
wihrend der Probenvorbereitung nicht ausreicht, um die OZV zu
stabilisieren. Daher wird angenommen, dass die Trennmechanis-
men der OZV durch sekundire Gleichgewichte aufgrund der
Komplexbildung auf der Sdule bestimmt werden. Dieser kineti-
sche Ansatz fithrte zu der Hypothese, dass Retentionszeit und

GEFAHRSTOFFE 84 (2024) NR.03-04
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Tabelle 3. Gerdteparameter der entwickelten HPLC-ICP-MS Methode zur Bestimmung zinnorganischer Verbindungen [18].

HPLC-Parameter

Analyten MMT, MBT, MOT, MPhT, DMT, DBT, DPhT, TMT, TBT, TPhT und TTMT

Interner Standard Rhenium

Séaule Avantor® ACE® C18 (3 ym, 2.1 mm x 150 mm)

Eluent A Methanol (MeOH)

Eluent B Acetonitril (ACN)

Eluent C Reinstwasser + 6 % (v/v) Essigsaure + 0,17 % (m/v) a-Tropolon

Gradient A [%] B [%] C [%] Flussrate [ml/min]
0 min 9 46 45 0,21
1,5 min 10 55 35 0,21
5,56 min 10 55 35 0,21
7,0 min 50 25 25 0,34
18 min 50 25 25 0,34
19 min 9 46 45 0,21
22 min 9 46 45 0,21
Injektionsvolumen 10 pl

Séaulenofen Temperatur 18°C

Autosampler Temperatur 7°C

ICP-MS-Parameter

Zerstduber PFA Micro-Flow
Spriuhkammer Double-Pass
Sprihkammer Temperatur -5°C

ICP-Fackel Quarzglas

Injektor @ [mm] 1,5

Interface-Konen Platin

Plasmagas Fluss [I/min] 15

Tragergas Fluss [I/min] 0,65

Tragergas Argon

Hilfsgas 23 % Argon/Sauerstoff (80:20)
Hochfrequenzleistung [W] 1600

lonen 18Sn, 12°Sn und '®Re

Peakauflosung eine Variable der Ligandenkonzentration in der
mobilen Phase sein miissen. Die Wirkung von a-Tropolon als
On-Column-Komplexbildner auf die Retentionszeit und die Pea-
kauflssung der OZV wurde durch Variation der a-Tropolon-
Konzentration im wissrigen Eluenten (0 bis 0,5 % m/v) in meh-
reren Messldufen untersucht. Als Startbedingung diente ein Lauf-
mittel ohne Tropolon, woraus das Chromatogramm in Bild 2 re-
sultierte.

Wihrend der Studie wurde deutlich, dass die Analyten TMT,
MBT und TTMT nicht mit a-Tropolon interagieren, da ihre Re-
tentionszeiten und Peakintensititen unabhingig von dessen An-
wesenheit gleichbleiben (Bild 2). Bild 3 zeigt die Auswirkung
der verschiedenen a-Tropolon-Konzentrationen in der mobilen
Phase und deren Auswirkung auf die Analyt-Trennung fiir eine
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100 pg/l OZV-Mischung unter Anwendung des entwickelten ter-
niren Gradienten. Drei der OZV werden durch die unterschiedli-
che a-Tropolon-Konzentration in der mobilen Phase erheblich
beeinflusst. Wie in Bild 3 zu sehen ist, sind die Retentionszeiten
der Analyten DMT (griin), TPhT (blau) und DBT (rot) um bis
zu 4,3 Minuten verschoben. Die anderen Verbindungen zeigen
nur eine minimale Verschiebung der Retentionszeit von maximal
0,5 Minuten iiber die getesteten a-Tropolon-Konzentrationen.
Eine optimale Trennung mit Peakauflsungen >1,0 wurde mit
0,17 % (m/v) a-Tropolon erreicht, das dem wissrigen Eluenten
zugesetzt wurde. Diese Konzentration ermoglicht eine vollstiandi-
ge Trennung fiir alle Analyten, einschliefflich MMT und DMT, da
DMT deutlich spiter eluiert wird. Diese Analyten erwiesen sich
zuvor als die am schwierigsten zu trennenden Peaks. Das Chro-
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Bild 2. Chromatogramm der entwickelten Methode ohne o-Tropolon im Laufmittel. Grafik: Autoren
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Bild 3. Einfluss der o-Tropolon Konzentration im wéssrigen Laufmittel auf die Retention der Analyten [18]. Grafik: Autoren

matogramm der finalen Analysenmethode ist in Bild 4 darge-
stellt.

3.4 Charakterisierung der Methode

Die Ermittlung der Verfahrenskenndaten erfolgte bisher ledig-
lich im Hinblick auf die instrumentellen Grenzen des Analysen-
verfahren. Eine vollstindige Validierung des Gesamtverfahrens,
mit Beriicksichtigung des Einflusses von Probennahme- und vor-
bereitung, wird nach Abschluss der Entwicklung durchgefiihrt.

