elektronisches
dokument

Methodische Untersuchungen zum Nachweis
organischer Schadstoffe in tGiberwiegend gering
belasteten Gewassern am Beispiel des Einzugsgebietes

des ehemaligen Salzigen Sees im Mansfelder Land

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades

doctor rerum naturalium (Dr. rer. nat.)

vorgelegt der

Mathematisch-Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultét

der Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg

von Frau Diplomchemikerin Antje Hahn

geb. am 29.02.1972 in Potsdam-Babelsberg

Gutachter:
1. Prof. Dr. Wilhelm Lorenz
2. Prof. Dr. Gerrit Schutirmann

Halle/Saale, 25.01.2007

urn:nbn:de:gbv:3-000011286
[http://nbn-resolving.de/urn/resol ver.pl 2urn=nbn%3A de%3A gbv%3A 3-000011286]



Die hier vorliegende Dissertation wurde in der Zeit vom September 2000 bis August 2004 am
Institut fiir Analytik und Umweltchemie der Martin-Luther-Universitit Halle/Wittenberg

angefertigt.

An dieser Stelle bedanke ich mich bei Herrn Prof. Dr. W. Lorenz, der mich wiahrend meiner
Arbeit an der MLU betreute und mir Anregungen zur Bearbeitung des Promotionsthemas gab.
Ferner gilt mein Dank Frau Dr. A. Kraus und Herrn Doz. Dr. K. Pilchowski sowie allen
weiteren Kollegen der Arbeitsgruppe Umweltchemie, die mir mit Ratschldgen und prakti-

schen Tipps zur Seite standen.

Weiterhin danke ich meinen jetzigen Kollegen im Landeskriminalamt Brandenburg, Dezernat
Forensische Chemie, fiir die Unterstiitzung und das Verstindnis, das sie mir entgegengebracht

haben.

Besonders mochte ich mich an dieser Stelle bei meinem Mann und meinen Kindern bedanken,
die mir auch in schwierigen Situationen zur Seite standen und die Durchfiihrung und erfolg-

reiche Beendigung dieser Promotion erst ermdglicht haben.



Inhaltsverzeichnis

Abkurzungsverzeichnis
Abbildungsverzeichnis
Tabellenverzeichnis

1. Einleitung
1.1.  Einfihrung
1.2.  Zielsetzung

2. Charakterisierung des Untersuchungsgebietes und der zu

untersuchenden Schadstoffe

2.1.
2.2.

Untersuchungsgebiet
Begrtindung der Schadstoffauswahl

3. Theoretische Grundlagen

3.1.
3.2.
3.3.
3.3.2.
3.3.2.
3.3.3.
3.4.
34.1.
3.4.2.

Adsorption

Absorption
Probenvorbereitungstechniken
Festphasenextraktion
Festphasenmikroextraktion

Stir Bar Sorptive Extraction
Messmethoden
Chromatographische Auftrennung
MS und MS/MS

4. Methoden und Materialien

4.1.
4.2.
4.3.
4.4,
4.4.1.
4.42.
4423,
4.4.4.
4.5
451,
452,
4.6.
4.7.

Chemikalien

Kalibrier- und Dotierlésungen
Wasserproben
Probenvorbereitung
Fliissig/Fliissig-Extraktion

SPE

SPME

SBSE

Angewandte Messmethoden
GC/MS

GC/MS/MS zur Trennung der Atrazinmetaboliten
Statistische Berechnungen
Umwelt- und Entsorgungsaspekte

Seite

12
12
17
20
20
22
27
29
29
32

36
36
37
38
38
39
39
40
40
41
41
42
42
43



5. Ergebnisse und Diskussion
5.1. Optimierung der Extraktions- und Analysenmethoden
5.1.1. Optimierung der Festphasenextraktion
5.1.2. Optimierung der Festphasenmikroextraktion
5.1.3. Aspekte der Twister-Extraktion
5.1.4. Bewertung der Extraktionsmethoden
5.1.5. Erstellen der GC/MS-Multimethode
5.1.6. Test einer MS/MS-Methode zum Nachweis von Triazinen und
Atrazinmetaboliten
5.2.  ldentifizierung und Quantifizierung realer Wasserproben
5.2.1. Ergebnisse bereits vorliegender Schadstoffanalysen
5.2.2. Darstellung und Bewertung eigener Untersuchungsergebnisse

6. Zusammenfassung
7. Literatur

8.  Anhang

44
44
44
51
55
57
60

63

65
69

78

81



Abkurzungen

BTEX
C22
C24
C28
C32
CAR
CW
DDD
DDE
DDT
DDX
DVB
GC
GC/MS
HCB

2~ HCH
kCounts
KW
LAWA

LLE
LHKW
LM
MCounts
MKW
MS

m/z

n.b.

n.n.

leichtfliichtige aromatische Kohlenwasserstoffe

n-Docosan, Cy;Hue

n-Tetracosan, C,4Hs

n-Octacosan, CogHsg

n-Dotriacontan, C3;Hgg

Carboxen

Carbowax

Dichlordiphenyldichlorethan

Dichlordiphenyldichlorethen

Dichlordiphenyltrichlorethan

Summe von DDT und seinen Metaboliten

Divenylbenzen

Gaschromatographie

Gaschromatographie mit massenspektrometrischer Detektion
Hexachlorbenzol

¥ Hexachlorcyclohexan (Lindan)

10° Peakflicheneinheiten als Maf der Signalintensitit bei der GC
Kohlenwasserstoffe

Landerarbeitsgemeinschaft Wasser der fiir die Wasserwirtschaft und das Wasser-

recht zustindigen Ministerien der Bundeslédnder der Bundesrepublik Deutschland
Fliissig/Fliissig-Extraktion

leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe

Losungsmittel

10° Peakflicheneinheiten als Maf der Signalintensitit bei der GC
Mineral6lkohlenwasserstoffe

Massenspektrometrie

Masse-Ladungs-Verhéltnis

nicht bestimmbar; nicht quantifizierbar, da unterhalb der Bestimmungsgrenze

nicht nachweisbar



PA

PAK
PBSM
PCB
PCB 28
PCB 52
PCB 101
PCB 138
PCB 153
PCB 180
PCDD/F
PDMS
RP

RSD
SBSE
SIM
SPE
SPME
WFR
WGK

Polyacrylat

polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
Pflanzenbehandlungs- und Schéidlingsbekdmpfungsmittel
polychlorierte Biphenyle

2,4,4’-Trichlorbiphenyl

2,2°,5,5’-Tetrachlorbiphenyl
2,2°,4,5,5’-Pentachlorbiphenyl
2,2°,3,4,4’,5’-Hexachlorbiphenyl
2,2°,4,4°,5,5’-Hexachlorbiphenyl
2,2°,3,4,4°,5,5’-Heptachlorbiphenyl

polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane
Polydimethylsiloxan

Reversed Phase (Umkehrphase)

Relative Standard Deviation (relative Standardabweichung)
Stir Bar Sorptive Extraction

Single Ion Monitoring

Solid Phase Extraction (Festphasenextraktion)

Solid Phase Micro Extraction (Festphasenmikroextraktion)
Wiederfindungsrate

Wassergefahrdungsklasse

als Summenparameter erfasste Schadstoffgruppe



Abbildungsverzeichnis

Abb.

1-1
2-1
3-1
3-2
3-3

5-4
5-5
5-6
5-7
5-8
5-9
5-10
5-11
5-12
5-13
5-14
5-15

5-16
5-17

Einzugsgebiet des ehemaligen Salzigen Sees

Teileinzugsgebiete des ehemaligen Salzigen Sees
Konzentrationsprofil in einem Adsorber

Durchbruchskurve eines Adsorbers

Abhingigkeit der theoretischen Wiederfindungsrate eines Analyten
vom Quotienten log Ko/

Konzentrations-Abstands-Profil einer statischen Losung
Theoretische Wiederfindungsrate in Abhéngigkeit vom log Ko/m-Wert
Van-Deemter-Kurve

Schematischer Aufbau einer lonenfalle

Erzeugung von MS/MS-Spektren in der Ionenfalle (schematisch)
Wiederfindungsraten der Analyten im Extraktionssystem nach der SPE
SPE-Wiederfindungsraten bei verschiedenen Dotierungsmethden
Wiederfindungsraten und relative Standardabweichungen bei der
Verwendung sorbenskombinierter SPE-Sdulen

Optimierung der SPME-Bedingungen und Faserauswahl
Sorptionsraten (%) an der PA-Faser

Theoretische Wiederfindung in Abhingigkeit vom log Ko/w-Wert
Chromatogramm des Analytgemisches
Chromatogrammausschnitte von n-Docosan und p,p’-DDE
Chromatogramm des Triazingemisches

Chromatogramm einer Teufe-Probe nach SPME mit PA-Faser
Gewdisserbelastung im Teileinzugsgebiet der Bosen Sieben

Gewisserbelastung im Teileinzugsgebiet von Querne und Weida

Gewisserbelastung in der Teufe sowie im Mittelgraben und im Ringkanal

Gewisserbelastung im Siilen See

Gewdisserbelastung im Ablauf des Siilen Sees, im Bindersee und im Kernersee

sowie in Salza und Wellbach
Chromatogramm einer Teufe-Probe nach SPME-GC/MS
n-Alkangehalte der Gewésser Teufe, Mittelgraben und Ringkanal

Seite

16
16

19
26
28
31
32
35
45
46

50
52
54
58
61
62
64
70
71
72

72

73

74
75



Tabellenverzeichnis

Tab. Seite
1-1  Pflanzenschutzmittel-Belastung des Bodens im Jahre 1991 11
4-1  Verwendete Referenzmaterialien fiir die Kalibrierlosungen 36
4-2  Verwendete Losungsmittel 37
4-3  Wetterbedingungen bei den Probenahmen 38

5-1  Uberblick iiber verdffentlichte Analysenergebnisse aus dem

Untersuchungsgebiet 65
5-2  Pestizid- und PCB-Konzentrationen im Boden des Einzugsgebietes des

ehemaligen Salzigen Sees 65
5-3  Kohlenwasserstoffbelastung von Boden- und Wasserproben aus dem Gebiet rund

um die Teufe und vom Siilen See 67



1. Einleitung
1.1. Einfihrung

Der Siiden Sachsen-Anhalts ist an den Standorten Leuna, Schkopau und Bitterfeld seit iiber
100 Jahren durch die chemische Industrie geprdgt. Unzureichende Entsorgung von
Produktionsriickstidnden, fehlende Umweltschutzvorrichtungen und zum Teil Schiden aus
dem 2. Weltkrieg hatten eine jahrelange Kontaminierung der Umgebung mit Schadstoffen,
z. B. Mineraldlprodukten, Phenolen, polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
(PAK), leichtfliichtigen aromatischen Kohlenwasserstoffen (BTEX) und Schwermetallen zur
Folge [1 - 5].

Das nordwestlich des Chemiestandortes Merseburg gelegene ehemalige Kupferschieferberg-
baugebiet Mansfeld ist durch nutzungstypische Boden- und Grundwasserbelastungen mit
Schwermetallen sowie durch Bodenbelastungen mit Kohlenwasserstoffen gekennzeichnet.
Dartiiber hinaus bestehen radiologische Belastungen des Bodens (Pb 210 und Po 210) sowie
Schadstoffbelastungen durch Umgang und Lagerung produktionsbedingter Hilfsstoffe wie

Ole, Emulsionen, Beizen und Siuren [1, 6].

Zwischen diesen industriell geprigten Gebieten liegt das Einzugsgebiet des ehemaligen
Salzigen Sees im Mansfelder Land. Mit dem Fortschreiten des Kupferschieferbergbaus wurde
in die unterirdischen Zirkulationswege des Wassers eingegriffen, so dass es um 1890/91 zum
Einbruch des Wassers in die unterirdische Mansfelder Mulde kam [7]. Um das Eindringen in
Grubengebédude und Stollen zu unterbinden, wurde das Wasser abgepumpt und die Mans-
felder Mulde trockengelegt. Der rapide Abfall des Wasserspiegels fiihrte zu Erdrutschen, in
deren Folge Olvorratsbecken der angrenzenden Mineraldlfabrik Bunge & Corte in Roblingen
barsten, so dass 6000 L Gasdl und 3750 kg Ol in den Untergrund versickerten und zum Teil
am siidlichen Steilufer des Sees (heute ,,Teufe®) wieder austraten. Die durch die Trocken-
legung gewonnenen Flichen werden seit Beginn des 20. Jahrhunderts landwirtschaftlich
genutzt. Vom ehemaligen Salzigen See sind heute nur wenige kleine Restgewédsser vorhan-
den, z. B. der Kernersee, der Bindersee und die Teufe (s. Abb. 1-1). Seit 1993 laufen die
Planungen zur Wiederentstehung des Salzigen Sees als Naherholungsgebiet [8, 9].
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Abb. 1-1: Einzugsgebiet des ehemaligen Salzigen Sees

Die Kontaminationen konzentrieren sich im Mansfelder Land auf das nahe Umfeld von
Hiitten und Halden sowie den Standort der ehemaligen Paraffinfabrik Bunge & Corte am Ufer
des ehemaligen Salzigen Sees in Roblingen [10, 11]. Bei Untersuchungen des ehemaligen
Seegebietes in den 1990er Jahren wurden PAK und leichtfliichtige Halogenkohlenwasser-
stoffe (LHKW) sowie Phenole und Mineralolkohlenwasserstoffe (MKW) in verschiedenen
Umweltkompartimenten verbreitet iiber dem MaBnahmewert der Landerarbeitsgemeinschaft
Wasser (LAWA) bestimmt [12, 13]. Neben punktuellen Belastungen des Bodens mit
Lindan, p,p’-DDE und polychlorierten Biphenylen (PCB) wurde die Kontamination des
Siilen Sees mit Simazin festgestellt [11, 14]. Des Weiteren ist eine mogliche Belastung des
landwirtschaftlich genutzten Seebeckens mit Atrazin, resultierend aus dem Maisanbau, nicht
auszuschlieBen [15]. Das Potential dieser organischen Verbindungen, nachhaltig die
physikalische, chemische oder biologische Beschaffenheit des Wassers nachteilig zu

verdndern, flihrte zu einer Einstufung als wassergefdhrdende Stoffe (s. Anhang I) [16].

Insgesamt betrachtet ist das Gebiet des ehemaligen Salzigen Sees als gering belastet einzu-
schitzen. Um jedoch eine Mobilisierung der im Boden enthaltenen Schadstoffe bei der
Flutung des Seebeckens zu vermeiden, ist die Altlastenbeseitigung auf dem Gelidnde der
einstigen Mineralolfabrik an der Teufe sowie die Abreicherung im Boden enthaltener Agrar-
chemikalien geboten. Der Uberwachung der Wasserqualitit kommt dabei eine besondere

Aufgabe zu.



1.2. Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war es, eine universelle Methode zur Trennung und Identifizierung orga-
nischer Umweltkontaminanten in Wasserproben zu entwickeln und anschlieBend auf Real-
proben anzuwenden. Die zu erstellende Methode soll ein breites Spektrum der fiir das Unter-
suchungsgebiet typischen Xenobiotica erfassen. Besonderes Augenmerk lag auf der Uber-

tragbarkeit dieser Analysenmethode auf gering belastete Gewéssermatrizes.

Als Untersuchungsgebiet wurde das Einzugsgebiet des ehemaligen Salzigen Sees ausgewéhlt.
Zundchst sollte anhand verdffentlichter Untersuchungen verschiedener Autoren (s. Kap.

5.2.1.) eine Auswahl der zu untersuchenden Schadstoffe getroffen werden.

Auf Grund ihrer unterschiedlichen physikalisch-chemischen Eigenschaften erfordern diese
Leitchemikalien verschiedene Extraktions- und Messbedingungen. Aus den optimalen
Analysenbedingungen fiir die einzelnen Schadstoffgruppen sollte eine Methode zur Unter-
suchung des gesamten Schadstoffspektrums entwickelt werden. Dabei waren neuere Proben-
vorbereitungsmethoden (Festphasenextraktion - SPE, Festphasenmikroextraktion — SPME,
Stir Bar Sorptive Extraction - SBSE) in Verbindung mit der Gaschromatographie mit massen-
spektrometrischer Detektion (GC/MS mit Ion Trap-Technik) anzuwenden. Als Aufgabe stand
die Erarbeitung eines Uberblicks iiber die spezifische Leistungsfihigkeit der Probenvor-
bereitungstechniken bei der Analyse gering belasteter Gewisserproben. Dabei sollte die
vorhandene technische Laborausriistung optimal ausgenutzt werden. Ein weiterer Aspekt war

der ressourcenschonende Umgang mit Adsorbenzien und Losungsmitteln.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die erstellte Multimethode am Beispiel von stichprobenartig
untersuchten Wasserproben der liberwiegend gering belasteten Gewdsser im Einzugsgebiet
des ehemaligen Salzigen Sees getestet werden. Die ermittelten Kontaminationen waren mit
vorhandenen Untersuchungsergebnissen fritherer Untersuchungen (s. Kap. 5.2.1) zu verglei-
chen, um die Eignung der optimierten Untersuchungsmethoden fiir die Analyse realer
Wasserproben zu lberpriifen. Die Bewertung der ermittelten Gewésserbelastungen erfolgt

anhand von Richt- und Grenzwerten.



2.  Charakterisierung des Untersuchungsgebietes und der zu

untersuchenden Schadstoffe

2.1. Untersuchungsgebiet

Bis zum Ende des 19. Jahrhunderts bildete der Salzige See zusammen mit dem Siilen See das
“blaue Augenpaar” des Mansfelder Landes, das sich zwischen den 6stlichen Ausldufern des
Harzes, dem Hornburger Sattel und dem Halle-Hettstedter Gebirgsriicken erstreckt [17]. Das
Einzugsgebiet des ehemaligen Salzigen Sees mit einer Fliche von etwa 410 km? lisst sich in

mehrere Teileinzugsbereiche untergliedern (s. Abb. 2-1, s. Anhédnge II und III).

Querne

Abb. 2-1: Teileinzugsgebiete des ehemaligen Salzigen Sees

Das Einzugsgebiet des Flusses ,,Bose Sieben* ist durch jahrhundertelange Bergbauaktivititen
und intensive Landwirtschaft geprdgt. Die vorherrschenden klimatischen Bedingungen
(mitteldeutsches Trockengebiet) und die Bodenbeschaffenheit begiinstigen durch Boden-
erosion die starke Ndhrstoff- und Sedimentbelastung der Gewésser [7, 11, 18 — 21]. Die
»B0se Sieben“ miindet am nordwestlichen Ufer des SiiBen Sees, dessen Hinge seit

Jahrzehnten zum Obstbau genutzt werden und der seinerseits dem Eintrag von



Agrarchemikalien unterliegt. Der Siile See nimmt die Funktion einer Stoffsenke ein, so dass

bei einer Flutung nur sehr geringe Stofffrachten in den Salzigen See gelangen wiirden.

Ostlich dieses Gebietes liegt der Bindersee (s. Abb. 1-1). Dieser wird durch 2 Zufliisse aus
dem Siien See gespeist, dem Rollsdorfer Miihlgraben im Nordosten und dem Wilden Graben
im Siidosten. An den Bindersee schlieB3t sich, verbunden durch einen Graben, der Kernersee
an. Dieser flieft an seinem nordlichen Ufer in einen Graben ab, der in die Salza miindet.
Beide Seen befinden sich im nordlichen Teil des ehemaligen Sees, der durch eine Landzunge,
genannt ,, Teufelsspitze*, vom wesentlich groBeren siidlichen Teil des Sees getrennt war. Die
im sudlichen Teil des Seebeckens verbliebenen Gewésser, z. B. die Teufe, der Tausendsee
und das Hellerloch, sind Standgewésser ohne Zu- und Abfluss [8]. Die derzeit im Seebecken

vorhandenen Standgewisser haben zusammen ein Volumen von etwa 2,35 Mio m’> Wasser.

Stidlich und siidwestlich des ehemaligen Salzigen Sees erstreckt sich das Teileinzugsgebiet
der Querne bzw. Weida, die durch relativ diinn besiedeltes Gebiet mit iiberwiegend landwirt-
schaftlicher Nutzung flieBen. Die Weida miindet im Siiden des Seebeckens in den Ringkanal,
der ebenso wie der Mittelkanal und der Schmiergraben zur Entwésserung der Fliachen dient.
Nach der Miindung des Mittelkanals in den Ringkanal im Osten des Seebeckens wird das
Wasser am Pumpwerk Wansleben gehoben und in die Salza geleitet. Diese flieft aus dem

Einzugsgebiet des ehemaligen Salzigen Sees heraus und miindet bei Salzmiinde in die Saale.

Die Teufe ist ein wassergefiillter Erdfall im siidwestlichen Teil des ehemaligen Seebeckens,
der durch die Erdrutsche in den 1890er Jahren entstand. Das ,,Altlastengebiet Teufe* umfasst
3 Altstandorte bzw. —ablagerungen: den Standort der ehemaligen Mineraldlfabrik Bunge &
Corte, die Altablagerung Schmiere und die ehemalige Hausmiilldeponie der Gemeinde
Roblingen. Die Mineraldlfabrik grenzte im Bereich der Teufe an das siidliche Seeufer des
Salzigen Sees. Daneben grenzt die Altablagerung Schmiere an das siidliche Ufer der Teufe.
Es handelt sich hierbei um einen Komplex von Ablagerungen unterschiedlicher
Zusammensetzung: Aschen und Schlacken aus dem Produktionsbetrieb der Mineral6lfabrik
sowie Hausmiill, Erdaushub und Bauschutt, die in den 1980er Jahren abgekippt wurden. Des
Weiteren wurden fliissige Abprodukte bzw. schadstoffaltige Abwésser der Mineralolfabrik
direkt in die Teufe geleitet bzw. in ufernahen Bassins versickert. Die ehemalige Deponie, auf
der Hausmiill und Bauschutt abgelagert wurden, schlie3t unmittelbar ostlich an die Schmiere

an. Beide Altablagerungen sind inzwischen abgedeckt und begriint [22].



2.2. Begrindung der Schadstoffauswahl

Die zur Untersuchung der Gewésser ausgewéhlten 6kologisch relevanten Substanzen wurden
bereits in fritheren Studien [11, 14] bzw. bei eigenen Screeninganalysen des
Untersuchungsgebietes in den Jahren 2001 und 2002 identifiziert und konnen als
Leitschadstoffe angesehen werden. Die Notwendigkeit ihrer Uberwachung ergibt sich auch
aus den Qualititszielen fiir Oberflichengewdsser, die vom Land Sachsen-Anhalt nach

Vorgaben der Europdischen Union festgelegt wurden (s. Anhang I).

Unter dem Begriff Mineraltlkohlenwasserstoffe werden die Bestandteile komplexer
Kohlenwasserstoffgemische  zusammengefasst, die aus Erdol, Steinkohlen- oder
Braunkohlenteer durch Destillation, Aufarbeitung mit selektiven Losungsmitteln oder
Hydrierung gewonnen werden, wie Benzine, Petroleum, Gasole, Heiz- und Schmierdle [23].
Etwa 90 bis 95 % der erfassten Unfdlle mit wassergefahrdenden Stoffen sind auf solche mit
Mineralol bzw. Mineraldlprodukten zuriickzufithren. Minerallkohlenwasserstoffe weisen
demnach ein erhebliches Gefdhrdungspotential fiir Grundwasser und Boden auf. Sie sind
daher der Wassergefahrdungsklasse 3 zugeordnet. Durch Sorption an die Bodenmatrix, haupt-
siachlich an Huminstoffe und Tonmineralien, werden die Kohlenwasserstoffe teilweise dem
Stoffkreislauf entzogen. Solche Sorptionsvorginge sind jedoch hiufig reversibel, da die
Schadstoffe z. B. durch nachflielendes Wasser wieder mobilisiert werden kdnnen und so ins
Grund- und Oberflichenwasser gelangen [24]. Der mikrobiologische Abbau von MKW im
Boden erfolgt iiber einen Zeitraum von mehreren Jahrzehnten durch adaptive Bakterien, Pilze
und Enzyme. Durch das Uberangebot an Kohlenwasserstoffen steigt die Population der KW-
Zersetzer an, wodurch andere Mikroorganismen verdringt werden [25]. Der Abbau von
Kohlenwasserstoffverbindungen héngt in hohem Mal3e von den Umgebungsbedingungen wie
Temperatur, Nahrstoffangebot, Sauerstoffverfiigbarkeit und pH-Wert ab [26 — 30].

