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Vorwort

Mit dieser Schrift présentiert die Deutsche Bundesstiftung Umwelt der
Offentlichkeit Ergebnisse zu alternativen umweltvertraglichen Bestim-
mungsmethoden fur Mineral6lkohlenwasserstoffe in Béden. Sie enthalt
auch Beitrage von Projekten, die nicht die Foérderung der Deutschen
Bundesstiftung Umwelt erfuhren, jedoch zum Teil mit Interesse begleitet
haben. Alle vorgestellten Themen sind zwar nicht das Ergebnis einer
zeitlichen, aber einer inhaltlichen Ubereinstimmung in der bearbeiteten
Thematik. Wie der Titel besagt, war es in erster Linie das Ziel aller
beteiligten Forscher und Entwickler, die heute noch in der Anwendung
befindliche Vorschrift nach DIN 38409 H18 zur Analytik wvon
Mineral6lkohlenwasserstoffen durch eine sowohl umweltfreundliche als
auch insgesamt aussagekréftigere Methode zu subsiituieren. Aus
diesem Grund war uns wichtig, das Augenmerk nicht nur auf die reine
instrumentelle Analytik, sondern sowohl auf die Probenvorbereitung und
die damit eng verknupfte Fehlervermeidung als auch auf die
vergleichende Bearbeitung von Referenzproben zu richten. Besonders
diese beiden genannten Bereiche erschienen uns bedeutsam im
Hinblick auf die Beweisfiihrung, dal} alle vorgestellten Analysenschritte
richtige Ergebnisse liefern und somit generell praxistauglich sind. Nach
dem Motto ,Was im Labor klappt, mull noch lange nicht im Feld
funktionieren® wurden daher die verschiedenen zuvor getesteten
Analyseverfahren anhand homogenisierter Referenz- und Realproben
vergleichend untersucht und bewertet. Dabei kamen Materialien zum
Einsatz, die umweltbelastende Segmente, wie Bauschuttmasse,
Millverbrennungsasche, Hafenschlick und dhnliches reprasentieren. Ich

mochte an dieser Stelle den Ergebnissen und der Diskussion nicht vor-




ausgreifen, sondern nur in jeder Hinsicht bemerkenswerte Resultate an-

kiindigen.

Die Deutsche Bundesstiftung Umwelt méchte mit diesem Band auch ein
Signal setzen und aufzeigen, wie innovative Anséatze zur Umweltanalytik
im Vorfeld gesetzlicher Vorschriffen und MaRBnahmen ausschauen
kénnen. Alle aufgefiihrten Beitrdge kénnen als Hilfestellung bei der
Weiterentwicklung von Vorschriften verwendet werden, um eine
Umweltentlastung und eine generelle Verbesserung des methodischen
Repertoires zu erzielen. Wir hoffen daher, dal wir mit dieser sehr
praxisnahen Vorgehensweise alle denjenigen, die an der Thematik
arbeiten und interessiert sind, eine brauchbare Stiitze und Anregung zur
Hand geben. Fur detaillierte Fragen zu den einzelnen Vorhaben wenden
Sie sich bitte direkt an die Projektverantwortlichen, die im lbrigen fiir die
Richtigkeit ihrer Beitrage selbst die Verantwortung tibernehmen. Sollten
Sie Fragen zur Férderung neuartiger Projektideen habeh, kénnen Sie
sich jeder Zeit auf der Basis unserer Fdrderleitlinien an die
Geschéaftsstelle der Umweltstiftung in  Osnabriick bzw. an den

Unterzeichner wenden.
Dem Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle und den dort tatigen

Kollegen Dr. Borsdorf und Dr. Flachowsky sei an dieser Stelle fur die

redaktionelle Unterstiitzung an dieser Veréffentlichung herzlich gedankt.

Osnabriick im Mai 1997

D, J. P Lay
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Die superkritische Fluidextraktion von Bodenproben zur Bestimmung von MKW

Die superkritische Fluidextraktion von Bodenproben zur Bestimfnung

von Mineraldlkohlenwasserstoffen
Helko Borsdorf, Johannes Flachowsky, Angelika Lange

Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH
Sektion Analytik, Abteilung Mobile Analytik
Postfach 2; 04301 Leipzig
(Diese Arbeiten wurden durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt ; Postfach 1705: 49007 Osnabriick
geférdert.)

1.Problemstellung

Fur die Extraktion von Mineraltlkohlenwasserstoffen (MKW) aus Bodenproben existiert
derzeit in Deutschland keine DIN-Vorschrift. Gegenwartig erfolgt die Analytik von MKW
aus Boden in der Regel in Anlehnung an die fur die Wasseranalytik entwickelte
Vorschrift nach DIN 38409 H18. Die Extraktion der Bodenproben erfolgt dabei mit
1,1,2-Trichlortrifluorethan im Soxhlet oder durch Ausschitteln. Nach einem clean-up-
Schritt an Al,O3 erfolgt die Quantifizierung IR-spektroskopisch als Summenparameter
aus den Extinktionen der aromatischen CH-Gruppen bei 3030cz‘m'1 sowie der ali-
phatischen CH,- und CHs-Gruppen bei 2925 bzw. 2958cm™. Die bei der Extraktion
eingesetzten Fluorchlorkohlenwasserstoffe werden bezuglich ihrer Umweltvertrag-
lichkeit diskutiert. Daraus resuitierend bestand die Aufgabe in dem durch die Deutsche
Bundesstiftung Umwelt geférderten Verbundprojekt in der Entwicklung und Erprobung
alternativer feIdtauglicher'Extraktions- und Analysenverfahren, die _spéziell auf feste
Matrices abgestimmt und mit einem minimierten Ldsungsmittelbedarf durchflihrbar
sind. Die Mdéglichkeit einer nahezu |6sungsmittelfreien Probenvorbereitung ist dabei
durch die Anwendung der superkritischen Fluidextraktion (SFE) gegeben, deren
Eignung zur Extraktion von MKW aus Bodenmaterialien (insbesondere unter dem
Gesichtspunkt einer mdéglichen sequentiellen Exiraktion von MKW und PAK's) im

folgenden systematisch untersucht wird.

2.Einsatz der superkritischen Fluidextraktion (SFE)

Den Uberkritischen Zustand eines Fluides erreicht man, in dem man das Medium unter
einen Druck setzt, der gréRer als der kritische Druck ist und einer Temperatur, die
héher liegt als die kritische Temperatur. Dabei liegen die fir die SFE wesentlichen
physikalischen Prozessparameter Dichte, Diffussionskoeffizient und Viskositéat

hinsichtlich ihrer Eigenschaften zwischen denen von Gasen und Flussigkeiten. Bei der



Die superkritische Fluidextraktion von Bodenproben zur Bestimmung von MKW

Extraktion mit Uberkritischen Fluiden ist die Dichte korrelierend mit der Léslichkeit, die
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung mit dem Diffussionskoeffizienten. Dieser
liegt um etwa eine GréRenordnung héher als bei Flissigkeiten (10™cm?/s). Die
gegenuber Flussigkeiten um etwa eine GréRenordnung geringere Viskositat (10“Ns/m?)
bewirkt bessere Transporteigenschaften. Dies bedeutet, daR die SFE theoretisch einen
gegenuber der herkémmlichen Losungsmittelextraktion geringeren Zeitbedarf erfordert.
Wahrend man unterhalb des kritischen Punktes durch Druck- und Temperaturanderung
Phasenubergénge bewirkt, die durch sprunghafte Veranderungen der physikalischen
Eigenschaften gekennzeichnet sind, lassen sich im Uberkritischen Bereich Dichte,
Diffussionskoeffizient und Viskositat durch Druck- und/oder Temperaturdnderung
kontinuierlich von den Werten eines Gases in die einer Flissigkeit andern. Dies
wiederum ermdglicht, daR das Lésungsvermégen Uberkritischer Fluide leicht gesteuert
werden kann.
Neben diesen Erwadgungen sprechen auch praktische Belange fir den Einsatz
Uberkritischer Fluide zur Extraktion:
o Uberkritische Fluide sind bei Umgebungsbedingungen gasférmig, was Aufkonzen-
trierung und Kopplungen an chromatografische Techniken erleichtert
o die in der Regel eingesetzten Extraktionsmittel Kohlendioxid und Lachgas haben
relativ niedrige kritische Temperaturen, was die Extraktion thermolabiler Verbin-
dungen erméglicht
o die meisten Extraktionsmittel sind inert und ungiftig.
Die Extraktion kann bei der SFE statisch (Extraktion ohne Durchflu@ von Extrak-
tionsmittel in einer beheizten und unter Druck stehenden Extraktionszelle) oder dy-
namisch (das uberkritische Fluid flieRt unter konstantem FIuR und konstantem Druck
durch die beheizte Extraktionszelle) erfolgen.
Prinzipiell ist jede (off-line)-SFE mit folgenden Grundbausteinen ausgeriistet:
Pumpe (Aufbau des Extraktionsdrucks); Extraktionszelle (Extraktionsgefal?) Restriktor
(Expansion des Extraktionsmittels unter Aufrechterhaltung des Druckes im System);
Auffang- bzw. Aufkonzentrationseinrichtung. Flr die nachfolgehden Untersuchungen
stand ein Extraktor ,SFE 703" der Fa. Dionex zur Verfigung. Dieser ist mit zwei
pneumatischen Druckverstarkerpumpen ausgerustet, die Extraktionsdriicke bis zu
680atm ermdglichen. Als Restriktoren werden DurchfluRrestriktoren mit 20 und 50 ym
Innendurchmesser angeboten, die Aufkonzentration des Extraktes erfolgt in einer

Lésungsmittelvorlage. Als Extraktionsmittel kann mit diesem Geréat nur CO» verwendet

werden.
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Die Extraktionsausbeuten bei der im folgenden betrachteten off-line-SFE sind zum

einen von gerétetechnischen Parametern und von den regulierbaren Prozess-

parametern abhangig, andererseits von der Art und Zusammensetzung der zu extra-
hierenden Bodenmatrix. Die einzelnen EinfluRgréRen wurden ausfihrlich im

AbschluBbericht diskutiert und sind im folgenden kurz zusammengefaRt.

3.Ergebnisse

3.1.Probenvorbereitung und Fiillung der Extraktionszellen

Die zu analysierenden Bodenproben sind hinsichtlich ihrer Kérnigkeit und ihres Was-
sergehaltes in der Regel sehr unterschiedlich. Der EinfluR der Kérnigkeit kann mini-
miert werden, wenn der Boden vor dem Einflillen in die Extraktionszellen mit einem
Mérser verrieben wird und Steine entfernt werden. Der Einflu des Wassergehaltes
auf die Extraktionsausbeuten bei der SFE ist am Beispiel zweier Hafenschlickpro-
ben, die mit Gasdl bzw. Diesel kontaminiert waren, dargestellt.

Einflub des Wassergehaltes auf die Extraktionsausbeuten
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Abbildung 1:  EinfluB des Wassergehaltes auf die Extraktionsausbeuten bei der SFE
Die Hafenschlickproben wurden hierbei zum einen im Orginalzustand (25 bzw. 32%
Wassergehalt) mittels SFE extrahiert und IR-spektroskopisch analysier’ﬂ, zum an-

deren nach Trocknung im Trockenschrank bei 35°C (15h), sowie nach Verreiben mit

ppm (MKW)
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v

Natriumsulfat, Magnesiumsulfat bzw. Kieselgel. Im Gegensatz zur nalichemischen

'Extraktionbedingungen bei der SFE:  40min bei 350atm Extraktionsdruck und 100°C
250ml-Restriktoren bei 150°C
Aufkonzentration in 15ml 1,1,2-Trichlortrifluorethan

Analyse der Extrakte: IR-Spektroskopie analog DIN 38409 H18



Die superkritische Fluidextraktion von Bodenproben zur Bestimmung von MKW

Extraktion, wo sich nach Verreiben mit Natriumsulfat und nach Trocknung im Trok-
kenschrank vergleichbare Ergebnisse erzielen lassen, ergeben sich bei der SFE nur
nach einer fast vollstdndigen Trocknung maximale Extraktionsausbeuten. Weiter-
flhrende Untersuchungen haben gezeigt, daR ab ca.<5% Wassergehalt keine we-
sentliche Beeinflussung des Analysenergebnisses mehr erfolgt. Zwar sind derart
hohe Wassergehalte von 30% in der ,taglichen analytischen Praxis‘ nicht primér,
aber stark ,erdfeuchte” Bodenproben kénnen zu erheblichen Fehler fiihren.

Bei der Fullung der Extraktionszellen ist darauf zu achten, daR diese relativ dicht ge-
packt sind und das Bodenmaterial durch Fritten oder Glaswolle fixiert ist. Bei
Nichtbeachtung dieser Punkte wurden erhebliche Minderbefunde beziiglich der
MKW-Gehalte registriert. In der Regel wurden Extraktionszellen mit einem Volumen
von 10ml verwendet, die je nach Beschaffenheit des Bodenmaterials zwischen 6 und
10g falten. Kleinere Einwaagen fuihrten zu einer wesentlich schlechteren Reprodu-
zierbarkeit, die sich auf die inhomogene Verteilung der MKW im Boden zurlckfihren
laRkt, héhere Einwaagen bewirken, dall das erhaltene Extrakt oftmals verdinnt wer-

den muf, um eine richtige Analytik anzuschlieRen.

3.2.0ptimierung der Prozessparameter Extraktionsdauer, Druck, Temperatur
Die Extraktionsmittelmenge ergibt sich beim Einsatz von Durchflulrestriktoren aus

der Extraktionsdauer und dem gewahlten Extraktionsdruck.

Zeitabhidngigkeit der Extraktionsausbeute

—=&- Bauschutt/Diesel - %= Bauschutt/Diesel/Modifier
=—#— Bauschutt/Gasol —&— Miillverbrennungsasche/Diesel
—=®—Miillverbrennungsasche/Diesel It. DIN H18 —i- Bauschutt/Diesel 500ml-Restriktor
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——————————— A
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2000 = A= — = - __
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Abbildung 2:  Zeitabhé&ngigkeit der Ex{raktionsausbeuten bei der SFE
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Dargestellt sind die nach verschiedenen Zeiten erhaltenen Extraktionsausbeuten am
Beispiel eines mit Gasol kontaminierten Bauschutts und einer mit Diesel kontami-
nierten Mllverbrennungsasche (jeweils im Vergleich zum Zeitbedarf der naRche-
mischen Extraktion) sowie eines mit Diesel kontaminierten Bauschutts (unter Be-
ricksichtigung einiger geratetechnischer Parameter, wie RestriktorgréBe und Mo-
difierzusatz). Erkennbar an Hand dieser Beispiele ist, daR die vollstédndige Extraktion
von unterschiedlichen MKW von der selben Matrix unterschiedliche Extraktionsmit-
telmengen erfordert (Bauschutt-Diesel: ca.10l CO(g); Bauschutt-Gasél: ca.15l
CO2(9)). Gleiches ftrifft auch bei der Extraktion gleicher MKW von einer anderen
Matrix zu (Mullverbrennungsasche-Diesel: ca. 81 CO,(g)). Durch den Einsatz eines
groBeren Restriktors ist zwar eine eine Beschleunigung der Extraktionsdauer gege-
ben (bei vergleichbaren Extraktionsmittelmengen), allerdings treten apparative Pro-
bleme auf. Es zeigt sich auch, dal bei einer naRchemischen Extraktion ein ge-
ringerer Zeitbedarf besteht. Beriicksichtigt werden muR aber, daR sich hier allerdings
ein zusatzlicher clean-up-Schritt anschlieft.

Durch Druck- und Temperaturdnderung ist das Losevermégen der Fluide, wie
beschrieben, steuerbar, wobei dem Druck die Prioritat zufallt. Das bei der
Optimierung dieser Parameter auch eine Matrixabhénigkeit zu beobachten ist

dokumentieren exemplarisch die Abbildungen 3-5.

Temperaturabhdngigkeit der Extraktionsausbeuten bei der SFE
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Abbildung 3:  Temperaturabhéngigkeit der Extraktionsausbeuten ber verschieden Driicken

(Miillverbrennungsasche kontaminiert mit Gasdl)
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Abhingigkeit der SFE-Extraktionsausbeuten von den
Extraktionsbedingungen

(Ml‘.’lllverbrennungsasche /D)
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Abbildung 4:  Anwendung unterschiedlicher Extraktionsbedingungen bei der SFE

(/D kontaminiert mit Dieselkraftstoff)
Die hier dargestellten Matrixabhangigkeiten mussen in der analytis
er starken Verfalschung der Analysenergebnisse

Bodenanalysen nicht so

chen Praxis be-

riicksichtigt werden, da sie zu ein

fuhren konnen, wenngleich diese Differenzen bei reinen
e Abbildung 5 dokumentiert. Dieser Abbildung ist auch zu ent-

deutlich ausfallen, wi
sen Bedingungen relativ unpolaren

nehmen, daR trotz des Einsatzes des unter die



Die superkritische Fluidextraktion von Bodenproben zur Bestimmung von MKW

Extraktionsmittels (CO,) PAK's (polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe) in

deutlichem MaRe extrahiert werden, so daR selektive Extraktionen bezuglich MKW

und PAK's unter diesen Bedingungen nicht méglich sind.

Wiederfindung von MKW und PAK'’s nach Inkubation am Ah-Material

%Wiederfindung

Eﬁu il lllllH | D

O Motorendl

Wiederfindung von MKW und PAK's nach Inkubation an Bodenmaterial

EI Naphthalin B Anthracen M Benzo(a)pyren

80 Modellboden: B3%Sand, 5%Schiuff. 6%Ton, 0,5%Humus
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<
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. [P~ I
250atm 300atm 350atm 400atm 450atm H18
Extraktionsdruck
O Dieselkraftstoff Naphthalin H Anthracen

M Benzo(a)pyren

Abbildung 5:  Wiederfindung von MKW und PAK's mittels SFE (Ausgangskonzentration ca.2000ppm)
Im Vergleich zur DIN 38409 H18 werden mit der SFE bei optimierten Bedingungen in

der Regel vergleichbare Ergebnisse erzielt, zuséatzlich werden aber leichterfliichtige

Aromaten, deren Vorkommen in MKW's haufig ist, besser extrahiert.
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3.3.EinfluB der Auffanggeomertrie auf die Extraktionsausbeuten

Der verwendete SFE-Extraktor verflgt Uber DurchfluBrestriktoren, die
Aufkonzentrierung der Extrakte erfolgt in einer Lésungsmittelvorlage. Welchen
Einflul Art und Menge des vorgelegten Lésungsmittels auf die Extraktionsausbeuten
haben, dokumentiert Abbildung 6. Da die Analytik mittels IR-Spektroskopie erfolgte,
wurden in diesem Beispiel Fluorchlorkohlenwasserstoffe eingesetzt und zwar 5
bzw.15ml  1,1,2-Trichlortrifluorethan (F113), Perchlorethylen (Per) und S316

(Handelsname fur ein Chlortrifluorethylen-Polymerengemisch) eingesetzt.

Extraktionsausbeuten bei unterschiedlichen Auffanglésungsmittel

1800
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800-

600

400
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Al &

5mlF113 D e W e
(CLLEEENIR I e i i LA
15ml S316 T

Ll 3
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Abbildung 6:  Extraktionsausbeuten bei unterschiedlichen Lésungsmittelvorlagen
(Modellboden [89%Sand, 5% Schiuff, 6% Ton, 0,4%Humus] kont. mit Schmierél)

Wahrend F113 und Per vergleichbare Ergebnisse liefern, werden in S 316 weniger
MKW zurtckgehalten. Diesef Trend wurde auch in anderen Untersuchungen
bestatigt. Bei F113 treten allerdings gelegentlich praktische Probleme auf, die sich
mit der Fllchtigkeit des Lésungsmittels erklaren lassen. Abbildung 7 zeigt, daR die
ausgewahlte Restriktortemperatur nur einen geringen Einflu@ auf die
Extraktionsausbeuten hat, aber auch hier treten bei zu geringen Temperaturen

praktische Probleme auf (Verstopfung der Restriktoren).

11
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EinfluB von RestriktorgdBe und -temperatur

16000- . 0100°C Restriktortta_mperé_fﬁi:_— '
| E200°C Restriktortemperatur
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T ==

5ml (250) 5ml (500) 10ml (250) 10m! (500) 15mi (250) 15ml (500)
ml F113 (Restriktorgrofe: 250ml-Restriktor 20pm ID, 500mi-Restriktor 50um ID - Durchflul® bei 340atm)

Abbildung 7:  Einflul von Restriktorgré3e und -temperatur auf die Extraktionsausbeuten bei der SFE
(CND-Material aus einer Sanierungsmiete)

4 .Experimentelles
Die Auswertung der von uns durchgeflhrten Extraktionen mit der SFE hinsichtlich
der Extraktionsausbeuten, der Selektivitdt der Extraktionen und apparativer Ge-

sichtspunkte ergab fiur folgende Bedingungen optimale Extraktionsausbeuten:

Extraktionsdauer: 40min; Extraktionsdruck: 350atm; Extraktionstemperatur: 100°C
Extraktionszellen: 10ml, Restriktoren: 20um (250mi/min bei 340atm) bei 150°C; Auffang: 15ml F113 bei ca.5°C.

In der Regel lassen sich die erhaltenen Ergebnisse mit denen nach der DIN-Vor-

schrift erzielten vergleichen. Ursachen fur Abweichungen hierflr sind in erster Linie
der Abhangigkeit der Extraktionsausbeuten vom Wassergehalt und der Matrix sowie
einigen apparativen Problemen geschuldet. Die genannten Bedingungen wurden in
den Versuchen in so weit angewandt, wie in den Abbildungen nicht anders vermerkt.
Die Bestimmung der MKW-Gehalte erfolgte mittels IR-Spektroskopie als Summen-
parameter entsprechend der DIN 38409 H18, um eine Vergleichbarkeit zu beste-
henden Vorschriften zu wahren, die PAK-Analytik erfolgte mittels HPLC.

Die mit der SFE durchgefihrten Versuche erfolgten vergleichend zur
Lssungsmittelextraktion. Die ausfihrliche Beschreibung der Arbeiten ist dem
angefertigten AbschluBbericht zu entnehmen, ebenso wie die durchgefuhrten
Versuche zur Optimierung und Einsetzbarkeit der nichtdispersiven IR-Spektroskopie

und der Dunnschichtchromatographie im Rahmen der Vor-Ort-Analytik von MKW.