Im Arbeitsbereich von 10 100 pg OZV/l weisen zehn der
Analyten eine sehr gute Linearitit mit Korrelationskoeffizienten
(R?) > 0,999 auf. Der Analyt TTMT zeigte aufgrund seiner ho-
hen Volatilitit einen quadratischen Zusammenhang zwischen
Konzentration und Signalintensitit, mit einem Korrelationskoef-
fizienten (R?) von 0,9998. Die analytischen Grenzen wurden

98

tiber das Signal-Rausch-Verhiltnis (Signal-to-Noise-Ratio, S/N)
bestimmt, wobei das dreifache S/N fiir die Nachweisgrenze
(LOD) und das zehnfache S/N fiir die Bestimmungsgrenze
(LOQ) verwendet wurde. Die LOD fiir alle Analyten wurden
zwischen 0,14 und 0,57 pg Sn/l geschitzt, wihrend die LOQs
zwischen 0,49 Sn pg/l und 2,0 Sn pg/l lagen.

3.5 Stabilitat und Reaktivitat

Im Laufe der Methodenentwicklung wurde deutlich, dass in
der Standard-Mixlosung Reaktionen zwischen den verschiedenen
OZV stattfanden, da im Laufe der Zeit zusitzliche Peaks im
Chromatogramm erschienen. Die Bildung von Monobutylmono-
phenylzinn (MBMPhT) in OZV-Mischungen wurde bereits von
Nguyen Van et al. [22] berichtet und konnte in unserer Studie
bestitigt werden. Es wurde ein zweites Reaktionsprodukt festge-
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Bild 4. Finales Chromatogramm der entwickelten Methode mit 11 Organozinnverbindungen (100 ug/L) [18]. Grafik: Autoren
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Bild 5. Chromatogramm des 100 pg/L OZV-Mix nach 10 Tagen bei 24 °C. Rot markiert sind drei Peaks der entstandenen Reaktionsprodukte. DPhT wurde na-

hezu vollstandig in den Reaktionen umgesetzt. Grafik: Autoren

stellt, bei dem es sich wahrscheinlich um Trimethylmonophenyl-
tin (TMMPhT) handelt. Eine Ursache fiir die Bildung der beiden
neuen Verbindungen scheint die Umverteilung von DPhT zu
MPhT zu sein. Bei entsprechenden Versuchen verdreifachte sich
die relative Peakfliche von MPhT nach zehn Tagen bei 24 °C
Raumtemperatur, wihrend DPhT fast vollstindig verbraucht
wurde (Bild 5). Derselbe Effekt wurde bei Standardmischungen
beobachtet, die bei 7 °C gelagert wurden, wobei die Umverteilung
langsamer ablief. Die Peaks der beiden Reaktionsprodukte koelu-
ieren jedoch nicht mit anderen Analyten im Chromatogramm
und konnen daher klar unterschieden werden.

Die hohe Reaktivitidt und thermische Instabilitit der OZV ist
auch im weiteren Verlauf der Verfahrensentwicklung eine grofle
Herausforderung. Besonders im Fokus liegt dabei die Schaffung
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von robusten Bedingungen wihrend der Probennahme und -auf-
arbeitung, um die Organozinn-Spezies wihrend des gesamten
Prozesses stabil zu erhalten.

4 Vergleich von Arbeitsplatzluftproben

Derzeit werden Vergleichsmessungen der Arbeitsplatzluftpro-
ben zwischen dem bisherigen Verfahren mittels ICP-MS und dem
neu entwickelten Verfahren mittels HPLC-ICP-MS-Kopplung
durchgefiihrt. Bisher konnte in allen 25 gemessenen Proben, in
denen ein Gesamtgehalt an OZV bestimmt wurde, auch eine Aus-
sage iiber die anwesenden Spezies getroffen werden. Insgesamt
wurden in diesen Versuchen sechs verschiedene OZV in Arbeits-
platzproben nachgewiesen. Dabei handelte es sich ausschlieflich
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um Methyl- und Butylzinnverbindungen, wobei in etwa der Half-
te aller untersuchten Proben mehr als eine zinnorganische Ver-
bindung bestimmt wurde.

5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Quantifizierung toxikologisch relevanter Metallverbindun-
gen in der Luft am Arbeitsplatz ist durch die konventionelle ICP-
MS-Analyse nur eingeschrinkt moglich. Die HPLC-ICP-MS-
Kopplung erméglicht die Trennung einzelner Spezies und damit
eine prazisiere Evaluierung und Beurteilung der Risiken am
Arbeitsplatz. Dennoch ist die Methodenentwicklung aufgrund der
vielen Variablen und der Reaktivitit der Analyten weiterhin eine
Herausforderung. Die entwickelte Analysenmethode mit einem
terndren Gradienten ermdoglicht eine schnelle und zuverlassige
Trennung von elf relevanten OZV. Eine hohere Selektivitit und
Empfindlichkeit wurde durch die Anpassung von a-Tropolon in
der mobilen Phase erreicht, wobei das sekundire Gleichgewicht
der Komplexbildung auf der Siule fiir MMT, DMT und DBT zur
Optimierung der Peakauflésung genutzt wurden. Vor der Validie-
rung und Anwendung an realen Arbeitspldtzen miissen die Pro-
benvorbereitung und die Probennahme prizise optimiert werden.
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