In den Jahren 1890/91 versickerten nach dem Bersten von Olvorratsbecken groe Mengen an
Mineraldlkohlenwasserstoffen auf dem Geldnde der ehemaligen Mineralolfabrik Bunge &
Corte in Roblingen am See (s. Kap. 1.1.). Im Rahmen einer Studie im Auftrag des Bundes-
ministeriums fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit wurden im Jahre 1991 in der
Umgebung der Teufe betrachtliche Verunreinigungen des Bodens sowie des Grund- und
Sickerwassers mit Alkanen, Phenolen, leichtfliichtigen und chlorierten Kohlenwasserstoffen

nachgewiesen (s. Kap. 5.2.1.) [11].



Da neben aliphatischen Kohlenwasserstoffen (KW) eine Reihe anderer umweltrelevanter
Verbindungen wie PAK und aromatische Verbindungen in Mineraldlen enthalten sind,
konnen n-Alkane als Indikatoren fiir Kontaminationen mit Mineraldlprodukten herangezogen
werden. Als Vertreter der n-Alkane werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit n-Docosan,

n-Tetracosan, n-Octacosan und n-Dotriacontan untersucht.

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen hauptsichlich bei unvollstindiger
Verbrennung organischen Materials bei Temperaturen oberhalb 700 °C [31]. In der Umwelt
sind PAK ubiquitir verbreitet [32]. Seit 1966 ist mehrfach von PAK biogenen Ursprungs
berichtet worden [33 — 35]. PAK werden seit 1979 bei der US EPA als ,,priority pollutants*
behandelt. Die 16 wichtigsten Verbindungen werden als so genannte ,,EPA-PAK* zum
Parameter X PAK zusammengefasst [36]. IThre umweltchemische Bedeutung liegt im kanzero-
genen, teratogenen und mutagenen Potential, vor allem der hoher kondensierten Einzel-
substanzen (ab 4 Benzolringen) [37]. Benzo(a)pyren gilt als der gefdhrlichste Vertreter dieser
Verbindungsklasse, da es weit verbreitet und stark carcinogen ist [38]. Mit zunehmendem
Kondensationsgrad nimmt die ohnehin geringe Wasserloslichkeit und damit die Mobilisier-
barkeit ab. PAK sind durch eine geringe Fliichtigkeit, eine hohe Sorptions- sowie hohe Bio-
und Geoakkumulationstendenz gekennzeichnet. Der Abbau erfolgt zum Teil mikrobiell,
Hydrolyse findet unter Umweltbedingungen nicht statt [39 — 41]. Seit 1983 sind Fluoranthen,
Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Benzo(a)pyren, Benzo(ghi)perylen und Indeno-
1,2,3,cd-pyren in der Liste der laut Trinkwasserverordnung zu iiberwachenden Substanzen
enthalten [42].

Im Untersuchungsgebiet sind besonders Naphthalin, Phenanthren, Fluoranthen sowie
Benzo(a)pyren verbreitet. Diese Substanzen wurden bereits in allen Umweltkompartimenten
nachgewiesen [11, 14, 43, 44]. Um ein breites Spektrum der polycyclischen Aromaten zu
repriasentieren, wurden zusidtzlich zu diesen Verbindungen Benzo(ghi)perylen und
Acenaphthen untersucht. Letzteres wurde bei eigenen Analysen im Untersuchungsgebiet

nachgewiesen (s. Kap. 5.2.2.).

Polychlorierte Biphenyle treten in der Umwelt als Gemisch verschiedener Kongenere auf.
Bei allen kommerziellen PCB-Produkten handelt es sich um analytisch schwer trennbare
Mischungen verschieden chlorierter Biphenyle, in denen etwa 120 der theoretisch 209
moglichen Kongenere enthalten sein konnen. Der Chlorgehalt liegt in der Regel zwischen 20

und 60 %. Seit auf Grund einer Empfehlung der OECD aus dem Jahr 1973 PCB nur noch in



geschlossenen Systemen angewendet werden sollen, sind Herstellung und Verwendung
drastisch zuriickgegangen. Durch die Stockholmer Ubereinkunft {iber persistente organische
Schadstoffe (persistent organic pollutants, POP) vom 22. Mai 2001 wurde der Einsatz von
PCB weltweit verboten. Dennoch gelangen weiterhin PCB aus Altlasten wie z. B. Farban-
strichen oder aus geschlossenen Systemen in die Umwelt. Die stabilen PCB werden schlecht
abgebaut und verbleiben lange Zeit im Okosystem, wo sie oftmals nicht eliminiert, sondern
nur verlagert werden. Aufgrund ihrer lipophilen Eigenschaften kommt es zur Akkumulation
in hoheren Ebenen der Nahrungskette. Obwohl PCB kaum akut toxisch wirken, stellen sie
doch ein Gefahrenpotential dar, da bei Verbrennungsprozessen eine Oxidation zu hoch-
toxischen polychlorierten Dibenzodioxinen und Dibenzofuranen (PCDD/F) erfolgt. Des
Weiteren wird davon ausgegangen, dass PCB kanzerogen sowie endokrin wirksam sind [45].
So wurde z. B. fiir Arochlor 1221, ein technisches PCB-Gemisch mit weniger als 40 %
Chlorgehalt, ein Ostrogenes Wirkungspotential festgestellt [46]. Polychlorierte Biphenyle
wurden 1997 im Mansfelder Land in Agrarboden und im Weizen nachgewiesen, die Refe-
renzwerte fliir Boden bzw. die Futtermittelgrenzwerte wurden jedoch deutlich unterschritten
[43]. Im SiiBen See wurden 1990 keine PCB nachgewiesen [11]. Um einen Uberblick iiber die
Verbreitung der PCB im Untersuchungsgebiet zu erhalten, werden in der vorliegenden Arbeit
6 Indikator-PCB (nach BALLSCHMITER) [47] in das Spektrum der Leitsubstanzen aufge-

nommen (s. Anhang I).

Das Untersuchungsgebiet ist bis heute von landwirtschaftlicher Nutzung sowie Obstanbau
gepragt. Dabei kamen und kommen die verschiedensten Pflanzenbehandlungs- und Schéd-

lingsbekdmpfungsmittel (PBSM) zum Einsatz.

p,p’-DDT (Dichlordiphenyltrichlorethan), ein Organochlorpestizid, wurde wihrend des 2.
Weltkrieges zur Bekdmpfung der Ubertriger von Malaria und Typhus groBflichig ausge-
bracht. Bis in die 70er Jahre wurde DDT in der Landwirtschaft als Insektizid eingesetzt. DDT
ist mit einer Halbwertszeit von 2-15 Jahren sehr persistent, ubiquitir verteilt und schwer-
l16slich in Wasser. Auf Grund seiner Lipophilie wird es im Fett akkumuliert und dadurch in
der Nahrungskette angereichert. Es wird davon ausgegangen, dass eine mit der Bioakkumula-
tion von DDT/DDE in Verbindung stehende Calcium-Stoffwechselstérung fiir die Reduzie-
rung der Dicke der Eierschalen von Greifvogeln bzw. der Schalen von Perlmuscheln verant-

wortlich ist [48, 49]. Auf eine Vielzahl von aquatischen Invertebraten und Fischen wirkt es
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sehr toxisch, z. B. auf Kellerasseln, Daphnien, Flusskrebse, Regenbogenforellen und
Forellenbarsche. Technisches DDT wird als Gemisch dreier Isomere produziert: p,p’-DDT
(85 %), 0,p’-DDT und 0,0’-DDT. Die Hauptmetaboliten sind p,p’-Dichlordiphenyldichlor-
ethan (p,p’-DDD) und p,p’-Dichlordiphenyldichlorethen (p,p’-DDE) [50]. Die DDX sind
wegen ihrer endokrinen Wirksamkeit in den letzten Jahren erneut ins Offentliche Interesse
gerilickt. Schon seit den 60er Jahren ist die Ostrogene Wirkung von o,p’-DDT bekannt,
inzwischen ist die antiandrogene Wirkung von p,p’-DDE nachgewiesen worden [46, 51]. Im
Rahmen der Stockholmer Konvention iiber persistente organische Schadstoffe vom 22. Mai
2001 wurde die Produktion und der Gebrauch von p,p’-DDT weltweit verboten. Als
Leitsubstanz fiir DDX wurde auf Grund seiner Persistenz und seiner endokrinen Wirkung

p,p’-DDE ausgewiéhlt.

Hexachlorbenzol (HCB) wurde zunichst in der Landwirtschaft als Fungizid zum Schutz der
Weizensamlinge ausgebracht. In Boden betrdgt die Halbwertszeit bis zu 7,5 Jahren. Wéhrend
es von der Bodenoberfliche schnell verdunstet, wird es in tieferen Bodenschichten fest
gebunden. Dennoch ist bedingt durch die groBe Persistenz eine Kontamination des Grund-
wassers denkbar. HCB ist schwerloslich in Wasser, gelangt jedoch durch Oberflichenabfluss
gebunden an Bodenpartikel in Oberflichengewisser. Dort wird HCB ziigig und anndhernd
vollstdndig zu Pentachlorphenol (PCP) und &hnlichen Verbindungen abgebaut. HCB wirkt
sich schwach toxisch auf Vogel und Fische aus, in deren Organismen es stark angereichert

wird.

Lindan (y-Hexachlorcyclohexan, y-HCH) ist ein Insektizid, das vorwiegend gegen Boden-
schidlinge und rindenbewohnende Forstschddlinge eingesetzt wurde. Die insektizide Wirkung
des technischen HCH-Gemisches wurde 1933 erkannt, seit Mitte der 40er Jahre wurde es in
der Landwirtschaft eingesetzt. Seit 1950 wird anstelle des technischen HCH-Gemisches
Lindan als Pflanzenschutzmittel eingesetzt. Technisches HCH enthélt 5 weitere Isomere, die
jedoch keine insektizide Wirkung aufweisen. Die akute Toxizitdt von Lindan ist groB3er als die
der anderen Isomere, die chronische Toxizitdt auf Grund der guten Wasserldslichkeit dagegen
geringer. In Wasser wird Lindan durch mikrobiologische Degradation, Adsorption an Boden-
partikeln oder Aufnahme durch Fische abgereichert. Fotochemischer Abbau findet nicht statt.
Lindan ist sehr toxisch gegeniiber Wasserlebewesen wie Daphnien, Steinfliegen und
verschiedene Fischarten, z. B. Forellen, Barsche, Karpfen. Problematisch wirkt Lindan auch

auf Grund seiner hohen Toxizitdt gegeniiber Bienen.
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Simazin ist ein selektives Triazin-Herbizid, das hauptsachlich im Maisanbau eingesetzt wird.
Vor 1992 wurde es auch in grolen Aquarien, Fischzuchtbecken, Schwimmbecken u. &. ange-
wendet, um Algenbildung zu unterdriicken. Da der Wirkungsmechanismus des Simazins auf
dem Unterbinden der Fotosynthese beruht, wirkt es sich auf Tiere nicht toxisch aus. Wéhrend
simazinresistente Pflanzen den Wirkstoff schnell metabolisieren, wird es von sensitiven
Pflanzen unverdndert akkumuliert. Im Gegensatz zu vielen Chlorpestiziden ist es relativ
kurzlebig mit einer durchschnittlichen Halbwertszeit von 60 Tagen. Simazin wird méifig an
Bdden sorbiert, vorwiegend an Lehm. In Béden mit hohem pH-Wert unterliegt Simazin einem
deutlichen Abbau durch Mikroorganismen, bei geringem pH-Wert der Hydrolyse. Natiirliche
UV-Strahlung sowie Volatisation tragen nicht zur Metabolisierung von Simazin in der
Umwelt bei. Auf Grund seiner geringen Wasserldslichkeit ist Simazin wenig mobil, kann aber

mit Bodenpartikeln abgewaschen werden und so ins Wasser gelangen.

Atrazin gehort ebenfalls in die Gruppe der Triazin-Herbizide und wurde insbesondere im
Maisanbau eingesetzt. Die Wirkung beruht ebenfalls auf der Hemmung der Fotosynthese. Die
Persistenz im Boden ist bei Atrazin groBer als beim Simazin. Je nach Beschaffenheit des
Bodens betriagt die Halbwertszeit bis zu 100 Tage. Der Abbau des Atrazins erfolgt in erster
Linie durch chemische Hydrolyse in sauren oder basischen Bdden, in zweiter Linie durch
mikrobiologische Metabolisierung. In Boden mit geringen Anteilen an Lehm und organischer
Substanz wird Atrazin kaum sorbiert, so dass es schnell zu einer Verlagerung ins Grund-
wasser kommen kann. Atrazin ist gut wasserloslich und wird kaum an Sedimenten sorbiert.
Aus dem Wasser wird es hauptsidchlich durch Hydrolyse und Bioabbau eliminiert, wéhrend

Volatisation und Bioakkumulation keine Rolle spielen.

Im Gegensatz zu Atrazin, das bei verschiedenen Untersuchungen nicht nachgewiesen werden
konnte, wurde Simazin bereits 1991 im Rahmen der oben angefiihrten UBA-Studie mit
Konzentrationen von 0,89 pg/L im Siilen See sowie 1,43 mg/L im Grundwasser bei Unter-
rildorf nachgewiesen [11]. Obwohl die Insektizide p,p’-DDT und Lindan seit 1980 nicht
mehr im Gebiet des ehemaligen Salzigen Sees eingesetzt werden, wurden diese Substanzen
bzw. ihre Metaboliten 1991 in den Bdden des Obstanbaugebietes am Ufer des SiiBen Sees

aber auch in Boden der umliegenden Ortschaften nachgewiesen (s. Tab. 1-1).
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Tab. 1-1: Pflanzenschutzmittel-Belastung des Bodens im Jahre 1990 [11]

Probenahmestelle Verbindung Konzentration [pg/kg]
Ufer des SiiBen Sees p,p’-DDT 52
p,p’-DDD 14
p,p’-DDE 190
Lindan 30
Wansleben p,p’-DDT 59
p,p’-DDD 10
p,p’-DDE 12
Roblingen Lindan 45

Ebenso wurde im Untersuchungsgebiet Hexachlorbenzol (2 bis 7 pg/kg Boden) nachge-
wiesen. Wihrend die Konzentrationen von Lindan und HCB als Hintergrundbelastung einzu-
schitzen sind, lag die Konzentration von DDT und Metaboliten zum Teil deutlich {iber den

Hintergrundwerten [52].

Benzophenon-4 (Diphenylketon) entsteht u. a. als industrielles Zwischenprodukt bei der
Herstellung von Pharmazeutika und Pestiziden. Es gehort zu den chemischen Lichtschutz-
substanzen und findet in vielen Kosmetika Anwendung, z. B. in Sonnenschutzmitteln und
Parfiims. AuBlerdem wird Benzophenon zur Herabsetzung der Lichtempfindlichkeit von
Wolle und Pestiziden sowie als UV-Filter in der Farben- und Lackindustrie verwendet. Durch
sein breites Anwendungsspektrum ist Benzophenon nahezu ubiquitér verteilt. Es ist wasser-
unlslich und biologisch nicht abbaubar. Benzophenon ist sehr giftig fiir Wasserorganismen.
Daher ist es der Wassergefahrdungsklasse 2 zugeordnet. Benzophenon gehdrt zu den endokrin
wirksamen Substanzen [53]. Das dstrogene Potential dieser Substanz liegt allerdings deutlich
unter dem des natiirlichen Steroidhormons 17®-Estradiol. Weiterhin steht es im Verdacht,
antiandrogen wirksam zu sein [51]. Bei ersten Screeninganalysen des Untersuchungsgebietes

im Rahmen dieser Arbeit wurde Benzophenon in verschiedenen Gewissern nachgewiesen.
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3.  Theoretische Grundlagen

Zum Nachweis bzw. zur Bestimmung geringer Analytkonzentrationen ist eine Anreicherung
der interessierenden Komponenten unerldsslich. Dabei hat sich die Miniaturisierung von
Labormethoden zum dominierenden Trend der vergangenen Jahrzehnte entwickelt. Typische
Beispiele bei der Probenvorbereitung sind die Mikro-Fliissig-Fliissig-Extraktion, die statische
Headspace sowie die Disk-Cartridge-SPE, die auf den Prinzipien von Adsorption und
Absorption beruhen. In Verbindung mit modernsten Analysenverfahren, z. B. GC/MS und
LC/MS, fiihrt das zu schnelleren Analysen, hoherem Probendurchsatz, niedrigerem Ldsungs-
mittelverbrauch und weniger Arbeitsaufwand fiir die Probenvorbereitung. Die Nachweisstirke

der Analysenmethoden dagegen bleibt erhalten oder wird gesteigert [54 — 59].

3.1. Adsorption

Kondensierte Phasen konnen aus ihrer Umgebung Fremdmolekiile aufnehmen. Dieser
Vorgang wird allgemein als Sorption bezeichnet. Der aufzunehmende Stoff (Sorptiv) kann
dabei in das Innere der kondensierten Phase (Sorbens) eindringen oder sich an seiner Grenz-
fliche anreichern. Dringt das Sorptiv in die Volumenphase des Sorbens ein und verteilt es
sich dort homogen, spricht man von Absorption. Erfolgt eine Anreicherung des Sorptivs an
der Grenzflache des Sorbens, dann handelt es sich um Adsorption. Der Begriff Sorption ist im

engeren Sinne somit ein Oberbegriff fiir Ab- und Adsorption.

Unter Adsorption versteht man also die Anreicherung von Molekiilen einer gasférmigen oder
flissigen Phase (Bulkphase) an der Oberfliche von Festkorpern (Adsorbenzien). Der zu
adsorbierende Stoff wird als Adsorptiv bezeichnet, bereits adsorbierte Molekiile als Adsorpt.
Die beladene Grenzfldchenschicht zwischen Adsorbens und Bulkphase heiflit Adsorbat.

Es wird unterschieden zwischen physikalischer (Physisorption) und chemischer Adsorption
(Chemisorption). Die Physisorption ist charakterisiert durch van-der-Waals-Kréfte, die im
Allgemeinen einen reversiblen exothermen Prozess mit einer molaren Adsorptionsenthalpie
A4H <50 kJmol ™! darstellen. Bei der Chemisorption findet eine chemische Reaktion zwischen

Adsorbens und Adsorptiv statt, bei der in der Regel irreversible Bindungen eingegangen
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werden. Die Desorption, das heiflit die Ablosung der Analyten vom beladenen Adsorbens,
kann entweder mittels Wasserdampf oder Hei3gas in eine Gasphase oder mit Losungsmitteln

in eine fliissige Phase erfolgen [60].

Auf Seiten des Adsorbens beeinflussen vor allem die Grof3e der inneren Oberfldche sowie die

Beschaffenheit des Porensystems die Adsorption. Wichtige Parameter des Adsorptivs sind die

MolekiilgroBe, Polaritdt und funktionelle Gruppen. Des Weiteren hingt der Adsorptions-

vorgang von den Eigenschaften der Bulkphase (Temperatur, Zusammensetzung des Adsorp-

tivs, Konzentration und pH-Wert der fliissigen Bulkphase) ab.

Folgende allgemeine Grundsitze sind fiir die Adsorption charakteristisch [61]:

- Die Adsorption groBer Molekiile mit groBer Molmasse ist stérker als die kleiner Molekiile.

- Die Adsorption polarer Molekiile ist stirker als die unpolarer Molekiile.

- Die Adsorption undissoziierter Molekiile ist stirker als die dissoziierter Molekiile. Durch
Einstellung eines geeigneten pH-Wertes in der Adsorptivldsung sollte zuerst das undisso-
ziierte Molekiil gebildet werden.

- Bei hoherer Temperatur wird der Adsorptionsprozess beschleunigt, die Beladung jedoch
verringert.

- Sind mehrere adsorbierbare Komponenten in der Bulkphase, sind Uberlagerungs- und Ver-
dringungseffekte moglich, die zu einer geringeren Beladung fiihren konnen als fiir die

Einzelkomponenten moglich wére.

Adsorptionsgleichgewichte folgen den klassischen thermodynamischen GesetzméaBigkeiten,
nach denen die Adsorption so lange erfolgt, bis die chemischen Potentiale des Adsorptivs in
der Bulkphase und im adsorbierten Zustand ausgeglichen sind.

Der Gleichgewichtszustand ist gekennzeichnet durch die Abhéngigkeit der Oberflichen-

konzentration (Beladung des Adsorbens) von der Temperatur und der Konzentration bzw.

dem Druck des Adsorptivs:
a, = f(cy,T) (3-1)
a,, - Gleichgewichtsbeladung des Adsorbens
c,, - Gleichgewichtskonzentration des Adsorptivs
T - Temperatur
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Bei konstanter Temperatur ermittelt, ldsst sich dieser Zusammenhang als Adsorptions-

isotherme darstellen:

Aoy = (o) 1=cons (3-2)

Es existieren verschiedene Modelle, um die experimentell ermittelten Kurvenverldufe mathe-
matisch zu beschreiben. So beschreibt die HENRY-Isotherme [60] den linearen Zusammen-
hang zwischen Konzentration und Beladung anhand einer einparametrischen Gleichung, die

fiir geringe Oberfldchenkonzentrationen geeignet ist:

a=K, -c (3-3)

K, -Koeffizient der HENRY-Isotherme
c - Konzentration

Die FREUNDLICH-Isotherme [62] beschreibt die Adsorption an heterogenen Oberflichen in
einem zweiparametrischen Modell, das besonders den gekriimmten Teil der Adsorptionskurve

gut wiedergibt:

a=K,-c" (3-4)

K, -Koeffizient der FREUNDLICH- Isotherme
n - Isothermenexponent

Die LANGMUIR-Isotherme [63] beschreibt in Abhingigkeit von zwei Parametern die Adsorp-
tion an energetisch homogenen Oberflichen mit monomolekularer Bedeckung, d. h. dass
jeder Elementarbezirk nur ein Molekiil adsorbiert. Wechselwirkungen zwischen den
Adsorptmolekiilen in der Monoschicht werden vernachléssigt, die Adsorptionsenergien

werden als gleichartig und konstant vorausgesetzt:

K. -
a:amL—C (3_5)
1+K,; -c

an - Beladung bei monomolekularer Bedeckung
K, -Koeffizient der LANGMUIR-Isotherme
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Die LANGMUIR-FREUNDLICH-Isotherme [64] ist eine modifizierte Form von GI. (3-5). Uber

den Parameter n wird die energetische Heterogenitédt der Adsorbensoberfliche einbezogen:

a:amKLF—‘c (3-6)
1+K,.-c"

K, - Koeffizient der LANGMUIR-FREUNDLICH-Isotherme

Um die Anreicherung mittels Adsorption in moglichst kurzer Zeit zu vollziehen, ist es

notwendig, dass der Adsorptionsprozess ziigig ablduft. Die Kinetik beschreibt den zeitlichen

Verlauf bis zur Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes [65]. Vor der Bindung des

Adsorptivs an die Adsorbenspartikel finden folgende Stofftransportprozesse statt:

- Diffusion und Konvektion in der Bulkphase

- Diffusion durch den hydrodynamischen Grenzfilm der Adsorptionspartikel

- Diffusion im Inneren des Adsorbenskorns (abhédngig von der Porenstruktur und den
Molekiileigenschaften des Adsorptivs).

Die Diffusion, die auf dem Konzentrationsgefille des Adsorptivs zwischen Bulkphase und

Adsorbensmaterial beruht, gliedert sich in zwei Teilschritte: Film- und Korndiffusion. Beide

Diffusionsarten erfolgen im Allgemeinen langsamer als die Konvektion und Adsorption, sie

limitieren daher meistens die Adsorptionskinetik.

Die Filmdiffusion, d. h. Diffusion des Adsorptivs durch den hydrodynamischen Grenzfilm um

das Adsorbenskorn, ldsst sich durch das 1. Fick’sche Diffusionsgesetz beschreiben.

Die Korndiffusion schlie3t die Poren- und Oberfldchendiffusion unter der Annahme ein, dass
die Adsorptivmolekiile entweder in die Porenfliissigkeit diffundieren oder sich auf Grund von
Anziehungskriften im adsorbierten Zustand an der Porenwand entlang bewegen. Fiir die
Charakterisierung der Korndiffusion werden differentielle Diffusionsgleichungen analog dem
1. Fick’schen Gesetz fiir den stationdren Zustand und analog dem 2. FICK’schen Gesetz fiir

den nichtstationiren Zustand angewendet.