12



Die superkritische Fluidextraktion von Bodenproben zur Bestimmung von MKW

5.Zusammenfassung und Ausblick

Es konnte an Hand dieser ausgewahlten Beispiele gezeigt werden, daB die
Extraktion von MKW mit Uberkritischen Fluiden eine Alternative zur Flussigextraktion
darstellt. Die Vorteile der SFE liegen im geringen Lésungsmittelbedarf und der doch
recht guten Selektivitat. Erhebliche Nachteile liegen im hohen EinfluR der
Bodenfeuchte, der teilweise starken Matrixabhangigkeit und einer Vielzahl
apparativer Probleme. Auch ist die notwendige Extraktionszeit mit ca. 40min recht
lang.

Auch wenn in der Regel zufriedenstellende Ergebnisse mit der SFE erzielt werden,
sind die genannten Nachteile der Methode zu verzeichnen. Insbesondere unter dem
Gesichtspunkt der Feldtauglichkeit ist dieses Extraktionsverfahren nur bedingt
einsetzbar. Aus diesem Grund beschaftigen wir uns mit der Weiterentwicklung des
Verfahrens. Gute Ergebnisse konnten erzielt werden, wenn die Bodenproben
dynamisch unter einem Druck von ca. 150atm mit ca. 15ml n-Hexan extrahiert
wurden. Mit diesem Verfahren erreichten wir im Vergleich mit denen nach der DIN-
Vorschrift aufgearbeiteten Bodenproben eine erstaunlich gute Selektivitat. Der
Zeitbedarf liegt bei ca.10min. Einige Anwendungsbeispiele sind in Abbildung 8
aufgefthrt. '

Anwendung der Fliissigextraktion unter hohem Druck zur Extraktion von Mineraldlen
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Abbildung 8:  Anwendung der Fitissigextraktion (HPLE) unter hohem Druck zur MKW-Extraktion
(Wassergehalt Hafenschlick org. ca.25%, alle anderen Proben <3%)
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Losungsmittelfreie und schnelle Mineralélkohlenwasserstoffanalytik (MKW)-Analytik
mittels solid-phase microextraction (SPME) in Wasserproben

B. Christall, SOFTA GmbH (IGZ Adlershof, Rudower Chaussee 5, 12489 Berlin)

Die Bestimmung von Mineralolkohlenwasserstoffen in Wasser erfolgt in Deutschland iiblicher-
weise nach dem amtlich anerkannten Verfahren nach DIN 38409 - HI8 [1]. Die Proben
werden bei dieser Methode mit 1,1,2-Trichlortrifluorethan extrahiert und anschlieBend IR-
spektroskopisch bestimmt. Da es sich bei dem Extraktionsmittel um einen FCKW und damit
umweltgefdhrdenden Stoff handelt, wird derzeit nach alternativen Analysenverfahren gesucht.
Das Ziel des von der SOFIA GmbH bearbeiteten Projektes bestand darin, eine umwelt-
vertragliche Methode zur Bestimmung von Mineraldlkohlenwasserstoffen in Wasser zu ent-
wickeln, die auf einer neuen Extraktionstechnik, der "solid-phase microextraction (SPME)"
[2], und der Gaschromatographie mit FID-Detektion als Bestimmungsverfahren beruht.

Zur Extraktion der Analyten wird bei der SPME eine ca. 1 cm lange, polymerbeschichte
Quarzglaserfaser verwendet, die entweder direkt in die Wasserprobe getaucht (Direkt-SPME,
Immersions-SPME) oder in den Dampfraum iber der Probenlésung (Headspace-SPME)
gehalten wird. Die Analyten absorbieren in die Polymerschicht der Faser, bis sich ein
Gleichgewicht zwischen der Konzentration der Verbindungen in der Probe und der Faser
eingestellt hat. AnschlieBend wird die Faser in den heiBen Injektor eines Gaschromatographen
eingefiihrt und die extrahierten Verbindungen thermisch desorbiert. Vorteile der SPME
bestehen darin, dall zur Extraktion der Analyten keine Losungsmittel bendtigt werden, daf3
kleine Probenvolumina untersucht werden koénnen (1-5ml) und die Extraktion und
Desorption der Verbindungen einfach und schnell durchzufiihren sind. Da der Extraktions-
prozeB auf einer Gleichgewichtsreaktion beruht, werden die Analyten bei der SPME allerdings
in der Regel nicht quantitativ aus der Probenmatrix extrahiert; die Extraktionsausbeute bzw.
Wiederfindung der Analyten wird zudem durch eine Vielzahl an Parametern beeinfluf3t.

Im Rahmen der Methodenentwicklung wurden zunichst die Arbeitsbedingungen fiir die
gaschromatographisch Bestimmung der MKW festgelegt. Als Injektionssystem wird ein split/
splitless-Injektor verwendet, da dieser am besten zur Thermodesorption der extrahierten
Verbindungen geeignet ist. Zur Trennung der MKW wurde eine kurze Kapillarsiule mit einer
neuartigen unpolaren Phase ausgewdhlt (BPX 5, 12m, id.: 0,32 mm, Filmdicke: 1um;
Fa. SGE), die sich durch eine hohe Temperaturstabilitit (max. Betriebstemperatur: 370°C)
und geringes Sdulenbluten auszeichnet. Um eine kurze Analysendauer zu erreichen, wird mit
einem schnellen Temperaturprogramm (5 min bei 30°C, mit 35°C/min auf 360°C, 10 min
halten) und hohem TrigergasfluB (5 ml/min) gearbeitet; unter diesen Bedingungen konnten
Mineral6l-Produkte unterschiedlicher Siedebereiche (Benzin, Diesel, Schmierél) innerhalb von
24 Minuten weitgehend voneinander getrennt werden.

Fiir die Extraktion von MKW bot sich die Verwendung von SPME-Fasern an, die mit einer
unpolaren Hochtemperaturphase beschichtet sind (Polydimethylsiloxan (PDMS), Filmdicken:
7 um, 30 um, 100 um; Fa. Supelco). Die PDMS-Faser mit dem 100 um Film erwies sich
aufgrund ihrer hohen Probenkapazitat fiir die Extraktion von Benzin, Diesel und Schmier6l als
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am besten geeignet. Zwar wurde im Falle von Schmier¢! eine Diskriminierung hohersiedender
Probenkomponenten beobachtet, das AusmafB3 der Diskriminierung war allerdings gering und
fir ein Screening-Verfahren durchaus zu vertreten.

Zur Anreicherung der Analyten wurde die Faser zunidchst 15 Minuten bei Raumtemperatur in
die Probenl6sung gehalten (statische Extraktion); das eingesetzte Probenvolumen betrug 5 ml.
Unter diesen Bedingungen wurde nur ein sehr geringer Teil der in der Probe vorhandenen
Substanzmenge extrahiert (<1 %), so daB mit der Methode lediglich hohe Mineralol-
Konzentrationen in Wasser bestimmt werden konnten (10 - 20 mg/l).

Eine deutliche Steigerung in der Extraktionsausbeute wurde durch die Verwendung dyna-
mischer Extraktionstechniken (Riihren der Probenlosung, Ultraschall) erzielt. Die hochsten
Ausbeutesteigerungen wurden bei schnellem Riihren der Probenldésung mit einem Magnet-
ruhrer erreicht. Neben der Rithrgeschwindigkeit hatte auch die GréBe des Riihrkerns einen
EinfluB auf die Extraktionsausbeute; je nach ProbengefiB sind eine moglichst hohe Riihrstufe
und ein moglichst groBes Rithrstabchen zu empfehlen. Die Ultraschallbehandlung der Probe
erwies sich als weniger effektiv als das schnelle Rithren der Probenlésung; dieses Ergebnis
kann allerdings darauf zuriickzufiihren sein, daB Probenflischchen aus Glas verwendet
wurden, die nur einen Teil der Ultraschallwellen passieren lassen.

Weitere Steigerungen in der Extraktionsausbeute wurden durch die Erhdhung der Extraktions-
dauer auf 30 Minuten und durch die Verringerung des Dampfraums iiber der Probenlésung
erzielt. Das Aussalzen der Analyten brachte fiir die Extraktion von MKW unterschiedlicher
Siedebereiche aus Wasser keine Vorteile; eine deutliche Ausbeuteverbesserung wurde nur bei
den fliichtigen Benzin-Komponenten (BTEX-Komponenten) erreicht. Methanol, das stell-
vertretend fur polare organische Verbindungen untersucht wurde, hat bei schnellem Riihren
der Probenlésung bis zu einer Konzentration von 1 % offenbar keinen EinfluBl auf die Extrak-
tionsausbeute von Mineral6l-Produkten. Bei der Anwesenheit von Tensiden in der Probe muf3
hingegen mit z.T. deutlichen Ausbeuteverlusten gerechnet werden.

In den Abbildungen 1 - 3 sind Chromatogramme von Benzin, Diesel und Schmierol dargestellt,
die unter den optimierten Arbeitsbedingungen (100 um PDMS-Faser, Extraktion: 30 Minuten
bei Raumtemperatur unter schnellem Rihren der Probenlésung) aus dotierten Wasserproben
extrahiert und anschlieBend gaschromatographisch untersucht wurden. Wie die Chromato-
gramme zeigen, ist die entwickelte Analysenmethode grundsétzlich gut zur Bestimmung von
MKW unterschiedlicher Siedebereiche in Wasser geeignet. Die Bestimmungsgrenze, die
derzeit zwischen 0,1 bis 0,5 mg Mineral6l/l Wasser liegt, ist allerdings noch zu hoch, um die
Methode in der Praxis einsetzen zu kdnnen. Es ist anzunehmen, dal3 dieser Wert durch weitere
Optimierungsschritte bei der SPME gesenkt werden kann. Die Reproduzierbarkeit der
MeBergebnisse, die derzeit bei 25 % (Benzin) bis 56 % (Diesel, Schmierél) liegt, 1aBt sich
vermutlich ebenfalls verbessern; Literaturangaben zufolge ist dies beispielsweise durch eine
Automatisierung des Extraktions- und Desorptionsprozesses moglich [3].
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Abbildung 1. SPME-Extrakt einer mit 0,5 mg Benzin/l dotierten Wasserprobe. Eingesetztes
Probenvolumen: 5 ml. Dotierung: Zugabe einer Standardlésung von Benzin in Methanol
(Konz. der Standardlosung: 0,5 mg/ml; zugesetztes Volumen: 5 pl). ISTD: Tridecan (Stan-
dardlosung in Methanol, Konz.: 0,75 mg/ml; zugesetztes Volumen: 1 ul), Ret.zeit: 8.85 min.
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Abbildung 2: SPME-Extrakt einer mit 0,5 mg Diesel/l dotierten Wasserprobe. Eingesetztes
Probenvolumen: 5 ml. Dotierung: Zugabe einer Standardlosung von Diesel in Methanol
(Konz. der Standardlésung: 0,5 mg/ml; zugesetztes Volumen: 5 ul). ISTD: 2,6-Dimethyloctan
(Standardlésung in Methanol, Konz.: 1 mg/ml; zugesetztes Volumen: 1 pl), Ret.zeit: 6.64 min.
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Abbildung 3: SPME-Extrakt einer mit 0,5 mg Schmierl/l dotierten Wasserprobe. Eingesetz-
tes Probenvolumen: 5 ml. Dotierung: Zugabe einer Standardlésung von Schmierd! in Methanol
(Konz. der Standardlosung: 0,5 mg/ml; zugesetztes Volumen: 5 pl). ISTD: 2,6-Dimethyloctan
(Standardlésung in Methanol, Konz.: 1 mg/ml; zugesetztes Volumen: 1 ul), Ret.zeit: 6.64 min.
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Warum mobile Vor-Ort-Analytik

Johannes Flachowsky
Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH
Sektion Analytik, Abteilung Mobile Analytik
Postfach 2, 0431 Leipzig

1. Einleitung

Analytische Methoden dienen dazu, an reprasentativen Proben zuverldssige
Informationen iber stoffliche Belastungen zu liefern. Eigentliches Ziel der
Untersuchungen, insbesondere bei Altlasten ist die Erfassung moglicher
Gefahrdungen fir ausgewahlte Schutzgiter und festgelegte Nutzungsarten, die
Bestimmung der Effektivitit von SanierungsmaRnahmen, die Festlegung der
Entsorgungs- oder Verwertungsstrategie und die Kontrolle der MaRnahmen.

Dafiir gibt es eingefithrte und genormte Laboranalysenmethoden.

Wozu sind dann analytische Vorort-Methoden notwendig? Dafiir gibt es eine Reihe
nachfolgend aufgefihrter Grinde:
e Kosten fur eine vom Standort abgekoppelte Listenanalytik
Zeitbedarf zwischen Probenahme und Bereitstellung der analytischen Information
Probleme der reprasentativen Probenahme
- Heterogenitét der Boden (Feststoff) -Matrix
- Heterogenitat der Schadstoffzusammensetzung
- Heterogenitat der Schadstoffverteilung
- Probenahmefehler bei leichtfliichtigen Organika
- Kontaminationsprobleme bei der Probenahme
Probleme bei der Festlegung des Probenahmerasters
Probleme bei der tiefenorientierten Probenahme

Neben der Vielzahl mdglicher Schadstoffe mit umweltrelevanter Wirkung bspw. mehr
als 100000 Altstoffe im ,European Inventory of Existing Chemical Substances®,
davon ca. 4600 Altstoffe mit wirtschaftlicher Bedeutung /1/ und der daraus
abgeleitete Umfang der Schadstoffanalytik (Stoffspektrum und
Konzentrationsbereich) in den Kompartimenten ,Boden-Wasser-Luft® ist im
Grundsatz die Richtigkeit der Probenahme die Voraussetzung fiir eine richtige
Analytik und damit fir eine korrekte Bewertung des Standortes.

Fehler bei der Probenahme sind flir das analytische Labor nicht erkennbar und auch
nicht im nachhinein korrigierbar.

Grundsatzlich gilt nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz:
SZSumme = SzProbenahme e SZProbeaufbereitung ¥ 82Analytik 82 = Varianz des Verfahrens'

Die Analytik ist durch ISO-/CEN-/DIN-Vorschriften /2/ streng reglementiert.
Handlungsspielrdume sind nahezu ausgeschlossen. Bei den
Gefahrdungsabschatzungen unter Verwendung der teilweise sehr stoffspezifischen
Listen, einer begrifflichen Vielzahl von Werten (bspw. Grenz- Richt-, Orientierungs-,
Ziel-, Eingreif-, Hintergrund-, Prifwert) bei sich unterscheidenden zugelassenen
Schadstoffgehalten in den Listen ist ein gewisser Spielraum gegeben bei
auBerordentlich lickenhafter Kenntnis Uber Wechselwirkung und Toxizitédt der
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Schadstoffe. Dadurch sind nur héchst unvollkommene Informationen, insbesondere
zur potentiellen Gefahrdung durch Altablagerungen méglich /3, 4/.

Die Probenahme und der Umfang derselben ist in nicht vergleichbarer Form
festgelegt. Das gilt sowohl fiir das RastermaR als auch fiir die Probenmengen.

Im Abfallwirtschaftsbereich (Identifikationsanalytik) ist die Forderung nach Methoden
der Schnellanalytik besonders zwingend.

2. Probleme der richtigen Probenahme

Bei Altablagerungen und Altstandorten sind Schadstoffverteilungen sowohl
flachenhaft als auch in der Tiefe auBerordentlich heterogen. Dazu kommt die
Heterogenitat der Altablagerung. Dadurch werden durch unsachgem&Re und nicht
unmittelbar kontrollfdhige Probenahme Fehler von vielen hundert Prozent
verursacht, die in einem eklatanten MiRverhaltnis zum Aufwand bei der Analyse des
Probematerials steht /5, 6/.

Probenahmemengen und Raster sind nicht einheitlich geregelt. Es gibt keine all-
gemein anerkannten oder verbindlichen Vorschriften fiir die Enthahme von Boden-
proben, fur deren Untersuchung oder fiir die Bewertung der Ergebnisse. Modellhafte
Ansatze fir Rasteranordnungen sind bei Nothbaum /7/ zu finden.

Unter Verwendung Thiessenscher Polygone (Bedeckung der Flache mit identischen
Elementarzellen) versucht Bunge /8/ die Trefferwahrscheinlichkeit zur Entdeckung
eines kreisformigen Schadstoffherdes in einem Rasternetz zu fassen. Bei einer
Altlastflache von 500 m? und einem Schadstoffherd von 25 m? sind bei einer
100%igen Treffsicherheit im Quadratraster 31 Probenahmestellen einzurichten.
Schadstoffverteilungen im Boden sind aber weder kreisférmig noch in der Tiefe
homogen.

Das Ganze wird durch die praktisch nicht I6sbare Problematik einer représentativen
Probenahme bei ruhendem Haufwerk verscharft /9, 10/.

Der Mangel an zertifizierten Methoden und Qualtitatskriterien fir die Probenahme im
Umwelt- und Altlastenbereich /11/ hat, basierend auf einer Ausschreibung der EU im
Rahmen des Programms ,Normen, MeR- und Prifverfahren® vom 15. Juni 1995 zu
einem von der Universitat Saarland /12/ koordinierten Verbundprojekt gefiihrt, bei
dem auf einer in der Schweiz befindiichen Testfliche (ca. 10000 m?
Immisionsbelastung durch Metallrecycling) zeitlich aufeinander abgestimmte
vergleichende Beprobungen auf festgelegten Flachen durchgeflhrt werden.

Selbst bei der Probenvorbehandlung kommt es trotz vorhandener Normung (DIN
ISO 1164 E 04/94) zu erheblichen Fehlern bei der Durchfiihrung von
Homogenisierungs-, Trocknungs-, Klassierungs-, Zerkleinerungs- und
Teilungsschritten des Probematerials. Die Vorschriften sind im allgemeinen fir
organische Kontaminantionen nicht anwendbar.

3. Einsatzmoglichkeiten, Planung und Strategien der Vor-Ort-Analytik

Durch den Rechtsraum der Bewertung von Umweltgefahrdungen koénnen derzeitig
Methoden der Vor-Ort-Analytik nur als Screening-Methoden eingesetzt werden mit
notwendiger Validierung der Ergebnisse durch justiziable Analytik.
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Der Einsatz von Vorort-Analytik ist zwingend notwendig im Bereich

1. der Havarieanalytik (Feuerwehr, Schadstoffunfall-Bekampfungsschiffe),

2 der abfallwirtschaftlichen Schnellanalytik,

3. der Anlageniiberwachung,

4 des Arbeitsschutzes bei Altlastenerkundung und Sanierung gefahrdrohender
Standorte (treaty verification),

. der Sanierungsbegleitung,

. der Umweltkriminalitat.

o

Die Anwendung von Methoden der Vorort-Analytik bei Bodenuntersuchungen ist
abhangig:

+ vom Kostenvergleich zwischen Feld- und Laboranalytik,

+ von Anforderungen zur Beprobungsoptimierung und Richtigkeit der Probenahme,
+ von den Forderungen der schnellen Bereitstellung von Daten.

Auswahl und Umfang einzusetzender Vor-Ort-Analytik ist eine Funktion von:

* spezifischer Standortgegebenheit

+ erwarteter Aussage (Beweisniveau, relative/absolute Gefahrdungseinschétzung)
* Ubergeordnete Problemstellung (Erkundung, Sanierung, Uberwachung)

EntscheidungsgréRen der Planung sind dabei:

Verfiigbarkeit der Analysentechnik,

summarische Information (bspw. FID-Wert oder PID-Wert),
Ermittlung des Schadstoffspektrums (Screening),
Bestimmung ausgewahiter Einzelstoffverteilungen (Mapping).

*

* * ¥

In Tabelle 1 sind die analytischen Méglichkeiten der Vor-Ort-Analytik
zusammengefalt. Neben der Untersuchung der Anwendungsméglichkeiten der
Sensorik als analytische Schnellverfahren unter Einbindung chemometrischer
Betrachtungen besteht beziglich der Entwicklung schneller
Probeaufbereitungsverfahren noch  erheblicher Forschungsbedarf. Eine
umfassendere Ubersicht ist bei Schwedt /13/ zu finden. '

Grundsatz der Anwendungsstrategie von Vorort-MeRtechnik ist die Auswahl nach
Mobilitat und Schnelligkeit.
Die Strategie bei Auswahl und Einsatz von Vor-Ort-MeRtechnik wird bestimmt durch
die GroRen:
* Zeitbedarf,
+ Informationsbedarf mit dem Ziel

- Belastungszustand

- Optimierung der Probenahme

- Ersatz der Laboranalytik.

Fur den konkreten Untersuchungsfall ist deshalb beziglich der zu bestimmenden
Parameter eine branchen- und fallspezifische Vorgehensweise sinnvoll. Der
prinzipielle Ansatz der Vor-Ort-Analytik bei der Einschatzung von Bodenbelastungen
sollte darin bestehen, schnell viele halbquantitative Aussagen eingeschrankter
analytischer Prazision zur erzeugen, um dadurch eine optimierte Probennahme
ausgewahliter Proben fur eine validierende Laboranalytik zu sichern.



Aufgabenstellung

® Screening auf Organika
° Element - Screening (toxische SM)

. MeReffekt - Screening on site und in situ
(Penetrometer)
° - Summenparameter - Screening

- selektives Mapping
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GC/MS (TENAX-Trap in 2m Tiefe, Bruker EM 640, 12m DB5S,
Analysenzeit=10min)



Ein haufig zu findender Ansatz ist die Messung der Bodenluft mit globalen Sensoren.
Probleme ergeben sich aus dem Ausbreitungsverhalten, der Fluchtigkeit der
Kontaminanten, der stofflichen Zusammensetzung und den Bodentemperaturen. In
Abb.1 ist die laterale Methangasverteilung (liber einen Deponietransekt und die
mittels GC/MS ermittelte stoffliche Vielfalt einer Deponiegasprobe gegentibergestellt,
wobei keine Zusammenhdnge zwischen Methangehalt und organischen
Spurenstoffen bei erheblich und kleinrdumig (Meterbereich) schwankender
Zusammensetzung ableitbar sind.

Ein weitergehender methodischer Ansatz zur Uberbriickung des Widerspruchs
zwischen préziser, aber kostenintensiver Einzelprobenanalytik und mangelnder
Richtigkeit der Probe, besteht in der Anwendung hochqualifizierter Vor-Ort
Meftechnik in MeRfahrzeugen /14/ bei eingeschrankter Prazision der Analytik, aber
hoher Standortinformationsdichte, durch Kombination von Probenahme,
Probeaufbereitung - sofern erforderlich, und Analytik unmittelbar am Standort.

4.  Anwendungsbeispiele der Vor-Ort-Analytik’

Vor-Ort-Analytik ist in aller Regel an einen Fahrzeugtrager gebunden. Im
aligemeinen ist moderne Laboranalytik so transportfest, dall sie in Fahrzeugen
transportgesichert mitgefihrt und am Einsatzort installiet werden kann. In nur
bescheidenem Umfang ist verfiigbare Analysentechnik von vornherein flir den Vor-
Ort - Einsatz konzipiert. Vielfach fehlt aber noch eine ausreichende Felderprobung
der Systeme. '

Wesentliche Gesichtspunkte der seit 1991 betriebenen mobilen Analytik im UFZ /15/
ist die Kombination hochqualifizierter Analytik (Gaschromatographie/Massen-
spektrometrie und energidispersive Rontgenfluoreszenzanalyse) mit eigenstandiger
Probenahme und Probeaufbereitung am Untersuchungsstandort und die
interdisziplindre Forschungsarbeit in grordumigen Landschaftsausschnitten.
Auswahlkriterium flr die Geratetechnik ist hier die bivalente Nutzung im Feld und im
Labor.

4.1  Elementanalytik mittels mobiler EDRFA

Die EDRFA (energiedispersive Réntgenfluoreszenzanalyse) ist ein zerstérungsfreies
Multielementanalysenverfahren, welches mit geringem Aufwand bei der
Probenvorbereitung (Feinmahlen auf < 0.1 mm) auskommt und notfalls bei
eingeschrankter Prazision auch ohne jedes Probenhandling eingesetzt werden kann.
Im Feldeinsatz hat sich die Kombination Réntgenréhre - thermoelektrisch gekihlter
Si(Li) - Halbleiterdetektor unter Verwendung eines Notstromaggregates bewahrt.
Damit lassen sich verninftige Nachweisgrenzen im  Bereich  der
Klarschlammverordnung erhalten und bei langeren Feldeinsatzen ist Unabhangigkeit
von der Flissigstickstoffversorgung gegeben. Wegen der erforderlichen, aber
einfachen Probenaufbereitung (Trocknen, Mahlen) ist eine ortsunabhéngige
Energieversorgung zwingender Bestandteil mobiler Analytik.

Im MeRfahrzeug des UFZ ist eine peltiergekihite MeRanordnung von NORAN
(Spectrace TX 6000) als dem einzigen Anbieter solcher Technik seit 1991 ohne

Stérungen im Einsatz.

* unter Mitwirkung von Dr. H.Borsdorf, Dr. H.Schelhorn, P.Fiedler, A.Freiberg, A.Lange, A.Rammler,
M.Rudolph - UFZ/Analytik/Mobile Analytik
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Abb. 2: EDRFA TX-6000: Aufbau und technische Daten

Detektor:

Si(Li), 20 mm?

195 eV FWHM bei 5,9 keV
Be - Fenster 0,0005¢
thermoelektrische Peltier-
Klhlung

Réntgenréhre:

Bremsstrahlung, Rh

Be - Fenster 0,0005"

6 - 50 kV in 1 kV - Schritten
0-0,35mAin 0,01 mA -
Schritten

Filter:

e 2 Filter (Aluminium und
Kupfer)

Seitenfenster-
Réntgenrohre

Peltier-gekuhlter
Si(Li)-Detektor

— Netzteil

. %I
Hochspannungs- @% .
versorgung i | | ! » ¥
o 7
lonenet!erpumpe_/ Gleichspannungs-
Spannungsversorgung versorgung
Proben: Auswertesoftware:

o fest, pulverférmig ,
flissig oder Dunnfilm

e Durchmesser 1,25"

MeRBRzykilus

e Hardwaresteuerung
o Peakentfaltung mit
Least-Square-Fit

Unter Feldbedingungen hat sich folgender MeRzyklus (unterteilt in drei Einzelschritte) mit
einer Gesamtmefzeit von ca. 15 min (Realtime) bewahrt:

nhiedrige Ordnungs- | ,,mittlere Ordnungs- »hohe Ordnungs-

zahlen“ zahlen“ zahlen*
Spannung [kV] 12 29 45
Stromstirke [mA] 0,05 0,08 0,30
Filter - Aluminium Kupfer
Livetime [s] 150 150 150
Elemente K,Ca, TiCr Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Cd, Sn, Sb, Ba

Zn, Hg, Pb, As
Nachweisgrenzen

Die routinemaRig bestimmten Elemente und ihre Nachweisgrenzen in silikatischer Matrix
unter den gewahlten MeRbedingungen sind in der folgenden Tabelle aufgeflhrt:

Element

K |Ca|Ti|Cr|(Mn| Fe

Co|Ni|Cu|Zn|Hg

Pb|As|Cd Sb |Ba

Nachweisgrenze

(LLD) [mg/kg]

200(280|60| 36| 54 (200

2 (1012 (12|12

6|6|6 70
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In Abb. 2 sind Aufbau und technische Daten zusammengefalit. Softwarebedingt ist
die gleichzeitige Bestimmung von 17 Elementen méglich. Die inzwischen erfolgte
Weiterentwicklung des Geratesystems (QuanX von NORAN) erlaubt die simultane
Bestimmung von 55 Elementen. Durch Erhéhung der Strahlleistung und verbesserter
Signalverarbeitung ist eine Verbesserung der Nachweisgrenze um gréRer Faktor 2
mdoglich, so daR die vorgeschlagenen Bodenpriiffwerte des Bodenschutz-
gesetzentwurfes fur Kinderspielplatze ohne Probleme ermittelt werden kénnen.

Das Problem des Einsatzes solcher Geratetechnik als Vorort-Analytik besteht in der
schnellen Verarbeitung der anfallenden Datenflut.

Vergleichsmessungen (Beispiel Zn in Abb. 3) mit wellenldngendispersiver
Réntgenfluoreszenzanalyse (WDRFA)' von mittels EDRFA Vorort ausgemessenen
Proben ergaben fur eine Vielzahl der untersuchten Elemente eine gute
Ubereinstimmung.

500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

Zn in mg/kg Trockensubstanz

R0 0-10 |
RO 30-50
RO 100-160
R0 200-250
R1-2 10-30
R1-2 65-100
R1-2 150-170
R1-2.200-230 |8
Ri-4 10-30
R1-4 50-100
RI-4 150-200 }
Ri-4 250-300 B
R3-3 0-10
R3-3 30.50
R3-3 100-150
R3-3200-250
R4-5 103 ey
R4-550-100 pum
R4-5150-200 J
R4-550-300

Rammkernsondierungen in cm Tiefe

Abb. 3: Mefvergleich WDRFA / EDRFA flr Zn in rammkernsondiertem Bodenprofilen

In Abb. 4 ist zur Demonstration der Notwendigkeit des Einsatzes von Vor-Ort-
Analytik ein typischer Anwendungsfall der sondierungsbegleitenden EDRFA
dargestellt, bei dem Untersuchungen zur Schwermetallbelastungen im groRflachigen
Deponieuntergrund (Kilometerraster) erforderlich waren. Neben der Einsparung von
Kosten konnten die Rasterpunkte optimiert und gleichzeitig die Tiefenverteilung der
wichtigsten Schwermetalle registriet werden. Die Verteilung der einzelnen
Schwermetalle lateral und in die Tiefe unterschied sich erheblich, wie fir den Fall der
Arsenverteilung dokumentiert ist. Nach AbschluB der eine Woche dauernden
AufschluRarbeiten waren auch die entsprechenden MeRergebnisse verflgbar.

4.2 GC-MS - Kopplung

Das MeRfahrzeug des UFZ ist mit den GC/MS-Kopplungen MM 1 und EM 640 der
Fa. Bruker-Franzen-Analytik Bremen ausgerustet.

Das verwendete Quadrupol-Massenspektrometer vom Typ MM 1 ist mechanisch
auRerordentlich robust aufgebaut (militérische Variante im Spurpanzer Fuchs), so
daR Messungen wahrend der Fahrt des MeRfahrzeuges durchfihrbar sind (sog.

' Durchfilhrung der WDRFA-Messungen durch Dr. Peter Morgenstern, UFZ / Sektion
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Luftspurbetrieb). Am MM1 sind Headspace-Methoden als auch Thermodesorptions-
verfahren die wesentlichen Aufgabetechniken /16/.

Neben der ublichen Verwendung von 20m - Saulen sind dabei auch Verfahren
mdglich, bei denen extrem kurze Kapillaren eingesetzt und lber ein Sandwich von
beheizbarer Silikonkautschukmembran und beheizbarem Andruckstempel in einer
Art offener Headspace belastete Bodenproben ohne Probenvorbereitung oder deren
Extrakte in weniger als 5min analysiert werden kénnen.

Diese Technik eignet sich -vor allem fur die Schnellanalytik schwererflichtiger
Organika wie PAK ,PCB, MKW und zur schnellen Rasterung kleinflachiger
inhomogener Kontaminationen. Wegen der kurzen Sdulen kommt es zu
umfangreichen Koelutionen, so dald charakteristische Fragmentmassen oder wie im
Falle der PAK die Molekdlionen als MeRgréfRen verwendet werden.

Die Methode wird insbesondere von der Fa. MOBILAB Hamburg MM1
Umweltanalytik GmbH in der Routineanalytik eingesetzt (Mitt. J. Kdibler von
MOBILAB). Der Dynamikbereich des Analysenverfahrens geht Uber mehrere
GréRenordnungen.

Als Beispiel fir die Schnellanalyse kleinraumiger Kontaminationen ist in Abb. 5 die
mittels Kurzsdulen - Schnellanalyse ermittelte Verteilung eines FaRauslaufes
dargestellt. Neben einer Reihe Organika (u.a. Tetra, Tri, Per, Butylacetat) bestand
die hauptséchliche Kontamination aus DK. Durch Entnahme von Bodenproben (47
Einzelproben) im Umkreis des Auslaufes und Extraktion der Bodenproben mit
Aceton im Ultraschallbad konnten mit Taktizeiten von 210 s die
Totalionenchromatogramme aufgenommen werden und Uber die Alkanfragmente
(amu 47, 71, 85, 99) die MKW - Anteile bestimmt werden.

Wesentlich leistungsfahiger und speziell fur die Umweltanalytik entwickelt ist das EM
640 /17/ der Fa. Bruker-Franzen mit seiner modularen Peripherie, welches unter
Feldbedingungen den Schnellwechsel des GC-Moduls innerhalb von 5 min gestattet
und tiber die Leistungsdaten eines modernen Laborgeréates verfugt.

Durch das Arbeiten im Multitasking kann das Totalionenchromatogramm schon
wahrend des Laufes mit Hilfe von MS-Spektrendatenbanken und einer speziell fur
das System eingerichteten Auswertesoftware (Entfaltung von Spektren koeluierter
Komponenten) bearbeitet und ausgewertet werden, wie in Abb. 6 demonstriert ist.

Die mobile GC/MS - Kopplung ist infolge ihrer analytischen Breitbandigkeit
hervorragend fiir ein Screening unter Feldbedingungen geeignet. Damit ist die
Laboranalytik allerdings nicht oder nur im Einzelfall ersetzbar. Der Vorteil der Vor -
Ort - Analytik besteht vor allem in der schnellen Information Uber den
Belastungszustand der Altlast und der Méglichkeit einer optimierten Probenahme flr
nachfolgende laboranalytische Untersuchungen an wenigen reprasentativen Proben.

Vergleichende Prifungen ausgewahiter Vor-Ort-Analytik-Gerate (Einsatz zur
gleichen Zeit, am gleichen Ort und gleiche Sondierung) wurden unter Leitung der
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Abb. 5: Untersuchung einer Bodenkontamination mit Kurzsdaulen-GC/MS
US-Extraktion, 3.5 m GC-S&ule, 47 Probenahmepunkte, 5 typische Laufe;
Verteilung der Mineralélkohlenwasserstoffe
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einer Chemiealtlast mittels GC/MS - Kopplung
(TIC-Ausschnitt, Darstellung im logarithmischen MaRstab)

B Bruker EM 640, Identifikation wéhrend des GC-Laufes mit der Bruker MS
Postprocessing-Software von Bruker; Aufbereitung der bodenfeuchten Proben
durch slurry Extraktion,On-Column-Injektion auf 12m DBS),

Identifikation von mehr als 130 Kontaminanten, bspw.9=Trichlorethylen, 14=Toluen,
26=Ethylbenzen, 27=m/p-Xylen, 32=Tetrachloroethan, 84=Naphthalen,
87=Trichlorbenzen, 95=Chloronaphthalen, 107=Dimethoat, 111=Lindan



Landesanstalt fur Umweltschutz Baden-Wirttemberg /18/ an Modellstandorten
durchgefihrt.

Die bisher angestellten Untersuchungen sind als erster Versuch zu werten,
analytische Verfahren und Meftechniken unter Feldbedingungen einzusetzen, ihre
Feldfahigkeit zu testen, Responsezeiten zwischen Probebereitstellung und
abrufbaren analytischen Daten zu ermitteln und den Aufwand (Zeit, Material,
Personal) zu erfassen.

Ableitbare Aussagen aus den bisherigen Untersuchungen sind folgende:

e Erhalt analytischer Informationen innerhalb einer Woche am Standort.

e Trendlbereinstimmung der verschiedenen MeRtechniken beziglich der
Kontaminationsprofile bei erheblichen Differenzen (GréRenordnung!) bei den
Analysenwerten.

* Probleme bei der feldtauglichen Konfektionierung der Geratetechnik durch die
Anbieter.

e erheblicher  Forschungsbedarf fiir eine richtige Probenahme  und
Probeaufbereitung.

o Notwendigkeit der Entwicklung standardisierter = Schnellverfahren  zur
Probeaufbereitung (auch mit S4 vergleichbare Elutionsverfahren).

e Entwicklung und Anwendung von fiur die Feldanalytik angepafdten
Qualitatssicherungsverfahren.

e Forschungsbedarf fir eine unter Feldbedingungen handhabbare Verknipfung von
analytischen Daten mit geostatistischen .= Methoden, Verfahren der
Mustererkennung und Visualisierung der Kontaminationsverteilung zur
Optimierung von Rastermal} und Probenahmestrategie.

B. Zusammenfassung

Die Suche nach einfacher Sensorik zur Vor-Ort - Analytik von Schadstoffbelastungen
wird international intensiv betrieben. Der jeweils neueste Stand der Forschungen
wird u. a. auf den im zweijahrigen Zyklus veranstalteten EPA - Symposien /19/ Uber
,Field Screening Methods for Hazardous Wastes and Toxic Chemicals” dargeboten.
Die Vielfalt der Methoden ist groR, die Anwendungsbreite erheblich und die
kommerzielle Verfugbarkeit klein. Schwerpunkte dabei sind die Entwicklung von
Immunoassay-Systemen, die Entwicklung und Anwendung chemischer Sensoren,,
und von faseroptischen Methoden (etwa Fluoreszenzsonden), die Nutzung der
lonenmobilitdtsspektrometrie in handgehaltener Form und von tragbaren
Gaschromatographen, GC/MS - Kopplungen und RFA - Geraten, die Anwendung
von Cone Penetrometern zur in situ - Messung, um einiges zu nennen. Die meisten
Entwicklungen gestatten die Bestimmung weniger Einzelparameter oder
stoffunspezifischer Grofen. Von der Zahl der Anwendungsfalle und dem Umfang
des analytischen Potentials (Zahl bestimmbarer Parameter, Dynamikbereich,
Zeitaufwand) dominieren GC/MS - Kopplungen und RFA - Anwendungen.

Einflhrungsprobleme ergeben sich vor allem am Festhalten an vorgeschriebene

Normen und Analysenverfahren. Die EPA geht dabei zumindest neue Wege, in dem .

sie auch Vor-Ort - Analysenverfahren zertifiziert, wenn der Geraterhersteller oder
Verfahrensanbieter den Nachweis der Richtigkeit der analytischen Aussage beweist.
Forschungsbedarf besteht vor allem in bezug auf richtige Probenahme und schnelle
Probeaufbereitung unter Feldbedingungen.
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Ob und welche Vor-Ort-MeRtechnik angewendet werden kann, ist letztlich von der
Beschaffenheit des Standortes, der erwarteten Aussage, dem zulassigen Zeitfond
und den Kosten abhéngig. In vielen Fallen ist Vor-Ort-Analytik ein verntnftiger Ersatz
der Laboranalytik.
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| Einleitung:

Im Rahmen dieses Téilprojektes wird eine schnelle umweltvertragliche Methode zur
Mineral6lbestimmung fiir mobile GC/MS vorgestellt. Mit minimalen Anderungen ist

diese Methode auf Laborgeréate Ubertragbar.

Il MM1-Analytik

Der Unterschied des mobilen Massenspekirometers zu den herkémmlichen Labor-
Massenspektrometern liegt in der Probenaufgabe. Bei dem BRUKER-FRANZEN-Gerat
MM1 wird die Probe auf einen Probeteller appliziert, und durch Kontakt mit einer
beheizten Sondenmembran zusammen mit Umgebungsiuft in das Ge}ét gesogen und
nicht wie bei konventionellen Geréten in einen Trigergasstrom injiziert. Dieses wird durch
eine Pumpe ermdglicht, die zwischen GC Ausgang und Massenspektrometer geschaltet
ist. Eine zwischen GC und MS gelegene Silikonmembran ermdglicht auBerdem, daB
begrenzte Mengen an Wasser von dem System toleriert werden kénnen und kurze Saulen
mit hohem GasfluB eingesetzt werden kénnen, ohne daB das Vakuum abfallt.

In der Abbildung 1 ist der Aufbau des mobilen GC/MS-Systems dargestellit.

MOBILAB - Hamburg MM1 Umweltanalyiik GmbH Handelsregister Hamburg: B 51623
Altlastensanierung, Spezialmessungen, Gutachten, Untersuchungsprogramme, Spurenanalytik
Geschiftsfiihrer: Prof, Dr.- Ing. Gerhard Matz  Dipl.- Geol. Jiirgen Kiibler
Bankverbindung: HASPA (BLZ 200 505 50) Ki.-Nr. 1050 213907
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Abbildung 1: Aufbau des Quadrupolgerétes
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Mass Spectrometer

Die Probenaufgabe erlaubt neue schnelle Methoden, die keine aufwendige
Probenaufbereitung mit umweltschadlichen halogenierten Losemitteln erfordern. Die
feuchte Probe (ca. 3g) wird gewogen, mit drei deuterierten internen Standards versetzt
und anschlieBend im Ultraschallbad ca. 5 - 15 Minuten mit 10 ml Aceton extrahiert und
zentrifugiert.

Aceton als Loésungsmittel hat den Vorteil, daB das in der Probe verbliebene Wasser
vollstandig aufgenommen wird und dadurch der bei anderen Extraktionsmethoden
erforderliche Trocknungsschritt (z.B. verreiben mit Na,SO,) gespart werden kann. Der
Wassergehalt im Aceton wird spéter durch den GC/MS-Lauf (iber die lonenspur 18 amu
ermittelt.

Ein Aliquot des Extraktes wird auf einen Teflonfolientrager appliziert und durch Kontakt mit
dem 240 °C heiBen Sondenkopf der SchnelleinlaBsonde injiziert. Die Substanzen
gelangen auf einer 3 m kurzen GC-Quarz-Kapillarsaule (SE 54) zum
Massenspektrometer.

Die Molekile werden mit Elektronen beschossen und ionisiert. Bei Uberschreitung der
lonisationsenergie des Molekuls werden lonenbruchstlicke gebildet. In der Rechnereinheit
werden diese als Massenspekiren im Sekundentakt in einem Massenbereich von

Vortrag zur Projektsitzung am 11.12.1996
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15-400 amu aufgezeichnet, aus denen Chromatogramme mit frei wéhlbaren
lonenbereichen berechnet werden kénnen.
Ein typischer GC/MS-Lauf fur Diesel ist in der Abbildung 2 dargestellt.

Abbildung 2: Totalionenstrom und lonenspuren bei Diesel
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Das Chromatogramm ist logarithmisch dargestellt. Anhand der typischen lonenspuren fir
aliphatische gesattigte Verbindungen (57, 71, 85, 99) kann das Mineral6l sehr selektiv

bestimmt werden.
Ein Massenspektrum des Aliphaten mit der Kettenlange von 19 C-Atomen aus der

Referenzsubstanz Diesel ist in der Abbildung 3 dargestellt.

Abbildung 3: Massenspektrum eines Aliphaten aus Diesel
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Das lonenbruchstick C,H,” ist am intensivsten und erzeugt bei der Auswertung die
gréBten Signale. Es besteht ein Zusammenhang zwischen der Kettenlange der Alkylreste
und der Haufigkeit, mit der sie in anderen Verbindungen auftreten koénnen. Das
lonenfragment amu 71 (C.,H,,") wird gewahlt, da es die geringste Querempfindlichkeit bei
hoher Intensitat besitzt.

Zur Kalibration des Systems werden 6 Referenzéle nach DIN 32 645 (ber drei Dekaden
(jeweils 30 MeBpunkte) vermessen. Die Auswertung der Kalibrierung erfolgt Uber die
lonenspur 71 in Relation: zu den deuterierten internen Standards. Per Postulat wird die
Retentionszeit des internen Standards d10-Anthracen dazu genutzt, den kurzkettigen
MineralGlbereich zu definieren. Dazu werden alle Mineraldlkohlenwasserstoffe, die vor
dem internen Standard eluieren als kurzkettig eingestuft. Das Integral der lonenspur 71
vom Lésemittelpeak bis zum internen Standard fir wird in das Verhéltnis zum Integral der
lonenspur 71 Uber den gesamten GC/MS-Lauf gesetzt. Es besteht ein Zusammenhang
zwischen dem Verhaltnis der integrierten Fl&che des kurzkettigen Anteils zu der gesamten
Flache mit der jeweiligen Steigung der Kalibriergeraden. In der Abbildung 4 ist der
jeweilige Umrechnungsfaktor zum Verhaltnis kurzkettig/gesamt der MKW dargestellt.

Abbildung 4: Korrelation des Kalibrierfaktors mit der Kettenlinge
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Uber das Verhdltnis des kurzkettigen zum gesamten Bereich, 148t sich tber die Steigung

der zugehorige Kalibrierfaktor ermitteln. Dadurch kénnen auch nicht als Standard

vorliegende Mineraldle quantifiziert werden.

Die Quantifizierung der Mineraléle kann mit drei Methoden durchgefihrt werden:

e durch Kalibriergerade der jeweiligen am besten passenden Referenzsubstanz

e durch Quantifizierung des kurzkettigen Bereichs uber Kerosin und des
langkettigen Bereichs liber Gasol

e durch den variablen Kalibrierfaktor

Vortrag zur Projektsitzung am 11.12.1996
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lll Spezifizierung von Mineralol

Als wesentlicher Vorteil bei der gaschromatographischen-massenselektiven Bestimmung

von Mineraldlkohlenwasserstoffen ist neben der Quantifizierung, die Spezifizierung der

untersuchten Ole zu betrachten. Anhand der Art des Oles kénnen Aussagen uber die

Mobilitat und Herkunft der Mineral6le getroffen werden.