15



Dynamische Adsorptionsprozesse in der Sdule werden durch die sich ausbildenden Konzen-
trationsprofile charakterisiert. Die Adsorptionssdule gliedert sich in drei Bereiche: das unbela-
dene Adsorbens, die Adsorptionszone, in der die Beladung des Adsorbens erfolgt und die

Sattigungszone, in der das Adsorbens bereits vollstdndig beladen wurde (s. Abb. 3-1).

Sattigungszone Adsarptionszone beladenes Bett

Konzentration o —=

[y
1l
=

Ortskoordinate 7z —

Abb. 3-1: Konzentrationsprofil in einem Adsorber

Erreicht die Adsorptionsfront das Ende der Siule, so bricht das Adsorptiv durch, das heift,
das Adsorbens konnte nicht die gesamte zu adsorbierende Substanzmenge binden. Das
Konzentrations-Zeit-Diagramm der Adsorption am S&dulenausgang ist in der Durchbruchs-

kurve dargestellt (s. Abb. 3-2)

Lon [
Abb. 3-2: Durchbruchskurve eines Adsorbers

Die Durchbruchszeit ¢ p, und die Sattigungszeit ¢ s; konnen zur Berechnung der Durchbruchs-

bzw. Sattigungskapazitdt herangezogen werden [60].
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3.2. Absorption

Neben der Adsorption als Extraktionsprinzip werden hédufig Absorptionsprozesse fiir die
Extraktion von Analyten ausgenutzt. Das solchen Prozessen zugrunde liegende Phédnomen ist

das Fliissig/Fliissig-Phasengleichgewicht:

Analyt Phase A < Analyt Phase B (3'7)

Fiir das chemische Potential in beiden Phasen gilt:

i) =u, +RT -na, (3-8)

4, =u, +RT-Ina, (3-9)

4, - chemisches Potential des Analyten i in der Phase A

y7, Aio - chemisches Standardpotential des Analyten i in der Phase A

Y7, Bi - chemisches Potential des Analyten 1 in der Phase B

Y7, Bio - chemisches Standardpotential des Analyten i in der Phase B
R - allgemeine Gaskonstante (R = 8,314510 J K 'mol™)

T - Temperatur

a, - Aktivitit des Analyten i in der Phase A
a, - Aktivitit des Analyten i in der Phase B

Im Gleichgewichtszustand gilt #," = u, . Da die chemischen Standardpotentiale deutlich von

der Temperatur und nur wenig vom Druck abhéngig sind, folgt daraus:

In 24 = (3-10)
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Mit a=f,-c, (3-11)

und a, =71"-c,' 3-12
B B B

¢, -Konzentration des Analyten i in der Phase A
c,' - Konzentration des Analyten i in der Phase B
£, - Aktivititskoeffizient des Analyten i in der Phase A
f, - Aktivititskoeffizient des Analyten i in der Phase B

f Ai =f Bi =1 (bei unendlich verdiinnter Losung)

ergibt sich bei Konstanthaltung von Temperatur und Druck das NERNST’sche Verteilungs-
gesetz: Wird ein Stoff in ein System aus zwei nicht mischbaren, nicht miteinander reagie-
renden Fliissigkeiten gegeben, so erfolgt so lange ein Ubergang des in Phase A geldsten

Stoffes in die Phase B bis die chemischen Potentiale beider Phasen gleich sind. Hat sich das
Gleichgewicht zwischen beiden Phasen eingestellt, nimmt der Verteilungskoeffizient K ,,'

einen konstanten Wert an, der umso groBer wird, je grofer die Differenz der Loslichkeiten

von Komponente i in Phase A zu Phase B ist.

K, = (3-13)

K ;' - Verteilungskoeffizient
c¢,” - Gleichgewichtskonzentration des Stoffes i in der Phase A (organisch)

¢, - Gleichgewichtskonzentration des Stoffes i in der Phase B (wissrig)

Zur Extraktion von Umweltkontaminanten aus wéssrigen Matrizes unter Anwendung von
Verteilungsgleichgewichten eignen sich die Fliissig-Fliissig-Extraktion (LLE), die Festpha-
senmikroextraktion und die Stir Bar Sorptive Extraction.

Fiir die nachfolgende Auftrennung der Analyten im GC-System ist eine saubere Abtrennung
von der wissrigen Phase unerldsslich. Auf Grund des sehr hohen Dampfausbreitungs-
volumens von Wasser (ca. 1000 x) konnen schon geringste Mengen im Injektor des Gaschro-
matographen zur Uberladung der Trennkapillare filhren. Das Wasser benetzt zwar die
herkdmmlichen gaschromatographischen Trennphasen nicht, es beeintrdchtigt jedoch die
Peakformen anderer Analyten. Eine Abtrennung des Wassers kann zum einen durch Trocknen

der organischen Losungsmittelphase geschehen oder zum anderen durch Verwendung eines
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Extraktionsmittels, das sich nicht mit Wasser mischt. Eine solche Substanz ist Polydimethyl-
siloxan (PDMS), das in der SPME sowie der SBSE als Extraktionsmitte] Anwendung findet.
Durch die Verwendung derartiger Materialien sind sdmtliche Interferenzen durch Wasser

ausgeschlossen.

Fiir das System unpolares Losungsmittel/Wasser wird anstelle des Verteilungskoeffizienten
K ,,' hiufig der Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient Kow bzw. die logarithmierte Form

log Komw verwendet. Der wesentliche Faktor, der die Sorptionsrate bei Fliissig/Fliissig-
Verteilungen beeintrichtigt, ist der Quotient aus log Komw und dem Phasenverhéltnis S

zwischen wissriger und organischer Phase [66]

VW
=y (3-14)

V, - Volumen der organischen Phase
V,, - Volumen der wissrigen Phase
f - Volumenverhiltnis von wissriger Phase zu PDMS-Phase

Die folgende Abb. demonstriert die Sorptionsrate (= Wiederfindungsrate) als Funktion des

Quotienten log Kom/p.

100
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WER (%)

40 -

|:| T T T T 1
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log K g I

Abb. 3-3: Abhidngigkeit der theoretischen Wiederfindungsrate eines Analyten vom Quotien-
ten log Kow/p

Da der Quotient log Komw/f aus beliebigen Kombinationen von log Kom— bzw. f — Werten
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gebildet werden kann, ist er universell sowohl fiir die Fliissig/Fliissig-Extraktion als auch fiir
die SBSE sowie die SPME giiltig. Wihrend bei log Kow/p = 0,02 die Wiederfindungsrate
50 % betragt, verlauft die Extraktion bei log Komw/f > 0,035 anndhernd quantitativ. Bei
geringen log Komw/f -Werten verhélt sich die Wiederfindung anndhernd proportional zum

Quotienten Ko/»7/f, wodurch die Extraktionsausbeute dulerst gering wird.

3.3. Probenvorbereitungstechniken
3.3.1. Festphasenextraktion

Die Festphasenextraktion ist die geldufigste Extraktionsmethode in der organischen Spuren-
analytik, die auf den chromatographischen Prinzipien von Adsorption und Desorption beruht.
Je nach Polaritdt des Festphasen-Materials werden entweder Analyten oder Matrixbestandteile
adsorbiert. Es gibt zahlreiche Adsorbenzien mit unterschiedlichen Eigenschaften und Selek-
tivitdten beziiglich der Analyten, die nach drei verschiedenen Mechanismen wirken: Umkehr-
phasen- (reversed phase, RP) SPE, Normalphasen- (normal phase) SPE und Ionenaustausch-

SPE.

Um unpolare Analyten aus polaren Matrizes, z. B. Wasser, zu extrahieren, werden Umkehr-
phasen eingesetzt. Das Sorbensmaterial, bestehend aus Siliziumdioxid modifiziert mit hydro-
phoben Alkylgruppen (z. B. Octadecyl, C18 und Octyl, C8) oder Polymermaterial (z. B.
chemisch vernetztes Polystyrol), adsorbiert die unpolaren Analyten hauptsichlich iiber van-

der-Waals-Krifte.

Normalphasen-SPE wird zur Extraktion von polaren Analyten aus unpolarer Matrix, z. B. aus
fetthaltigen Lebensmittelproben, angewandt. Die Adsorbentien, z. B. unmodifiziertes oder mit
CN-, NH;- bzw. OH-Gruppen modifiziertes Kieselgel, Florisil sowie Aluminiumoxid, treten
iiber Dipol/Dipol- und n/n-Wechselwirkungen sowie Wasserstoftbriickenbindungen mit den

Analyten in Wechselwirkung und retardieren diese.
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Bei ionischen Analyten bieten sich Ionenaustauschphasen an. Zur Extraktion anionischer
Analyten werden mit kationischen Gruppen modifizierte Sorbenzien eingesetzt, z. B. mit
primdren, sekundéren, tertiiren und quartiren Aminen modifizierte lonenaustauscher. Zur
Extraktion kationischer Analyten wird das Sorbens (Kieselgel) z. B. mit Carboxyl- oder

Sulfonsduregruppen modifiziert.

Die genannten Wechselwirkungen treten bei der SPE selten in reiner Form, sondern meist in
Kombination auf. Modifizierte Kieselgele weisen neben den gewiinschten funktionellen
Gruppen noch freie Silanolgruppen auf, die sekundidre Wechselwirkungen eingehen konnen.
Durch Derivatisierung der freien Silanolgruppen mit kurzkettigen Silanen (,,Endcapping®)

konnen sekundidre Wechselwirkungen ausgeschlossen werden [67 — 69].

Um einen optimalen Oberfldchenkontakt zwischen Sorbenspartikeln und zu extrahierender
Fliissigkeit zu gewéhrleisten, wird das Adsorbens benetzt. Zur Extraktion von Wasserproben
wird die SPE-Sdule zuerst mit einem wassermischbaren Losungsmittel, z. B. Methanol, und
anschlieBend mit destilliertem Wasser konditioniert. Nach der Konditionierung wird die
Probe iiber das Sorbens geleitet. Das geschieht im Allgemeinen durch Druck oder Anlegen
eines Vakuums, wodurch eine konstante Flussrate eingestellt werden kann. Ein Trockenlaufen
der Sdule ist unbedingt zu vermeiden, da fiir eine optimale Extraktion die permanente
Benetzung der Sorbenspartikel wichtig ist. Die Analyten werden auf dem Tragermaterial
sorbiert, wihrend die Matrix eluiert. Dabei werden die Analyten angereichert. (Je nach
Problemstellung konnen aber auch die Matrixpartikel sorbiert und die Analyten eluiert
werden.) Durch anschlieBendes Waschen des Sorbens werden kosorbierte Matrixpartikel von
der SPE-Séule entfernt. Die Sorption erfolgt im Allgemeinen aus wéssriger Phase, so dass die
Sorbenspartikel nach der Probenaufgabe mit Wasser benetzt sind. Da die Desorption der
Analyten mit organischen Losungsmitteln erfolgt, wiirde das Eluat ein Losungsmittel-Wasser-
Gemisch darstellen oder in Form zweier nicht mischbarer Phasen auftreten. Um diese
mogliche Fehlerquelle zu vermeiden, wird das Sorbens vor der Elution unter Vakuum oder im
Stickstoffstrom getrocknet. Die Elution erfolgt durch Unterbrechen der Wechselwirkungen
zwischen Sorbens und Analyten durch ein geeignetes Losungsmittel mit dhnlicher Polaritit
wie die der Analyten. Der Verbrauch an Extraktionsmittel ist gering und liegt im unteren

Milliliterbereich.
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Bei komplexen Matrixproben ist die Selektivitidt der SPE zur Analytabtrennung héaufig nicht
ausreichend. In diesen Féllen ist eine Vorreinigung der Probenldsung (Clean-up), z. B. durch
Filtration, erforderlich [70]. Reale Wasserproben enthalten hiufig unpolare Substanzen, die
schwer wasserldslich, jedoch an Schwebe- oder Sedimentpartikeln gebunden sind. Im Falle
einer Filtration besteht die Gefahr der Abtrennung aus der Probel6sung, was die Erfassung
dieser Stoffe verhindern wiirde. WOLSKA et al. stellten 1999 eine komplexe Filtereinrichtung
zur Abtrennung und Extraktion der Schwebstoffe in einem Zuge mit der SPE-Extraktion vor

[71].

Der Hauptanwendungsbereich der SPE liegt in der Extraktion von realen Wasserproben.
Weitere Applikationsmdglichkeiten der SPE bestehen fiir Lebensmittel, biologische sowie
pharmazeutische Proben [67, 72].

3.3.2. Festphasenmikroextraktion

Die SPME wurde von PAWLISZYN et al. erstmals 1990 beschrieben [73]. Bei dieser Proben-
vorbereitungstechnik werden die Analyten der zu analysierenden Probe an einer beschichteten
Faser sorbiert und anschlieend direkt im Injektor des Gaschromatographen thermisch desor-
biert und auf die Sdule iiberfiihrt. Die Anreicherung der Analyten kann entweder direkt durch
Eintauchen der Faser in die intensiv geriihrte fliissige Analytlosung oder indirekt durch Expo-
sition der Faser im Dampfraum iiber der Matrix erfolgen. Die direkte Extraktion ist vor allem
fiir mittel- und schwerfliichtige Verbindungen wie PCB, PAK und Pestizide geeignet.
Voraussetzung ist eine matrixarme Losung, da irreversibel adsorbierte Verunreinigungen die
Adsorptionskapazitit der Faser beeinflussen und so die Lebensdauer der Faser verringern
konnen. Bei sehr sauberen Matrizes ohne Schwebstoffe wie Wasser oder Wein und bei mittel-
bis schwerfliichtigen Analyten kann durch die direkte Anreicherung eine hohere Extraktions-
effizienz erreicht werden; storende leichtfliichtige Begleitsubstanzen kénnen in die Gasphase
tibergehen und behindern dadurch nicht die Extraktion an der Faser. Bei Proben mit faser-
schidigender Matrix wie Boden- oder Blutproben sowie Klarschlamm sollte die Anreicherung
iber die Gasphase erfolgen (Headspace-SPME). Auch bei leicht- oder wasserdampffliichtigen
Stoffen ist die Headspace-SPME vorteilhaft. Fiir komplexe Proben besteht somit die
Moglichkeit, die leichtfliichtigen Verbindungen aus der Gasphase und die schwerfliichtigen

Verbindungen direkt aus der Matrix zu extrahieren.
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Die Fasern aus hochtemperaturstabilem Quarzglas (fused-silica material) sind entweder mit
hochviskosen Polymeren wie Polydimethylsiloxan, Polyacrylat (PA) oder einer Kombination
von Adsorbens - und Polymermaterial wie z. B. Carboxen/Polydimethylsiloxan (CAR/PDMS)
oder Carbowax/Divinylbenzen (CW/DVB) beschichtet. Die Porositdt und die groBe Ober-
fliche des Adsorbens ermdglichen es, kleine Analyten besonders gut zuriickzuhalten und die
Kapazitdt der Faser zu erhdhen. Je nach Art des Polymers werden entweder verstéirkt polare
oder unpolare Verbindungen selektiv angereichert [74]. Durch die Variation der Beschich-
tungsdicken von 7 bis 100 um koénnen unterschiedliche Anreicherungszeiten und Beladungs-

mengen realisiert werden.

Der Verteilungskoeffizient K ,, ist abhéingig von den chemischen Eigenschaften des Stoffes

1 und spezifisch fiir das jeweilige System aus wissriger (B) und Polymerphase (A) im Gleich-

gewicht. Wird in Gl. (3-13) die Konzentration des Analyten in der Faserbeschichtung durch

n,
c, =— 3-15
Ty (3-15)
ersetzt, so folgt:
ny=Kp V,c, (3-16)

n, - Stoffmenge des Analyten in der Faser
V, - Volumen der Faserbeschichtung

Mit Hilfe von GI. (3-16) ldsst sich die absolute Stoffmenge eines Analyten bestimmen, die
durch die Faserbeschichtung aufgenommen werden kann. Die Anzahl der in das Sorbens
tibergehenden Analytmolekiile ist somit direkt proportional dem Verteilungskoeffizienten,
dem Volumen der stationdren Phase sowie der Konzentration des jeweiligen Analyten in der
Wasserprobe. Vorraussetzung flir die Giiltigkeit von Gleichung (3-16) ist eine nur geringe
Anderung der Konzentration des Analyten in der wissrigen Phase. Dies ist der Fall, wenn die
Extraktion durch die Faser nicht mehr als 1 % der Ausgangsstoffmenge betrigt. Werden
hohere Extraktionsraten erreicht, verdndert sich der Verteilungskoeftizient. Die in die orga-
nische Phase aufgenommene Analytmenge wird dann nach folgender Gleichung berechnet

[75]:

23



KABi 'VA 'VB 'CBi
Vs, +KAB’ -V,

n,=

(3-17)

V, - Volumen der wissrigen Phase

Gl. (3-17) ist dann giiltig, wenn sich kein Dampfraum iiber der Probe befindet. Somit besteht
ein direkt proportionaler Zusammenhang zwischen der Konzentration des Analyten in der
Probe und der extrahierten Analytmenge in der Faserbeschichtung. Durch diese Beziehung ist

eine Quantifizierung der extrahierten Analyten moglich.

Befindet sich die Faser in der wissrigen Probe mit dariiber liegendem Dampfraum (D), und

definiert man einen Verteilungskoeffizienten K ,,' (Polymerphase/Dampfraum) mit

K, = (3-18)

K,, =2 (3-19)

so gilt:

_ KAD'KDB'VA'VB'CBOi
KAD 'KDB 'VA +KDB 'VD +VB

n,

(3-20)

c Boi - Anfangskonzentration des Stoffes 1 in der wéassrigen Probe

Bei Konstanthaltung aller Extraktionsparameter kann dieses Verteilungsgleichgewicht zur
Quantifizierung der Analyten herangezogen werden. Auf Grund der unterschiedlichen
Verteilungskoeffizienten der Analyten miissen die Wiederfindungsraten in Abhéngigkeit von

den gewihlten SPME-Parametern gesondert bestimmt werden.

Die Geschwindigkeit der SPME ist durch die Kinetik des Extraktionsprozesses limitiert, bei
der die Diffusion der Analyten durch die Matrix hin zur Faserbeschichtung den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt darstellt. Der Massentransport durch Diffusion ldsst sich mit dem

2. Fick’schen Gesetz beschreiben, das fiir eindimensionale, nichtstationdre Systeme lautet:
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oc o’c

x - Koordinate des eindimensionalen Raumes
D - Diffusionskoeffizient

Fiir den dreidimensionalen Raum gilt dementsprechend:

2 2 2
(%j:z)(g f+2 f+2 fj (3-22)
X )y z

x,y,z - Koordinaten des dreidimensionalen Raumes.

Unter Berticksichtigung der zylindrischen Geometrie der Faser gilt unter der Voraussetzung,
dass es keine Wechselwirkungen zwischen den Analyten und dem Faserkern bzw. der Gefal3-

oberflache gibt:

2
o _p a_j+l@ (3-23)
ot or: ror

r - Radius der Faser

Faktoren wie thermische Ausdehnung oder Schwellung der Faser sowie Analyt-Analyt-

Wechselwirkungen werden vernachléssigt [76].

Die Losung von GI. (3-23) beschreibt das Konzentrationsprofil des Analyten in Abhédngigkeit
vom Radius. An der Grenzfliche Polymer/wissrige Phase verarmt die Losung an den
Analyten. Mit fortschreitender Zeit bildet sich ein Konzentrations-Abstands-Profil, welches in

Abb. 3-4 schematisiert ist.
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Abb. 3-4: Konzentrations-Abstands-Profil einer statischen Losung [77]

Im Inneren der Faserbeschichtung entsteht in Abhédngigkeit von der Extraktionsdauer ein

komplementires Profil mit ansteigender Analytkonzentration.

Die Konzentration einer Verbindung zu einer bestimmten Zeit in einem definierten Abstand

zur Faser kann berechnet werden nach:

_x2

c =S (3-24)

“ o J(4rDr)

c - Konzentration im Abstand x zur Zeit t

Xt

¢, - Anfangskonzentration des Analyten

Um die Anreicherungszeit der Analyten in einer Probe zu verkiirzen, ldsst sich der Massen-
transport durch Konvektion beschleunigen. Die Agitation kann durch Riihren, Schiitteln,
Ultraschall oder Bewegung der Faser erfolgen. Mit zunehmender Stirke der Probenagitation
verringert sich die Diffusionsgrenzschicht, welche die Faser umgibt [76]. Die Dicke dieser
Schicht, in der GroBenordnung von einigen Mikrometern, ist abhdngig von den Agitations-
bedingungen und der Viskositdt der Fliissigkeit. Mit groler werdendem Abstand zur Faser
nimmt die FlieBgeschwindigkeit in der Grenzschicht zu. Unmittelbar nach Eintauchen der
Faser in die Losung werden nahezu alle Analyten aus der angrenzenden statischen Schicht in
die Faserbeschichtung aufgenommen. Dadurch verarmt die statische Schicht, die Konzent-
ration der Analyten verringert sich und die weitere Diffusion wird verlangsamt. Bei Einstel-
lung des Gleichgewichts hat sich eine konstante Konzentration der Analyten in der Faser-

beschichtung, der statischen Schicht und der Volumenphase eingestellt.
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Die Extraktionsausbeute ldsst sich durch Variation der Extraktionsdauer und -temperatur

sowie durch Zugabe von Salz optimieren [77].

3.3.3. Stir Bar Sorptive Extraction

Zur Extraktion der Wasserprobe wird die fliissige Probe mit einem speziell beschichteten
Magnetriihrstibchen (Twister) geriihrt. Die Glasummantelung dieses Magnetriihrstibchens ist
mit einer 500 um bzw. 1 mm dicken Polydimethylsiloxanschicht belegt. Nach der Extraktion
der Analysenlésung wird der Twister in die eigens dafiir entwickelte Thermodesorptions-
einheit des GC-Systems eingefiihrt, wo die Analyten thermisch desorbiert und nach der
Fokussierung direkt in die Trennsdule iiberfithrt werden. Alternaiv konnen die Analyten vom
Twister auch mit Losungsmitteln desorbiert und der Extrakt in ein HPLC- oder GC-System

injiziert werden.

Die Theorie der SBSE basiert auf den gleichen Grundlagen wie bei der SPME. Geht man
nidherungsweise davon aus, dass der Verteilungskoeffizient zwischen Wasser und PDMS
proportional zum Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten log Ko ist [66], ldsst sich der

Gleichgewichtszustand durch folgende Gleichung beschreiben:

M ppyss

K - K _ Cppus Vipus =M _ Mppys Vi _ Mppys B (3-25)
o/w — ™ ppms/w — - m - v - -
w w My, PDMS My,

Vy M

K, - Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient
K opus,w - Verteilungskoeffizient zwischen Wasser und PDMS

Cppys - Konzentration des Analyten in der PDMS-Phase

Cyy - Konzentration des Analyten in der wéssrigen Phase
Mppys - Masse des Analyten in der PDMS-Phase

m, - Masse des Analyten in der wiéssrigen Phase

Viopus - Volumen der PDMS-Phase

M - Molare Masse des Analyten

p - Volumenverhéltnis von wissriger Phase zu PDMS-Phase
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Durch folgende Umstellung der GI. (3-25)

KO/W _ mPDMS _ mPDMS (3_26)

B my, My — Mppys

m, - eingesetzte Analytmasse

ergibt sich die theoretische Sorptionsrate der Analyten aus folgendem Zusammenhang:

[KO/W]
R= M ppys — I (3-27)

m, 1+(K0/Wj
s

R - Wiederfindungsrate (Recovery)

Abb. 3-5 zeigt den Zusammenhang zwischen der theoretischen Wiederfindung und dem
Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten. Bei einem log Koy~Wert grofer als 3 verlauft die
Extraktion theoretisch quantitativ. Bei kleineren log Kom-Werten stellt sich ein Verteilungs-
gleichgewicht wie bei der Festphasenmikroextraktion ein. Die theoretischen WFR sind

demzufolge geringer.

100
a0
Gl S
40
20 S

WFR (%)

log K grg

Abb. 3-5: Theoretische Wiederfindungsrate in Abhéngigkeit vom log Ko/m-Wert
(SBSE: 10 mL Wasserprobe, 0,5 uL PDMS)
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3.4. Messmethoden
3.4.1. Chromatographische Auftrennung

Um Wasserproben analysieren zu konnen, miissen die als komplexe Gemische vorliegenden
Extrakte in die einzelnen Komponenten aufgetrennt werden. Die Methode der Wahl ist hierbei
die Gaschromatographie.

Allgemein werden unter dem Begriff ,,Chromatographie” physikalische Methoden zusam-
mengefasst, die durch unterschiedliche Wechselwirkungen der Komponenten zwischen einer
mobilen und einer stationdren Phase zur Auftrennung des Gemisches fithren. In Abhangigkeit
von der stationdren Phase beruhen die Trennmechanismen entweder auf den Prinzipien der
Adsorption und Desorption (s. Kap. 3.1.) oder der Absorption (s. Kap. 3.2.). Bei der
Gaschromatographie wird als mobile Phase ein Gas eingesetzt, das zum Transport der Analy-
ten durch die stationédre Phase dient. Voraussetzung fiir die Analyse mittels GC ist die unzer-
setzte Uberfilhrung der Analyten in die Gasphase [78 — 80]. Urspriinglich arbeitete die
Gaschromatographie mit gepackten Sdulen, deren stationdre Phase aus Adsorbensmaterial
bestand. Die moderne GC dagegen arbeitet mit fliissigen stationdren Phasen (Polymerphasen),
die mit der Wandung einer Quarzglaskapillare (fused-silica) vernetzt sind. Die zu trennenden
Stoffe passieren die Sdule in Abhdngigkeit von ihrer Affinitdt zur stationdren Phase, ausge-
driickt durch den Verteilungskoeffizienten K., mit verschiedenen Geschwindigkeiten, so

dass die Analyten separiert werden:

K, = (3-28)

K, ' - Verteilungskoeffizient des Analyten zwischen der mobilen und der
stationdren Phase
¢! - Konzentration des Analyten in der mobilen Phase

m

¢ - Konzentration des Analyten in der stationiren Phase

N

Dabei stellt der Selektivitdtskoeffizient o den Grad der Separierung zweier Komponenten dar:

K J kvj

ms

Ki_F

ms

a= (3-29)
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Das Verhiltnis der Stoffmengen des Stoffes i in der mobilen und der stationdren Phase wird

dabei durch den Kapazititsfaktor k" ausgedriickt:

k' = — (3-30)
nS

nm[ - Stoffmenge des Analyten i in der mobilen Phase

nsi - Stoffmenge des Analyten i in der stationidren Phase

Die Anzahl der Gleichgewichtseinstellungen einer Komponente wihrend der Verweilzeit im
chromatographischen System heift Trennstufenzahl N und ist ein MaB fiir die Trennleistung

der chromatographischen Trennstrecke, die sich in schmalen Peakformen &uf8ert [78, 80].

N-= 5,54~[ Ly ] (3-31)

1/2

N - Trennstufenzahl

t- - Retentionszeit
b1/ - Peakbreite in halber Peakhohe.

Es gilt:

gL (3-32)

H - theoretische Trennstufenhdhe
L - Liange der Saule.

Die fiir einen Analyten in einer Sdule bestimmte Trennstufenzahl ist abhingig von der
Temperatur, der Sdulenldnge, der Art der verwendeten Phase und der Geschwindigkeit des
Massetransportes in der Trennsdule. Die Qualitit der chromatographischen Auftrennung
zweier benachbarter Analyten i und j in einem chromatographischen System lédsst sich

zusammenfassend mit dem Begriff der Auflosung R ausdriicken [81]:
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R=L. BNV (3-33)

R - Auflésung

Als einen weiteren wichtigen Zusammenhang beschrieb van Deemter die Abhédngigkeit der

Trennleistung von der Stromungsgeschwindigkeit u (s. Abb. 3-6) [82]:
B
H=4+—+C-u (3-34)

A - Eddy-Diffusion (Streudiffusion)
B - Longitudinaldiffusion (Molekulardiffusion)

C - Masseniibergangsterm

Bei der Verwendung von Kapillarsdulen ist der A-Term in die Betrachtung nicht mit einzu-
beziehen, da er nur fiir gepackte Sdulen gilt. Die Longitudinaldiffusion B ist eine Funktion des
Diffusionskoeffizienten der Komponenten im Tridgergas und proportional zur Gasdichte. Im
Masseniibergangsterm C sind die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung sowie

Storungen im Gleichgewicht zwischen Analyt und stationdrer Phase beriicksichtigt.

H A
Term ©
H . Term C 44
Tertn A
A Term B

W

Abb. 3-6: Van-Deemter-Kurve

Nach der Auftrennung werden die Komponenten von der GC-Séule eluiert und in den Detek-
tor liberfiihrt, wo sie auf Grund ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften (z. B. Warme-
leitfahigkeit, Ionisierbarkeit) registriert werden. Aus der Gréfe der dabei aufgezeichneten

Signale sind Riickschliisse iiber die Quantitdt der gemessenen Komponenten méglich.
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3.4.2. MS- und MS/MS-Detektion

Universell einsetzbar zur Detektion der gaschromatographisch aufgetrennten Komponenten
ist die Massenspektrometrie. Zum einen ermdglicht diese Technik die Bestimmung der rela-
tiven Molekiilmasse und der Elementarzusammensetzung auch von &dullerst geringen
Substanzmengen, zum anderen sind aus dem charakteristischen Fragmentierungsmuster nach
der Ionisierung der Untersuchungssubstanz Riickschliisse auf die Struktur der Verbindung
moglich. Da in der vorliegenden Arbeit ausschlieBlich die Ion-Trap-Technik angewandt
wurde, soll auf diese hier néher eingegangen werden.

Uber eine Transferline werden die eluierten Komponenten direkt aus der Trennkapillare des
Gaschromatographen ins Innere der lonenfalle, die aus zwei Endkappen- sowie einer mitt-

leren Ringelektrode besteht, iiberfiihrt (s. Abb. 3-7).

Eleltronenlinze —\

W Filamment
obere
Elektrodenendkappe

Elektron gate —

truttlere

Eingelektrode

/.
o\

untere 1
Elektrodenendkappe sSelundarelektronen-

[ wvervielfacher (SEWV)

— = 7 W orwerstitloer

Abb. 3-7: Schematischer Aufbau einer lonenfalle

Von einer Glithkathode (Filament) werden Elektronen emittiert, mittels einer Elektronenlinse
fokussiert und durch eine zylindrische Elektrode (Electron gate) geleitet. Im Electron gate
wird der Elektronenstrom gepolt, um den Eintritt der Elektronen in die Ionisationskammer zu
steuern. Der senkrechte Beschuss des aus der Transferline austretenden Molekiilstrahles mit

70 eV fiihrt zur Aufspaltung der Molekiile. In Abhéngigkeit von der urspriinglichen Struktur
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und der Hohe der Destabilisierungsenergie der Analyten werden die ionisierten Komponenten
in Fragmentionen und neutrale Fragmente zerlegt. Nach erfolgter lonisierungsphase wird der
Elektronenstrom umgepolt, so dass keine Elektronen mehr in die Trap gelangen. An den
Endkappen der Ion Trap wird eine konstante hochfrequente Spannung angelegt, die die Ionen
in stabile Schwingungen versetzt und im Feld auf zyklischen Bahnen festhélt. Nicht ionisierte
Teilchen werden aus der lon Trap ausgeschleust, die lonen dagegen beschleunigt. Zur Fokus-
sierung der Ionen auf stabilen Bahnen befindet sich in der Ion Trap Heliumgas. Unter den in
der Ionenfalle vorliegenden Bedingungen hat Helium kein Ionisierungspotential. Durch
Zusammenstole bremst es die Ionen und senkt somit deren Energie. Die Zahl der
eingefangenen lonen steigt. Des Weiteren werden die lonenbahnen stérker in das Zentrum der
Ionenfalle verlagert, so dass eine groBere Anzahl an Ionen auf den Detektor gelangt, sobald

diese die Trap verlassen.

Der Massenbereich der festzuhaltenden Ionen wird durch die angelegte Speicherspannung
nach unten begrenzt. Nach oben ist der Massenbereich von der Geometrie der lonenfalle
sowie der Dauer stabiler Schwingungen schwerer lonen abhdngig. Die Stabilitit der
Ionenschwingung im Inneren der Falle ist nur von der eingestellten Spannung abhéngig.
Wihrend der Analysatorphase werden die Schwingungen der Ionen durch kontinuierliche
Erhohung der Speicherspannung instabil und die Ionen weichen von ihren Bahnen ab. Durch
eine Offnung der unteren Endkappenelektrode verlassen die Ionen die Trap und treffen in
Abhingigkeit von ihrem Masse/Ladungsverhiltnis auf den Detektor. Die Sequenz der lonisie-
rungs- und Analysatorphasen lduft alternierend ab. Unter optimalen Bedingungen kdnnen bis
zu 16 Massenspektren (Mikroscans, p-Scans) pro Sekunde aufgenommen werden, fiir einen
Massenbereich von 45 bis 650 m/z sind es im Allgemeinen 3 p-Scans/s. Diese Mikroscans
werden zu einem Scan gemittelt und bestimmen das Signal/Rausch-Verhiltnis. Jeder einzelne
Massenscan setzt sich aus vier variablen Segmenten zwischen 35 und 650 m/z zusammen.
Diesen Segmenten ist jeweils ein Vorscan (Prescan) vorgeschaltet, durch den die Anzahl der
zu diesem Zeitpunkt vorliegenden lonen bestimmt wird. Die Zahl der gebildeten Ionen steigt
mit zunehmender Ionisierungszeit und ist der Anzahl der Mikroscans indirekt proportional.
Um eine optimale Zahl an Ionen in der Ion Trap zu gewihrleisten, erfolgt durch die elektro-
nische Steuerung AGC (Automatic Gain Control) die Regulierung der Ionisierungszeit

zwischen 73 und 25000 ps.
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Als Detektor wird ein Sekundirelektronenvervielfacher (Multiplier) bestehend aus einer
Kathode, einer Anode und einem Widerstand eingesetzt. Die Kathodenspannung ist etwa von
- 1000 V bis - 3000 V steigerbar und bestimmt die Elektronenausbeute. Treffen die Elektro-
nen auf die Kathodeninnenwand, werden Sekundirelektronen emittiert und anschlieSend
durch kaskadenartige Fortsetzung auf etwa 10° V verstirkt. Der daraus resultierende Strom
wird registriert und mit Hilfe der gerdtespezifischen Software ein Massenspektrum erzeugt,
das die Masse/Ladungsverhéltnisse aller Ionen in Abhingigkeit von ihrer Intensitét zeigt.
Durch Vergleich der registrierten Ionen mit bekannten Spektren kann dann der eigentliche

Nachweis erfolgen.

Die diskontinuierliche Arbeitsweise der lonenfalle ermdglicht durch eine Verldngerung der
Ionisierungs- und Sammelphase die Anreicherung der lonen von Spurenkomponenten. Durch
die anschlieBende Datenverarbeitung wird diese rechnerische Aufwertung der tatséchlichen

Ionenmengen berticksichtigt.

Die Detektion mittels Massenspektrometer kann in zwei verschiedenen Modi erfolgen. Im
(Full-)Scan-Modus werden alle Ionen fragmentiert und in Abhéngigkeit von Threr Masse
detektiert. Die so erzeugten Spektren konnen mit vorhandenen Spektrenbibliotheken vergli-
chen und zur Aufkldrung der Substanzidentitit genutzt werden. Im SIM-Modus (Selected Ion
Monitoring) werden nur ausgewdhlte Molekiil- oder Fragmentionen bestimmter
Masse/Ladungsverhiltnisse in vorgegebenen Zeitfenstern erfasst. Die dadurch herbeigefiihrte
hohere Scanrate erhoht die Empfindlichkeit des Detektors gegeniiber einer Aufnahme im

Scan-Modus um ein Vielfaches.

Eine weitere Moglichkeit, die Mitquantifizierung storkomponenetenbedingter Fragmente
identischer Massen zu vermeiden, ist die Erzeugung von Massenspektren der zweiten und
dritten Generation [83 — 85]. Ahnlich wie beim SIM-Modus werden in der Ionenfalle nur
Fragmentionen einer ganz bestimmten Massenzahl, so genannte Mutterionen (parent ions),
festgehalten. Dazu werden alle lonen mit Massen unterhalb bzw. oberhalb der Masse des
Mutterions aus der Trap geschleust. Die verbliebenen Ionen unterliegen in der Ionenfalle
staindigen Kollisionen mit dem Heliumgas. Durch Anregung der lonen steigt deren innere
Vibrationsenergie und die Zusammenstdf3e mit den Heliummolekiilen fithren zur weiteren
Fragmentierung (collision-induced dissociation). Es entstehen so genannte Tochterionen

(product ions) (s. Abb. 3-8), die in Form eines MS/MS-Spektrums aufgezeichnet werden, das
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zusdtzliche Informationen zur qualitativen und quantitativen Auswertung liefert. Voraus-
setzung dafiir ist, dass Mutterionen gleicher Masse/Ladungs-Verhiltnisse verschiedenen

Fragmentierungsmechanismen unterliegen.

1
’ 1| B 5 1| B
F, 12
F 3
2 2
A BN mz — miz
33
massenspektrometrisch Massenspektrum der Massenspektrum
detektiertes Chroma- Substanz 1 des Fragmentes F4
togramm der Substanz 1

Abb. 3-8: Erzeugung von MS/MS-Spektren in der Ionenfalle (schematisch)
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4, Methoden und Materialien

4.1. Chemikalien

Zur Optimierung der Probenvorbereitungs- und Analysenmethoden wurden die einzelnen
Analyten in n-Hexan bzw. Ethylacetat geldst. Diese Stammlosungen wurden in n-Hexan zu
einer gemischten Stammldsung vereinigt, aus der dann die einzelnen Verdiinnungsstufen

hergestellt wurden.

Die verwendeten Losungsmittel und Referenzmaterialien sind in Tab. 4-1 und Tab. 4-2 aufge-

listet.

Tab. 4-1: Verwendete Referenzmaterialien fiir die Kalibrierldsungen

Referenzmaterialien Lieferant Reinheit
Acenaphthen VWR 99 %

Atrazin Riedel-de Haén 99,2 % (HPLC)
Benzo(a)pyren FLUKA 98 % (HPLC)
Benzo(g,h,1)perylen FLUKA 98 % (HPLC purum)
Benzophenon VWR 99 %
p.p’-DDE Riedel-de Haén 99,7 %
n-Docosan ACROS 98 %
n-Dotriacontan SIGMA 97 %
Fluoranthen SIGMA 99 % (HPLC)
Hexachlorbenzol Riedel-de Haén 99,6 %

Lindan Riedel-de Haén 99,5 %
Naphthalin ACROS 99 %

PCB-Mix 1, 10 ng/uL Dr. Ehrenstorfer 97 -98 %
Phenanthren ACROS 98 %

Simazin Riedel-de Haén 99,3 % (HPLC)
n-Tetracosan SIGMA 99 %
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Tab. 4-2: Verwendete Losungsmittel

Losungsmittel Lieferant Reinheit [%]
Ethanol ROTH 99,8
Ethylacetat ROTH 99,9
Methanol MERCK zur Pestizidbestimmung
n-Hexan FLUKA 99,8
n-Heptan VWR 99,3

4.2. Kalibrier- und Dotierlésungen

Alle Versuche zur Methodenerarbeitung wurden mit Modellwassern durchgefiihrt, die jeweils
mit den zu untersuchenden Substanzen aufgestockt wurden. Die Untergrenze der verwendeten
Analytkonzentration orientiert sich an der Bestimmungsgrenze der Analyten. Weiterhin
wurden die Modellwésser im Konzentrationsbereich des Grenzwertes der giiltigen Trinkwas-
serverordnung [86] sowie im Bereich des Erwartungswertes der realen Belastung der unter-

suchten Oberflachengewisser dotiert.

Fiir die Festphasenmikroextraktion wurde gefiltertes Wasser aus dem Siilen See verwendet,
bei dem keine Belastung mit den interessierenden Substanzen messbar war. Fiir die Fest-
phasenextraktion wurde Trinkwasser als Modellwasser eingesetzt, da auf Grund des
vergleichsweise hohen Verbrauches der Einsatz von Oberflichenwasser wenig praktikabel

erschien.

Fiir die Kalibrier- und Dotierlosungen wurden zuerst Einzel-Stammlosungen der zu untersu-
chenden Chemikalien im Konzentrationsbereich von 1 pg/uL hergestellt. Diese Stamm-
l6sungen wurden zu einer gemischten Stammldsung (5 ng/uL) in n-Hexan zusammen-
gefiihrt. Fiir die Testreihen und Kalibrierungen wurden Verdiinnungsreihen mit Konzentra-

tionen zwischen 25 pg/uL und 10 ng/pL hergestellt.
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Um den Losungsmitteleinfluss auf die dotierten Wésser so gering wie moglich zu halten,
wurden die Proben mit ca. 10 bis 100 pL der entsprechend konzentrierten Dotierlésungldsung

dotiert.

4.3. Wasserproben

Im Rahmen dieser Arbeit wurden stichprobenartig verschiedene Gewasser im Untersuchungs-
gebiet beprobt (s. Anhang II). Alle Proben wurden als Schopfproben gewonnen. Es wurden
sowohl im Sommer als auch im Winter Proben genommen. Alle Wasserproben eines Probe-

nahmezeitraumes wurden unter vergleichbaren Wetterbedingungen gewonnen (s. Tab. 4-3).

Tab. 4-3: Wetterbedingungen bei den Probenahmen

Datum der Probenahme | Wetterbedingungen
07.11.2001 ~ 10 °C Luft und Wasser, windig, Wellengang
29.01.2002 8 °C Luft, 4 °C Wasser, stiirmisch
22.08.2002 > 25 °C Luft, > 20 °C Wasser, windstill
12.11.2002 5-10 °C Luft und Wasser, windstill
18.11.2002 5-10 °C Luft und Wasser, windstill
02.12.2002 ~ 5 °C Luft und Wasser, schwacher Wind
03.12.2002 <5 °C Luft und Wasser, schwacher Wind

4.4. Probenvorbereitung

Im Folgenden sind die optimierten Bedingungen der Probenvorbereitungsmethoden (LLE,
SPE, SPME) sowie die Testmethode fiir die Stir Bar Sorptive Extraction skizziert. Die

ausfiihrliche Beschreibung der Optimierung erfolgt in Kap. 5.1.
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4.4.1. Flussig/Flussig-Extraktion

Probenmenge:
Extraktionsmittel:

Extraktion:

Extraktaufarbeitung:

Aufkonzentrierung:

44.2. SPE

Probenmenge:

Extraktionsséule:

Filtersaule:

Probenvorbereitung:

Konditionieren:

Probenaufgabe:

Waschen:

Trocknen:

Elution:

Aufkonzentrierung:

400 mL

n-Hexan

wissrige Phase dreimal mit je 50 mL n-Hexan ausschiitteln
vereinigte organische Phase mit 20 g Na,SO4 trocknen und iiber
extrahierte Glaswolle filtrieren

Zugabe von 500 pL Toluol als Keeper

Probe am Rotationsverdampfer einengen durch Abdampfen des

n-Hexans (Vakuum 240 bar, Wasserbad 35 °C)

250 mL

3-mL-Glassdule gefiillt mit 400 mg LiChrolut EN (MERCK) und
200 mg RP-C 18 (40 um, BAKERBOND)

3-mL-Glassdule mit Glasfaserfilter
Oberflichenwasserprobe 2 Minuten im Ultraschallbad homo-
genisieren, anschlieend durch Glasfaserfilter filtrieren oder wiahrend
der Probenaufgabe durch Filtersdule saugen

erst 2 x 3 mL Methanol, dann 2 x 3 mL destilliertes Wasser auf die
Sdule geben, jeweils 2 Minuten einwirken lassen, dann absaugen
kontinuierliche Aufgabe aus 250-mL-Vorratsbehélter mittels einer
Vakuumpumpe (Flussrate ca. 5 mL/min)

2 x 0,5 mL destilliertes Wasser durchsaugen

ca. 20 min am Vakuum

100 pL n-Heptan als Keeper im Auffangkolben vorlegen

erst 2 mL n-Hexan, dann 2 mL Ethylacetat auf die Sdule geben,
jeweils 2 min einwirken lassen, dann mit luftgefiillter Spritze aus der
Sédule driicken

Probe am Rotationsverdampfer einengen durch Abdampfen der
Losungsmittel n-Hexan und Ethylacetat (Vakuum 240 bar, Wasser-
bad 35 °C)
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4.43. SPME

Probenvolumen :

Fasern :

Konditionieren:

Extraktion:

Desorption:

4.4.4. SBSE

Probenvolumen:

Twister:

Konditionierung:

Extraktion:

Riuckextraktion:

15 mL

85 um Polyacrylat (SUPELCO)

100 um Polydimethylsiloxan (SUPELCO)

65 um Carbowax/Divinylbenzen (SUPELCO)

75 um Carboxen/Polydimethylsiloxan (SUPELCO)

3 min (250 °C) im GC-Injektor ausheizen

30 min bei 50 °C im Wasserbad in die Probelosung eintauchen,
Rithrgeschwindigkeit 700 U/min mit glasummantelten Magnetriihr-
stdbchen

2 min bei 250 °C im GC-Injektor ausheizen

25 mL

10 mm, 55 pnL. PDMS (GERSTEL)

Twister 90 min im Argonstrom (Flussrate 50-60 mL/min) bei
300 °C ausheizen

Probe 60 min bei Raumtemperatur im Wasserbad extrahieren, Riihr-
geschwindigkeit ~ 970 U/min

Twister in ein GC-Vial mit 200-pL-Flachbodeneinsatz geben, 100
bzw. 150 pL n-Hexan zufiigen und 10 min im Ultraschallbad
behandeln
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4.5. Angewandte Messmethoden

45.1. GC/MS

Zur Untersuchung aller Extrakte bzw. Kalibrierlosungen wurde ein Kapillargaschromatograph

CP-3800 (Varian) mit folgenden Grundparametern eingesetzt.

Trennkapillare:

Gasfluss:
Detektor:

Scanbereich:

CP-SIL 8 CB, low bleed/MS (5 % Phenyl, 95 % Dimethylpolysiloxan)

(VARIAN), 30 m x 25 mm x 0,25 pm

0,8 mL/min Helium

SATURN 2000, Ion Trap Massenspektrometer (VARIAN)

50-650 m/z (Full scan)

Die Trennparameter wurden den verschiedenen Probenvorbereitungstechniken individuell

angepasst:
Temperaturprogramm GC-Ofen
Desorption 50 °C (2 min) = 300 °C

der SPME-Faser

Direktinjektion
LM n-Hexan
(nach der SPE)

Direktinjektion
LM n-Heptan
(nach der SPE)

Direktinjektion
LM n-Hexan
(nach der SBSE)

(8 °C/min; 7,75 min)

50 °C (1 min) = 300 °C
(8 °C/min; 7,75 min)

80 °C (1 min) = 300 °C
(8 °C/min; 7,75 min)

50 °C (3 min) = 300 °C
(8 °C/min; 8,75 min)
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Injektor
250 °C

280 °C; 1uL

280 °C; 1uL

66 °C (1 min) = 280 °C
(150 °C/min); 10 pL



45.2. GC/MS/MS zur Trennung der Atrazin-Metaboliten

Zur Erstellung einer MS/MS-Methode wurden die gaschromatographisch aufgetrennten
Triazingemische mit einem Ion Trap Massenspektrometer SATURN 2000 der Firma
VARIAN detektiert.

GC-Ofen: 60 °C (1 min) = 100 °C (40 °C/min) = 150 °C

(10 °C/min) = 185 °C (2 °C/min) = 250 °C (40 °C/min)
Injektor: 280 °C; 1 uL
Gasfluss: 1,0 mL/min Helium

Anregungsamplitude 20V

Wave form non-resonant

Mutterionen DEA m/z =186
DIP m/z=173

4.6. Statistische Berechnungen

Zur Charakterisierung der Richtigkeit der Messwerte (systematischer Fehler) wurden die

Wiederfindungsraten (WFR in %) ermittelt:

WFR =100 % (4-1)
X

X — Mittelwert der Messwerte
x— wahrer Wert

Analysiert wurden fiir jede Extraktionsmethode mehrere Versuchsreihen mit dotierten
Modellwiéssern. Dabei wurden jeweils 4 Proben im Bereich der Bestimmungsgrenze, des
Trinkwassergrenzwertes sowie des Erwartungswertes der realen Wasserproben dotiert.
Parallel wurde jeweils eine 4fache Blindwertbestimmung durchgefiihrt.