In der Abbildung 5 sind die Chromatogramme von verschiedenen Olen dargestellt.

Abbildung 5: Chromatogramme der verschiedenen Ole
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Verhditnis Dje Betrachtung der Chromatogramme macht

0,15

0,4

0,2

01

0,01

die unterschiedliche Zusammensetzung der
Ole deutlich. Das Ausgangsprodukt Rohél ist
oben abgebildet. Das Verteilungsmuster von
Rohdl daB die
Teilbereichen des Rohdles

raffinierten Ole zu
Der

weitldufigen Meinung, Diesel und Heiz6l seien

zeigt,
passen.
das gleiche Mineralélprodukt, kann sofort
visuell widersprochen werden. Diesel ist ein
Mitteldestillat und Heizél
Mischung aus Gasél und Kerosin
Dadurch deutlich

Verhaltnisse vom kurzkettigen Bereich zum

wird durch eine
erzielt.
ergeben sich andere
gesamten Bereich.

Bei der Betrachtung der Maxima der MKW
zeigt sich deutlich die Verschiebung vom
kurzkettigen Bereich beim Kerosin zum
langkettigen Bereich beim Schwerdl.

Dadurch sind zwei KenngréBen aufgezeigt,
anhand derer Mineraldl spezifiziert werden
kann. Jedoch muB einschrdnkend erwéahnt
werden, daB bei stark abgebauten Olen eine
Typisierung deutlich erschwert, bis unméglich

wird.
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IV Homogenitéat der Referenzproben

8 kinstlich mit einem Diesel-, bzw. Gasolgehalt von 2000 mg/kg kontaminierte
Referenzproben wurden an die verschiedenen Empfanger der Referenzstandards
Ubersandt. Dabei handelt es sich um unterschiedliche, zum Teil schwierige

Matrices wie Bauschutt, Mullverbrennungsschlacke, Hafensediment und Béden.

Durch jeweils 10 Einzeluntersuchungen wird die Homogenisierbarkeit der
Referenzproben untersucht. In der Abbildung 9 sind die Analysenwerte der
verschiedenen Referenzproben dargestellt. Die jeweiligen Blindwerte der

verschiedenen Materialien sind beigeflgt.

Abbildung 6: Homogenitat der Referenzproben
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Eine Bewertung und Diskussion der Analysendaten erfolgt im Vergleich mit den
Daten des UBA und des UFZ in einem folgenden Beitrag.

V Realproben

31 reale Bodenproben sind von der Universitdt Hamburg (Institut fir Bodenkunde)
geteilt und anschlieBend an die verschiedenen Projektteilnehmer verschickt
worden. Diese Realproben sollen relativ zeitgleich untersucht und dadurch die
Analysenmethoden vergleichen.

Das Ergebnis des Analysenvergleichs wird in einem folgenden Beitrag diskutiert.

Vortrag zur Projektsitzung am 11.12.1996
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VI Zusammenfassung

Organische Einzelstoff- und Summenparameter kénnen schnell Vor-Ort mit mobiler
GC/MS bestimmt werden. Damit kénnen bei einer ausreichenden Nachweisstarke
Untersuchungen Vor-Ort gesteuert und lange Wartezeiten, bzw. Nachbesserungen
vermieden werden. Probenveranderungen durch lange Transportzeiten entfallen.
Die analytisch wichtigen Informationen (ber die Probenahme und uber die
Untersuchungsflache sind - da Vor-Ort- gegeben.

Verunreinigte Béden mit Mineraldlkohlenwasserstoffen (MKW) sind als haufigster
Schadensfall einzustufen. Das entwickelte Verfahren kann beinhaltet die
Spezifizierung von MKW und damit die Einstufung der Mobilitat von MKW.

Drei Verfahren zur Auswertung sind entwickelt worden, mit denen bekannte
Mineraldle und unbekannte Mineraléle quantifiziert werden kénnen.

Durch den massenselektiven Detektor kénnen ebenfalls Einzelstoffe wie PAK,

CKW aus dem gleichen Analysenlauf bestimmt werden.

Vortrag 2ur Projektsitzung am 11.12.1996
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Bestimmung von Mineralélkontaminationen in Béden und Abfall
- Entwicklung eines gaschromatographischen Analysenverfahrens -

Peter Lepom, Umweltbundesamt Berlin

1. Einleitung
Der Parameter Mineral6lkohlenwasserstoffe (MKW) ist wahrscheinlich der am héufigsten

analysierte Parameter in vielen Umweltlaboratorien, die im Bereich der Erfassung, Bewer-
tung und Sanierung von Altlastenverdachtsfléchen tétig sind. In Deutschland bedient man
sich bei der Analyse von Mineral6lkontaminationen in Bodenproben in der Regel der LAGA-
Richtlinie "Bestimmung von Kohlenwasserstoffen in Abfall" KW/85. Als Extraktionsmittel
wird 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan (Freon) eingesetzt. Die Quantifizierung erfolgt als
Summe der Mineralélkohlenwasserstoffe (MKW) entsprechend der DIN 38409 Teil 18 (DEV
H 18) mittels Infrarotspektroskopie. Eine ordnungsgemiRe Anwendung der Methode, ins-
besondere auch im Rahmen von Vollzugsaufgaben scheint mittelfristig nicht sichergestelit,
da eine Bereitstellung der benotigten Losungsmittelmengen in der entsprechenden Qualitét
und zu einem akzeptablen Preis infolge des sich in den Industrienationen vollziehenden
Ausstiegs aus der Produktion und Anwendung von Fluorchlorkohlenwassertsoffen (FCKW)
fraglich erscheint. Bereits heute ist die Anwendung des die Ozonschicht schadigenden
Extraktionsmittels nur infolge einer Ausnahmegenehmigung méglich. Aus diesem Grund ist
es dringend erforderlich alternative Analysenverfahren fir die Bestimmung von MKW, die

auf den Einsatz von FCKW verzichten, zur Normungsreife zu entwickeln.

Ein weiteres Problem des bisher lblichen Analysenverfahrens besteht in der Schwierigkeit
der Interpretation der Analysenergebnisse in Hinblick auf die Bewertung einer Altlastenver-
dachtsflache bezlglich ihres Grundwassergefahrdungspotentials. Das IR-spektroskopische
Verfahren bietet kaum Méglichkeiten zwischen verschiedenen Olen zu differenzieren, zwi-
schen Kohlenwasserstoffen anthropogenen bzw. biogenen Ursprungs zu unterscheiden
oder Aussagen zum Siedebereich der Mineralélkontamination und damit zur zu erwarten-
den Wasserléslichkeit und Mobilitat zu treffen. Dies kann im unglnstigsten Fall, werden
nicht zuséatzliche analytische Untersuchungen durchgefiihrt und zur Bewertung herangezo-
gen, zu falschen Sanierungsentscheidungen flhren und damit erhebliche nicht gerechtfer-
tigte Kosten verursachen. Neben dem Verzicht auf den Einsatz von 1,1,2-Trichlor-1,2,2-
trifluorethan oder anderen halogenierten Kohlenwasserstoffen als Extraktionsmittel sollte
eine neues analytisches Bestimmungsverfahren deshalb zumindest Hinweise Uber die qua-
litative Zusammensetzung der Mineradlkontamination liefern. Legt man diese beiden For-

derungen zu Grunde muBR dem eigentlichen Bestimmungsschritt eine zumindest teilweise
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Trennung des komplexen Kohlenwasserstoffgemisches vorangehen. Dazu bieten sich di-
verse chromatographische Trenntechniken wie Diinnschichtchromatographie, Hochlei-
stungs-Fllssigkeitschromatographie sowie die Kapillargaschromatographie mit geeigneten
Detektionssystemen an. Nachfolgend soll ein kapillargaschromatographisches Verfahren fiir
die quantitative Bestimmung von MKW in Béden, welches auf einer von der internationalen
Normingsorganisation ISO vorgeschlagenen Methode (ISO Technical Report 11046, 1994:
Soil quality - Determination of mineral oil content - Method by infrared spectrometry and gas
chromatography), Arbeiten im Rahmen von CEN/TC292/WG5 (Analysis of waste - selected

group parameters) sowie eigenen Entwicklungen beruht, vorgestellt werden.

2. Beschreibung der Methode und Ergebnisse

2.1 Definition

MineralGlkohlenwasserstoffe im Sinne dieser Methode sind Verbindungen, die mit Aceton/
n-Heptan (2+1) aus der Bodenprobe extrahierbar sind, nicht an Kieselgel adsorbieren und
mit Retentionszeiten, die zwischen denen des n-Nonans (Cs) und des n-Tetracontans (Cao)

liegen, von einer unpolaren Kapillarsdule eluieren.

2.2 Anwendungsbereich

Die Methode ist anwendbar fir Béden mit MKW-Gehalten von > 100 mg/kg TS. Es werden
Substanzen im Siedebereich von 175°C bis 525°C (vorwiegend Alkane im Bereich Cy bis
Cao) erfaldt. Ottokraftstoffe kénnen mit dieser Methode nicht quantitativ bestimmt werden.
Die vorgeschlagene Methode liefert anhand des erfal3ten Siedebereiches sowie des

Peakmusters Hinweise auf die qualitative Zusammensetzung der Mineralélkontamination.

2.3. Extraktion und Reinigung

In Abbildung 1 ist der Ablauf des Analysenverfahrens zusammenfassend dargestellt.

Durch den Einsatz eines Aceton /n-Heptan-Gemisches kann auf eine Trocknung der Analy-
senprobe vor der Extraktion verzichtet werden. Im weiteren Verlauf der Analyse wird das
Aceton mit Wasser ausgewaschen. Neben der in Abb. 1 erwahnten Schuttelextraktion hat
sich insbesondere die ASE (Accelerated Solvent Extraction) als effizientes Verfahren zur
Extraktion von MKW aus Bodenproben bewéhrt. Die Entfernung polarer Verunreinigungen
durch Zugabe von Kieselgel erwies sich als sehr effektives und im Vergleich zur Ublichen
Saulenchromatographie an Aluminiumoxid schnelleres Reinigungsverfahren. Die mittlere
Wiederfindungsrate - ermittelt an mit verschiedenen Mineralélprodukten im Bereich von 200

bis 2000 mg/kg kiinstlich kontaminierten Standardbdden - betrug 88%.



Schematische Darstellung des Analysenganges zur
Bestimmung von MKW in Boden- und Abfallproben

Einwaage von 20 g der homogenisierten
Bodenproben ein 80-ml-Zentrifugenglas

Zugabe der Internen Standards zur
Markierung des Retentionszeitfensters
30 min Schuttelextraktion mit 30 ml Aceton/Heptan (2+1)

Auffullen des Zentrifugenglases mit destilliertem Wasser
3 min bei 3000 rpm zentrifugieren

Organische Phase abnehmen und
mit destilliertem Wasser waschen

Organische Phase in 25-ml- Zentrifugenglas
Uberfihren und Gber Natriumsulfat trocknen

1,5 g Kieselgel zugeben, kraftig schittein
und 3 min bei 3000 rpm zentrifugieren

Einen Teil der erhaltenen Heptanldsung
gaschromatogaphisch analysieren

Abb 2: Beispiel fiir optimierte gaschromatographische Bedingungen

Gaschromatograph: Carlo Erba Instruments, HRGC 5300 Mega Series
Aufgabetechnik: ,on-column®

Injektionsvolumen: 1,5 pl

Kapillarsaule: BPX-5

Lange: 12m

Innendurchmesser

der Séaule: 0.32 mm

Filmdicke: 1.0 pm

Vorséule: desaktivierte fused-silica-Kapillare 2 m x 0.53 mm
Tragergas: Helium

Vordruck: 100 kPa

Detektor: Flammenionisationsdetektor

Detektortemperatur: 360 °C
Temperaturprogramm: 60°C, 2 min isotherm

20°C/min bis 360°C
360°C, 10 min isotherm
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2.4 Gaschromatographische Analyse

Ein Beispiel flr ein geeignetes gaschromatographisches System sowie optimierte
Trennbedingungen ist Abb. 2 zu entnehmen. Von besonderer Bedeutung sind ein
diskriminierungsfreies Aufgabesystem (PTV- oder On-Column-Injektor), eine hohe
Temperaturstabilitat und damit verbunden ein geringes ,Saulenbluten* der Kapillare sowie
eine ausreichende Filmdicke (>0,25 um), um ein Uberladen der S&ule bei stark belasteten

Proben zu vermeiden.

Zunachst wird das ,Sdulenbluten” durch Injektion einer Heptanlésung aufgenommen. Das
erhaltene Chromatogramm wird von Chromatogramm der Probe- bzw. Standardlésung
subtrahiert und danach die Gesamtpeakflache zwischen den zur Markierung des
Retentionszeitfensters zugesetzten internen Standards n-Nonan und n-Tetracontan
ermittelt. Der Startpunkt der Integration S befindet sich unmittelbar hinter dem Ende des n-
Nonan-Peaks, der Endpunkt E direkt vor Beginn des n-Tetracontan-Peaks. Man beginnt
die Integration auf dem Signalniveau, welches der Basislinie vor dem Lésungsmittelpeak

entspricht und zieht von S auf gleichem Niveau eine gerade Basislinie zum Endpunkt E
( Abb.3).

n-Nonan i Mineralol-Standard
900 .00 — :

n-Tetracontan
600 .

300.

Z0 .00

Abbildung 3: Integriertes Gaschromatogramm einer Mineral6l-Standardmischung
bestehend aus gleichen Teilen Diesel- und Schmierdl nach Basis-

linienkorrektur
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Die Untersuchung einer Vielzahl von Realproben hat gezeigt, daR ein wesentlicher Teil der
Bodenproben von Altlastenverdachtsflichen Kohlenwasserstoffe mit einer C-Zahl von > 40
enthalt (Abb.4). Es muR deshalb dariiber nachgedacht werden, ob man den zu erfassenden
C-Bereich nach oben z.B. bis C44 erweitert. Dies stellt analytisch kein Problem dar.
Dagegen spricht jedoch die vergleichsweise geringe Umweltrelevanz derartig hoch

siedender Kohlenwasserstoffe.

Norm,
14000 -~

12000 - Bodenprobe

10000 -

8000 -

Abbildung 4: Gaschromatogramm einer Bodenprobe von einer Altlastenverdachtsflache

5 10 15 20 25 30

2.5. Kalibrierung/Verfahrenskenndaten

Nach Festlegung des vorldufigen Arbeitsbereiches (200 bis 2000 mg/kg) werden min-
destens 5 Kalibrierstandards - Verdtinnungen einer Mineraldistandardiésung bestehend
aus gleichen Teilen eines Diesel- und eines Schmierdls - analysiert. Die Konzentrationen
der Kalibrierldsungen sollten méglichst quidistant (ber den gesamten Arbeitsbereich ver-
teilt sein. Nach Prufung der Varianzhomogenitat (Analyse von jeweils 10 Standardproben
mit der niedrigsten und héchsten Konzentration des Arbeitsbereiches) wird ein Lineari-
tatstest (Vergleich der linearen Kalibrierfunktion mit der Kalibrierfunktion 2. Grades) durch-
gefuhrt. Danach kann der/die endgtiltige/n Arbeitsbereich/e festgelegt werden. Man ermittelt
die Kalibrierfunktion durch lineare Regression aus den korrigierten Peakflachen der
Gaschromatogramme von mdoglichst 10 Standardproben und leitet daraus Nachweis-, Er-
fassungs- und Bestimmungsgrenze ab (Abb.5-7). Es hat sich als nutzlich erwiesen zwei
Arbeitsbereiche - 75 bis 300 mg/kg sowie 200 bis 2000 mg/kg - flr niedrig bzw. normal bis
hoch belastete Béden festzulegen, da ansonsten die nach DIN 38402 Teil 51 geforderte
Varianzhomogenitét nicht gewéhrleistet ist. Die der Abbildung 7 zu entnehmenden Nach-
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weis und Bestimmungsgrenzen von 24 bzw. 75 mg/kg gentigen in fast allen Féllen den ge-
stellten Anforderungen, kénnen aber bei Bedarf z.B. durch Erhéhung des Injektionsvolu-

mens weiter gesenkt werden.

Die Relative Wiederholstandardabweichung der gaschromatographischen Messung
ermittelt an 5 Konzentrationen, die den gesamten Arbeitsbereich abdecken, Uber eine

Woche betragt in Abhangigkeit von der analysierten Konzentration 1 bis 2,8%.

Lineare Regression r = 0,99997
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3500000 .
3000000 "
2500000 4¢i¢¢¢’¢£
2000000 -

1500000 Ziégggvééga
1000000

500000 «fﬁ’?é

0
-500000

AREA

0 500 1000 1500 2000 2500
mg/kg

Abbildung 5: Kalibrierkurve mit Vertrauensbéndern (VB=99%) fir den Arbeitsbereich
200 bis 2000 mg/kg (Rel. Verfahrensstandardabweichung: 0,54%)

2.6 Qualtatssicherung

Qualitatskontroll- und Qualitatssicherungsmafnahmer: sind wesentliche Bestandteile ana-
lytischer Verfahren und grundlegende Voraussetzung fur deren erfolgreiche Anwendung in
der Routineanalytik. Dem wurde bei der Methodenentwicklung durch die nachfolgend auf-
gefiihrten methodischen Anforderungen und regeimagig durchzuftihrenden KontrolimalR-

nahmen Rechnung getragen:

« Definierte Anforderungen an Trennleistung der Kapillare

o Definierte Anforderungen an die Empfindlichkeit des Detektors



Lineare Regression r = 0,99689
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Abbildung 6: Kalibrierkurve mit Vertrauensbédndern (VB=99%) fiir den Arbeitsbereich
75 bis 300 mg/kg und zur Ableitung der Nachweis- und Bestimmungs-
grenzen :

Nachweis- und Bestimmungsgrenze
(NG = 24 mg/kg ; BG = 75 mg/kg)

600
BG DIN 32 645

500 +
400 —+

300 - NG DIN 32 645

AREA

160

mg/kg

Abbildung 7: Nachweis- und Bestimmungsgrenze nach DIN 32645

47



48
Definierte Anforderungen an die Stabilitit des gaschromatographischen Systems /
Wiederholbarkeit
Diskriminierungsfreies Aufgabesystem
Definiertes Retentionszeitfenster (interne Standards) / definierte Integrationsparameter
Basislinienkorrektur der Chromatogramme (,S&ulenbluten)
Verwendung von n-Tetracontan zur Kontrolle der Wiederfindung
Kontrolle der Effizienz des Clean-up-Schrittes mittels Laurinsdure
Blindwertbestimmung bei jeder Analysenserie
Clean-up der Kalibrierlésungen
Kontrolle der Kalibrierfunktion bei jeder Analysenserie
RegelmaRige Analyse eines zeritfizierten Referenzmaterials oder einer
Laborkontrollprobe (z.B. Quality Control Standard ,Total Petroleum Hydrocarbons in

Soil“, Environmental Resource Associates, Arvada, Colorado, USA)
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Bestimmung von Mineraldlkohlenwasserstoffen in Bodenproben mit

Hilfe der Diinnschichtchromatographie

C. Reimers

Arbeitsbereich Abfallwirtschaft und Stadttechnik, Technische Universitit Hamburg-Harburg,
Harburger Schlofstr. 37, 21079 Hamburg

1. Einleitung

Durch den teilweise sorglosen Umgang mit Mineralélen und deren Produkten beim Transport, der
Lagerung sowie der Entsorgung kommt es in vielen Fillen zu Kontaminationen des Bodens und hiufig
zu Grundwassergefiahrdungen. Die Erfassung des Ausmafes und der Art der Schadstoffe sowie die
Beurteilung der Effizienz eines Sanierungsverfahrens setzen eine umfangreiche chemische Analytik
voraus.

Eine Einzelstoffanalytik erfordert einen hohen Zeit- und Kostenaufwand, so daB bei der Beurteilung
einer Mineraldlkontamination und des Reinigungsverfahrens hiufig auf die Analyse von Summenpa-
rametern zuriickgegriffen wird. Da zur Bestimmung der Mineraldlkohlenwasserstoffe zumeist auf die
DIN 38409 H18 [1] zuriickgegriffen wird und diese die Verwendung von perhalogenierten Losungs-
mitteln erforderlich macht, werden zunehmend alternative Bestimmungsmethoden mit in die Diskus-
sion einbezogen, wie z. B. die GC und DC. Schon in der DIN 38409 H18 ist ein Hinweis auf die
diinnschichtchromatographische Bestimmung von schwererfliichtigen Kohlenwasserstoffen in
Wissern aufgefiihrt [2]. Nachfolgend wird ein diinnschichtchromatographisches Verfahren vorgestellt,
welches die Bestimmung von mittel- und schwerfliichtigen Mineral6lkohlenwasserstoffen in

Bodenproben erlaubt.

2. Material und Methoden

2.1 Probenvorbereitung

Etwa 3 - 5 g Probenmaterial werden mit 5 - 10 ml Hexan-Aceton 1:1 (v/v) in ein verschlieBbares
Zentrifugenrohrchen gegeben und kriftig geschiittelt. Die naturfeuchten Proben werden 30 min mittels
Ultraschallunterstiitzung bei hochster Leistung extrahiert und anschliefend 10 min bei 5000 U/min
zentrifugiert und dekantiert. Eine Trocknung der Proben ist nicht erforderlich. Um eine
reproduzierbare Extraktion zu gewihrleisten, ist auf konstante Temperatur, konstanten Wasserstand im
Ultraschallbad zu achten und die Positionierung der Proben im Bereich der stirksten Ultraschall-

intensitdt vorzunehmen. Das Zentrifugat wird direkt oder nach Verdiinnen aufgetragen [3].

2.2 Diinnschichtchromatographie
Fiir die Analysen werden Hochleistungsdiinnschichtplatten (Kieselgel 60) mit Konzentrierungszone
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eingesetzt. Diese ermdglichen aufgrund geringerer KorngréBen und engerer Komgrofenverteilung
eine grofere Trennleistung bei kleineren Fleckendurchmessern sowie durch bessere Konzentrierung
niedrigere Nachweisempfindlichkeit gegeniiber herkdmmlichen Diinnschichtplatten. Platten mit Kon-

zentrierungszone kénnen bei komplexen Matrices eine clean-up-Wirkung ausiiben.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Methode

Das Prinzip der Bestimmung liegt in der Abtrennung der aliphatischen Kohlenwasserstoffe von
anderen Stoffgruppen wie aromatischen Kohlenwasserstoffen, Lipiden u.a. Verbindungen.