Bei der Bewertung der Analysenergebnisse wurden die Vorgaben der US EPA als Mafstab
herangezogen, wonach Wiederfindungsraten von 70 — 130 % als akzeptabel gelten [87].
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Zur Feststellung der Reproduzierbarkeit der Messwerte (zufélliger Fehler) wurden die

relativen Standardabweichungen RSD nach
s
RSD =— (4-2)
X

berechnet (s. Abb. 5-3 und Anhang IV), wobei die Standardabweichung s, gemil3 der

STUDENT-Verteilung nach

5 = 2 - %) (4-3)
’ n-—1

n — Anzahl der Messungen

ermittelt wurde.

4.7.  Umwelt- und Entsorgungsaspekte

Alle anfallenden Abfille wurden sachgerecht entsorgt. Die Entsorgung der Losungsmittel
erfolgte getrennt nach halogenfreien und halogenhaltigen. Extrahierte Wasserproben wurden
tiber die Kanalisation entsorgt, da keine Analyten mehr nachweisbar waren. Benutzte Vials,
MalBkolben und andere Glasgeridte wurden, sofern sie Analyten enthielten, mit technischem
Aceton gespiilt, ansonsten mit Detergenzien gereinigt und anschlieBend mit Ethanol p.a. und
destilliertem Wasser gespiilt. Riihrstabchen wurden mit Ethanol p.a. und Hexan p.a. im Ultra-
schallbad je 10 Minuten gereinigt. Inserts fiir Autosamplervials, Septa und Pasteur-Pipetten

wurden nur einmal verwendet.

Ein okologischer Aspekt der Arbeit bestand im ressourcenschonenden Einsatz der verwen-
deten Losungsmittel und Adsorbenzien. Bei der SPE wurde deshalb mit vergleichsweise
geringen Volumina von 250 mL Wasserprobe statt der im Allgemeinen verwendeten 1000 mL

gearbeitet. Dadurch konnte die Abfallmenge an Adsorbenzien gering gehalten werden.
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5.  Ergebnisse und Diskussion

5.1. Optimierung der Extraktions- und Analysenmethoden

Zur Extraktion der Analyten aus realen Wasserproben sollten sowohl die SPE als auch die
SPME und die SBSE angewandt werden. Diese Anreicherungsmethoden wurden zunichst

anhand dotierter Modellwésser optimiert.

Die Fliissig/Fliissig-Extraktion wurde im Rahmen dieser Arbeit zur Verifizierung der
Festphasenextraktionsmethode angewandt. So wurden Wasserproben aus dem Siilen See mit
n-Hexan  extrahiert, um einen Vergleichswert zur  Wiederfindungsrate  der
Festphasenextraktion zu ermitteln. Stichprobenartig wurden dotierte festphasenextrahierte

Wasserproben ausgeschiittelt, um die Kapazitit des Sorbens zu iiberpriifen.

5.1.1. Optimierung der Festphasenextraktion

Um die Modellwisser herzustellen, wurden zwei generelle Moglichkeiten der Dotierung
angewandt: Dotierung in das leere Extraktionsgefd3 vor der Befiillung mit Wasser sowie

Dotierung direkt in die aufzustockende Wasserprobe.

Bei der Dotierung vor der Befiillung mit Wasser wurden wenige Mikroliter der Dotierlosung
in das leere Extraktionsgefdll gegeben. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels wurde mit
Wasser aufgefiillt, der Kolben geschwenkt und anschlieBend 2 Minuten im Ultraschallbad
homogenisiert. Diese Methode birgt allerdings das Risiko, dass Substanzen mit hohem

Dampfdruck entweichen bevor mit Wasser aufgefiillt wird.

Wird die Dotierlosung dagegen direkt zum Wasser dotiert, konnen storende
Losungsmitteleinfliisse auftreten. Da das Gemisch der liberwiegend unpolaren Leitsubstanzen
in n-Hexan gelost vorlag, war keine Wassermischbarkeit gegeben. Das unpolare
Losungsmittel zeigt vielmehr eine grofe Affinitit zu den Glaswandungen der verwendeten
Gefille. Um diesen Effekt zu minimieren, wurden der gemischten Stammldsung in n-Hexan
wassermischbare Losungmittel (Ethylacetat, Methanol) zugesetzt, was jedoch zu einer
Verdiinnung der Dotierlosung fiihrte. Somit war ein wesentlich hoherers Volumen an

Dotierlosung (bis zu einigen Millilitern) notwendig, um die Wasserprobe mit der
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gewlinschten Menge an Analyten aufzustocken. Daraus resultierte eine deutliche Differenz in
der chemischer Zusammensetzung der dotierten Proben von den realen Proben. Um nicht mit
Modellbedingungen zu arbeiten, die auf reale Systeme nicht {libertragbar sind, wurde die

Dotierung mit polaren Dotierlosungen nicht weiter vertieft.

Zur Unterdriickung der Adsorption unpolarer Analyten an der Glaswandung, wurden die
aufzustockenden Wasserproben generell unmittelbar vor der Extraktion dotiert. AnschlieBend
wurde die Probe fiir 2 Minuten im Ultraschallbad homogenisiert. Trotz dieser Mafinahme
wurde stets ein deutlicher Analytverlust besonders bei polychlorierten Biphenylen registriert.
Um die GroBenordnung der evtl. an den Glasgerdten anhaftenden Analyten zu bestimmen,
wurden alle Bestandteile der SPE-Apparatur einzeln mit n-Hexan extrahiert und mittels

GC/MS quantitativ bestimmt (s. Abb. 5-1).

100
90
80
70 —
60 — —
50 A

30 ] a -
20 |

ol B 0 Ma AR ol ] wll

Wiederfindungsrate (%)

O % 9
(e Q CQ,') < CQ;)

o v

O \5>
¥ P

O
¥

\ B
B WO QQ?J

o8
O Elution der Analyten B Extrakt Teflonschlauch und -kantile
O Kolbenextrakt O LLE des extrahierten Wassers

Abb. 5-1: Wiederfindungsraten der Analyten im Extraktionssystem nach der SPE
(RP-C18-Festphase)
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Wihrend sowohl aus dem Teflonschlauch als auch aus der Teflonkaniile keine Analyten
extrahiert werden konnten, wurden im Extrakt des Extraktionskolbens deutliche Mengen an
PCB nachgewiesen. Nach der Extraktion realer Proben dagegen waren im Extrakt des
Extraktionskolbens keine Analyten nachweisbar. Eine Kolbenextraktion war demzufolge nur
nach der SPE dotierter Proben notwendig, um den Verbleib der Analyten nachzuvollziehen.
Zur Uberpriifung der vollstindigen Wiederfindung aller Analyten nach erfolgter SPE wurden
einige bereits festphasenextrahierte Wasserproben mit n-Hexan ausgeschiittelt und mittels

GC/MS analysiert. Dabei wurden keine Analyten nachgewiesen.

Zur Vermeidung von Adsorptionen unpolarer Losungen an der Glaswand wurden im Rahmen
von Festphasenmikroextraktionsversuchen die verwendeten Glasgerdte mit Dimethyldichlor-
silan silanisiert (s. Kap. 5.1.2.). Es konnte jedoch kein signifikanter Unterschied der
Wiederfindungen zwischen den Experimenten mit silanisierten und nichtsilanisierten
Glasgerdten festgestellt werden. Daher wurde bei den Extraktionen mitels SPE auf die

Deaktivierung der Glasgerite verzichtet.

Der Vergleich beider Dotiermethoden ergab deutlich bessere Wiederfindungsraten fiir die
Dotierung in den leeren Kolben. Fiir 61 % der auf diese Art dotierten Analyten wurden
Wiederfindungsraten zwischen 70 und 130 % erzielt. Bei der Dotierung direkt in das Wasser

lagen dagegen nur 22 % der Analyten in dieser Grofenordnung (s. Abb. 5-2).
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Abb. 5-2: SPE-Wiederfindungsraten bei verschiedenen Dotierungsmethoden

(mit sorbenskombinierter Extraktionssaule)
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Um den Einfluss der Matrix auf die Extraktionsausbeute zu ermitteln, wurden verschiedene
Wassermatrizes (Querne- und Teufewasser, destilliertes Wasser) mit pestizid- und PCB-
haltiger Dotierlosung aufgestockt und mittels unpolarem RP-C18-Material extrahiert. Die
hochsten Wiederfindungsraten wurden fiir dotiertes Wasser aus dem schwebstoffreichen Bach
»Querne* erzielt, die geringsten flir dotiertes destilliertes Wasser. Da gerade unpolare
Substanzen sich weniger in Wasser l6sen als viel mehr bevorzugt an Schwebeteilchen im
Wasser adsorbieren, erscheint destilliertes Wasser als Matrix flir Dotierversuche ungeeignet.
Reale Wasserproben bergen andererseits das Risiko in sich, dass sie bereits mit den Analyten
belastet sind und so die Ergebnisse der Wiederfindungsversuche verfialschen. Reale unbe-
lastete Wasserproben als Matrix filir Dotierversuche einzusetzen, erscheint am sinnvollsten, ist
aber wenig praktikabel. Aus diesem Grund wurde Trinkwasser fiir alle weiteren Wieder-

findungsversuche eingesetzt.

Zur Extraktion der hauptsdchlich unpolaren Leitsubstanzen kommen als Adsorbenzien
RP-C18- und Polymermaterialien in Frage. Bei Verwendung des Standardsorbens RP-C18
(400 mg) konnten PCB und PAK in zufriedenstellendem Umfang wiedergefunden werden,
wiahrend die Organochlorpestizide weniger gut zu erfassen waren. Der Einsatz des
Adsorberpolymers LiChrolut EN (400 mg) lieferte bei halbquantitativen Tests gute
Wiederfindungsraten fiir Organochlorpestizide und PCB im Bereich von 73 bis 127 %.

Durch die Kombination beider Adsorbenzien konnte das Extraktionsmittel optimiert werden.
Die Adsorbensmaterialien wurden in der Extraktionssdule so geschichtet, dass das
Adsorberpolymer unten, das RP-C18-Material darliber angeordnet war. Die Adsorbens-
schichten wurden durch Filterpapierlagen abgegrenzt. Die obere Begrenzung des Adsorbens
bildete ein Glasfaserfilter. Als giinstig erwies sich der Einsatz von 200 mg RP-C18- und
400 mg Polymermaterial. Stichprobenartig wurden so extrahierte Wasserproben mit n-Hexan
ausgeschiittelt und anschlieBend mittels GC/MS analysiert. Dabei wurden keine Analyten aus

dem Spektrum der Leitsubstanzen nachgewiesen.

Wichtige Optimierungsfaktoren sind neben dem richtigen Sorbens auch die Menge und die

Einwirkzeit des Extraktionsmittels sowie die Flussrate durch die SPE-Saule.
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Zur Elution der Analyten von der SPE-Sdule wurden n-Hexan, Ethylacetat sowie
verschiedene Kombinationen beider Losungsmittel eingesetzt. Die besten Wiederfindungs-
raten wurden bei der aufeinanderfolgenden Elution mit 2 mL n-Hexan und 2 mL Ethylacetat
erzielt, wahrend die ausschlieBliche Verwendung eines der beiden Elutionsmittel keine
zufriedenstellenden Ergebnisse lieferte. Als giinstig erwies sich aullerdem, die SPE-Extrakte
am Rotationsverdampfer einzuengen und in ein hohersiedendes Losungsmittel zu iiberfiihren,
um eine zusitzliche Aufkonzentration des Extraktes zu erreichen. Die Elution erfolgte fortan
in einen speziellen Spitzkolben, in dessen verjiingter Spitze 100 pL n-Heptan vorgelegt

waren.

Bei der Optimierung der Einwirkzeit des Losungsmittels wurde der Zeitraum von 0 bis 2
Minuten sowohl wihrend der Konditionierung als auch bei der Elution variiert. Es ergaben
sich jedoch keine wesentlichen Verédnderungen bei der Steigerung der Einwirkzeit. Um eine
optimale Benetzung des Sorbens und ausreichende Extraktionsdauer sicherzustellen, wurde
nach der vollstindigen Benetzung der Sorbenspartikel eine Einwirkzeit von 2 Minuten

eingehalten.

Die Durchflussrate bestimmt zum einen die Vollstindigkeit der Adsorption am Sorbens, zum
anderen die Dauer der Festphasenextraktion. Bei geringen Flussraten ist die vollstandige
Bindung der Analyten an die Sorbenspartikel eher gewdhrleistet. Eine FlieBgeschwindigkeit
von 5 mL/min erwies sich hinsichtlich der Wiederfindungsraten als giinstiger als eine
Flussrate von 10 ml/min. Eine weitere Verringerung der FlieBgeschwindigkeit wurde auf

Grund des hohen zeitlichen Aufwandes nicht realisiert.

Bei der parallelen Extraktion von mehreren realen Wasserproben iiber eine SPE-Apparatur ist
eine konstante Flussrate auf Grund der unterschiedlichen Schwebstofffracht in den
verschiedenen Proben nicht immer zu gewihrleisten. Die im Wasser befindlichen Feststoff-
partikel verstopfen die Liicken zwischen den Sorbensteilchen, so dass sich die Durchfluss-
geschwindigkeit der Probe durch die SPE-Sdule stark verringert. Durch Entfernen dieser
Partikel wiirde zwar ein Verstopfen der SPE-Saule vermieden, gleichzeitig aber besteht die
Gefahr, die an diesen Teilchen haftenden Schadstoffe abzutrennen. WOLSKA et al. unter-
suchten den Einfluss von Schwebstoffen auf die Extraktionsausbeute von PCB und PAH [71].
Demnach ist die Extraktionsausbeute u. a. abhingig von der Schwebstoffkonzentration in der

Probe und dem Sorptionsgleichgewicht der Analyten zwischen wiéssriger Phase und
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Schwebstoffen. In der vorliegenden Arbeit wurden die Schwebstoffe aus realen Proben
entweder durch Filtration der Wasserprobe vor der Extraktion abgetrennt oder durch Verwen-
den einer Filtersdule wéhrend des Extraktionsvorganges. Fiir diese Filtersdule wurde eine
leere SPE-Sdule mit 3 Lagen Glasfaserfilter bestiickt und mit Hilfe eines Adapters auf die
SPE-Séaule aufgesteckt. Die Wasserprobe wurde dann mittels eines Teflonschlauches aus dem
Extraktionsgefdl} direkt auf die Filtersdule geleitet. Bei der anschlieenden Elution wurde das
Elutionsmittel generell auf die Filtersdule gegeben, so dass das Sorbens erst nach der Extrak-
tion des Filtermaterials extrahiert wurde. Diese Filtermethode eignete sich jedoch nur fiir

Proben mit minimaler Partikelfracht, da die kleine Filterfliche sehr schnell zugesetzt wird.

Die universellere Methode ist das Filtrieren der Probe mittels Glasfaserfilter vor der Proben-
aufgabe, da auch ein hoher Schwebstoffanteil gut abgetrennt werden kann. Dieser zusétzliche
Arbeitsschritt verschlechtert jedoch die Zeitbilanz der SPE-Methode. Um zu vermeiden, dass
partikelgebundene Analyten durch die Filtration nicht erfasst werden, wurde das Filterpapier
luftgetrocknet und anschlieBend mit je 5 mL n-Hexan und Ethylacetat fiir 2 Minuten im Ultra-
schallbad extrahiert. Der Filterextrakt wurde dann dem SPE-Extrakt zugefiihrt. Bei separat
durchgefithrten Analysen dieser Filterextrakte konnte keine extrahierbare Beladung der

Schwebstoffe mit Leitsubstanzen festgestellt werden.

Zur Sicherstellung der vollstindigen Extraktion der Analyten mittels Festphase wurden
sowohl fiir dotierte als auch fiir reale Wasserproben Nachuntersuchungen durchgefiihrt.
Stichprobenartig wurden die festphasenextrahierten Wasserproben mit n-Hexan ausgeschiittelt

und gaschromatographisch vermessen. Dabei waren keine Analyten nachweisbar.

Zur Absicherung der Methode wurden die Wiederfindungsraten sowie die relativen
Standardabweichungen in Modellwédssern mit drei verschiedenen Konzentrationsbereichen
ermittelt. Jeweils 4 Wasserproben wurden mit 10 ng bzw. 100 ng je Analyt dotiert, 9 Proben
wurden mit je 40 ng pro Analyt versetzt. Die daraus resultierenden Analytkonzentrationen im
Wasser entsprechen 40 ng/L bzw. 400 ng/L sowie 160 ng/L. Fiir alle Konzentrationsbereiche
lagen die Wiederfindungsraten sowie die relativen Standardabweichungen im akzeptablen
Bereich. Bei der Extraktion der im mittleren Erwartungsbereich dotierten Modellwisser (0,16
ng/L) wurden bei 9 Parallelmessungen iiberwiegend Wiederfindungsraten oberhalb 70 %
erzielt. Lediglich Benzophenon sowie die polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe

Acenaphthen, Benzo(a)pyren und Fluoranthen wurden mit deutlich geringerer Ausbeute
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extrahiert. Die relativen Standardabweichungen betrugen fiir 83 % der Analyten zwischen 4

und 30 % (s. Abb. 5-3).

Fiir 86 % der Leitsubstanzen wurden Nachweisgrenzen zwischen 4 und 20 ng/L erreicht. Die
Bestimmungsgrenzen lagen fiir 16 Analyten zwischen 10 und 20 ng/L (s. Anhang VII). Fiir
Atrazin, Simazin, Benzo(a)pyren und Benzo(ghi)perylen sowie n-Octacosan und n-Dotria-
contan wurden Bestimmungsgrenzen oberhalb 0,1 pg/L erzielt. Damit ist diese Multimethode
nicht fiir die routinemiBige Uberwachung von Gewissern auf Simazin- und
Atrazinkontaminationen geeignet, da die Bestimmungsgrenzen oberhalb des Trinkwasser-

grenzwertes fiir Pestizide liegen.

140 5
125 -
120 117 u
— Lo1 106
SETR = ] %
= 84 o7 X
5 80 1 73 77 73
S — M 1 5 67
3 >’
2 . 55 54
T 48 ] M 47
ks A
S 40 |
= 32| |32 29
= 23 27 22 oo | |24 | |23] 28] [25
20 - 19( (17 19
A0 A BRI s A A
0 _| T —I\ —I\ T T T T _I\ T T T T
S DS PSR S DD D e
NS RN SR M N OGN NN oty WY UNT NS P
W e & SO I F PP R R R D
7 P @ K QS Vo o5 Y QY P P P ¥ &
W (Fee® VY ST A
D &
8 WFR% LORSD

Abb. 5-3: Wiederfindungsraten und relative Standardabweichungen (RSD) bei Verwendung
sorbenskombinierter SPE-Sdulen (0,16 pg/L je Analyt)
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5.1.2. Optimierung der Festphasenmikroextraktion

Die Vielfalt kduflicher SPME-Fasern ist deutlich geringer als die Auswahl an Adsorbenzien
fiir die Festphasenextraktion (s. Kap. 3.3.1. und 3.3.2.).

Die PDMS-Faser wird bevorzugt zur Extraktion von unpolaren Verbindungen wie z. B.
Organochlorpestiziden und PAK eingesetzt. Substanzen mit niedrigerem Octanol/Wasser-
Verteilungskoeffizienten /og Koy wie die n-Triazine weisen dagegen eine geringere Affinitét
zur PDMS-Faser auf.

Die polarere PA-Faser eignet sich hervorragend zur Extraktion polarer Verbindungen. Durch
die Molekiilstruktur des Polyacrylats mit unpolaren Kohlenwasserstoffketten und polaren
Esterseitenketten konnen aber auch unpolare Verbindungen mit dieser Faser extrahiert

werden.

Kombinierte Adsorbens-/Polymerfasern (CW/DVB, CAR/PDMS) haben nur eine begrenzte
Anzahl an Adsorptionspldtzen. Daraus resultierend zeigt die Abhéngigkeit der extrahierten
Analytmenge von der Analytkonzentration in der Probe nur einen kleinen linearen Bereich
[88]. Der Einsatz solcher Fasern zur Extraktion von Proben mit unbekannter Konzentration ist
kritisch zu betrachten, da eine Uberladung des Adsorbens nicht ausgeschlossen werden kann.
Fiir eine Reihe von Pestiziden zeigten DUDAY et al. vergleichbar gute Extraktionsausbeuten

unabhingig von der Art der eingesetzten SPME-Faser [89].

Weder die mit reinem Polymer beschichteten PDMS- und PA-Fasern noch die kombinierten
Adsorbens-/Polymerfasern CW/DVB und CAR/PDMS versprachen eine optimale
Extraktionsausbeute aller Leitsubstanzen im Modellgemisch. Da die individuelle
Kombination der Materialien nicht moglich war, musste bei der Auswahl der Extraktionsfaser
ein Kompromiss zwischen Empfindlichkeit und zu erfassendem Analytenspektrum gefunden
werden. Zur Bestimmung der geeignetsten Faser wurden Anreicherungsversuche unter
verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt (s. Abb. 5-4). Im Diagramm ist die Peakfliche

(Area) der einzelnen Analyten jeweils als Séule sowie als Tabellenwert dargestellt.
Nach Auswertung der Voruntersuchungen zur Extraktionseffizienz fiel die Wahl auf die Poly-

acrylatfaser, die zwar unpolare Verbindungen weniger stark sorbiert, dafiir aber ein groferes

Substanzspektrum erfasst.
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Abb. 5-4: Optimierung der SPME-Bedingungen und Faserauswahl

(Art der Faser, pH-Wert der Probelosung und Extraktionsdauer)

Aufbauend auf Erfahrungen aus der Festphasenextraktion wurde bei der SPME direkt in den
leeren Kolben dotiert, nach Erreichen der Gewichtskonstanz mit 15 mL Wasser aufgefiillt und
zeitnah extrahiert. Wie bei allen Dotierungsversuchen stellt sich auch hier die Frage nach der
Ubertragbarkeit auf reale Wasserproben. Da diese in ihrer Zusammensetzung nicht genau
bekannt sind, kdnnen keine exakten Aussagen zu den Wechselwirkungen der Wasserinhalts-
stoffe mit der Polyacrylatphase getroffen werden. Um den Einfluss der Matrix zu minimieren,
wurden die SPME-Versuche mit filtriertem Wasser aus dem Siilen See durchgefiihrt, bei dem

keine Verunreinigungen mit den zu untersuchenden Substanzen messbar waren.
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Zur Vermeidung von Adsorptionen unpolarer Losungen an der Glaswand empfehlen POTTER
und PAWLISZYN, die verwendeten Glasgefdale mit Dimethyldichlorsilan zu deaktivieren [90].
Als ausschlaggebender Parameter fiir die Stirke der Adsorption an der Glaswandung wird in
der Arbeit von LUNG et al. die Verweilzeit der Losung im Glasgefall beschrieben [91].
Ferner verstiarken hohere Extraktionstemperaturen und geringe Polaritét die Adsorption an der
Glaswand. In Glasgefdfen mit silanisierter Oberfldche beobachteten LUNG et al. eine stirkere
Adsorption unpolarer Verbindungen als in unbehandelten Glasgefilen. In einem
mehrstufigen Desorptiosprozess wurden die adsorbierten Verbindungen anschlieBend wieder
riickextrahiert [92]. In einer Testreihe der vorliegenden Arbeit wurden die verwendeten
Glasgerite (Vials und Rithrmagneten) mit Dimethyldichlorsilan deaktiviert. Auf Grund der
relativ geringen Verweilzeit der Analytlosungen im Probengefdl konnte jedoch kein
signifikanter Unterschied der Wiederfindungen in silanisierten und nicht-silanisierten
Glasgefiflen festgestellt werden. Aus diesem Grund wurde auf die aufwendige Prozedur der

Silanisierung beim Fortgang der Arbeiten verzichtet.

Die Probendurchmischung stellt einen weiteren  Einflussparameter auf die
Extraktionsausbeute  dar  [93]. Eine  sorgfiltige  Probenagitation kann  die
Gleichgewichtseinstellung wéhrend des Extraktionsvorganges beschleunigen und so die
Extraktionszeit verkiirzen (s. Kap. 3.3.2.). Aus diesem Grund wurden verschiedene
Riihrgeschwindigkeiten getestet. Die Geometrie der verwendeten Extraktionsgefaf3e lie3 eine
maximale Riihrgeschwindigkeit von 700 U/min zu. Bei hoheren Riihrgeschwindigkeien
entstand im Inneren des GefdBles ein Wirbel, der zur Verdrangung der Fliissigkeit an den Rand

fiihrte, so dass die SPME-Faser nicht mehr in die Probeldsung eintauchte.