Gerade fiir manuell aufgetragene Extrakte bieten die Konzentrierungszonen den groflen Vorteil der
Fokussierung aufgetragener Substanzen. Dariiber hinaus konnen zusitzlich stérende Matrixbe-
standteile in der Konzentrierungszone zuriickgehalten werden, die an einer braunen bis gelben
Firbung der Startflecken erkennbar sind. Unbelastete Bodenproben weisen keine Stérungen auf. Die
Mineral6lkohlenwasserstoffe erscheinen nach Anfarbung als ein Fleck ca. 1,0 cm unterhalb der Lauf-
mittelfront (Rf-Wert 0,8). Polycyclische Aromaten (PAK) kénnen vor dem Tauchvorgang im UV-
Licht betrachtet werden. Sie befinden sich im unteren Drittel der Laufstrecke von ca. 6 cm. Eine
Vorreinigung der Platten in Hexan sowie i-Propanol ist erforderlich, da bei ungereinigten Platten im
UV-Licht hiufig breite Laufmittelfronten aufireten, die sich stérend auf die Detektion der Kohlen-

wasserstoffe auswirken und vermutlich auf eluierbare Bestandteile des Schichtmaterials und

adsorbierte Verunreinigungen zuriickzufiihren sind.

3.2 Detektionsreagenzien
Voraussetzung fiir die in-situ-Detektion der Aliphaten auf Kieselgelschichten ist ihre Sichtbarmachung

mit geeigneten Anfirbereagenzien. Deren Anzahl ist wegen der groBen Reaktionstrigheit der
gesittigten Kohlenwassertstoffe gering. Als Detektionsreagenzien eignen sich Anilinonaphthalinsul-
fonsdure [4], Bromthymolblau [2], Natriumfluoresceinat [5], Berberinchlorid [6] sowie Rhodamin [7].
Bromthymolblau, Auilinonaphthalinsulfonsdure, Natriumfluoresceinat sowie Berberinchlorid liefern
vergleichbare Ergebnisse. s konnen 0,1 pg Squalan, 0,1 pg Schmierdl und 0,4 pg Dieselkraftstoff
absolut detektiert werden. Rhodamin 6G erweist sich mit einer noch méglichen Detektion von 2 pg

Squalan wesentlich unempfindlicher und wurde aus diesem Grund nicht weiter eingesetzt.

3.3 Auswertung
Fiir die Untersuchungen wurden verschiedene, kiinstlich mit Dieselkraftstoff und Schmierdl kon-

taminierte Bodenmaterialien eingesetzt. Die Auswertung kann halbquantitativ durch visuelles
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Abschitzen des Gehaltes oder quantitativ durch densitometrische Messung erfolgen. Die Ergebnisse
beider Auswertungen sind in Tabelle 1 einander gegeniibergestellt. Die Auswertung erfolgte jeweils
gegen Squalan als auch gegen das entsprechende Minerallprodukt als Kalibriersubstanz. Angegeben
sind jeweils der Mittelwert aus vier Bestimmungen und die berechneten Wiederfindungsraten. Da es
sich bei den dotierten Bodenmaterialien um bereits ldnger gelagerte Proben handelt, kann es aufgrund
von Sorptionseffekten zu geringeren Wiederfindungsraten kommen. |

Die Ergebnisse verdeutlichen, da mit dem jeweiligen Mineraldlprodukt als Standard die héchsten
Wiederfindungsraten zu erzielen sind. Die WFR liegen fiir Schmiersl-Kontaminationen um 100 bzw.
80 %, bei Dieselkraftstoff um 85 %. Die Ergebnisse der halbquantitativen, visuellen Auswertung und
die der densitometrischen Bestimmung weisen gute Ubereinstimmungen auf. Bei der visuellen Aus-
wertung ist mit Abweichungen bis zu 20 % zu rechnen [8]. Wird anstelle des entsprechenden Mineral-
6lproduktes eine andere Kalibriersubstanz eingesetzt, kann es z. T. zu erheblichen Abweichungen
kommen. Wiahrend Squalan fiir Schmierdl-Kontaminationen eine geeignete Kalibriersubstanz
darstellt, werden bei Dieselkraftstoff-Kontaminationen WFR von nur 8 - 10 % erreicht.

Die geringe Wiederfindungsrate ist durch die Zusammensetzung des Dieselkraftstoffes und dessen
Fliichtigkeit bedingt. Dieselkraftstoff besteht zu ca. 30 % aus aromatischen und sohstigen Verbindun-
gen [9], die auf der Platte von Hen Aliphaten abgetrennt und nicht mit erfalit werden. Zudem sind die
aliphatischen Bestandteile relativ fliichtig, so daf} ein Teil von ihnen nicht auf der Platte detektiert
werden kann. Aus diesem Grunde sollte sich die Zusammensetzung des Standards und der Probe
dhneln. Bei unbekannten Kontaminationen empfiehlt es sich, unterschiedliche Standards bzw. ein
Gemisch aus Dieselkraftstoff und Schmierdl (1:1) einzusetzen. Bewahrt hat sich ebenfalls der Einsatz
von Alto] als Bezugssubstanz. Der Vergleich der Rf-Werte von Proben und Standards kleiner Rf = 0,8
kann bei unbekannten Kontaminationen Riickschliisse auf geeignete bzw. ungeeignete Standardwahl
zulassen. Aromatenreiche Kontaminationen weisen z. B. signifikante Unterschiede zu aromatenarmen
Kontaminationen auf und sind im UV-Licht vor dem Tauchvorgang erkennbar. Bei hoheren

Konzentrationen sind diese durch Anfirbereagenzien auch nach dem Tauchen sichtbar (UV,

Tageslicht).
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Tab. 1: Aliphatengehalte der mit Schmiersl und Dieselkrafistoff dotierten Béden (n = 4), halbquanti-
tative Abschétzung und densitometrische Auswertung, Kalibration gegen die entsprechenden Mineral-

olprodukte und Squalan, Detektion Anilinonaphthalinsulfonsiure (254 nm), Bromthymolblau (Tages-

licht)
Schmierdlkontamination
visuelle Auswertung densitometrische Auswertung
dotierter mit Schmier6l- | mit Squalan-Standard mit Schmierdl- mit Squalan-Standard
Boden Standard Standard
[eke] | [g/ke]l WFR[%]] [gkg] WFR[%]| [ghke] WFR[%] [gkg] WFR[%]
la: 9,0 94+1,1105+12| 74 £0,8 | 82+9 | 79+03 | 88+4 | 62+0,2 | 69«3
1b: 9,0 93+0,9(102+10[ 7,5 1,0 |83+11| 72+03 | 80+4 | 64+0,2 | 71+3
2a: 17,7(182+1,6|102+9| 156+13 | 88+7 | 144+03 | 81+2 | 13,102 | 74+ 1
2b: 16,3 [ 17,0+2,2|104 = 14 156+1,5 | 96+9 || 12,8+0,1 | 78+1 [ 11,9+0,2 | 731
Dieselkraftstoffkontamination
visuelle Auswertung densitometrische Auswertung
dotierter | mit Dieselkraft- mit Squalan- mit Dieselkraftstoff- mit Squalan-
Boden stoff-Standard Standard Standard Standard
[gkg] | [gkg] WFR[%] [gkg] WFR[%] [ghkg] WFR[%] [g/kg] WFR[%)]
la: 94,1 80,9+4,7| 86+5| 74+0,8 | 101 | 799+13 | 85+1 |12,8%£0,4| 141
1b: 849 789+7,6| 93+9 | 75+1,0 | 102 | 769+23 | 91+3 | 86+0,2 | 10£1
2a: 72,8 64,7+3,6| 895 | 15613 | 9=x1 604+1,0 | 83+1 [67,9+0,3| 91
2b: 478 373+53|78£11| 156+x1,5| 8=1 373+1,7 | 78+4 | 5402 | 111
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Unter Beriicksichtigung der geeigneten Standardwahl wurde die Methode auf reale Kontaminationen
angewendet. Hierbei handelte es sich um Altélkontaminationen als auch um unbekannte Kontamina-
tionen. Zum Vergleich wurden die Proben mit Hilfe der IR-Spekiroskopie nach H 18 untersucht. Die
Ergebnisse sind in Tab. 2 dargestellt. Die Kalibration erfolgte jeweils gegen Schmierdl. Die Ergeb-

nisse der beiden Methoden weisen gute Ubereinstimmungen auf.

Tab. 2: Densitometrische Bestimmung des Mineralslkohlenwasserstoffgehaltes realer Kontaminatio-
nen im Vergleich zur IR-spektroskopischen Bestimmung nach H 18, Kalibration gegen Schmierdl,

Fluoreszenz (366 / 400 nm) Anilinonaphthalinsulfonséure

Probe DC [g/kg] H 18 [g/kg]
1 22,6 20,9
2 15,6 18,9
3 0,08 -

4 33,0 28,8
5 0,11 0,11
6 1,20 1,30
7 0,40 0,52
8 0,30 0,24
9 20,1 17,6
10 35,5 37,4

4. Fazit

Die HPTLC erweist sich als einfache und schnelle Methode zur Untersuchung von mittel- und
schwerfliichtigen Mineraldlkontaminationen in Béden. Da Mineral6lkontaminationen zum grofiten
Teil aus Kohlenwasserstoffen bestehen, konnen quantifizierte Aliphatengehalte als Mal fiir die
Gesamtkontamination angesehen werden. Bei dieser Methode, wie auch bei der IR-Methode nach DIN
38409 H18, ist die Auswahl der geeigneten Kalibriersubstanz ein entscheidener Faktor bei der
Analyse. Dieses wird durch die Ergebnisse der Untersuchungen mit kiinstlich kontaminierten
Bodenmaterialien verdeutlicht. Insbesondere bei Mitteldestillaten und Kontaminationen mit hohem

Aromatenanteil kann es bei ungeeigneter Standardwahl z. T. zu sehr hohen Minderbefunden kommen.
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Der Standard sollte in seiner Zusammensetzung moglichst mit der Kontamiration identisch sein oder
ihr weitgehend &hneln. Es ist daher sinnvoll, mit den Ergebnissen auch die Bezugssubstanz anzugeben.
Bei unbekannten Kontaminationen empfiehlt es sich, unterschiedliche Standards bzw. ein Gemisch
aus Dieselkraftstoff und Schmierdl (1:1) einzusetzen. Bewihrt hat sich ebenfalls der Einsatz von Altsl
als Bezugssubstanz. Der Vergleich der Rf-Werte von Proben und Standards kleiner Rf=0,8 kann bei
unbekannten Kontaminationen Riickschliisse auf geeignete bzw. ungeeignete Standardwahl zulassen.
Nachteilig erweist sich der Verlust von Kohlenwasserstoffen mit niedrigem Siedepunkt.

Vorteilhaft sind der geringe apparative Aufwand im Falle der halbquantitativen Analyse und der
geringe Chemikalienbedarf. Da bereits mit der halbquantitativen Abschitzung der Kohlenwasser-
stoffflecken gute Ergebnisse erzielt werden kénnen, eignet sich die Methode zusitzlich fiir schnelle
Vor-Ort-Analysen, z. B. zur Einschitzung des Mineral6lgehaltes einer Altlast.

Die Detektionsgrenze der vorgestellten Methode betréigt 0,1 pg absolut fiir Squalan bzw. Schmierél
sowie 0,4 pg absolut flir Dieselkraftstoff. Unter den o.a. Bedingungen kénnen 170 mg/kg Squalan
bzw. Schmier6l und 670 mg/kg Dieselkraftstoff nachgewiesen werden. Die automatische Aufiragung
durch Aufsprithen erméglicht bei einem Auftragevolumen von 20 ul eine Detektionsgrenze von 8

mg/kg fiir Schmierdl und 30 mg/kg fiir Dieselkraftstoff.

Diese Arbeit wurde mit Mitteln der DFG im Rahmen des Sonderforschungsbereiches "Reinigung
kontaminierter Boden" (SFB 188) geftrdert.
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Laserfluoreszenzspektroskopie fiir in-situ Untersuchungen von PAK- und
mineralolkontaminierten Boden

Hans-Gerd Lohmannsrében und Thomas Roch

Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie der Friedrich-Alexander-Universitit
Erlangen-Niirnberg, EgerlandstraBe 3, D-91058 Niirnberg

1 Motivation und Zielstellung

Im Rahmen des von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU) geforderten Forschungsverbundes
Optimierung von Analysenverfahren zur umweltvertriglichen Analytik von Mineralolkohlenwasserstof-
fen im Boden sollten verschiedene Verfahren zur Bestimmung der Konzentration von Mineralslkoh-
lenwasserstoffen (MKW) im Boden verglichen und optimiert werden, um ihre Méglichkeiten in der
Praxis der Bodenbewertung und -sanierung zu bewerten und zu verbessern. Im hier beschriebenen
Teilprojekt wird die Laserfluoreszenzspektroskopie (laser-induced fluorescence, LIF) zur Analytik di-
rekt an Bodenoberflichen eingesetzt. Die LIF-Spektroskopie ist die derzeit einzige Technik, mit der
in-situ die in Mincralélen enthaltenen fluoreszierenden organischen Verbindungen (Fluorescent Organic
Compounds, FOC'), nachgewiesen werden kénnen. Die hier vorgestellten Untersuchungen wurden zwar
im Labor durchgefiihrt, die Ergebnisse lassen sich jedoch vollstandig auf eine in-situ FeldmefBtechnik
iibertragen.

Die LIF-Spektroskopie ist bereits fiir verschiedene Untersuchungen im Bereich der Bodenanalytik
eingesetzt worden [1, 2]. Bei den meisten Arbeiten werden jedoch nur relative Konzentrationen aus-
gehend von einem bekannten Startwert bestimmt, z. B. bei der Verfolgung des mikrobiellen Abbaus
von PAK in Bodenreaktoren [3] oder bei der Bestimmung von Konzentrationsprofilen im Bodenunter-
grund (4, 5]. Eine Kalibrierung der LIF-Messungen ist zwar prinzipiell méglich [1, 2], aber i. allg. nur
fiir einen definierten Boden und eine definierte Kontamination giiltig. Dariiberhinaus mu8, auch bei
bekannter Kalibrierung der EinfluB verschiedener Umgebungsparameter, wie z. B. Bodenfeuchte oder
Korngrofle, auf das Fluoreszenzsignal beriicksichtigt werden. Ziele dieses Teilprojektes waren daher:

e Charakterisierung der photophysikalischen Eigenschaften von Mineraldlen in homogener Losung
am Beispiel der im Rahmen des Forschungsverbundes verwendeten Referenzéle. Fiir eine spek-
troskopische Analyse von Mineralélen ist die Kenntnis ihrer photophysikalischen Parameter un-
umgénglich. Obwohl die LIF-Spektroskopie hiufig fiir die in-situ Analytik von Mineralélen
vorgeschlagen und angewendet wird, existieren in der Literatur bislang nur wenige Untersu-
chungen zu diesem Thema (z. B. [6, 7]). Da photophysikalische Parameter an Bodenoberflichen
iblicherweise schwer zugédnglich sind, wurden sie zunichst in homogener Lésung bestimmt. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen kénnen zu einer vereinfachten, von der Art der Kontamina-
tion unabhingigen Kalibrierung, und somit zu einer vereinfachten Bestimmung der absoluten

Mineralélkonzentrationen mit der in-situ LIF-Analytik fiihren.

e C'harakterisicrung der Einfliisse des Bodentyps auf das Fluoreszenzsignal der Mineraléle von
der Bodenoberfliche. anhand der Referenzbdden, die im Rahmen des Forschungsverbundes aus-
gewihlt und umfassend charakterisiert wurden. Daneben sollen die Einfliisse von Umgebungspa-
rametern auf das Fluoreszenzsignal eines Mineraléls an einer Bodenoberfliche untersucht werden.
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e Untersuchung von Referenzkontaminationen, die durch gezielte, kiinstliche Kontamination aus
den Referenzélen und den umfassend charakterisierten Referenzbdden hergestellt werden und von
denen Teilinengen von allen Projektpartnern mit den ihnen zur Verfigung stehenden Methoden

analysiert werden.

e Analyse von ca. 30 Bodenproben, die aus realen Schadensfillen entnommen wurden (Realkon-
taminationen) mittels der in-situ LIF-Analytik auf ihren Gehalt an Mineralélen. Diese Real-
kontaminationen werden auch bei den anderen Projektpartnern analysiert und der Vergleich der
Daten soll Aufschliisse iiber die Zuverlissigkeit der Analyseergebnisse geben.

o Uberpriifung innovativer, apparativer Verbesserungen auf ihre Einsatzfahigkeit fiir in-situ Fluo-
reszenzmessungen. Die fortschreitende technologische Entwicklung erfordert im Rahmen einer
wiinschenswerten Miniaturisierung und Verbesserung der Leistungsfahigkeit von Gesamtmef-
plitzen eine Uberpriifung der Eignung innovativer Komponenten, wie z. B. Diodenlaser als An-
regungslichtquellen und Miniaturspektrometern fiir die Fluoreszenzdetektion.

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen zu diesen Fragestellungen wurden bereits in einem Zwi-
schenbericht [B.1], verschiedenen Veréffentlichungen [P.1-P.5] und einem Abschlubericht [B.2] ausfiihr-
lich dargestellt. Hier sollen nur die Ergebnisse der Untersuchungen an den 30 Realkontaminationen
" vorgestellt und mit den Ergebnissen anderer Analyseverfahren verglichen werden.

2 Analyse der Realkontaminationen

Im Rahmen des Forschungsverbundes wurden 30 aus realen Kontaminationen stammende Bodenpro-
ben (Realkontaminationen) mit den unterschiedlichen, von den Projektpartnern verwendeten, Metho-
den analysiert. Die Bodenproben sind in Gruppen (z.B. TF172, TF168, Strang3, Strangl3, 42225)
eingeteilt und stammen innerhalb der Gruppen von unterschiedlichen Mefipunkten (MP1---3, bzw.
1---13). Die im Rahmen des Forschungsverbundes fiir die Analyse der Realkontaminationen einge-
setzten Verfahren sind neben der LIF-Spektroskopie die mobile GC-MS, und das Verfahren analog DIN
38409(H18). Bei letzterem Verfahren werden drei verschiedene Varianten angewendet: (i) die Original-
proben werden mit 1,1,2-Trichlortrifiuorethan extrahiert (Methode 1), (ii) die Originalproben werden
getrocknet und ebenfalls mit 1,1,2-Trichlortrifluorethan extrahiert (Methode 2), (iii) getrocknete Pro-
ben werden mit iiberkritischem COs extrahiert (Methode 3). Weitere Details zu den Bodenproben
und zur Probenaufbereitung finden sich in den AbschluBberichten der Projektpartner [10, 11].

Eine umfassende Charakterisierung der Bodeneigenschaften der Realkontaminationen findet sich
in [9]. Es handelt sich bei allen Proben um Oberbéden mit organischen Kohlenstoffgehalten von
TOC = 1—11% und Wassergehalten von 3-30%'. Da die Proben zum Teil sehr heterogen waren,
wurden einige durch Zerkleinern in einer Reibschale aufgemahlen (TF168MPI1. 4222-1, -6, -9, -11,
-13). Alle Proben wurden in verschlieBbare Reagensgliser gefiillt und die Fluoreszenzintensitdt wurde
direkt an der Bodenoberfliche mit Stickstofflaseranregung Ao, = 337 nm detektiert. Fiir die Anregung
und Detektion der Fluoreszenzsignale wurde ein mehrarmiger Lichtleiter verwendet, der sechs unter-
schiedliche MeBpunkte an der Bodenoberfliche zeitgleich abfragt. Das erhaltene Fluoreszenzsignal
wurde nicht bzgl. der sechs Mefpunkte separiert, sondern iiber alle sechs Mefipunkte und in einem
definierten Wellenldngenintervall integriert. Die Messungen werden in einem speziellen Probenhalter

"zu den sehr hohen Wassergehalten der Gruppe 42225 s. auch [9].
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durchgefiihrt, an den die Lichtleiter direkt angekoppelt werden kénnen. Die Reproduzierbarkeit der
Fluoreszenzmessungen fiir diesen experimentellen Aufbau wurde an einer Standardprobe (Perylen in
(‘yclohexan) iiberprift: wurde die Probe fiir die Wiederholungsmessungen im Probenhalter belassen,
ergibt sich ein Fehler von 3.5% (10 Messungen). Wird die Probe jeweils aus dem Probenhalter entfernt
und wieder eingesetzt, ergibt sich ein Fehler von 6.3% (10 Messungen).

2.1 Bestimmung der Fluoreszenzintensititen - Vergleich der relativen Werte mit
den Mineraldlkonzentrationen

Fiir alle Realkontaminationen wurden jeweils fiinf Messungen durchgefithrt, d. h. es wurde iiber insge-
samt 30 MeBstellen an der Bodenoberfliche gemittelt. Die Ergebnisse dieser Messungen zeigt Abbil-
dung 1. Wahrend der gesamten Mefidauer wurde wiederholt die Standardprobe vermessen, um evtl.
zeitliche Schwankungen der MeBapparatur zu erfassen. Die Variation der Signale der Standardpro-
be lag jedoch im Bereich der Reproduzierbarkeit (s. oben) und die fiir die Bodenproben erhaltenen
Fluoreszenzsignale wurden daher nicht korrigiert. Da fiir die Untersuchungen kein unkontaminerter
Referenzboden zur Verfiigung stand, wurde als Referenz der von uns bereits hiufiger verwendete Bo-
den aus einem Aj-Horizont mit natiirlicher Bodenfeuchte verwendet? (2, 8]. Das Fluoreszenzsignal,
das von diesem Referenzboden erhalten wurde, ist ebenfalls in Abbildung 1 aufgetragen und ent-
spricht dem Hintergrundsignal, das sich aus gestreutem Anregungslicht, Huminstoffluoreszenz und
Eigenfluoreszenz des verwendeten Lichtleiters zusammensetzt.

Die in Abbildung 1 dargestellten Ergebnisse belegen, da8 sich mit Hilfe der LIF-Spektroskopie fiir
mehr als die Hélfte der realen Bodenproben (TF168, TF172, Strang3 und sieben der 42225 Proben) ei-
ne Kontamination mit Mineral6len in-situ zweifelsfrei nachweisen 148t. Fiir alle anderen Proben kann
bei Beriicksichtigung des Hintergrundsignals (s. Linie in Abbildung 1) nur eine geringe bzw. keine
Kontamination vermutet werden. Der Fehler aus den Wiederholungsmessungen ist fiir alle Proben
kleiner als 20% und fiir mehr als zwei Drittel der Proben <10%. Obwohl diese Daten noch keinen
AufschluB iiber absolute Konzentrationen geben, erlauben sie z. B. im Rahmen eines Screeningverfah-
rens eine ja/nein-Entscheidung bzgl. einer vorliegenden, evtl. zu sanierenden, Bodenkontamination

mit Mineraldlen.