Ein wesentlicher Parameter bei der Optimierung der SPME-Methode ist die Extraktionsdauer.
Die maximale Extraktionsausbeute wird bei Einstellung der Gleichgewichtsverteilung
zwischen wissriger und Polymerphase erreicht. In Abhéngigkeit von der erforderlichen
Empfindlichkeit kann die Extraktion bereits vor der Gleichgewichtseinstellung beendet
werden. Voraussetzung fiir reproduzierbare Extraktionen ist jedoch die Konstanthaltung der
Extraktionsbedingungen fiir alle Proben.

Die Variabilitdt der Substanzeigenschaften innerhalb des Modellgemisches resultiert in
unterschiedlich langen Zeitrdumen bis zur Gleichgewichtseinstellung. Bei Substanzen mit

geringem Verteilungskoeffizienten log Koy ist das Gleichgewicht eher eingestellt als bei
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unpolaren Verbindungen. Geringe Schwankungen in der Extraktionszeit wirken sich daher auf
die Ausbeute unpolarer Substanzen wesentlich stirker aus als bei polaren Verbindungen. In
zahlreichen Veroffentlichungen wird von Extraktionszeiten bis zu 30 Minuten berichtet [94 —
100]. Nach Auswertung der Literatur und eigenen Tests mit variierenden Bedingungen

wurden die Proben generell 30 Minuten bei Raumtemperatur extrahiert.

Zur Ermittlung der Extraktionseffizienz wurden die Sorptionsraten an der Polyacrylatfaser
bestimmt. Um sich der natiirlichen Gewéssermatrix anzunihern, wurden gefilterte Proben aus
dem Siilen See dotiert. Dazu wurden Modellwdsser mit jeweils 10 pg/L, 1 ug/L bzw.
0,1 pg/L je Substanz an der PA-Faser angereichert und mittels GC/MS bestimmt. Die
Sorptionsraten jeder Konzentrationsstufe wurden jeweils vierfach bestimmt. Die relativen
Standardabweichungen lagen im Bereich von 5,2 % (Lindan) bis 21,1 % (Naphthalin) (s.
Anhang 1V). Bei etwa der Hélfte der Leitsubstanzen lag die Bestimmungsgrenze oberhalb
von 0,1 pg/L. Bei den anderen Substanzen sind lineare Kalibrierfunktionen iiber alle 3
Kalibrierstufen ermittelt worden. Damit liegen die Bestimmungsgrenzen im Bereich der
neuen DIN zur ,,Bestimmung ausgewihlter Pflanzenbehandlungsmittel ..., bei der die Fest-

phasenmikroextraktion als Probenvorbereitungsmethode vorgesehen ist [101].

In Abhéngigkeit von der Konzentration lagen die Sorptionsraten der Analyten zwischen

0,01% (Atrazin) und 0,55 % (Phenanthren) (s. Abb. 5-5 und Anhang IV).
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Abb. 5-5: Sorptionsraten (%) an der PA-Faser
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Gemessen an derzeit giiltigen Referenz- und Grenzwerten (s. Anhang X) ist die Empfindlich-
keit der SPME-GC/MS-Methode fiir die zu erfassenden Substanzen nicht fiir alle Leit-
substanzen ausreichend. Wird diese Methode jedoch als Ubersichtsaufnahme (,,Screening*)
verstanden, um einen Uberblick iiber die Belastung der Gewisser im Untersuchungsgebiet zu
erhalten, stellt sie eine gute Alternative zu zeitaufwéandigeren Methoden wie der SPE-GC/MS
dar. Der Einsatz der hier optimierten SPME-Methode empfiehlt sich daher zur qualitativen
Untersuchung von Wasserproben oder bei Kontaminationen, die im Bereich oberhalb des

Trinkwassergrenzwertes zu erwarten sind.

5.1.3. Aspekte der Twister-Extraktion

Im Gegensatz zur SPME werden in der SBSE deutlich gréere Volumina an PDMS eingesetzt
(bis zu 219 pLL PDMS bei 40 mm langen Twistern). Unter gleichen Extraktionsbedingungen
fiir SPME und SBSE ist das Phasenverhiltnis fiir die SBSE ca. 100-mal groBer als fiir die
SPME. Wird der gesamte Extrakt mittels Thermodesorption auf die Trennkapillare des
Gaschromatographen iiberfiihrt, gewihrleistet das eine deutliche Empfindlichkeitssteigerung
gegeniiber der SPME. Fiir Analyten mit log Kon~Werten > 2,5 sind typischerweise Nach-
weisgrenzen von 100 ng/L im Scanmodus erreichbar [102]. Fiir die Analyse von Targetionen
mittels GC/MS im Selected-lon-Monitoring-Modus (SIM-Modus) wurde von Nachweis-
grenzen bis zu 1 ng/L berichtet [103 — 105].

In Abhingigkeit von den log Kow-Werten der Analyten sind mittels SBSE mit Thermo-
desorption theoretisch anndhernd 100 % Wiederfindungsrate erreichbar. Bei den hier ange-
wandten Extraktionsbedingungen sind flir Hexachlorbenzol (log Kow = 6,18) theoretisch
99,97 % WEFR zu erzielen (s. Anhang V). Selbst fiir Atrazin, den hier untersuchten Analyten
mit der grofiten Polaritit (log Komw = 2,64), ist theoretisch eine Wiederfindung von 46,8 %

moglich.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zur Optimierung der Twister-Extraktion 25 mL
Leitungswasser mit je 1 pg/L pro Analyt dotiert und mittels Twister extrahiert. Die extra-
hierten Analyten wurden anschlieBend mittels Losungsmittel vom Twister desorbiert. Dazu
wurden die Twister nach der Extraktion in 2-mL-Vials mit 200-pL-Flachbodeneinséitzen

gegeben und mit 150 uL n-Hexan nach der von POPP et al. empfohlenen Methode 10 Minuten
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im Ultraschallbad bei 25 ° C riickextrahiert [88]. Nach Entfernen der Twister wurden 10 puL
der Extrakte mittels Large-Volume-Injection (LVI)-Autosampler in das GC/MS-System
injiziert.

In Doppelbestimmungen wurden sowohl die Extraktionsdauer als auch die Extraktions-
temperaturen variiert. Weder bei Verdnderung der Temperatur noch bei unterschiedlicher
Extraktionsdauer ist ein genereller Trend in den Ausbeuten erkennbar (s. Anhang VI). Dieses
Ergebnis deckt sich mit den von THUROW et al. formulierten Feststellungen [106].

Da mit der hier erarbeiteten Methode nur 1/15 des Twisterextraktes ins GC-System injiziert
wird, geht der Vorteil der hohen Empfindlichkeit der SBSE-Methode vollstindig verloren.
Die theoretischen Wiederfindungsraten fiir die angewandte SBSE-GC/MS mit Large
Volume Injection liegen demzufolge nur noch im Bereich von 3,28 % (Atrazin) bis 6,66 %
(HCB) (s. Anhang V). Um die tatsdchlichen WFR fiir die SBSE-Riickextraktion zu
bestimmen, wurden die beschriecbenen Experimente zur Optimierung der Methode
herangezogen. Geht man von verlustfreier Extraktion und Riickextraktion aus, so sollten im
Extrakt des Twisters 166,6 pg/uL je Analyt vorliegen. Bei der Auswertung der Versuche
konnten die Analyten jedoch nur in der GréBenordnung von 25 bis 118 pg/uL quantifiziert
werden. Das entspricht tatsdchlichen WFR von 15 bis 70 % gemessen an den theoretischen
WEFR fiir die SBSE-GC/MS mit Large Volume Injection. Verglichen mit den theoretischen
Wiederfindungsraten, die bei Verwendung des Thermodesorptionssystems erzielt werden
konnen, sind bei Riickextraktion und anschlieBender GC/MS mit Large Volume Injection nur

etwa 1 bis 4 % tatsdchlich erreichbar.

Fiir die Untersuchung von Wasserproben im Konzentrationsbereich des Trinkwassergrenz-
wertes erweist sich die Methode der Twister-Riickextraktion daher als nicht geeignet. Waren
die in den Optimierungsversuchen erzielten Extraktgehalte mit den aufgestellten Kalibrier-
funktionen noch quantifizierbar, so wiirden die zu erwartenden Extraktkonzentrationen aus

geringer konzentrierten Wasserproben zum gro3en Teil unterhalb der Nachweisgrenze liegen.

BALTUSSEN et al. untersuchten fiir eine Reihe von halbfliichtigen Verbindungen die Abhéin-
gigkeit theoretischer und tatsdchlicher Wiederfindungsraten von den log Kou-Werten [66].
Dabei stellten sie fest, dass die experimentell ermittelten Wiederfindungsraten generell unter-
halb der theoretischen WFR lagen. Wéhrend im Bereich geringer log Kon-Werte eine gute
Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den tatséichlichen WFR vorlag, nahmen ab

einem log Kow-Wert von 2-3 die negativen Abweichungen der experimentellen
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Wiederfindungsrate von der Ideallinie immer stirker zu. Teilweise betrug die Differenz
zwischen theoretischer und tatséchlicher Wiederfindung annéhernd 50 %. Die Ursachen fiir
diese Unstimmigkeit konnen zum einen in der Niherung Ko = Kppus liegen (s. Gl. 3-25),
die nicht zwangsldufig bei allen Analyten die wirklichen Gegebenheiten widerspiegeln muss.
Zum anderen konnen unpolare Substanzen mit log Kon~Werten von 4 bis 5 an der Glaswan-

dung adsorbiert werden, so dass es zu Analytverlusten kommen kann (s. Kap. 5.1.1.).

Angesichts dieser Ergebnisse scheint unter den gegebenen Bedingungen eine sinnvolle
Anwendung der SBSE-Methode auf reale Wasserproben im Ultraspurenbereich ohne
Verwendung eines Thermodesorptionssystems nicht moglich. Auf die weitere Optimierung

dieser Methode wurde daher verzichtet.

5.1.4. Bewertung der Extraktionsmethoden

SPME, SBSE und LLE sind Gleichgewichtstechniken, die auf der Verteilung der gelosten
Substanzen zwischen der organischen Phase und der wissrigen Matrix beruhen, allerdings mit
wesentlichen Unterschieden im Extraktionsmittelvolumen: typischerweise 0,5 uL PDMS bzw.
0,4 uL PA bei der SPME, 24 bis 219 uL. PDMS bei der SBSE, im Milliliterbereich bei der
Fliissig/Flissig-Extraktion. Daher wird eine Wiederfindungsrate von 90 % bei der SBSE fiir
Analyten mit log Kow = 3 erreicht, bei der SPME dagegen nur fiir Analyten mit log Kow > 5.

In Abb. 5-6 ist der Zusammenhang zwischen der Wiederfindung und dem Octanol/Wasser-
Verteilungskoeffizienten log Ko dargestellt. Der Kurvenverlauf aller 3 Techniken ist iden-
tisch. Die Verschiebung der Kurven auf der x-Achse wird durch das jeweilige Phasenver-
hiltnis von PDMS zu Wasserprobe //f bedingt. Deutlich erkennbar ist, dass eine quantitative
Extraktion mittels SBSE schon bei viel geringeren log Komw —Werten moglich ist als unter

vergleichbaren Bedingungen mittels SPME.

In der SPME betrdagt das maximal eingesetzte PDMS-Volumen 0,5 pL [102, 107], so dass
sich fiir ein extrahiertes Volumen von 15 mL Wasserprobe ein Phasenverhiltnis von etwa 10°
ergibt. Die Extraktion kann demzufolge nur dann quantitativ erfolgen, wenn der
Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient im Bereich von 10° (log Ko > 5) liegt. Fiir eine

begrenzte Anzahl von Verbindungen liegt der Ko~Wert in dieser GroBBenordnung. Allerdings
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ist fiir derart unpolare Substanzen hdufig eine starke Adsorption an den GlasgefaBwinden
bzw. am Magnetriihrstab zu beobachten. Bei den durchgefiihrten Untersuchungen zeigte sich,
dass im Konzentrationsbereich des Trinkwassergrenzwertes nur 8 von 17 dotierten Substan-

zen quantifiziert werden konnten.

120

100

80

60

40

Wiederfindungsrate (%)

20 -

log Kow

— LLE — :PME =BEE

Abb. 5-6: Theoretische Wiederfindung in Abhéngigkeit vom log Kon-Wert (berechnet auf
jeweils 10 mL Wasserprobe)
LLE 10 mL Wasserprobe, 1 mL Losungsmittel
SBSE 10 mL Wasserprobe, 100 uL PDMS
SPME 10 mL Wasserprobe, 0,5 uL. PDMS

In der SBSE dagegen wurden PDMS-Volumina von 55 pL eingesetzt, so dass sich bei der
Extraktion von 25 mL Wasserprobe ein Volumenverhiltnis von g ~ 10>’ ergibt. Damit
werden auch Substanzen mit Ko —Werten < 500 quantitativ extrahierbar. Das gewéhrleistet
eine deutliche Empfindlichkeitssteigerung fiir Substanzen mit log Ko —Werten < 5, voraus-

gesetzt der gesamte Extrakt wird mittels Thermodesorption auf die Trennkapillare des

Gaschromatographen tiberfiihrt.
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Im Vergleich dazu werden bei der klassischen Fliissig/Fliissig-Extraktion weitaus giinstigere
Phasenverhéltnisse von bis zu f = 5 erreicht. Quantitative Extraktion ist mit dieser Extrak-
tionstechnik schon fiir Analyten mit log Ko = 2 erreichbar. Allerdings wird diese klassische
Methode auf Grund des hohen Losungsmittelverbrauches nur selten den Vorrang vor den

neueren Techniken erhalten.

Gemeinsam ist allen drei Extraktionstechniken, dass die Kalibrierung auch bei nichtquanti-

tativer Extraktion anhand von dotierten Wasserproben vorgenommen werden kann.

Die Vorteile in der Anreicherung durch Absorptionsvorgénge gegeniiber der Adsorption
liegen unter anderem in der prognostizierbaren Sorption, die sich aus berechneten oder experi-
mentell bestimmten Kyp-Werten ermitteln ldsst [108]. Da jede Komponente ihr eigenes
Verteilungsgleichgewicht mit dem Losungsmittel eingeht, treten keine Verdringungseffekte
auf, die zum Durchbruch der Analyten durch das Adsorptionsmittel fithren konnen. Werden
diese Effekte jedoch durch Einsatz einer geniigend groBen Menge an Adsorbens vermieden,
kann mit Hilfe der Adsorption eine quantitative Extraktion erfolgen. Durch die geringeren
Krifte, die bei Verteilungsgleichgewichten wirken, verlduft die Desorption schonender und
schneller, da die typischen Adsorptions-Bindungskréfte nicht auftreten und demzufolge nicht

uberwunden werden mussen.

Gegentiber der klassischen Fliissig/Fliissig-Extraktion zeichnet sich die Festphasenextraktion
durch einen geringeren Losungsmittelverbrauch, eine hdhere Selektivitit, eine einfache
Automatisierbarkeit der Technik sowie eine stirkere Aufkonzentrierung aus. Bei der Extrak-
tion von %4 L Wasser an Festphasenmaterial und anschlieBender Elution mit 1 mL Ldsungs-
mittel wird ein Konzentrationsfaktor von 400 erreicht, bei sehr niedrigem Verteilungs-
koeffizient ist mittels Fliissig/Fliissig-Extraktionen eine Konzentration auf das 100fache

moglich.

Probenvorbereitungsprobleme lassen sich mit der Festphasenextraktion oftmals spezifischer
l6sen als mit Techniken, die auf Verteilungsgleichgewichten beruhen, da die verschiedenen
Wechselwirkungen des Analyten zum Sorbens durch unterschiedliche chromatographische

Bedingungen optimiert werden kdnnen.

59



Im Vergleich zur Fliissig/Fliissig-Extraktion ist die Festphasenextraktion effizienter, aller-
dings werden auch mehr Huminstoffe aus realen Wasserproben extrahiert. Fiir die SPME und

die SBSE ist der Einfluss der Matrix auf den Sorptionsvorgang derzeit nicht kalkulierbar [89].

Bei den hier optimierten Probenvorbereitungsmethoden ist erkennbar, dass die Festphasen-
mikroextraktion zwar schnell und mit geringem Aufwand durchzufiihren, jedoch deutlich
weniger empfindlich als die Festphasenextraktion ist. Diese wiederum erweist sich auf Grund
der vielen Arbeitsschritte als stirker fehlerbehaftet und deutlich arbeits- und zeitaufwéandiger
als die SPME. Dazu kommt, dass bei der SPME zum Schutz der Faser die Wasserprobe
filtriert wird. Dadurch konnen die an Schwebstoffe gebundenen Substanzen nicht erfasst
werden. Bei der mehrstufigen Extraktion mittels Festphasen werden sowohl die geldsten als
auch die an Schwebstoffe gebundenen Substanzen bestimmt. Demzufolge bietet sich die hier
optimierte Festphasenmikroextraktionsmethode fiir Screeninganalysen und Untersuchungen
im Konzentrationsbereich oberhalb des Trinkwassergrenzwertes an, wohingegen die Fest-
phasenextraktionsmethode zur Quantifizierung auch gering konzentrierter Kontaminationen

geeignet ist.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass sich keine der getesteten Analysenmethode fiir die
Analyse gering belasteter Gewdsser als ideal erwiesen hat. Der Analytiker muss entsprechend
der Aufgabenstellung bzw. Untersuchungsproblematik unter Beriicksichtigung der Vor- und

Nachteile jeweils die optimale Methode wihlen oder erarbeiten.

5.1.5. Erstellen einer GC/MS-Multimethode

Zur Erfassung eines moglichst grolen Substanzspektrums wurde eine unpolare Standard-
kapillare mit geringem polaren Anteil verwendet (CP-SIL 8 CB, low bleed/MS). Diese
Kapillare ist besonders zur Auftrennung von Kohlenwasserstoffverbindungen, Organochlor-
pestiziden und polychlorierten Biphenylen geeignet. Das gewédhlte Temperaturprogramm mit
langsamer, konstanter Aufheizrate erwies sich als guter Kompromiss zur Auftrennung des

gesamten Analytgemisches (s. Abb. 5-7).
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Abb. 5-7: Chromatogramm des Analytgemisches (je 500 pg/uL)

1 Naphtalin 7 Lindan 13 n-Docosan 19 n-Octacosan

2 Acenaphthen 8 Phenanthren 14 p,p’-DDE 20 Benzo(a)pyren

3 Benzophenon 9 PCB28 15 PCB 153 21 Dotriacontan

4 Hexachlorbenzol 10 PCB 52 16 PCB 138 22 Benzo(ghi)perylen
5 Simazin 11 Fluoranthen 17 n-Tetracosan

6 Atrazin 12 PCB 101 18 PCB 180

Die im Chromatogramm erkennbare Koelution von n-Docosan (t; = 22,06 min) und p,p’-DDE
(t: = 22,12 min) stellt fiir die Identifizierung kein Problem dar. Anhand ihrer typischen
Massenspektren konnen beide Substanzen eindeutig unterschieden und die Fragmentionen
den Substanzen zugeordnet werden (s. Abb. 5-8). Die Identifizierung erfolgt in diesem Fall
sowohl iiber einen Retentionszeitvergleich mit den reinen Vergleichssubstanzen als auch tiber
das Spektrum. Dazu werden so genannte ,,extracted ion chromatograms* erstellt, das heilit im
Chromatogramm werden nur Substanzpeaks dargestellt, die definierte Massenfragmente

enthalten (n-Docosan: m/z = 57, p,p’-DDE: m/z = 246).
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Abb. 5-8: Chromatogrammausschnitte von n-Docosan und p,p’-DDE
a) Scan
b) n-Docosan (extracted ion mode)

¢) p,p’-DDE (Extracted ion mode)

Die s-Triazine Simazin und Atrazin sind gaschromatographisch mit unpolaren Trennkapil-
laren generell schwer zu erfassen. Die flache, breite Peakform, die auf Grund der Polaritit der
Trennkapillare entsteht, fiihrt zur Uberlagerung der dicht hintereinander eluierenden
Substanzen. Mit Hilfe von Targetionen zur Quantifizierung (Simazin: m/z = 201, Atrazin:

m/z = 215) konnen sie jedoch im Bereich des Trinkwassergrenzwertes nachgewiesen werden.

Die polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe Benzo(a)pyren und Benzo(ghi)perylen
sind mit der erarbeiteten Multimethode nur in Konzentrationsbereichen oberhalb 0,1 pg/L
eindeutig bestimmbar. Auf Grund der hohen Siedetemperaturen dieser Substanzen kommt es
schon bei der Injektion der Probe in den GC zu einer Diskriminierung und letztendlich zur
Peakverbreiterung. Da die Peakform entscheidend fiir die Quantifizierbarkeit ist, gestaltet sich
die Quantifizierung dieser Verbindungen mit zunehmender Konzentration der Analyten

giinstiger, da die Peakhthe zunimmt.
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Die Quantifizierung der n-Alkane erwies sich im Ultraspurenbereich als problematisch. Im
Untergrund auftretende Storpeaks mit gleichen Fragmentionen wurden durch die Software
nicht erkannt und gingen so in die Berechnung mit ein, was zu einer Verfilschung der
Peakflichen fiihrte. Durch manuelle Integration lassen sich die Fragmente eindeutiger
zuordnen, eventuelle Fehlzuordnungen hétten allerdings einen gravierenden Einfluss auf die
Richtigkeit der Ergebnisse. Aulerdem war das Ziel dieser Arbeit, eine Analysenmethode zu
entwickeln, die routinemdBig angewendet werden kann. Da die manuelle Integration der
Peakflachen dem entgegensteht, muss in Abhédngigkeit vom Analysenziel entschieden werden,

ob die n-Alkane quantifiziert werden sollen.

5.1.6. Test einer MS/MS-Methode zum Nachweis von Triazinen und Atrazin-

metaboliten

Ist die Trennung des Analytengemisches weder durch Optimierung des GC-Trennprozesses
noch durch die beschriebenen Optionen des MS-Systems mdglich, kann die nochmalige
Fragmentierung weiteren Aufschluss geben. Da das Spektrum der Leitsubstanzen auf der
eingesetzten Trennkapillare ausreichend aufgetrennt werden kann, wurden die Moglichkeiten
der MS/MS-Technik am Beispiel eines Triazingemisches getestet, in dem unter anderem die
Atrazinmetaboliten Desethylatrazin (DEA) und Desisopropylatrazin (DIP) enthalten sind
(s. Abb. 5-9).

Nach der Optimierung der GC-Methode vereinigen sich die Signale beider Metaboliten zu
einem breiten, flachen Peak, der keine Zuordnung zuldsst. Die massenspektrometrische
Trennung ist nicht moglich, da sich in den , Extracted ion chromatograms® der typischen

Massenfragmente Anteile beider Substanzen tliberlagern.

63



M CoLrits §
=
2 _
5 4 i E .
g
= P
4 = = L
i = =
== r-1
o
i 5
3 - + > .
= =
5 E
> 5 - E
=
2
B
—a
1 J ULJ .
150 176 200 op 5 minLtes

Abb. 5-9: Chromatogramm des Triazingemisches (je 10 ng/uL)

Fiir die Erstellung einer geeigneten MS/MS-Methode war es weiterhin wichtig, die optimalen
Mutterionen zu finden. Aus dem Spektrum von Desethylatrazin wurden die Fagmentionen
m/z = 172, m/z = 187 sowie m/z = 136 ausgewdhlt. Fiir Desisopropylatrazin wurden die
Masse/Ladungsverhiltnisse m/z = 173, m/z = 158 sowie m/z = 133 herangezogen. Es wurden
MS/MS-Testmethoden mit diesen Mutterionen erstellt, die flir jeden der Metaboliten getrennt
getestet wurden (s. Anhdnge VIII und IX). Fiir beide Substanzen traten auler bei m/z = 187
bei allen untersuchten Masse/Ladungsverhéltnissen Signale anndhernd gleicher Retentionszeit
auf. Die Verwendung von m/z = 187 als Mutterion fithrte dagegen nur bei Desethylatrazin zu
einem Signal. Die eindeutige Identifizierung und Quantifizierung des Desethylatrazins kann
also mit diesem Ion erfolgen. Fiir Desisopropylatrazin konnte kein geeignetes Mutterion
gefunden werden. Die Quantifizierung von DIP war daher nur durch Differenzmessung
moglich. Dazu wurden zwei verschiedene MS/MS-Methoden erstellt und kalibriert: eine zur
Bestimmung von Desethylatrazin, die nur {iber das lon m/z = 187 quantifiziert und eine zur
Quantifizierung der Summe beider Metaboliten iiber das Ion m/z = 173. Von der Gesamt-
menge des Metabolitengemisches wird die fiir Desethylatrazin quantifizierte Menge abge-

zogen, so dass die Menge an Disopropylatrazin rechnerisch ermittelt werden kann.
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5.2. ldentifizierung und Quantifizierung realer Wasserproben

5.2.1. Ergebnisse bereits vorliegender Schadstoffanalysen

In Vorbereitung der Wiederentstehung des Salzigen Sees wurden gezielt Untersuchungen zur
Erfassung der Belastungssituation mit Kohlenwasserstoffen und Pestiziden sowie zur Boden-
beschaffenheit im Einzugsgebiet durchgefiihrt [6, 18, 20, 43, 44, 109]. Dabei spiegelt sich
die Heterogenitidt des Gebietes auch im Spektrum der identifizierten Substanzen wider

(s. Tab. 5-1, 5-2).