Aus den relativen Fluoreszenzintensitaten, die an den einzelnen Bodenproben gemessen werden,
kann bereits auf das Ausmafl der Kontamination zuriickgeschlossen werden. Der Vergleich mit den
Analysenergebnissen des UFZ-Leipzig (analog DIN 38409(H18)/Methode 2) ergibt eine weitgehende
Ubereinstimmung des Verlaufs der relativen Fluoreszenzsignale mit dem Verlauf der Konzentratio-
nen, die nach DIN 38409(H18) bestimmt wurden (s. Abbildung 2). Fiir alle Proben, fiir die mit der
DIN-Methode eine hohe MKW-Konzentration gefunden wird, wird auch ein starkes Fluoreszenzsignal
detektiert. Fiir einige Probengruppen (z. B. TF172MP1-3) wird auch die relative Abstufung der Kon-
zentrationen innerhalb einer Gruppe durch die Fluoreszenzsignale wiedergegeben. Fiir Proben, die
nach DIN 38409(H18) nur sehr geringe Konzentrationen an MKW enthalten, liegen die Fluoreszenz-
signale in der Nahe des Referenzsignals von einer unbelasteten Bodenoberfliche.

Um einen einfachen Vergleich der relativen Fluoreszenzintensitdten mit den durch andere Verfah-
ren ermittelten MKW-Konzentrationen zu erméglichen, wurden jeweils die Quotienten aus Fluores-
zenzintensitdt und den MKW-Konzentrationen berechnet (s. Abbildung 3). Der Mittelwert wurde

?Der im Rahmen des Verbundprojektes als Referenzboden verwendete Oberboden wurde nach der Probennahme

getrocknet und ist deshalb fiir LIF-Messungen als Referenzboden weniger gut geeignet.
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Abbildung 1: Direkt an der Bodenoberfliche gemessene Fluoreszenzintensititen (Aez = 337 nm,
Aem = 370 - 524 nm) der 30 Realkontaminationen und des Referenzbodens (s. Text). Der Fehlerbalken
gibt die Standardabweichungen von jeweils fiinf Messungen an.

abgezogen, so daf sich eine von den Absolutkonzentrationen der verglichenen Verfahren unabhéngige

”Streuung” der Quotienten um Null ergibt.

Die relativen Abweichungen zwischen den Fluoreszenzintensititen und den MKW-Konzentratio-
nen fiir die Konzentrationsbestimmung analog DIN 38409(H18)/Methoden 2 und 3 sind klein und
gleichmaflig um Null verteilt (Abbildung 3, unten). Daraus kann gefolgert werden, dafl der Verlauf
der Fluoreszenzintensititen den Verlauf der Mineralélkonzentrationen in den Bodenproben wiedergibt.
Dies bestitigt die Annahme, daB die Fluoreszenzintensititen - die nur auf die in den Mineraldlen
vorhandenen FOC zuriickzufiihren sind - den Gehalt des Bodens an Mineraldlkohlenwasserstoffen
wiedergeben. Zum anderen lafit sich folgern, daff aus Fluoreszenzmessungen, bei denen nur kleine
Bereiche der Bodenoberfliche abgefragt werden, auf den Gesamtgehalt an Mineraldl im Volumen der
Bodenprobe geschlossen werden kann. Dariiberhinaus wird in eindrucksvoller Weise die Moglichkeit
der Fluoreszenzanalytik demonstriert, auf kontaminierten Standorten oder z. B. in Bioreakt(_)rien1 in-
situ relative Fluoreszenzprofile in Abhingigkeit von einer Orts- oder Zeitkoordinate zu messen, die
nur durch die Laboruntersuchung einer einzelnen Bodenprobe mit z.B. der DIN-Methode kalibriert

werden muf.

Fiir die beiden weiteren im Verbund eingesetzten Verfahren der Mineral6lanalytik, der mobilen GC-
MS und der Analytik analog DIN 38409(H18)/Methode 1, treten deutlich grofiere relative Abweichun-
gen auf. Sie werden durch - relativ - zu niedrige Werte fiir einzelne Proben (DIN 38409(H 18)/Methode
1, Probe 42225-9) bzw. fiir einzelne Probengruppen (Strang 3, mobile GC-MS) verursacht, wobei fiir
die DIN-Methode vermutet werden kann, daB es sich um einen Ausreifiler in der Analyse oder einen
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Abbildung 2: Direkt an der Bodenoberfliche gemessene Fluoreszenzintensititen (M. = 337 nm,
Aem = 370-524 nm) und nach-DIN 38409(H18)/Methode 2 bestimmte MK W-Konzentrationen der 30
Realkontaminationen (fir diesen Vergleich wurde das Hintergrundsignal des unkontaminierten Refe-
renzbodens von den Fluoreszenzsignalen der Realkontaminationen abgezogen; die Darstellung wurde
so skaliert, dafi sich in mittleren Konzentrationsbereichen ¢ ~ 5000 ppm eine gute Ubereinstimmung
ergibt).

Dateniibertragungsfehler handelt. Bemerkenswert an diesen Ergebnissen ist, daf bereits anhand der
relativen Fluoreszenzsignale ein solcher Ausreifler bei der Analytik mit anderen Methoden erkannt
werden kann.

2.2 Kalibrierung der Fluoreszenzmessungen

Das Ziel der in-situ Fluoreszenzanalytik von kontaminierten Bodenproben ist die Bestimmung der
absoluten Mineraldlkonzentration, ohne dafl eine Labormethode, wie z.B. das DIN-Verfahren zur
Kalibrierung herangezogen werden muf}. Eine Anwendung einheitlicher Kalibrierverfahren [2,B.2] setzt
eine moglichst umfassende spektroskopische Charakterisierung der vorliegenden Realkontaminationen
voraus. Daher wurden von allen Realkontaminationen die stationdren Fluoreszenzspektren und von
einigen Proben mit hoher Kontamination die Fluoreszenzabklingkurven gemessen.

Der Vergleich der stationdren Fluoreszenzspektren zeigt, daf sich fiir die verschiedenen Proben-
gruppen (TF172, TF168, Strang3 und 42225), bei denen eine deutliche Kontamination festgestellt
werden konnte, die Fluoreszenzspektren innerhalb einer Gruppe sehr &hnlich sind (fiir ein Beispiel
s. Abbildung 4 oben), daB sich aber beim Vergleich der Fluoreszenzspektren zwischen den Gruppen

klare Unterschiede erkennen lassen (Abbildung 4 unten).
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Abbildung 3: Relative Abweichungen der an den Realkontaminationen gemessenen Fluoreszenzin-
tensititen und der MKW-Konzentrationen, die mit verschiedenen Verfahren ((a): analog DIN
38409(H18) an den Originalproben; (b): ananlog DIN 38409(H18) nach Trocknung; (c): ananlog
DIN 38409(H18) nach Extraktion mit iiberkritischem COq; (d): mit der mobilen GC-MS) ermittelt
wurden. Fiir die Bestimmung wurden jeweils die Quotienten von Fluoreszenzintensitdt und MKW-
Konzentration berechnet und auf ihren Mittelwert bezogen (s. Text).

Zusitzlich zu den stationdren Fluoreszenzspektren wurden von einigen kontaminierten Proben
die Fluoreszenzabklingfunktionen gemessen. Da gezeigt werden konnte, dafl die Fluoreszenzabkling-
funktionen der Mineraléle von der Emissionswellenlinge abhingen, wurden in einem kurzwelligen
und einem langwelligen Bereich des Emissionspektrums Fluoreszenzabklingfunktionen aufgenommen.
Abbildung 5 (unten) zeigt am Beispiel der Probe 42225-6, daB fiir die ausgewéhlten Bereiche des Emis-
sionsspektrums auch an Bodenoberflichen unterschiedliche Abklingfunktionen detektiert werden. Der
Vergleich der Abklingfunktionen verschiedener Proben im langwelligen Bereich der Einissionsspektren
ergibt, dhnlich wie fiir die Fluoreszenzspektren, erhebliche Unterschiede fiir die verschiedenen Proben.

Neben der Fluoreszenzintensitit, die fiir eine Konzentrationsbestimmung bereits hinreichend ist,
stehen also bei der in-situ LIF-Analytik eine Reihe von MeBgréfien zur Verfiigung, die fiir eine Charak-
terisierung bzw. Identifikation des vorliegenden Schadensfalles eingesctzt werden kénnen. Bisher ist
nur eine Abgrenzung unterschiedlicher Schadensfille moglich, eine umfassende Datensammlung mit
Kenntnis der jeweiligen Kontamination und eine detaillierte Auswertung der Daten, z. B. die Ermitt-
lung der Fluoreszenzabklingzeiten aus den an der Bodenprobe gemessenen Abklingfunktionen kann in
Zukunft zu einer Identifikation des Schadensfalles - und damit méglicherweise zu einer Identifikation
des Verursachers - genutzt werden. Ein Beispiel fiir die umfangreichen Daten, die mit fluoreszenz-
spektroskopischen Methoden erhalten werden kénnen ist in Abbildung 6 anhand eines zeitaufgelosten
Emissionspektrums einer Realkontamination gezeigt. Das dargestellte Spektrum zeigt Fluoreszenz-
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Abbildung 4: Fluoreszenzspektren einiger Realkontaminationen direkt an der Bodenoberfliche ge-
messen (Aey = 337 nm, Kantenfilter A = 367 nm im Emissionsstrahlengang). Oben: Fluoreszenzspek-
tren aller kontaminierten Proben der 42225 Gruppe; unten: Vergleich der Fluoreszenzspektren einiger
Gruppen untereinander anhand von Beispielspektren aus der jeweiligen Gruppe.

spektren mit einer Auflésung von 0.6 nm in zeitlichen Abstdnden von 200 ps (bei Verlingerung der
Mefzeit bis zu 50 ps) nach Anregung durch den Laser. Eine Auswertung dieser Datensitze ist ebenso
wie die Analyse Totaler Lumineszenzspektren [P.1] moglich und kann zu einer genauen Klassifikation
von realen Schadensfillen verwendet werden.

Die Kalibrierung der an den Realkontaminationen gemessenen LIF-Intensititen mufl, da weder die
zu den Schadensfallen gehérenden unbelasteten Referenzbéden noch die entsprechenden Kontaminan-
ten vorliegen, anhand von einfach zuginglichen Materialien erfolgen. Daher wurden auf dem, bereits
fiir die Messung der Realkontaminationen verwendeten. Referenzboden Kalibrierfunktionen und die
spektroskopischen Daten (stationdre Fluoreszenzspektren und Fluoreszenzabklingfunktionen) der Re-
ferenzole Heizol EL und Brent Rohdl gemessen. Eine entsprechende Menge der Referenzdle wurde
dazu in 10 ml n-Pentan gelést. mit 10 g Boden vermischt und das Lésungsmittel wurde im Olpum-
penvakuum (1.5 min) abgezogen. Neben den Kalibrierfunkiionen wurden am gleichen Tag auch alle
Realkontaminationen noch einmal gemessen, um im Rahmen der Qualitdtssicherung die Stabilitdat der
Mefwerte an unterschiedlichen Tagen zu iberpriifen. Die an diesem Tag gemessenen Fluoreszenzin-
tensititen waren fir die einzelnen Proben allgemein niedriger als vorher. Anhand des mitgemessenen
Standards ist eine Korrektur méglich (die normierten Daten liegen fiir die meisten Realkontamina-
tionen innerhalb der Standardabweichung der vorhergehenden Messungen), sie wird aus Griinden der
Transparenz der Datenauswertung jedoch nicht durchgefiihrt. Fiir die Konzentrationsbestimmung der
Realkontaminationen werden ausschlielich die am gleichen Tag wie die Kalibrierfunktionen gemesse-
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Abbildung 5: Fluoreszenzabklingfunktionen der Realkontaminationen fiir verschiedene Proben
(Aex = 337 nm, Aem, = 508 - 564 nm, oben, die einzelnen Mefpunkte wurden der Ubersichtlichkeit
halber nicht eingezeichnet) unid Vergleich der Fluoreszenzabklingfunktionen in einem kurz- (Ko =396
- 443 nm) und einem langwelligen (Aem = 508 - 564 nm) Bereich des Emissionsspektrums von 42225-6
(unten).

nen Werte fiir die Fluoreszenzintensititen verwendet.

Abbildung 8 zeigt die in-situ Kalibrierfunktionen fiir Brent Rohél und fiir Heizol EL auf einem
Ay-Horizont. Der iiberstrichene Konzentrationsbereich liegt etwa in der Mitte des an den Realkonta-
minationen anhand anderer Methoden nachgewiesenen Konzentrationsbereiches. Als Nullprobe wur-
de ein Boden vermessen, der ebenfalls mit n-Pentan gemischt und anschliefend im Olpumpenvaku-
um getrocknet wurde. Die Eigenschaften solcher Kalibrierkurven sind ausfiihrlich diskutiert worden
[2.B.2]; in Ubereinstimmung mit den dort gezeigten Ergebnissen ergibt sich ein Verhaltnis der Stei-
gungen fiir Brent Rohél (afih = 0.38 Counts-ppm™=?) und Heizél EL (aff*** = 0.20 Counts-ppm™')
von afieh fatleiz ~ 9,

Ein Vergleich der stationiren Fluoreszenzspektren und der Fluoreszenzabklingfunktionen kann
dazu verwendet werden, zu entscheiden, welche der beiden Kalibrierfunktionen fiir eine spezielle Re-
alkontamination geeignet ist. Abbildung 7 zeigt den Vergleich der fiir die Referenzdle erhaltenen
Fluoreszenzspektren und -abklingfunktionen mit den Daten fiir die Probe 42225-12. Bei den Fluores-
zenzspekiren wird eine starke Uberlappung zwischen Heizsl EL und 42225-12 gefunden, wéhrend fir
die Fluoreszenzabklingfunktionen, z.B. im kurzwelligen Emissionsbereich, eine starke Ubereinstim-
mung zwischen Brent Rohol und 42225-12 auftritt. Eine eindeutige Entscheidung, mit welcher der
beiden Kalibrierfunktionen die Fluoreszenzintensitit fiir die Probe 4225-12 skaliert werden muf, ist
aufgrund dieses Vergleiches nicht méglich. Entsprechende Ergebnisse werden fiir alle anderen Real-

kontaminationen gefunden.
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Abbildung 6: Zeitaufgelostes Emissionsspektrum der Realkontamination 42225-9 (M., = 337 nm,
Auflésung 0.6 nm/Pixel, Torbreite ca. 500 ps, zeitlicher Abstand der Spektren 200 ps; fiir die graphische
Darstellung wurden Datenpunkte weggelassen).

Da eine eindeutige Zuordnung der Realkontaminationen zu einer der beiden Kalibrierfunktio-
nen nicht moglich ist und an dieser Stelle eine mdglichst robuste Kalibrierung der Fluoreszenzda-
ten angestrebt wird, wird im weiteren eine mittlere Kalibriergerade (durchgezogene Linie in Ab-
bildung 8, alle Punkte werden fiir die Kalibrierung beriicksichtigt) mit einer mittleren Steigung
&'I%h‘H“.: ~ 0.3 £ 0.1 Counts-ppm~"! verwendet. Der durch diese Mittelung auftretende Fehler von
ca. 30% ist beachtenswerterweise fiir ein Verfahren zur Analyse von Mineralslen in Béden immer noch
mehr als akzeptabel. Fiir den Achsenabschnitt, also den Blindwert, der Kalibrierfunktion wird nicht
der aus der Regression erhaltene Wert eingesetzt, da sich bereits das Signal der fiir die Kalibrierung
verwendeten Nullprobe erheblich (ca. Faktor 2) vom Signal eines unkontaminierten (und nicht mit
n-Pentan behandelten) Referenzbodens unterscheidet. Wir verwenden daher als Achsenabschitt den
mitgemessenen Referenzwert des unkontaminierten Aj-Horizontes I?ef. Damit ergibt sich folgende
Kalibrierfunktion:

T - I?e” _ (Ir — 114) Counts
&{Ieiz,ROh 0.3 Counts - ppm~1

(1)

COel =

Der Fehler, der aufgrund der Mittelung der beiden Kalibrierdatensitze gemacht wird, liegt bei
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Abbildung 7: Vergleich der stationiren Fluoreszenzspektren und der Fluoreszenzabklingfunktionen
im kurz- und langwelligen Emissionsbereich fiir eine Realkontamination (42225-12) und die Referenzdle
Brent Rohé! und Heizél EL an der Oberfliche eines Oberbodens (Ay-Horizont).
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Abbildung 8: Kalibrierfunktionen fiir die Referenzéle Brent Rohdl und Heizdl EL auf einem Oberbo-

den (Aj-Horizont). Die durchgezogene Linie gibt die Regressionsgerade fiir beide Datensdtze wieder,
die auch fiir die Kalibrierung der Realkontaminationen verwendet wurde.
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Abbildung 9: Vergleich der mit der in-situ LIF-Analytik und mit der DIN 38409( H18)/Methode 2 er-
haltenen MKW-Konzentrationen. Fir die Konzentrationsbestimmung mit in-situ LIF-Analytik wurde
die Steigung der gemittelten Kalibrierfunktion (Abb. 8) und der Referenzwert der unkontaminierten
Probe verwendet (s. Text).

ca. 30%. Die Nachweis- (xnyg) und die Bestimmungsgrenze (xgg) lassen sich aus der mittleren Ka-
libriergeraden zu xyg ~ 80 ppm und zu xgg =~ 130 ppm ermitteln. Die erhebliche Absenkung der
Nachweisgrenze im Vergleich z. B. zu den Werten [2, B.2] ist auf die deutlich héhere Empfindlichkeit
des neuen CCD-Detektors zuriickzufiihren.

2.3  Vergleich der kalibrierten in-situ LIF-Analytik mit anderen Verfahren

Ein wichtiger Aspekt des Forschungsverbundes ist der Vergleich der verschiedenen fiir die Mine-
ral6lanalytik eingesetzten Analysenverfahren. In Abschnitt 2.1 wurde bereits gezeigt, daf} die relativen
Fluoreszenzintensititen der Realkontaminationen die relativen Mineralélkonzentrationen wiedergeben.
In diesem Abschnitt sollen nun die Ergebnisse aller im Rahmen des Forschungsverbundes angewende-
ten Analysenverfahren verglichen werden. Fiir die in-situ LIF-Analytik werden dazu die mit Gleichung
1 kalibrierten Fluoreszenzintensititen herangezogen. Als Referenz soll hier zunichst die Methode ana-
log DIN 38409(H18)/ Methode 2 dienen, da sie (i) die in Deutschland meist praktizierte Methode fiir
die Analytik von Mineraldlkohlenwasserstoffen in Boden ist und (ii) mit der Probenaufbereitung nach
Methode 2 bzgl. der Methoden mittlere Mineralélkonzentrationen gefunden werden (s. unten).

Der Vergleich der Konzentrationen, die fiir die einzelnen Realkontaminationen in Abbildung 9
dargestellt sind, ergibt relative Abweichungen (¢ pmv —crir)/enin- 100 im Bereich 16 - 100% (fiir den



67

IN-s1T7U LIF-ANALYTIK FUR MINERALOLKONTAMINIERTE BODEN

O
10000} © 1n-situ LIF-Analytik ' -
: _ = :
B mobile GC-MS
0 = |
1000 - g @5 i
£ i? 5
o ]
Q- 4
£ . R
8 [ |
|
ol
= S e SRy W=amr g sesmmEs s —1*BG
100 s ]
e s e i s e e ) Ry
am O
O ofe)
10 el
10 100 1000 10000
C DIN, Methode 2/ PPM
O in-situ LIF-Analytik &
10000 © W mobile GC-MS - -
! 0
o 8 =
[ |
1000 @]
= R0
o, ] @O
Q
Um o O’.
B o
100:* o
R fa
O o o
10 S e el
10 100 1000 10000

€ DIN. Methode 1 / PPM

Abbildung 10: Vergleich der Analysenergebnisse an den Realkontaminationen (Proben mit Konzen-
trationen unterhalb 10 ppm nicht dargestellt). Unten: Vergleich von in-situ LIF-Analytik und mobiler
GC-MS mit den Analyseergebnissen analog DIN 38409(H18) mit den Originalproben; oben: Vergleich
mit den Analyseergebnissen analog DIN 38409(H18) mit den getrockneten Originalproben (fiir die
getrockneten Originalproben wurden die Konzentrationen mit Hilfe der bekannten Wassergehalte [22]
aufl die Bodenfeuchtmasse zuriickgerechnet; Xy und xg¢ beziehen sich auf die in-situ LIF-Analytik).
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Vergleich zwischen Analyse analog DIN 38409(H18)/Methode 2 und mobiler GC-MS ergibt sich ein
Bereich von 7 - 93%). Besonders auffillig in Abbildung 9 ist, daB mit wenigen Ausnahmen alle mit
der in-situ LIF-Analytik bestimmten Konzentrationen niedriger sind, als die mit der DIN/Methode 2
bestimmten (Analoges gilt fiir den Vergleich von DIN/Methode 2 und der mobilen GC-MS).

Ein direkter Vergleich der Analyseergebnisse ist besonders einfach, wenn die Analyseergebnisse der
einzelnen Verfahren in einem Diagramm gegeneinander aufgetragen werden. Abbildung 10 zeigt solche
Auftragungen: jeder dargestellte Punkt stellt das Analysenergebnis fiir eine der Realkontaminationen
dar; die Abweichung von der eingezeichneten Winkelhalbierenden, die das ideale Ergebnis der Uber-
einstimmung der verglichenen Verfahren angibt, zeigt direkt die Abweichung der Analyseergebnisse
mit den unterschiedlichen Verfahren an. Abbildung 10 (oben) weist deutlich die bereits anhand des
Balkendiagramms Abbildung 9 aufgezeigten Besonderheiten. Nahezu alle Punkte, sowohl der in-situ
LIF-Analytik als auch mobilen GC-MS, liegen unterhalb der eingezeichneten Winkelhalbierenden. Das
bedeutet, dafl die beiden vor-Ort Verfahren in-situ LIF-Analytik und mobile GC-MS an der gleichen
Probe i.allg. niedrigere Konzentrationen bezogen auf die Analyseergebnisse analog DIN 38409(H18)
mit getrockneten Originalproben liefern.

Beim Vergleich der drei verschiedenen Methoden der Probenaufbereitung, die fiir die Analyse
analog DIN 38409(H18) angewendet werden, ist eindeutig ein Einflufl der Probenaufbereitung auf
das Analyseergebnis zu erkennen. Fiir die unbehandelten Originalproben werden bei Extraktion mit
1,1,2 Trichlortrifiuorethan i. allg. niedrigere MKW-Konzenrationen gefunden als fiir die getrockneten
Originalproben, selbst dann, wenn die Konzentrationen mit Hilfe der bekannten Wassergehalte [9]
der Realkontaminationen auf die Bodenfeuchtmasse zuriickgerechnet werden. Wird die Extraktion
der getrockneten Originalproben mit iiberkritischem CO; durchgefiihrt, lassen sich in den meisten
Féllen noch einmal héhere MKW-Konzentrationen bestimmen. Da die Analysenergebnisse der vor-
Ort Verfahren relativ zu Methode 2 zu niedrige Konzentrationen ergeben und da mit der in-situ
LIF-Analytik und der mobilen GC-MS ebenfalls die unbehandelten Originalproben analysiert werden,
scheint ein Vergleich der Ergebnisse mit der Analyse analog DIN 38409(H18) / Methode 1 sinnvoll.

Dieser Vergleich ist in Abbildung 10 (unten) graphisch dargestellt. Die gleichmifige Streuung der
Datenpunkte um die Winkelhalbierende zeigt, dafl keine systematische Abweichung der verglichenen
Analyseergebnisse voneinander auftritt. Daraus kann gefolgert werden, dafl an den Originalproben
die in-situ LIF-Analytik, die mobile GC-MS und die Analyse analog DIN 38409(H18) im Rahmen des
Fehlers iibereinstimmende Ergebnisse liefern.

Da im Rahmen dieses Forschungsverbundes speziell auch die Anwendung von vor-Ort Techniken
fiir die Analyse von mineralélkontaminierten Béden beriicksichtigt werden sollte, ist ein Vergleich der
beiden Verfahren, die vor-Ort eingesetzt werden kdnnen besonders interessant. Bereits Abbildung 10
zeigt, dafi die Verteilung der Abweichungen zu den analog DIN bestimmten MKW-Konzentrationen
weder fiir die in-situ LIF-Analytik noch fiir die mobile GC-MS deutlich unterschiedlich ist. Der Mit-
telwert aller Abweichungen (relativ zu DIN/Methode 1, A¢ = (3 ?CPIN—CE‘IF bzw. GC-MSY /) betrigt
fiir die in-situ LIF-Analytik A¢ = -398 ppm und fiir die mobile GC-MS A¢ = -233 ppm. Auch die
direkte Auftragung der Analysenergebnisse gegeneinander (Abbildung 11) zeigt keine systematischen
oder zu grofie Abweichungen zwischen mobiler GC-MS und der in-situ LIF-Analytik.
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Abbildung 11: Vergleich der mit der in-situ LIF-Analytik und mit der mobilen GC-MS erhaltenen
Analysenergebnisse fiir die Realkontaminationen (Proben mit Konzentrationen unterhalb 10 ppm nicht

dargestellt). Die Fehlerbalken geben den aus der Mittelung der Kalibrierfunktionen resultierenden
Fehler von ca. 30% an.
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Analysengeriite zur Summenbestimmung von

Mineralolkohlenwasserstoffen in Boden

H. Matschiner, M. Hahn, ECH Elektrochemie Halle GmbH, Weinbergweg 23, 06120 Halle
J. Liebert, ESWE Analysentechnik Gera GmbH, Otto-Schott-Str. 9, 07552 Gera

1.Einleitung

Kohlenwasserstoffe, vor allem die schwerfliichtigen, sind neben Schwermetal-
len die Hauptkontaminanten bei Altlasten und akuten Umweltschédden, insbe-
sondere des Erdreichs. Allein die Tatsache, daB die Geschmacksschwelle fiir

- Kohlenwasserstoffe im Wasser bei ca. 10 pg/l liegt und diese Verbindungen
relativ langsam abgebaut werden, verdeutlicht die Notwendigkeit, diese Sub-
stanzklasse sicher und in geringsten Konzentrationen analytisch zu erfassen.

Die Analytik der Kohlenwasserstoffe wird dadurch erschwert, da chemisch
sehr unterschiedlich zusammengesetzte Rohéle und Mineralélraffinate, Verga-
serkraftstoffe, Mitteldestillate, Schmierdle, Heizole, Pyrolysate und Teerdle,
biogene KW-Mischungen und die mdglichen Verdnderungen dieser Produkte in
Luft, Wasser und Boden vorliegen kénnen. Die Ahnlichkeit mit vielen tieri-
schen oder pflanzlichen Olen, Fetten und anderen Naturstoffen stellen an die
Bestimmungsverfahren zusitzliche Anforderungen [1,2].

Die Bestimmung der Kohlenwasserstoffe in Boden erfolgt vielerorts in Anleh-
nung an die DIN 38409 H 18. Mit 1,1,2-Trichlortrifluorethan werden die Koh-
lenwasserstoffe aus den Bodenproben extrahiert und nach der Abtrennung der
polaren Stoffe mit Hilfe einer Aluminiumoxid-S#ule IR-spektrometrisch quan-
tifiziert. Sowohl aus dkologischer Sicht als auch aus 6konomischen Zwéngen
heraus ist diese Analysevorschrift in Kritik geraten, weil

- 1,1,2-Trichlortrifluorethan (TTE) eingesetzt wird,

- nur eine sehr grobe Zuordnung einzelner Stoffgruppen méglich ist,

- die IR-spektrometrische Bestimmung sehr arbeitsaufwendig ist und nur
wenig Moglichkeiten zur Automatisierung bietet.
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Unser Arbeitskonzept zur Bestimmung von Kohlenwasserstoffen sieht vor:

e die leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffe mit Hilfe der Purge- and Trap-
Technik anzureichern und gaschromatographisch zu bestimmen,

e die hohersiedenden Kohlenwasserstoffe aus den Béden mit Heptan zu
extrahieren und die Verbindungen mit einer Kohlenstoffzahl Cq-C;, gaschro-
matographisch sowie die schwererfliichtigen Kohlenwasserstoffe diinn-
schichtchromatographisch zu bestimmen.

Uber eine adiquate Geritetechnik und experimentelle Ergebnisse soll nachfol-
gend berichtet werden.

2. Bestimmung leichtfliichtiger Kohlenwasserstoffe

Heute werden bereits vielerorts die leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffe in Bo-
denproben mit Hilfe der Purge & Trap-Technik bestimmt [2,3].

Es erwies sich als glinstig, die Bodenproben in einem Thermodesorber zu erhit-
zen, mit einem geeigneten Trégergas die fliichtigen Kohlenwasserstoffe in eine
Trap zu iiberfiihren und anschlieBend gaschromatographisch zu bestimmen [4].
Das Analysenprinzip ist in Abbildung 1 dargestellt. In Vorversuchen wurden
zunichst Probencontainer mit Silicagel gefiillt und mit definierten Mengen an
PAKs, gelost in Methylenchlorid, versetzt. Nach dem Auftragen wurde das
Methylenchlorid abgedampft. Eine erstaunlich gute Wiederfindungsrate wurde
festgestellt. In analoger Weise wurden dann unterschiedliche Béden mit PAKs
versetzt. Je 100 mg dieser Proben wurden in Quarzcontainer eingewogen, mit
Keramikwatte bedeckt und iiber die Dosierschleuse in die Ausheizkammer des
Thermodesorbers iiberfiihrt. Der Thermodesorber ist so angelegt, daB zwischen
35 °- 400 °C jede beliebige Temperatur eingeregelt werden kann.

Der von uns entwickelte mobil GC in Kombination mit dem Thermodesorber ist
in der Abbildung 2 dargestellt. Nach einer Vorheizzeit von 0,2 min schaltet das
Ventil V1 einen Spiilgasstrom von 70 ml/min zum Beladen der 40 °C kalten
Trap, die mit Carbopack, 60-80 mesh K6rnung, gefiillt ist.Durch Schalten der
Ventile V1 und V2 und schnelles Aufheizen der Trap mit ca. 1000 °/min auf
maximal 350 °C erfolgt die Desorption der zu bestimmenden Kohlenwasserstof-
fe vom Adsorbermaterial und die Uberfiihrung der Probe auf die Trennséule des
Gaschromatographen.

Auch eine zweite Bestimmungsvariante ist moglich. Die vom Thermodesorber
kommende, beheizte Transferline miindet mit einer Spritzenkaniile direkt in ei-
nem PTV-Injektor.
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Unsere Geritekombination erlaubt sowohl nach der Variante 1 als auch nach

der Variante 2 eine rasche und auferordentlich zuverlédssige Bestimmung von
leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffen in kontaminierten Bdden.

3. Liebert-Index

Zur quantitativen Bestimmung von Kohlenwasserstoffen im Bereich von Cg bis
Cso wurde von Liebert und Berthold vorgeschlagen, sie mit Hexan aus den Bo-
denproben zu extrahieren und die unverdiinnte Probe gaschromatographisch zu
identifizieren. [5]

Der sogenannte "Liebert-Index" stimmt, wie aus folgender Tabelle ersichtlich,
ausgezeichnet mit den nach der DIN 38409 H 18 ermittelten Analysenwerten
iiberein. Besonders hervorzuheben ist, da} zwischen benzin- und dieselkraft-
stofthaltigen Proben sicher unterschieden werden kann.

Probe IR-Messung GC-Messung
[mg/kg] [mg/kg]

1566 100 163

1473 2959 2860

1555 33 40

S1Diesel 2607 2500

S2Diesel 256 249

E101 2900 1690 =

E3Benzin 1794 1508 **

* Siedebereich grofer als C40, ** Anteile des Benzins vor Cy nicht beriicksichtigt

Hinsichtlich der Wahl des Extraktionsmittels bestehen keine Restriktionen [6].
Statt mit Hexan lassen sich Kohlenwasserstoffe aus feuchten Bodenproben ge-
nauso gut mit Heptan extrahieren, mit dem Vorteil, dal n-Heptan weit weniger
gesundheitsgefihrdend ist (MAK fiir n-Hexan 100 ppm, n-Heptan 500 ppm).

Nach ersten Erfahrungen mit der gaschromatographischen Kohlenwasserstoff-
bestimmung wurde versucht, die Analysen- und Gerétetechnik so zu optimieren,
daB auch eine Vor-Ort-Analytik moglich ist. Das wurde erreicht durch den Ein-
satz von hochbelastbaren Ultimetall-Kapillaren und die Entwicklung eines auf
diesen Anwendungszweck speziell abgestimmten GC (Abbildung 3).

Dieser Gaschromatograph (Abbildung 4) besteht aus folgenden Komponenten:
- On Column Injektor
- direkt beheizte Ultimetall-S4ule in einer Trennsdulenkassette (4 m)
- digitaler FID




- Steuer- und Auswerteprogramm unter Windows auf einem Laptop
(Geplant ist eine elektronische Gasregelung fiir das Trigergas.)

Neu ist die Direktheizung der Trennsiule, die Heizraten von bis zu 50 °C/ min
und Endtemperaturen von 450 °C zulBt. Die Steuerung des Analysenablaufs
(Temperaturregelung, Signalerfassung) und die Auswertung erfolgt iiber ein
Windows-Programm (Abbildung 5). Erste Analysen zeigen, da es mit diesem
Gaschromatographen méglich ist, einen MKW-Summenparameter aus einem
Bodenextrakt in weniger als 10 Minuten zu bestimmen (Abbildung 6).

4. Schwerfliichtige Kohlenwasserstoffe

In der DIN 38409 H18 wird bereits als Alternative zur IR-spektroskopischen
Bestimmung der Kohlenwasserstoffe die Diinnschichtchromatographie empfoh-
len und die grundlegende Arbeit von Goeben und Brockmann aus dem Jahre
1977 zitiert.

In der Folgezeit wurde wiederholt bestétigt, daB sich schwerfliichtige Kohlen-
wasserstoffe mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie (mit n-Hexan oder,
noch giinstiger, n-Heptan als Laufmittel) von weiteren Stoffgruppen wie Aro-
maten, Wachsen und Triglyceriden und héheren Fettsiuren leicht trennen las-
sen. Durch eine Mehrstufen-Entwicklung ist zudem eine weitere Auftrennung,
so in n-, iso-Alkane sowie Alkylbenzole, Alkylnaphthaline und mehrkernige
Aromaten mdglich. Die diinnschichtchromatographische Auftrennung der Bo-
denextrakte eriibrigt eine Vorreinigung an Aluminiumoxid und erlaubt bei Ein-
satz von Zweiphasen-DC-Platten eine Aufkonzentrierung der Extrakte unmit-
telbar auf der DC-Platte [7].

Die Auswertung kann sowohl densitometrisch als auch mit Hilfe eines Flach-
bettscanners erfolgen. Neben anderen Nachweisreagenzien ist insbesondere
Saureviolett zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffe geeignet [8]. Auch eine
direkte Auswertung der Diinnschichtchromatogramme ist mit Hilfe von FTIR-
Scannern ist beschrieben. Verwiesen sei auch auf die umfangreichen Arbeiten
von Hellmann zur Kohlenwasserstoffanalytik [2,9].

Giinstiger ist es, die diinnschichtchromatographische Trennung mit einem De-
tektionsverfahren zu koppeln, welches identische Kalibrierfunktionen ergibt.
Vorraussetzung hierfiir ist, daB die Kohlenwasserstoffe in eine einheitliche, de-

tektierbare Form iiberfiihrt werden.

Wir haben gute Erfahrungen gemacht, im Sinne einer Summenparameter-
bestimmung, aus DC-Platten ohne organische Bindemittel die Kohlenwasser-
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den Gehalt an Kohlenwasserstoffen zu berechnen. Dazu wurde ein TOC-
Analysator mit einer automatischen Beschickungseinrichtung entwickelt, mit
der die zu untersuchenden Proben in den Verbrennungsofen hineingeschoben
und nach der Verbrennung ohne Kontakt mit AuBenluft wieder entfernt werden
kénnen. Beim Zuriickschieben des Beschickungsloffels nach der Verbrennung
wird dieser gedreht, und die Verbrennungsriickstdnde werden aus dem Analysa-
tor ausgeschleust. Noch weniger als 10 pg C lassen sich auf diese Weise repro-
duzierbar bestimmen (Abbildung 7).

Vor ca. 10 Jahren wurde von Japanern vorgeschlagen, anstelle der Diinn-
schichtplatten sogenannte Chromarods zur Trennung von Stoffgemischen zu
benutzen [10]. Die Chromarods sind diinne Quarzstibe, die mit einer Trennpha-
se beschichtet sind. Die Chromarodtechnik stellt eine interessante Kombination
der Vorteile der Diinnschicht- und Séulenchromatographie dar.

Wie bei der klassischen Diinnschichtchromatographie wird die zu analysierende
Probe geldst, aufgetragen und mit einem geeigneten Laufmittel entwickelt. Mit
dem Laufmittel Heptan erfolgt wie auf einer Diinnschichtplatte eine Gruppen-
trennung in Kohlenwasserstoffe, Aromaten, Triglyceride, Wachse und héhere
Fettsduren. Zur Quantifizierung der organischen Verbindungen wird ein
Flammmenionisationsdetektor (FID) eingesetzt.

Diese Technik erdffnet vollig neue Wege flir die Kohlenwasserstoffanalytik,
insbesondere auch zur Charakterisierung von den asphaltartigen und anderen
Riickstdnden der Mineraldlindustrie [11]. |

5. SchlufBfolgerung

Als Alternative zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffe in Anlehnung an die

DIN 38409 H 18 sehen wir folgende Vorgehensweise:

1.  Anreicherung der leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffe mit Hilfe der
Purge & Trap-Technik und ihre gaschromatographische Bestimmung

2. Extraktion der Kohlenwasserstoffe aus den Boden mit Heptan und mit
a) gaschromatographischer Summenbestimmung der Verbindungen im
Bereich von C¢bis Cy
b) diinnschichtchromatographischer Auftrennung schwerfliichtiger
Komponenten in einzelne Stoffgruppen und ihre Quantifizierung. Als
eine interessante DC-Variante bietet sich die Chromarodtechnik an.

Mit den vorgestellten Geriten ist eine schnelle und zuverldssige Bestimmung
von Kohlenwasserstoffen in Béden moglich.
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Nr. Datum  Bearbeiter Dateiname Probenbezeichnung Status
1 11.02.97 ECH Rt_C5 Testsubstanz C5... Fertig
2 11.02.87 ECH Rt_Cb Testsubstanz C6... Fertig
3 11.02.97 ECH Rt C10 Testsubstanz C10... Fertig
4 11.02.97 ECH A3920_ P9 320 mg/kg... Fertig
5 11.02.97 ECH 43320 P1 161 mg/kg... Fertig
b Test-Mix 22 [Sdule)... Messung
7 11.02.97 ECH Mix_2 Test-Mix 22 (Saule]... Vorbereitg.
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Abb. 6:

MKW in dieselkontaminiertem Boden

Beispielchromatogramm der summarischen Bestimmung von



Abb. 7: Automatische Beschickungseinrichtung
1- Probenloffel, 2- Mitnehmer, 3- Fithrungsrohr, 4- Ringmagnet
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Mikroskopische, réntgenographische und bodenphysiklische Un-
tersuchungen zur Bestimmung der Haupt- und Nebenkomponenten
in Boden-, Baustoff- und Reststoffproben

Dr. A. Baermann, Fa. Dr. Baermann & Partner, Hochallee 40, D - 20149 Hamburg,
Tel.: 040 - 44 80 98 50 Fax: 040 - 44 80 98 51

1. Einleitung und Zielsetzung

Die Fa. Dr. Baermann & Partner wurde von der Fa. MOBILAB beauftragt, im Rahmen des
Forschungsvorhabens der Deutschen Bundesstiftung Umwelt zur ,Jmweltvertraglichen
Analytik von Mineraldlkohlenwasserstoffen im Boden* die Bestimmung von Haupt- und Ne-

benkomponenten in verschiedenen Boden- und Baustoffproben durchzufiihren.

Anhand von mikroskopischen, bodenphysikalischen und réntgenographischen Untersu-
chungen solite die stoffliche Zusammensetzung in verschiedenen ,Referenzproben® und
sogenannten ,Realproben” bestimmt werden. Zielsetzung war hierbei, die mdglichen Ursa-
chen flr ein unterschiedliches Extraktionsverhalten von Mineraldlkohlenwasserstoffen in Bé-
den und Reststoffen herauszufinden. Das Benetzungsverhalten und das Sorptionsvermégen
der auftretenden Einzelkomponenten nimmt dabei wesentlichen EinfluR auf die Extraktions-
fahigkeit bestimmter organischer Verbindungen. Die Sorption wird dabei nicht nur tiber die
KorngréRe und Kornform sowie die damit zur Verfiigung stehende Partikel-Oberflache und
den Porenraum bestimmt, sondern auch durch die jeweiligen Mineral- bzw. Substrateigen-
schaften beeinflult. Dies gilt insbesondere bei Substraten, die neben sorptiv wirkenden Mi-
neralen gleichzeitig noch Minerale mit Einlagerungseigenschaften enthalten. Hierzu zahlen
u.a. auch bestimmte Tonminerale, die in ihren Zwischenschichten organische Verbindungen
einlagern kénnen. Kontaminationen durch organische Verbindungen werden lblicherweise
nachgewiesen, indem der Kontaminant zunachst mit einem Lésungsmittel aus der Probe
extrahiert und anschlieRend der Extrakt gaschromatographisch analysiert wird. Die mogli-
chen Wechselwirkungen der Probenmatrix mit der Art des Kontaminanten bleiben dabei
meist unberiicksichtigt. Je nach Bodenart oder Baustofftyp kénnen jedoch groRe Unter-
schiede in den Wechselwirkungen zwischen Matrix und Kontaminant auftreten, die zu ent-
sprechenden MKW-Minderbefunden flihren. Die vorliegende Untersuchung versucht daher,
aus der Kenntnis der Matrixeigenschaften Vorhersagen zum MKW-Sorptionsverhalten von

verschiedenen Bodenproben zu treffen.
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2. Herkunft der Proben und Probenbeschreibung

Im Forschungsvorhaben erfolgten zunéchst Untersuchungen an ausgewéhiten Referenz-
proben mit unterschiedlichen Matrices, die von den Projekiteilnehmern fr die Metho-
denentwicklung und die Beurteilung der Analysedaten genutzt wurden. Insgesamt standen
neun ,Referenzproben” zur Verfiigung, die vom Institut fir Bodenkunde der Universitat
Hamburg ausgewahlt und zusammengestellt worden sind. Eine Zusammenstellung dieser
Proben zeigt Tabelle 1. Hierbei handelt es sich einerseits um Boden aus einem A- bzw. Bt-
Horizont und um Sedimente aus dem Hafenbereich (Hafenschlick | und Il) sowie anderer-
seits um verschiedene technische Substrate (Recycling-Baustoffe | und Il bzw. Ruckstande
aus der Mullverbrennung, MV | und MV I1). Die Proben gliedern sich in eine sogenannte
unbelastete" und eine ,belastete Probenserie. Bei der unbelasteten Serie lagen Proben vor,
die nur ihre ubiquitare Grundiast an Mineralélkohlenwasserstoffen enthielten. Bei den bela-
steten Proben handelt es sich um Proben, die nach einer Homogenisierung und Luft-

trocknung mit jeweils 2000 mg/kg Diesel oder Gasdl gezielt verunreinigt worden sind.

Foto 1 zeigt eine Mikrofotographie der Probe Ah, die aus dem sogenannten A-Horizont eines
Bodenprofils stammt und damit die obere, humose Bodenschicht kennzeichnet. Der Boden
besteht aus Wurzelresten, Quarz und verschiedenen Feldspaten, Geschiebebruchstlicken

und Tonmineralen.

Foto 1: Humoser Oberboden (A-Horizont) mit Wurzelresten, Quarz, Feldspaten, Geschie-

bebruchsticken und Tonmineralen.
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Bei der Probe Bt handelte es sich um einen sogenannten Tonanreicherungshorizont. Dieser
Boden enthélt 60 Gew.-% quarzreiche Fein- bis Mittelsande und 20 % Grobsande, die durch
Tone, Schiuffe und Eisenhydroxide miteinander verkittet sind (rundliche, gelbbraune Einze-
laggregate). Die Rontgendiffraktogramme der Tonfraktionen zeigen neben den quellfahigen
Tonmineralen (Smektite), auch lllite und Kaolinit (Abb.1).