Tab. 5-1: Uberblick iiber verdffentlichte Analysenergebnisse aus dem Untersuchungsgebiet

Quelle | Jahr Matrix erfasste Schadstoffe

[11] 1991 Boden, Wasser | KW-Index, PAK, PCDD/F, Phenole, ¥ PCB, Tria-
zine, Chlorpestizide

[110] | 1994 Wasser X PAK

[111]

[112] | 1997/98 | Boden PAK, Triazine
[

113] | 2002 Boden, Wasser | PAK

In den 1990er Jahren wurden verschiedene Pflanzenbehandlungs- und Schidlingsbekdamp-
fungsmittel sowie polychlorierte Biphenyle im Bereich des ehemaligen Salzigen Sees nach-

gewiesen (s. Tab. 5-2).

Tab. 5-2: Pestizid- und PCB-Konzentrationen im Boden des Einzugsgebietes des ehemaligen

Salzigen Sees [pug/kg] (1991) [11]

Verbindung Sufer See Wansleben am See Roblingen am See
p,p‘-DDT 52 59 12

p.p*-DDE 190 12 14

p,p‘-DDD 14 10 8

Lindan 30 7 45
Hexachlorbenzol |2 5 7

> PCB <30 135 105
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Die Belastung mit Hexachlorbenzol und mit PCB lag demnach 1991 am Siilen See noch im
Bereich der Hintergrundwerte (nach HILDENBRAND et al. [114]), wdhrend im Becken des
Salzigen Sees Werte oberhalb dieses Hintergrundwertes sowie des Referenzwertes der
,Hollandischen Liste® [115] verzeichnet wurden (s. Anhang X). Fiir p,p’-DDT und seine
Metaboliten ist eine deutliche Uberschreitung der Hintergrund- und Referenzwerte an allen 3

Probenahmestellen festzustellen.

Im Wasser des SiiBen Sees bei Seeburg wurde 1991 im Rahmen einer Studie des TUV Bayern
eine Simazinkonzentration von 89 pg/L festgestellt [11]. In derselben Studie wird darauf
verwiesen, dass ab 1991 keine Triazine mehr im siidlichen Teil des Mansfelder Landes
(ehemals Kreis Eisleben) angewendet wurden.

Wihrend im Boden der fritheren Obstplantagen am Ufer des Siilen Sees bereits 1995 bis in
eine Bodentiefe von bis zu 30 cm keine nennenswerten Konzentrationen an Atrazin und
Simazin mehr nachgewiesen wurden, waren auf dem noch immer landwirtschaftlich genutzten
Boden des Seebeckens in den Jahren 1997/98 noch verbreitet Triazine nachweisbar [112,

116].

AuBler auf Pflanzenbehandlungs- und Schidlingsbekdmpfungsmittel und polychlorierte
Biphenyle wurde das Gebiet rund um die Teufe seit Beginn der 1990er Jahre umfassend auf

Kohlenwasserstoffe untersucht.
Tab. 5-3 gibt einen Uberblick iiber Untersuchungsergebnisse der zuriickliegenden Jahre zu

Kohlenwasserstoffbelastungen im Untersuchungsgebiet (jeweils die maximal festgestellte

Konzentration eines Parameters).
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Tab. 5-3: Kohlenwasserstoffbelastung von Boden- und Wasserproben aus dem Gebiet rund

um die Teufe und vom Siiflen See

Jahr | Matrix Ort der Probenahme Parameter/ Schadstoffe Quelle
1991 | Boden Roblingen am See MKW 220 mg/kg [11]
am Ufer des Siilen Sees 30 mg/kg
Wasser | Siiler See Phenanthren 0,01 pg/L
1994 | Sicker- | Siidufer der Teufe ¥ PAK 307,9 ng/L [110]
wasser (Pegel SW 1 bzw. SW 2) bzw. 837 ug/L | [111]
1996 | Grund- | Siidufer der Teufe 2~ PAK 130,2 pg/L [14]
wasser
Sicker- | Stidufer der Teufe ¥ PAK 20,06 pg/L
wasser
1997 | Boden Schmiere (Teufe-Ufer) MKW 17660 mg/kg [22]
Geldnde der ehemaligen | X PAK 18,52 mg/kg
Mineral6lfabrik Phenanthren 2,31 mg/kg
Fluoranthen 6,22 mg/kg
Benzo(a)pyren 0,99 mg/kg
Grund- | Geldnde der ehemaligen | MKW 173 mg/L
wasser | Mineral6lfabrik (Ndhe > PAK 507,9 ng/L
des stidlichen Teufe- Acenaphthen 10,6 pg/L
Ufers) Phenanthren 180 pg/L
Fluoranthen 38,1 ng/L
Benzo(a)pyren 12,1 ng/LL
2002 | Grund- | Abstrom im Bereich der | X PAK 40 pg/L [113]
wasser | ehemaligen Mineraldl- Naphthalin 35 ng/L
fabrik Acenaphthen 0,89 ng/L
Phenanthren 1,2 ng/L
Fluoranthen 0,06 pg/L
Sicker- | Austritt am ¥ PAK 18 ng/LL
wasser | Ufer der Teufe Aceaphthen 1,7 png/L
Phenanthren 8,1 ng/L

67




Aus den in Tab. 5-3 dargestellten Untersuchungsergebnissen ist ersichtlich, dass die
Konzentration der Schadstoffe in Abhédngigkeit sowohl von der Lage der Probenahmestelle im
Geldnde als auch von der Matrix stark schwankt. Mit zunehmender Entfernung von der
Havariestelle der ehemaligen Mineralolfabrik nimmt die Belastung des Bodens mit

Kohlenwasserstoffen ab.

Da fiir Oberflachengewisser derzeit keine allgemeingiiltigen Grenzwerte existieren, werden
fiir die Bewertung der Kontaminationen im Untersuchungsgebiet Vorschriften und Richtlinien
herangezogen, die nur eingeschriankt anwendbar sind, da sie keinen Grenzwert im rechtlichen

Sinn darstellen oder sich auf die Matrix Grundwasser beziehen (s. Anhénge I und X).

Auffallend hoch ist die Belastung mit Mineral6lkohlenwasserstoffen sowie mit
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen rund um die Teufe. Ein Vergleich der
Kohlenwasserstoffkonzentrationen mit den Referenz- und Interventionswerten der
»Holldndischen Liste* [115] zeigt das Ausmall der Belastung mit Mineral6lkohlenwasser-
stoffen an. Wahrend am Siilen See die MKW-Belastung des Bodens unter dem Referenzwert
liegt, libersteigt sie diesen Wert im Gebiet der Teufe deutlich. Im Gebiet der ,,Schmiere* wird
der Interventionswert fiir Boden um ein Vielfaches iiberschritten. Auf dem Geldnde der
ehemaligen Mineral6lfabrik weist der Boden eine PAK-Belastung auf, die iiber den
Hintergrundwerten nach HILDENBRAND et al. [114] liegt, allerdings unterhalb des Referenz-

wertes der ,,Holldndischen Liste*.

Im Sickerwasser am Sudufer der Teufe sowie im Bereich der Schmiere werden sowohl die
Belastungswerte nach HILDENBRAND et al. als auch die Interventionswerte der ,,Holldndischen

Liste* fiir PAK deutlich tuiberschritten.

Fiir die Belastung des Grundwassers ist nicht die Entfernung von der Havariestelle an der
Teufe entscheidend, sondern die FlieBrichtung. Minarallbestandteile mit geringer Ketten-
lange 16sen sich in nicht unerheblicher Menge im Grundwasser. Als Folge der hydrodynami-
schen Diffusion erfolgt eine allmihliche Verdiinnung der gelosten Olbestandteile in FlieB3-
richtung und quer dazu. Der Abtransport der Schadstoffe iiber das Grundwasser wird
zusitzlich durch Ad- und Desorptionsgleichgewichte im Untergrund verzogert. Im
Grundwasseranstrom sind daher keine oder nur sehr geringe Belastungen nachweisbar,

wéihrend im unmittelbaren Grundwasserabstrom des Haupteintragsbereiches hohe
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Schadstoffkonzentrationen vorgefunden wurden [22]. Die Kohlenwasserstoffbelastung des

Grundwassers liegt im Gebiet der Teufe oberhalb des Referenzwertes.

Die Belastung des Grundwassers mit PAK ist im Abstrom der Havariestelle geringer als auf
dem Geldnde der ehemaligen Mineralolfabrik. Im Abstrom werden die Referenzwerte fiir
einzelne Substanzen zum Teil iiberschritten, die Gesamtkonzentration an PAK liegt jedoch
unterhalb des Referenzwertes. Auf dem Havariegelinde werden dagegen die Interventions-

werte im Grundwasser deutlich iberschritten.

Zusammengefasst belegen die oben aufgefiihrten Untersuchungsergebnisse fiir das Gebiet
rund um die Teufe eine nicht unerhebliche Beeintrichtigung des Grundwassers, die
Verunreinigung des Bodens und des Sickerwassers sowie die Gefahr einer Verfrachtung

wassergefahrdender Stoffe in das Gewisser Teufe.

5.2.2. Darstellung und Bewertung eigener Untersuchungsergebnisse

Wihrend die Uberwachung von Grund- und Sickerwasser seit einigen Jahren kontinuierlich
erfolgt [117], werden die Oberflaichengewisser des Gebietes nur vereinzelt beprobt. Um einen
Uberblick zu erhalten, ob sich die in Kap. 5.2.1. beschriebene Belastungssituation des Bodens
sowie des Grund- und Sickerwassers auch in den Oberflichengewéssern im Seebecken
widerspiegelt, wurden mehrmals Wasserproben aus der Umgebung der ehemaligen
Mineraldlfabrik untersucht. Dariiber hinaus wurden im Rahmen dieser Arbeit auch Flie3- und

Standgewésser aus dem Einzugsgebiet des ehemaligen Salzigen Sees beprobt (s. Anhang II).

Die ersten qualitativen Analysen wurden an Wasserproben aus den Gewissern Teufe und
Siiler See durchgefiihrt. Auf Grund der einfachen und im Vergleich zur Festphasenextraktion
schnellen Durchfiihrung wurde die Methode der Festphasenmikroextraktion zur Probenvor-
bereitung ausgewdihlt. Alle Analysen wurden als Doppelbestimmung durchgefiihrt. Bei der
Analyse von Wasserproben aus der Teufe (Probenahme 29.01.2002) mittels GC/MS wurden
diverse hohermolekulare aliphatische Kohlenwasserstoffe identifiziert. Mit Hilfe einer
Spektrendatenbank konnten des Weiteren Dibenzofuran, Benzophenon, Acenaphthen sowie

Naphthalin und Methylnaphthalin identifiziert werden (Abb. 5-10). In Wasserproben aus dem
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StiBen See wurden Benzophenon und Phenanthren identifiziert. Benzophenon und
Acenapthen wurden darauthin in die Liste der Leitchemikalien aufgenommen und bei der

Optimierung der Methoden beriicksichtigt.
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Abb. 5-10: Chromatogramm einer Teufe-Probe (Probenahme 29.01.2002) nach
SPME mit PA-Faser

(C22 — C35: n-Alkane von n-Docosan bis n-Pentatriacontan)

Zur Quantifizierung der Gewasserbelastung im Untersuchungsgebiet wurden stichprobenartig
Wasserproben aus dem Untersuchungsgebiet mittels SPE-GC/MS untersucht. Dazu wurden
15 Gewdsser im Sommer (August) bzw. Winter (November/Dezember) des Jahres 2002 an
verschiedenen Stellen beprobt (s. Anhang II). Alle Proben wurden mindestens als Doppel-
bestimmung auf das gesamte Spektrum der Leitsubstanzen hin untersucht. Die Ergebnisse

dieser Untersuchungen sind im Anhang XI aufgefiihrt.

Die Kontamination der untersuchten Gewisser mit Pestiziden liegt im Bereich der Hinter-
grundwerte, deutlich unterhalb des Trinkwassergrenzwertes. In einigen Gewdéssern konnten
Spuren von HCB nachgewiesen werden, deren Konzentration jedoch teilweise unterhalb der

Bestimmungsgrenze lag. Fiir 2 Gewésser wurden HCB-Konzentrationen quantifiziert, die
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jedoch deutlich unter dem Referenzwert der ,,Holldndischen Liste liegen. Fiir den Ostlichen
Ablauf des Siilen Sees und den Ringkanal, der um Getreidefelder herum verlduft, ergaben
sich Hinweise auf Simazin. Im Zellgrundbach bei Hornburg wurden Spuren von Atrazin
nachgewiesen (s. Anhang XI). Diese Messwerte lagen jedoch unterhalb der Bestimmungs-
grenze, so dass sie nicht quantifiziert wurden. Im weiteren Verlauf dieser Gewésser war keine
Belastung mehr nachweisbar. Die begrenzte Halbwertszeit und ihre sehr geringe Wasser-
16slichkeit lassen den Schluss zu, dass Atrazin und Simazin inzwischen metabolisiert oder an
Schwebstoffe gebunden aus den Gewdssern abtransportiert wurden bzw. sedimentiert sind.
Die 1991 im Boden am Ufer des Siilen Sees nachgewiesenen Organochlorpestizide p,p’-DDE

und Lindan (s. Tab 5-2) wurden in den hier untersuchten Wasserproben nicht nachgewiesen.

In allen untersuchten Proben wurden polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe und
Benzophenon nachgewiesen. Nachfolgend werden diese Ergebnisse geordnet nach Gewéssern
entsprechend der Teileinzugsgebiete bzw. der naturrdumlichen Lage dargestellt (s. Abb. 5-11

bis 5-15).
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Abb. 5-11: Gewdsserbelastung im Teileinzugsgebiet der Bdsen Sieben
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Abb. 5-12: Gewdsserbelastung im Teileinzugsbereich von Querne und Weida
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Abb. 5-13: Gewidsserbelastung in der Teufe sowie im Mittelgraben und im Ringkanal
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Abb. 5-14: Gewdsserbelastung im Siilen See
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Abb. 5-15: Gewisserbelastung im Ablauf des SiiBen Sees, im Bindersee und im Kernersee

sowie in Salza und Wellbach

Beim Vergleich der Abb. 5-11 bis 5-15 ist zu erkennen, dass Fluoranthen und Acenaphthen in
geringeren Mengen vorliegen als Naphthalin, Phenanthren und Benzophenon. Dieses
Ergebnis entspricht den Verhiltnissen im Grundwasser (s. Tab. 5-1). In allen
Gewdisserproben, in denen Fluoranthen bestimmt wurde, liegt die Konzentration oberhalb des
Referenzwertes nach HILDENBRAND et al. [114]. In knapp der Hilfte der untersuchten

Gewisser wird das Qualititsziel fiir Fluoranthen dennoch erreicht.

Die Naphthalinkonzentrationen liegen bis auf 2 Ausnahmen oberhalb des Referenzwertes der
»Holldndischen Liste* [115], aber unterhalb des Belastungswertes nach HILDENBRAND et al.
[114]. In den Proben Bose Sieben/UnterriBdorf und Salzgraben/Wormsleben lag die
Naphthalinbelastung  unterhalb  des  Referenzwertes.  Das  Qualitdtsziel — fiir

Oberflachengewisser wird in allen Proben eingehalten.

Phenanthren stellt den am hdchsten konzentrierten Vertreter der polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe dar. Die Phenanthrenbelastung {ibersteigt bei allen untersuchten Proben
den  Referenzwert der  ,Holldndischen  Liste®. Auf Grund der hohen
Phenanthrenkonzentrationen werden bei allen untersuchten Proben auch die Belastungswerte

nach HILDENBRAND et al.fiir die Summe der 16 EPA-PAK {iiberschritten.

73



Intensitat (M ounts)

Im Vergleich mit der 1991 analysierten Kontamination des Siilen Sees mit Phenanthren,
wurde dieser Wert im Jahre 2002 um das 3- bis 5-fache iiberschritten. Die PAK-Belastungen
des Sicker- und Grundwassers im Gebiet der Teufe sind weitaus stirker als die
Kontaminationen in den Oberflichengewissern, bei denen ein Verdiinnungseffekt derartige

Konzentrationen verhindert.

Benzo(a)pyren, Benzo(ghi)perylen sowie die 6 Indikatorverbindungen der polychlorierten

Biphenyle wurden im Untersuchungsgebiet nicht nachgewiesen.

Bei gaschromatographischen Untersuchungen von Wasserproben aus der Teufe wurde das
typische Muster der n-Alkane (,,Alkanberg®) erhalten (s. Abb. 5-10). Die eindeutige
Zuordnung der einzelnen Homologen zu den Peaks ldsst sich mit Hilfe bekannter n-Alkane
tiber den Vergleich der Retentionszeiten und der dazugehdrenden Massenspektren realisieren.
Hier wurden n-Docosan (C 22), n-Tetracosan (C24), n-Octacosan (C28) und n-Dotriacontan
(C32) als externe Standardsubstanzen herangezogen, wodurch die n-Alkane von n-

Docosan bis n-Pentatriacontan zugeordnet werden konnten (s. Abb. 5-16).
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Abb.5-16: Chromatogramm einer Teufe-Probe nach SPME-GC/MS (Probenahme
29.01.2002)

C 22 — C 35: n-Alkane von n-Docosan bis n-Pentatriacontan. Die fett gedruckten
n-Alkane wurden als externe Standardsubstanzen zur Zuordnung und Bestimmung

der n-Alkane herangezogen (Ausschnitt aus Abb. 5-10)
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Im Vergleich zur Einzelsubstanzerfassung mittels GC/MS erfolgte die Bestimmung der in
Tab. 5-3 aufgefiihrten MKW-Gehalte jeweils infrarotspektroskopisch nach der giiltigen DIN-
Vorschrift (38409 H18) als KW Index [118]. Durch diese Vorgehensweise wird die Summe
der aliphatischen und verzweigten Alkane erfasst. Eine Aufschliisselung in einzelne
Verbindungen ist bei dieser Methode nicht moglich. Der Vorteil der gaschromatographischen
Bestimmung liegt darin, dass sowohl eine FEinzelsubstanzbestimmung als auch eine
summarische Erfassung der Kohlenwasserstoffe moglich ist. So kann beispielsweise aus der
Verteilung der homologen n-Alkane in komplexen Kohlenwasserstoffgemischen auf die
urspriingliche Zusammensetzung des kontaminierenden Mineraldlgemisches geschlossen

werden [119, 120].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die n-Alkane als Indikatoren fiir die Belastung
des Wassers mit einem komplexen Mineralolgemisch herangezogen. Die Quantifizierung der
n-Alkane in Gewdssern nahe der ehemaligen Mineraldlfabrik ergab nachfolgend dargestellte

Werte (s. Abb. 5-17).
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Abb. 5-17: n-Alkangehalte der Gewdsser Teufe, Mittelgraben und Ringkanal

Die Gewdsserbelastung mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen beschriankt sich auf
langerkettige Homologe. Kurzkettige n-Alkane wurden nicht detektiert. Unter aeroben
Bedingungen sind kurzkettige aliphatische KW der mikrobiellen Veratmung relativ leicht

zuginglich. Diese Selbstreinigung verlduft iiber eine Oxidationskette hin zu organischen
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Sduren. Zuerst erfolgt der biologische Abbau der leicht abbaubaren Kohlenwasserstofte,
danach werden schlechter metabolisierbare KW (langerkettige Verbindungen ab C30) abge-
baut. Die Havarie in der ehemaligen Mineraldlfabrik in Roblingen fiihrte zu einer Ubersitti-
gung des Bodens mit Mineraldlkohlenwasserstoffen, in deren Folge zuerst niedermolekulare
Verbindungen abgebaut wurden. Der mikrobielle Abbau der Kohlenwasserstoffe, der durch
einen hohen Sauerstoffbedarf von ca. 3 g pro 1 g Mineraldl limitiert ist, erfolgt solange bis ein
Mangel an Sauerstoff oder Elektronendonatoren auftritt. Im dann vorliegenden anaeroben
Milieu ist ein mikrobiologischer Abbau der Kohlenwasserstoffe nicht mehr moglich, so dass
keine Metabolisierung der hohermolekularen KW erfolgt. In einem derartigen Fall handelt es
sich — wie bei der Kontamination im Bereich der ehemaligen Mineral6lfabrik an der Teufe —
um eine gealterte Kohlenwasserstoftkontamination. Das Schadstoffpotential im Boden bleibt

erhalten.

In der Teufe links und im Mittelgraben {iberschreitet bereits die Summe der 4
quantifizierten n-Alkane den Interventionswert der ,,Holldndischen Liste* fiir Mineraldle. In
der Teufe rechts sind die Konzentrationen von n-Docosan, n-Tetracosan und n-Octacosan
zwar ebenfalls hoher als der Referenzwert, jedoch liegen diese deutlich unter den Werten der
Teufe links und des Mittelgrabens. Auch das Verteilungsmuster der n-Alkane unterscheidet
sich von dem der anderen Wasserproben. Fiir eine gesicherte Erklirung sind die hier
getdtigten Stichproben nicht ausreichend. Anhaltspunkte ergeben sich aus der rdumlichen
Lage, denn der linke Teil der Teufe, an dessen Ufer die Mineral6lfabrik stand, ist mit dem

rechten Teil nicht verbunden.

Im Ringkanal ist die Summe der detektierten n-Alkangehalte zwar ebenfalls grofer als der
Referenzwert der ,,Holldndischen Liste®, allerdings ist die Konzentration der n-Alkane im
Gegensatz zu den Proben der Teufe und des Mittelgrabens wesentlich geringer. Das aus dem
Ringkanal entnommene Wasser ist weitaus vielfdltigeren Einfliissen ausgesetzt als das Wasser
der Teufe, da die Probenahmestelle am Ringkanal einige Kilometer von der Havariestelle
entfernt ist. Ostlich des Havariegebietes miinden die Weida und im weiteren Verlauf ein Bach

in den Ringkanal, wodurch ein deutlicher Verdiinnungseffekt auftritt.
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass in der Umgebung gering belasteter Boden-
und Grundwasserproben die Oberflachengewisser keine oder nur eine geringe Kontamination
mit den untersuchten Schadstoffen aufweisen. Demgegeniiber stehen die Gewésser im Gebiet
der ehemaligen Mineraldlfabrik. Die dort auftretende hohe Belastung des Bodens sowie des
Grund- und Sickerwassers spiegelt sich im Oberflichenwasser wider, wenn auch in deutlich
geringerer Konzentration. Daraus ldsst sich schlieBen, dass ein Teil der im Boden
vorhandenen Kohlenwasserstoffe ins Oberflichengewdsser gelangt, wenn diese z. B. durch
Starkregenereignisse ~ mobilisiert ~werden. Um  gesicherte  Aussagen iber die
Gewisserbelastung im Untersuchungsgebiet machen zu konnen, muss die Datenbasis deutlich

erweitert werden.
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6. Zusammenfassung

Es werden methodische Untersuchungen zur Probenvorbereitung und Analyse liberwiegend
gering belasteter Gewdsser auf organische Schadstoffe vorgestellt. Exemplarisch wurde das
Einzugsgebiet des ehemaligen Salzigen Sees ausgewéhlt, das durch landwirtschaftliche und
industrielle Nutzung mit verschiedenen Schadstoffen belastet ist. Bei Untersuchungen der
Region Mansfelder Land in den 1990er Jahren wurden deutliche Kontaminationen des Bodens
und des Grund- und Sickerwassers im Bereich der Teufe mit Mineraldl- und polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie eine Belastung des Siilen Sees mit Pflanzenschutz-
mittelriickstinden festgestellt. Der Grofteil des Einzugsgebietes des ehemaligen Salzigen
Sees weist dagegen nur eine geringe Belastung mit persistenten organischen Verbindungen

auf.

Ziel dieser Arbeit war es, eine universelle Methode zur Untersuchung liberwiegend gering
belasteter Gewdsser zu entwickeln, die ein breites Spektrum fiir das Untersuchungsgebiet
charakteristischer organischer Verbindungen erfasst. Dazu zdhlen Vertreter der aliphatischen
Kohlenwasserstoffe (n-Docosan, n-Dotriacontan, n-Octacosan, n-Tetracosan), polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe (Benzo(a)pyren, Benzo(ghi)perylen, Fluoranthen, Naph-
thalin, Phenanthren), Pflanzenschutzmittel und deren Metaboliten (Atrazin, p,p’-DDE,
Hexachlorbenzol, Lindan, Simazin) sowie die 6 Indikatorverbindungen der polychlorierten

Biphenyle nach BALLSCHMITER.

Im Gegensatz zu den genannten Untersuchungen aus den 1990er Jahren, bei denen haupt-
sdchlich auf klassische Methoden der Probenvorbereitung und -analyse zuriickgegriffen
wurde, kommen in der vorliegenden Arbeit neben der Festphasenextraktion (SPE) mit der
Festphasenmikroextraktion (SPME) und der Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE) neuere
Methoden der Probenvorbereitung zum Einsatz. Die Analyse der Extrakte erfolgte gaschro-
matographisch mit massenspektrometrischer Detektion (GC/MS mit IonTrap-Technik). Die
optimierte GC/MS-Methode erfasst alle genannten Substanzen und ermdglicht deren Nach-

weis bzw. Quantifizierung im Ultraspurenbereich.

Die Extraktion der Wasserproben mittels SPE wurde mit sorbenskombinierten Festphasen
(200 mg RP-C 18-Material und 400 mg Polymermaterial LiChrolut EN) durchgefiihrt. Um

einen ressourcenschonenden Einsatz von Adsorptionsmaterialien und Losungsmitteln zu
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gewihrleisten, wurde statt des in der Wasseranalytik allgemein iiblichen Volumens von 1 L
Wasserprobe jeweils nur % L extrahiert. Je nach Schwebstoftbeladung wurden die Proben vor
der Extraktion filtriert oder nach Aufsetzen einer speziellen Filtersdule auf die SPE-Saule
direkt extrahiert. Das Filter wurde nach der Extraktion mit Losungsmittel extrahiert und diese
Extrakte den Eluaten der Festphasenextraktion zugefiihrt, die anschlieBend ins GC/MS-
System injiziert wurden. Fiir die meisten Leitsubstanzen wurden Nachweisgrenzen von 4 ng/L
und Bestimmungsgrenzen von 10 ng/L erreicht. Die Wiederfindungsraten lagen {iberwiegend
oberhalb 70 %, die relativen Standardabweichungen fiir die meisten Analyten zwischen 4 und
30 %. Fiir Atrazin, Simazin und n-Dotriacontan dagegen wurden Nachweisgrenzen oberhalb
0,1 pg/L erzielt. Damit ist diese Multimethode nicht fiir die routineméfige
Gewisseriiberwachung auf Simazin- und Atrazinkontaminationen geeignet, da die

Bestimmungsgrenzen oberhalb des Trinkwassergrenzwertes fiir Pestizide liegen.

Bei der Optimierung der Festphasenmikroextraktion wurde mit der Wahl der Polyacrylatfaser
ein Kompromiss zwischen Empfindlichkeit und Selektivitit gefunden. Die Sorptionsraten der
Polyacrylat-Faser lagen zwischen 0,01 und 0,55 %, die relativen Standardabweichungen im
Bereich von 5,2 bis 21,1 %. Nicht fiir alle Analyten wurden Bestimmungsgrenzen unterhalb
0,1 pg/L erreicht, so dass die zuverldssige Bestimmung geringer Kontaminationen von Ober-
flichenwasserproben mittels Polyacrylat-Faser nicht generell gewihrleistet werden kann. Fiir
den routinemiiBigen Einsatz zur Uberwachung von gering belasteten Gewissern ist diese
SPME-Methode auf Grund ihrer geringen Empfindlichkeit im Ultraspurenbereich nicht
geeignet. ZweckmiBig ist ihr Einsatz fiir Ubersichtsaufnahmen und bei Kontaminationen, die

im Konzentrationsbereich oberhalb 0,1 pg/L zu erwarten sind.

Als aussichtsreicher Ansatz wurde die Optimierung einer SBSE-Methode verfolgt. Die
durchgefiihrten Tests sollten zu einer Steigerung der Extraktionseffizienz fiihren. Die theore-
tisch erreichbaren Wiederfindungsraten liegen bei Verwendung eines Thermodesorptions-
systems bei annihernd 100 %. Auf den Einsatz einer Thermodesorptionseinheit zum Uber-
fiihren des Extraktes in das GC/MS-System wurde allerdings verzichtet, da eine Mallgabe
dieser Arbeit die Nutzung des vorhandenen Laborstandards war. Die Twister wurden daher
mit wenig Losungsmittel riickextrahiert und 10 uL des Extraktes anschliefend mittels Large
Volume Injection ins GC/MS-System tiberfiihrt. Die so erzielten Wiederfindungsraten lagen
in der GroBenordnung von 1 bis 4 % im Vergleich zu den theoretischen Wiederfindungsraten

bei Verwendung eines Thermodesorptionssystems. Auf Grund der dargelegten Ergebnisse
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scheint eine sinnvolle Anwendung dieser Probenvorbereitungsmethode auf gering belastete
Gewisser nicht moglich. Auf die weitere Optimierung der SBSE-Methode wurde daher

verzichtet.

Bei ersten qualitativen Analysen von Gewéssern aus dem Untersuchungsgebiet mittels
SPME-GC/MS wurden neben einigen der urspriinglich benannten Leitsubstanzen
Acenaphthen, Benzophenon, Methylnaphthalin sowie Dibenzofuran identifiziert.
Acenaphthen und Benzophenon wurden daraufhin in das Spektrum der Leitsubstanzen

aufgenommen und in die Optimierung der Methoden einbezogen.

Bei quantitativen Untersuchungen wurde die insgesamt geringe Belastung der Gewdsser im
Untersuchungsgebiet belegt. Pestizide wurden nur vereinzelt und deutlich unterhalb des
Trinkwassergrenzwertes nachgewiesen. Polychlorierte Biphenyle, p,p’-DDE, Lindan sowie
Benzo(a)pyren und Benzo(ghi)perylen waren im Untersuchungsgebiet nicht nachweisbar. In
allen untersuchten Gewissern wurden PAK nachgewiesen, deren Konzentration aber generell
unterhalb des Interventionswertes der ,,Holldndischen Liste® lag. Der am hochsten konzent-
rierte Vertreter dieser Stoffgruppe ist Phenanthren. In den Gewéssern rund um die ehemalige
Mineral6lfabrik wurden erhohte Gehalte an aliphatischen Kohlenwasserstoffen nachgewiesen,

die teilweise liber dem Interventionswert der ,,Hollandischen Liste* liegen.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass keine der angewandten Probenvorbereitungs-
techniken fiir die formulierte Problemstellung, die Extraktion organischer Schadstoffe aus
Gewisserproben, uneingeschriankt anwendbar ist. Mit der optimierten SPE-GC/MS-Methode
ist es gelungen, eine Analysenmethode zur Quantifizierung geringer Belastungen von
Gewdssern mit organischen Schadstoffen zu erstellen. Allerdings verlangt diese Methode dem
Analytiker einen hohen zeitlichen und arbeitstechnischen Aufwand ab. Die viel versprechende
Probenvorbereitungsmethode der Stir Bar Sorptive Extraction ist zur GC/MS-Analyse
organischer Schadstoffe im Ultraspurenbereich nur in Verbindung mit einem Thermo-
desorptionssystem erfolgreich einsetzbar. Die Festphasenmikroextraktion ist auf Grund ihrer
geringen Empfindlichkeit hauptséchlich bei Kontaminationen, die im Konzentrationsbereich

oberhalb 0,1 pg/L zu erwarten sind, sowie fiir Ubersichtsmessungen sinnvoll einsetzbar.
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Anhang |

Untersuchte Substanzen, ihre Wassergefahrdungsklassen (WGK) [121, 122]

und Qualitatsziele* fur Oberflachengewasser

Schadstoff- | Substanz Abkiirzung | WGK | qualitatsziel*
gruppe
[ng/L] | Quelle
n-Alkane n-Docosan C22 3
n-Tetracosan C24 3
n-Octacosan C28 3
n-Dotriacontan C32 3
PAK Acenaphthen Ace 1
Benzo(a)pyren BaP 3 0,01 [123]
Benzo(ghi)perylen BghiP 3 0,025 | [123]
Fluoranthen Flu 1 0,025 | [123]
Naphthalin Nph 2 1,00 [123]
Phenanthren Phe 1
PCB 2,44 -Trichlobiphenyl PCB 28 3| 200 | [123]
2,2’ 5,5 -Tetrachlorbiphenyl PCB 52 3| 200 | [123]
2,2°,4,5,5-Pentachlorbiphenyl PCB 101 3 20,0 [123]
22’3445 -Hexachlorbiphenyl | PCB 138 3| 200 1 [123]
22’ 44’55 -Hexachlorbiphenyl | PCB 153 3| 2000 [123]
2,2°,3,4,4°,5,5’-Heptachlorbiphenyl |PCB 180 3 20,0 [123]
Pestizide und | Atrazin Atr 3
Metaboliten | p,p'-DDE DDE 3
HCB HCB 3
Lindan Lin 3 0,03 [13]
Simazin Sim 2 0,1 [13]
Sonstige Benzophenon Bph 2

*Qualititsziele fiir Oberflichengewdsser flir Stoffe im Sinne des Artikels 7 der

Richtlinie 76/464/EWG




Anhang Il

Probenahmestellen im Untersuchungsgebiet
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Anhang Il (Fortsetzung)

Probenahmestelle | Gewasser Probenahmedatum
Nr.
1 Querne 07.11.2001; 12.11.2002
2 Weida 12.11.2002
3 Salzgraben / B180 03.12.2002
4 Salzgraben / Wormsleben 03.12.2002
5 Bose Sieben / Unterrissdorf | 02.12.2002
6 Bdse Sieben / Wormsleben 02.12.2002
7 Siiler See Nord 22.08.2002
8 Siiler See Nordwest 02.12.2002
9 Siiler See Ost 07.11.2001; 22.08.2002
10 Siier See Siid 03.12.2002
11 Bindersee 18.11.2002
12 Kernersee 18.11.2002
13 Teufe Siid links 07.11.2001; 29.01.2002; 22.08.2002;
12.11.2002
14 Teufe Siid rechts 12.11.2002
15 Rollsdorfer Miihlgraben 02.12.2002
16 Wilder Graben 02.12.2002
17 Zellgrundbach 02.12.2002
18 Mittelgraben 12.11.2002
19 Ringkanal 12.11.2002
20 Salza 18.11.2002
21 Wellbach 18.11.2002




Anhang |11

Wasserqualitat ausgewahlter Gewasser im Einzugsgebiet der Mansfelder Seen

Gewassername Biol. Gewasserguteklasse der Trophiegrad der
Fliel3gewasser Standgewasser
Querne IT bis Lodersleben; III bis Querfurt; IV bis
Obhausen
Weida ITII-IV in Obhausen; IV bis Esperstedt Siid
III bis Roblingen; II-111 bis Miindung
Salzgraben II bis Miindung Siiler See
Bose Sieben II-III bis zum Zusammenfluss mit dem
Goldgrundbach
IIT bis Eisleben
II bis zum Zusammenfluss mit dem
Flutgraben
Siier See eutroph (ungeschichtet)
Bindersee eutroph (geschichtet)
Kerner See eutroph (ungeschichtet)
Teufe polytroph
Rollsdorfer I
Miihlgraben
Wilder Graben | II-I11
Querne, Weida: Einzugsgebiet Salziger See

alle anderen:

Einzugsgebiet Siiler See

Biologische Gewasserguteklassen

Klasse I: unbelastet bis gering belastet
Klasse I-II:  gering belastet
Klasse II: maBig belastet

Klasse II-III: kritisch belastet

Klasse I1I:

stark verschmutzt

Klasse III-1V: sehr stark verschmutzt

Klasse I'V:

iibermafig verschmutzt




Anhang IV

Sorptionsraten und relative Standardabweichungen fur Extraktionen mit der
85 um-Polyacrylat-Faser

Sorptionsraten*

10 pg/L 1 ug/L 0,1 po/L

IAcenaphthen 0,06 0,03 -
Atrazin 0,01 - -
Benzophenon 0,04 0,09 -

,p'-DDE 0,08 0,1 0,2
Fluoranthen 0,27 0,24 0,32
HCB 0,11 0,09 -
Lindan 0,04 0,05 -
Naphthalin 0,01 - -
PCB 28 0,17 0,15 0,32
PCB 52 0,16 0,16 0,27
PCB 101 0,11 0,12 0,21
PCB 138 0,06 0,08 0,21
PCB 153 0,05 0,08 0,2
PCB 180 0,02 0,04 -
Phenanthren 0,18 0,16 0,55
Relative Standardabweichungen (%)

10 ng/L | 1pg/L 0,1 pg/L

/Acenaphthen 7,0 35,2 -
Atrazin 15,4 - -
Benzophenon 5,4 31,1 -

,p'-DDE 13,2 13,9 16,5
Fluoranthen 12,3 11,2 6,5
HCB 17,1 20,7 -
Lindan 5,2 8,3 -
Naphthalin 21,1 - -
PCB 28 15,9 16,4 18,5
PCB 52 16,2 14,3 14,6
PCB 101 14,1 15,7 18,3
PCB 138 10,6 7,7 17,5
PCB 153 9,7 7,6 21,7
PCB 180 7,3 6,3 -
Phenanthren 9,1 13,6 35,4

*jeweils 10 pg/L, 1 pg/L bzw. 0,1 pg/L in gefiltertes Wasser aus dem Siilen See dotiert,

vierfach bestimmt




Anhang V

Theoretische Wiederfindungsraten der Stir Bar Sorptive Extraction

Theoretische WFR bei

Theorische WFR bei

log Kow Thermodesorption Large Volume Injection
Acenaphthen 3,92 94,38 6,29
Atrazine 2,64 46,81 3,12
Benzophenon 3,18 75,17 5,01
Benzo(a)pyren 6,04 99,95 6,66
p.p -DDE 5,73 99,91 6,66
Fluoranthen 5,33 99,77 6,65
HCB 6,18 99,97 6,66
Lindan 3,61 89,01 5,93
Naphthalin 3,01 67,21 4,48
Phenanthren 4,46 98,31 6,55
Simazin 4,7 99,01 6,60




Anhang VI

Ermittelte Gehalte und Wiederfindungsraten der Stir Bar Sorptive Extraction mit
Ruckextraktion

Doppelbestimmung, gemessen mit LVI-GC/MS

Extraktionstemperatur: 21 °C

Extraktionsdauer: lh 2h

mittlerer Gehalt | WFR % | mittlerer Gehalt | WFR %

(pg/uL) (pg/uL)

p.p -DDE 22,9 13,7 n. b. n.n.
Docosan 53,1 31,9 28,6 17,2
HCB 67,5 40,5 70,4 42,3
Lindan 105,4 63,2 118,0 70,8
PCB 28 n. b. n.n. n. b. n.n.
PCB 101 26,0 15,6 19,8 11,9
PCB 138 30,9 18,5 n. b. n.n.
PCB 153 30,9 18,5 n. b. n.n.
PCB 180 54,8 32,9 35,2 21,1
Tetracosan 58,6 35,2 27,2 16,3
Extraktionstemperatur: 50 °C
Extraktionsdauer lh 2h

mittlerer Gehalt | WFR % | mittlerer Gehalt | WFR %

(pg/uL) (pg/uL)

p.p -DDE 40,1 24,1 74,3 44,6
Docosan 25,3 15,2 36,2 21,7
HCB 65,8 39,5 71,7 43,0
Lindan 113,7 68,2 n. b. n.n.
PCB 28 91,6 55,0 97,7 58,6
PCB 101 38,0 22,8 66,9 40,1
PCB 138 13,0 7,8 47,7 28,6
PCB 153 13,0 7,8 47,7 28,6
PCB 180 n. b. n.n. 52,5 31,5
Tetracosan 21,2 12,7 28,0 16,8
n.b.  nicht bestimmbar

n.n.

nicht nachweisbar




Anhang VIl

Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der Analyten mittels GC/MS und SPE-GC/MS

GC/MS SPE-GC/MS
Analyt NG (pg/uL) | BG (pg/uL) | NG (ng/L) | BG (ng/L)
Acenaphthen 10 25 4 10
Atrazin 400 600 160 240
Benzo(a)pyren 30 400 12 160
Benzo(ghi)perylen 50 400 20 160
Benzophenon 40 50 16 20
p,p‘-DDE 10 40 4 16
n-Docosan 10 25 4 10
n-Dotriacontan 450 1000 180 400
Fluoranthen 10 25 4 10
HCB 10 25 4 10
Lindan 10 25 4 10
Naphthalin 10 25 4 10
n-Octacosan 10 400 4 160
PCB28 30 40 12 16
PCB52 10 50 4 20
Phenanthren 10 25 4 10
PCB101 10 25 4 10
PCB153 10 25 4 10
PCB138 10 25 4 10
PCB180 10 25 4 10
Simazin 300 900 120 360
n-Tetracosan 10 50 4 20




Anhang VIII

Tests zur Bestimmung des ,,parent ion* fir Desethylatrazin

Overlaid Chromatogram Plots

Plot 1: d:\... \ms-ms triazine\de 25.06.04 1001.sms RIC
Plot 2: d:\... \ms-ms triazine\de 25.06.04 1002.sms RIC
Plot 3: d:\... \ms-ms triazine\de 25.06.04 1003.sms RIC
Plot 4: d:\... \ms-ms triazine\de 25.06.04 1004.sms RIC
Plot 5: d:\... \ms-ms triazine\de 25.06.04 1005.sms RIC
Plot 6: d:\... \ms-ms triazine\de 25.06.04 1.sms RIC
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Anhang IX

Tests zur Bestimmung des ,,parent ion* flr Desisopropylatrazin

Overlaid Chromatogram Plots

Plot 1: d:\... \ms-ms triazine\dip 25.06.04 1001.sms RIC all
Plot 2: d:\... \ms-ms triazine\dip 25.06.04 1002.sms RIC all
Plot 3: d:\... \ms-ms triazine\dip 25.06.04 1003.sms RIC all
Plot 4: d:\... \ms-ms triazine\dip 25.06.04 1004.sms RIC all
Plot 5: d:\... \ms-ms triazine\dip 25.06.04 1005.sms RIC all
Plot 6: d:\... \ms-ms triazine\dip 25.06.04 1.sms RIC all
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Anhang X

Richt- und Grenzwerte fiir organische Schadstoffe

Interventions- und Referenzwerte der Niederlande (,,Hollédndische Liste™) [115]

fiir Grundwasser

Schadstoff Referenzwerte Interventionswerte
(ng/L) (ng/L)

Atrazin 0,0075 150

Benzo(a)pyren 0,001 0,05

Benzo(g,h,i)perylen 0,0002 0,05

> DDX NG 0,01

Fluoranthen 0,005 1

Hexachlorbenzol 0,01 0,5

Lindan 0,0002 0,1

Mineralol 50 600

(Z verzweigter und unverzweigter Alkane)

Naphthalin 0,1 70

Phenanthren 0,02 5

> PCB 0,01 (NG) 0,01

(PCB 28, 52, 101, 138, 153 und 180)

fiir Boden

Schadstoff Referenzwerte | Interventionswerte
(mg/kg*) (mg/kg*)

Atrazin 0,00005 6

> DDX 0,0025 4

Hexachlorbenzol 0,0025

Lindan 0,05

Mineralol 50 5000

(Z verzweigter und unverzweigter Alkane)

¥ PAK 1 40

> PCB 0,02 1

(PCB 28, 52, 101, 138, 153 und 180)

* in der Trockenmasse




EU-Richtlinie iiber die Qualitidt von Wasser fiir den menschlichen Gebrauch [124]:

Anhang X (Fortsetzung)

Benzo(a)pyren 0,01 ng/L
¥ PAK 0,1 pg/L
PBSM 0,1 pg/L
> PBSM 0,5 ng/L

EU-Richtlinie iiber die Qualitidtsanforderungen an Badegewésser [125]

Grenzwert Mineraldle: < 0,3 mg/L

Hintergrundwerte fiir Mineralboden nach HILDENBRAND et al. [114]

Schadstoff ug/kg Schadstoff ua/kg
Benzo(a)pyren 100 PCB 180 3
¥ DDX 15 PCB 101 2
Hexachlorbenzol 2 PCB 28 1
Lindan 2 PCB 52 1
Y PAK (1 6 EPA) 1000 PCB 153 3
2 PCB (6 Kongenere) 13 PCB 138 3

Belastungswerte fiir Béden zum Schutz von Wasser nach HILDENBRAND et al. [114]

(Bodensicker- und Kontaktgrundwasser)

Schadstoff pg/L
¥ HCH 0,1
Naphthalin 2,0
¥ PAK 0,15
> PCB 0,01




Anhang XI

Gewasserbelastung SPE 2002 [ng/L]

Q@
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1 | 1102 | Querne 36 n.n 146 31 nb. | 126 | 307 |n.n.
2 | 1102 | Weida 71 n.n. | 410 14 nb. | 234 | 327 |nn.
3 | 1202 |Salzgraben Helfta 64 | nn. | 292 18 | nb. | 255 | 365 |n.n.
4 | 1202 |Salzgraben Wormsleben 29 | nn. | 205 | nn. | n.n 23 255 |n.n.
5 | 1202 | Bgse Sieben Unterrissdorf | 62 n.n 387 | nn. | nn 69 520 |n.n.
6 | 1202 | Bose Sieben Wormsleben 64 n.n. | 458 31 n.n. 184 | 500 |n.n.
7 | 0802 | SuBler See Nord 78 nn. | 246 | nn. | n.n. | 206 | 504 |n.n.
7 | 1202 | SiiBer See Nord 51 nn. | 278 26 nn. | 204 | 359 |nn.
8 | 1202 | SuBer See Nordwest 24 n.n. 69 28 n.b. 121 323 | n.b.
9 | 0802 | Siufler See Ost 77 n.n 145 35 18 309 | 422 |nn.
10 | 1202 | Siufler See Sud 37 n.n. 198 17 n.n. 105 194 |n.n.
11 | 1102 |Bindersee 37 n.n. 55 20 n.b. 191 | 281 |n.n.
12 | 1102 |Kernersee 73 n.n. 193 45 19 195 | 430 |n.n.
13 | 0802 | Teufe links 106 | nn. | 291 70 nn. | 384 | 670 |nn.
13 | 1102 | Teufe links 52 n.n. | 346 25 n.n. 111 367 |n.n.
14 | 1102 | Teufe rechts 32 n.n. 76 30 n.n. 171 330 |n.n.
15 | 1202 | Rollsdorfer Miihlgraben 47 | nn. | 306 | 25 | nn. | 177 | 322 |nn.
16 | 1102 | Wilder Graben 42 n.n. 68 26 n.b. | 221 343 |n.n.
17 | 1202 | Zellgrundbach 59 | nb. | 375 | 23 | nb. | 240 | 323 |nn.
18 | 1102 | Mittelgraben 66 | nn. | 269 | 39 | nn. | 271 | 414 |nn.
19 | 1102 |Ringkanal 31 | nn. | 69 31 | nb. | 165 | 354 |n.b.
20 | 1102 |Salza 41 n.n. 75 34 n.b. 102 | 336 |n.n.
21 | 1102 | Wellbach 46 n.n. | 355 22 nb. | 212 | 364 |nn.
n.b.  nicht bestimmbar, da unterhalb der Bestimmungsgrenze
n.n. nicht nachweisbar
nicht nachgewiesen wurden: Benzo(a)pyren PCB 28 PCB 138
p,p'-DDE PCB 52 PCB 153
Lindan PCB 101 PCB 180
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