Die Probe CND ist ein mit organischen Pflanzenanteilen durchsetztes Oberbodenmaterial,
das aus einer sogenannten Sanierungsmiete stammt und gealterte Mineralélkohlenwasser-
stoffe enthalt. In den Grobsandfraktionen finden sich neben den organischen Bestandteilen

auch feine Ziegelreste.

Die Proben HS | und Il sind typische Sedimente aus dem Hafenbereich. Die Feinsandfrakti-
on besteht Gberwiegend nur aus Quarz, wahrend in den Schiuff-und Tonfraktionen vorwie-
gend Kaolinite, lllite und Eisenminerale vorliegen. Zusétzlich treten teilamorphe, wasserhalti-

ge Ferrihydrite auf.

Foto 2 zeigt eine vorzerkleinerte, unbelastete Probe einer Mullverbrennungs-Asche (MV), die
mit Glasresten, Metallriickstanden, Quarz, Korund, Steingutbruchstiicken und weiteren Sili-

katen durchsetzt ist.

Foto 2: Asche-Riickstand aus der Millverbrennung mit Glasresten, Korund, Steingut, Metall-

riickstanden und verschiedenen Silikaten.



Die Recycling-Baustoffe | und Il bestehen aus Beton- und Ziegelbruchstiicken. Die Ton- und

schluffraktionen enthalten Quarz, Feldspate, Zement- und Klinkerphasen. Reaktive Tonmi-

nerale treten nur untergeordnet auf.

Die sogenannten ,Realproben* stammen von der Umweltbehérde Hamburg (Amt fur Abfall-
wirtschaft -M-) bzw. der Fa. Umweltschutz Nord. Diese Proben wurden ebenfalls vom Institut

fir Bodenkunde homogenisiert und anschlieBend an die Projektteilnehmer versandt. Bei

diesen 31 ,Realproben* handelt es sich um teilweise schlackenhaltige, bauschutt- und rest-

stoffhaltige Oberb&den, in denen gréRtenteils die Mittel- bis Grobsandfraktionen vorherr-

schen. Der Feinkiesanteil varriiert zwischen 1 bis maximal 38,5 Gew.-%. Der Schluff- und

Tongehalt liegt bis auf 3 Proben unterhalb von 10 Gew.-%.

3. Bodenphysikalische Eigenschaften und Zusammensetzung der Proben

Die Referenzproben wiesen unterschiedliche Feuchtigkeitsgrade auf. Die Wassergehalts -

und Trockenriickstandsbestimmungen erfolgten nach DIN 38 414, Teil 2. Die Ergebnisse

zeigt Tabelle 1 sowohl fur die unbelasteten als auch fir die belasteten Probenserie. Zwi-

schen den einzelnen Proben lassen sich erhebliche Unterschiede im Restwassergehalt

nachweisen, obwohl alle Proben homogenisiert und zuvor gleichmagig luftgetrocknet worden

sind.

Tabelle 1: Bodenphysikalische Grunddaten der ,,Referenzproben®
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Fein- und Gesamt-
Proben- Ton + Mittel- | Grobsand | Wasser- | Wasser- | pH-Wert | kohlen- .
bezeichnung Schluff sand gehalt gehalt stoff Gliihverlust
be:’ans'tet belastet 550°C | 800°C | 1000 °C
[Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Vol.-%] | [Vol.-%] [-1] [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%]
Ah 38 58 4,0 6,40 6,38 5,98 0,86 217 247 2,94
Bt 21 59 20,0 6,16 6,53 6,58 0,12 1,02 1,50 1,84
CND 15 85 0,0 1,06 - - 545 7,09 7,62 i
HS | 65 34 1,0 35,36 34,30 T.71 5,05 9,62 12,51 13,41
HS I 80 20 0,0 27,87 28,39 7,61 4,97 8,93 11,34 12,15
MV I 42 53 50 0,93 1,19 9,01 1,00 1,68 2:23 2,23
MVl 28 65 7,0 1,06 1,54 8,84 1,25 2,43 3,11 3,11
RCI 43 52 50 1,83 2,23 10,96 1,77 2,73 5,95 6,56
RCII 32 64 4.0 0,66 0,93 9,31 1,98 2,54 465 5,00
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Fir die beiden Béden Ah und Bt ergaben sich Restwassergehalte zwischen 6 und 7 Vol .-%.
Der Hafenschlick zeigte aufgrund seines hohen Schiammkornanteils (Ton- und Schiuffgehal-
te von 65 bis 80 Gew.-%) und den hier enthaltenen Tonmineralen, Ferrihydriten und Eisen-
hydroxiden die héchsten Wassergehalte mit 35 Vol.-% (HS I) bzw. 28 Vol .-% fir die Probe
HS 1I. Der Anteil an Schlammkorn kann jedoch nur bedingt verantwortlich fiir héhere Was-
sergehalte sein wie durch die MV-Aschen belegt ist. Bei beiden MV-Aschen ergaben sich
Gehalte zwischen 1 bis 2 Vol.-%, trotz eines Feinkornanteiles von 42 Gew.-%. Der Fein-
kornanteil besteht hier Gberwiegend aus inerten Komponenten wie z.B. Glasstaub, Quarz
und Silikaten und Oxiden. Entscheidend ist demnach nicht nur der durch die Korngréie zur
Verfligung stehende Porenraum, sondern auch die Art der am Kornaufbau beteiligten Mine-
rale. Das Recyclingmaterial wies ebenfalls nur geringe Wassergehalte zwischen 0,66 % (RC
Il) und 2,23 Vol.-% (RC I) auf. Hier liegen iberwiegend Ziegelmehl, Betongrus, Quarz, aus-
kristallisierte Zement-alumo-silikate sowie Sulfate vor.

Die Wassergehaltsbestimmungen belegen, dal} bei allen Referenzproben von unterschiedli-
chen Wassergehalten und dementsprechend auch von erheblichen Unterschieden im Trok-
kenrlickstand ausgegangen werden mull. So werden die z.T. hohen Wasseranteile im Ha-
fenschlick zwangslaufig auch zu unterschiedlichen Ol/Wasserverteilungskoeffizienten fiihren.
Eine Vergleichbarkeit der Proben im Extraktionsverhalten zueinander wird dadurch er-
schwert. Die Lufttrocknung sollte daher aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzung
der Proben bei der Herstellung von Referenzmaterialien durch eine Trocknung bei ca. 45°C
im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz ersetzt werden, um fir die anschlielende Ho-
mogenisierung und Kontamination aller Materialien gleiche Ausgangsbedingungen zu

schaffen.

Neben dem Wassergehalt und den am Kornaufbau beteiligten Mineralen nimmt auch der
Kohlenstoffgehalt starken EinfluR auf das Extraktionsverhalten. Bei den Béden zeigte der
Ah-Horizont mit 0,86 Gew.-% erwartungsgeman héhere Werte als der Bt-Horizont. Der Ha-
fenschlick weist neben dem CND-Material (stark huroser Oberboden einer Sanierungsmie-
te) mit 5 Gew.-% die hdchsten Kohlenstoffgehaite auf. Die Glihverluste bestatigten weitge-

hend die elementaranalytisch bestimmten Kohlenstoffgehalte.

Die pH-Werte aus Gleichgewichts-Bodenlésungen variierten zwischen fast neutral und stark
alkalisch. Insbesondere die Recycling-Materialien wiesen hohe pH-Werte oberhalb von 10
auf. Bei den MV-Aschen lagen die Werte zwischen 8 und 9 und lassen unter Wassereinflufs

hydraulische Reaktionen vermuten.



Die Wassergehalte und die KorngréRenzusammensetzung der Realproben zeigt Tabelle 2.
Der Restwassergehalt streut zwischen minimal 3,02 Gew.-% und maximal 29,79 Gew.-%.

Tabelie 2: Bodenphysikalische Grunddaten der ,,Realproben®

Proben- Rest- | Ungleich- | Kriimmungs- | Grob- | Fein- | Mittel- | Grob- | Feinkies
bezeichnung | wasser |formigkeit zahl schluff| sand | sand | sand
[%] [%] [%] [%] | [%] [%] [%] [%]
Strang 3/MP1 8,84 1,0 34 1,6 28,7 | 47,9 17,0 4,6
Strang 3/MP2 5,54 1,0 3,8 2.5 243 | 456 16,1 11,1
Strang 3/MP3 6,17 1,0 3,6 2,6 259 | 48,0 19,8 34
Strang 13/MP1 6,17 1,0 3 2,3 20,6 54,6 17,0 53
Strang 13/MP2 4,35 1.4 2,8 2,8 220 | 618 | 124 1,0
Strang 13/MP3 9.15 1.1 3,1 8.1 21,7 | 55,9 | 16,1 2,7
Strang 14/MP1 5,57 0,8 3,4 2,0 14,5 | 47,9 16,9 18,4
Strang 14/MP2 3,02 0,7 39 0,9 8,5 442 | 28,5 17,8
Strang 14/MP3 3,99 0,7 3,6 1.1 9,2 458 | 29,7 14,0
TF 172 MP1 10,28 0,8 2,4 0,6 5,8 61,1 17,3 14,9
TF 172 MP2 10,57 0,8 2,4 0,5 54 61,0 17,3 15,7
TF 172 MP3 10,35 0,8 2,1 0,5 4,6 694 | 20,0 53
TF 59 MP1 8,34 0,9 2.5 1,0 18,0 | 60,2 | 121 8,6
TF 59 MP2 8,56 0,9 2.8 0,7 17,7 | 62,0 | 12,2 7,4
TF 59 MP3 14,74 1,1 2,6 24 228 | 635 6,7 41
TF 168 MP1 11,59 1,2 3,7 6,2 214 | 545 | 16,2 1,1
TF 168 MP2 11,13 1,2 3,6 56 21,4 53,9 13,1 57
TF 168 MP3 6,92 1,1 3,4 46 19,9 | 53,3 16,8 4.9
TF 101 MP1 5,26 0,9 2.1 0,5 13,1 70,2 12,9 2,9
TF 101 MP2 4,60 0,9 23 0,9 132 | 650 17,7 3,0
TF 101 MP3 4,50 0,9 23 0,8 132 | 655 18,1 2,1
42225/1 23,64 1,3 7,2 9,4 195 | 376 15,4 17,9
42225/3 14,57 14 6,3 145 | 2656 | 427 | 11,2 46
42225/5 15,81 0,9 5,1 51 19,5 | 39,8 11,8 23,2
42225/6 19,73 1,3 4.8 7,3 20,3 | 46,5 19,2 6,0
42225/8 15,77 1,4 55 6,1 254 457 16,9 53
42225/9 29,79 0,5 183 46 10,6 | 26,3 19,5 38,5
42225/11 24,52 1,1 7.9 209 | 20,0 | 377 16,3 4,2
42225/13 20,29 1.5 8,4 9,9 15,9 382 | 206 14,7
42225/12 15,65 1,1 6,5 8,3 23,4 33,6 9.7 24,1
42225/17 20,57 1.8 7.3 136 | 20,7 | 449 | 132 7,0

Insbesondere die Probenserie 42225 enthalt hohe Wassergehalte von bis zu 30 %. Dies
fuhrt u.a. auch zu deutlichen MKW-Mehrbefunden bei der superkritischen Extraktion im Ver-
gleich zur H 18 Analytik (vgl. DBU-Teilprojekt vom UFZ, Dr. Borsdorf u. Dr. Flachowsky).

Der Ungleichférmigkeitsgrad (Cu) errechnet sich aus der KorngréRenverteilung und dient als
Mag fir die jeweilige Klassierung des Bodens. Ein Cu-Wert von 1 kennzeichnet ein gleich-
formiges, gut klassiertes Material, das tiberwiegend aus jeweils gleich groRen Kérnern be-
steht. Ein ungleichférmig aufgebauter Boden ist dagegen weitgestuft (Cu-Werte deutlich

grofer als 5). Die Porenrdume zwischen den gréReren Kérnern werden durch kleinere Kér-
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ner ausgeflllt, so dal dichteste Packungen moglich sind und nur geringe Porenrdume vor-

liegen. Daher liegt bei den Realproben ein liberwiegend gut klassiertes Material mit relativ

grof3en Porenraumen vor. Aufgrund der Porenraumgeometrie miRten demnach diese Pro-

ben fir MKW-Verbindungen relativ gut extrahierbar sein.

Aufgrund der teilweise recht unterschiedlichen Extraktionsergebnisse, die auf die sehr hete-

rogene Zusammensetzung einzelner Realproben zuriickzufiihren ist, erfolgte eine systema-

tische Untersuchung auf Einzelkomponenten in einzelnen Kornfraktionen (Tabelle 3).

Tabelle 3: Zusammensetzung der ,,Realproben® in den Feinkiesfraktionen

Inerte Komponenten |Reaktive Komponenten
Proben- Schlacken | Beton | Ziegel | Glas | Kies- | Papier/ |Pflanzen-| sonst. |Anteil an
bezeichnung bruch- | Pappe | reste, Stoffe | Gesamt-
stiicke Rinde, Holz, fraktion
Wurzel- | Plastik,
reste |Teer, u.a
[%] %] | [%] | [%] | [%] [%] [%] [%] [%]
Strang 3/MP1 30 10 - - 30 - 10 20 46
Strang 3/MP2 5 15 15 5 20 - 30 10 11,1
Strang 3/MP3 25 5 5 - 50 - 5 10 3.4
Strang 13/MP1 - 5 - 5 35 - 40 15 53
Strang 13/MP2 - 5 - - 35 - 55 5 1,0
Strang 13/MP3 - - 5 - 35 - 50 10 2,7
Strang 14/MP1 - - - - 90 - 10 - 18,4
Strang 14/MP2 30 5 5 10 30 - 10 10 17.8
Strang 14/MP3 - 30 5 - 50 - 10 5 14,0
TF 172 MP1 20 5 - - 60 - 5 10 14,9
TF 172 MP2 15 5 - - 75 - 5 - 15,7
TF 172 MP3 10 10 - - 60 - 10 10 53
TF 59 MP1 10 10 - - 70 - 5 5 8,6
TF 59 MP2 - 10 - - 80 - 10 - 7.4
TF 59 MP3 - - 5 - 45 - 50 - 4.1
TF 168 MP1 - 5 - - 65 - 20 10 1,1
TF 168 MP2 5 - - 35 40 - 15 5 5.7
TF 168 MP3 10 - - 10 50 - 30 - 49
TF 101 MP1 20 5 5 - 60 - 5 5 29
TF 101 MP2 40 10 - - 40 - - 10 3,0
TF 101 MP3 30 15 20 - 35 - - - 2,1
42225/1 - 20 40 - 30 - 10 - 17,9
42225/3 20 30 40 - 10 - - 5 4,6
42225/5 50 10 - 10 20 - 10 - 23,2
42225/6 30 10 10 - 20 5 5 20 6,0
42225/8 35 5 10 & 30 5 5 10 53
42225/9 10 - - 5 5 70 - 10 38,5
42225/11 50 5 5 - 10 5 20 5 4,2
42225/13 - 30 - - 40 - 20 10 14,7
42225/12 20 30 30 - 10 B 5 5 241
42225117 80 10 - - 5 - - 5 7.0
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Hier wurde unterschieden zwischen inerten und maoglicherweise starker reaktiven Kompo-
nenten. Zu den inerten Stoffen sind Schlacken, Beton, Ziegel, Glas und die natiirlichen
Kiesanteile (Quarz, Geschiebebruchstiicke, Feldspéate usw.) gezahlt worden. Als reaktiv sind
Papier und Pappe, feine Pflanzenreste, Rindenzerreibsel, Holz und Teer-haltige Bestandteile
eingestuft worden. Einige Proben zeigten erhebliche Anteile an sogenannten reaktiven
Komponenten (Holz/Wurzelreste/Papier/Teer), in denen Mineralélkohlenwasserstoffe relativ
schwer zu extrahieren sein dirften. Bei Proben mit geringem reaktiven Feinkiesanteil wird
die MKW-Sorptionsféahigkeit durch die Art und den Anteil an Feinfraktionen bestimmt. We-
sentlichen Einflul auf die Sorption nehmen hierbei feinverteilter, organischer Kohlenstoff und

mengenmagig relevante, aktive Tonminerale.

Der organische Kohlenstoff wird durch elementaranalytische Bestimmung des Gesamtkoh-
lenstoffes abzlglich des Karbonatkohlenstoffgehaltes bestimmt. Die Karbonatbestimmung in
den Feinfraktionen erfolgte nach 3 verschiedenen Bestimmungsmethoden (gasvolumetri-
sche Messungen zur Kalkgehaltsbestimmung nach DIN 18 129, réntgenographische Karbo-
natbestimmung und Berechnungen durch thermische Behandlungen). Abb. 1 zeigt die linear
verlaufende Kalibrierungskurve fiir die rontgenographische Karbonat-Besﬁmmung mit Hilfe
eines internen Standards.

21

Peakflachen-Verhaltnisse von Calcit
18 | (I=100%) und NaCl (I= 100%) als
interner Standard

Intensitédtsverhaltnisse [ICallNaCl]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Calcit-Gehalt [Gew.-%]

Abb. 1: Kalibrierungskurve zur rontgenographischen Karbonat (Calcit)-Bestimmung
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Abb. 2 stellt den Vergleich der 3 Bestimmungsmethoden gegeniiber. Die Graphik belegt,
daf die gasvolumetrischen Bestimmungen grundsétzlich zu den héchsten Karbonatgehalten
fihren. Der SaureaufschluB fithrt zur Entgasung auch von nichtkarbonatischen Komponen-
ten, so daR bei Anwesenheit von schwefelhaltigen, phosphathaltigen oder sonstigen, leicht
saurezersetzbaren Verbindungen die gasvolumetrische Bestimmung grundsétzlich den Kar-
bonatgehalt Uberreprésentiert. Demzufolge errechnet sich ein zu niedriger, organischer
Kohlenstoffgehalt. Dies gilt in ahnlicher Weise auch filr die Karbonat-Bestimmung durch
thermische Behandlungen, da auch hierbei thermisch instabile, nicht karbonatische Verbin-
dungen zu Gewichtsverlusten filhren kénnen und nicht dem Calcit zuzuordnen sind. Die
rontgenographische Bestimmung mit Hilfe eines inneren standards bietet daher immer noch
die genaueste Calcit-Bestimmungsmaglichkeit, die zur Berechnung des organischen Koh-
lenstoffgehaltes erforderlich ist.
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Abb.2: Vergleich der Calcit-Bestimmungsmethoden nach DIN 18 129 G, durch XRD-Analyse
und durch thermische Behandlungen

Die rontgenographische Berechnung von Mineraiantzilen in den Realproben wurde auch fir
Quarz und andere Minerale (Feldspéte und Tone) in den Feinfraktionen durchgefiihrt.

Die pulverisierte Gesamtfraktion wurde hierzu mit einem internen Standard (Natriumchlorid)
versetzt und die Peakflichen der Einzelkomponenten zueinander in Relation gesetzt. In den
Ubersichtsaufnahmen der Realproben liegen neben den Quarzen und Feldspatanteilen
Calcit, Zementphasen und einige Tone vor. Anhand der aufgestellten Kalibrierungskurven



kénnen die Mineralanteile quantifiziert werden. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse fur
die Realproben findet sich in Tabelle 4. Die Differenzierung zwischen einzelnen Feldspaten
(Mikroklin und Albit) erfolgte rechnerisch. Eine Angabe der Phasenanteile ist ohne chemi-

sche Analyse hochstens auf +/- 5 Gew.-% genau anzugeben. Insofern ergeben sich in der

Gesamtbilanz nicht immer 100 %.

Tabelle 4: Organischer Kohlenstoff, Mineralanteile, Feinkiesanteile und Tongehalte

in den Realproben

Proben- organ. | Quarz |Mikroklin| Albit | Calcit | Tone und | Feinkies
bezeichnung Cc Silikate
Realproben [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Strang 3/MP1 4,94 32 2 2 36 1.6 46
Strang 3/MP2 3,91 26 3 2 3.4 25 11,1
Strang 3/MP3 4,00 45 4 2 32 26 34
Strang 13/MP1 1.62 60 3 2 1.3 23 5,3
Strang 13/MP2 1,40 60 3 3 06 2.8 1,0
Strang 13/MP3 1,21 50 S 2 26 3.1 27
Strang 14/MP1 2,76 60 3 2 36 2,0 18.4
Strang 14/MP2 0,61 59 5 2 48 09 17.8
Strang 14/MP3 1,34 n.b. n.b. n.b 39 1.1 140
TF 172 MP1 2,42 59 3 2 0,8 0,6 149
TF 172 MP2 2,23 5 5 2 3.5 0,5 15,7
TF 172 MP3 2,09 60 6 3 1.0 05 53

TF 59 MP1 1,39 41 4 2 0.7 1.0 8.6
TF 59 MP2 1.35 52 2 2 0.7 0,7 7.4
TF 59 MP3 2,03 60 3 2 0,9 24 41
TF 168 MP1 1,35 60 5 3 1.4 6,2 1.1
TF 168 MP2 1,31 60 4 6 09 56 5.7
TF 168 MP3 1,25 55 2 2 3.8 46 4.9
TF 101 MP1 1,34 60 2 3 02 05 28
TF 101 MP2 1.74 47 2 4 0.9 09 30
TF 101 MP3 1,14 60 2 2 0,7 0,8 2.4

42225/1 3,52 38 6 3 3,9 9.4 17,9

42225/3 1,83 47 a 6 6,2 14,5 4,6

42225/5 0,04 49 3 1 53 5,1 23,2

4222516 587 34 1 2 11,3 7.3 6.0

42225/8 7,93 49 4 2 12,0 6,1 9.3

42225/9 4,31 25 3 17 31,5 46 38,5

42225/11 6,77 42 2 2 5.8 20,9 4.2

42225/13 3.33 54 5 3 8,8 9,9 147

42225/12 4,65 60 - - 6,1 83 24 1

42225/17 10,85 26 3 2 12,0 136 7.0

g1
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Es ist davon auszugehen, daR die Sorptionsfahigkeit primar durch die Art und den Anteil der
Komponenten in den Feinfraktionen bestimmt wird, sofern dieser Anteil auch mengenmanig
relevant ist. Hierzu zahlen neben dispers verteiltem Kohlenstoff, auch aktive, quellféhige
Tonminerale, nicht quellfahige Tone mit aktiven Oberflachen, amorphe Aluminiumoxide und
Ferrihydrite sowie Eisenhydroxide. Eine Untersuchung dieser Fraktionen ist neben mikro-

skopischen Auflicht- oder Durchlichtuntersuchungen nur noch réntgenographisch maglich.

In Abb. 3 ist eine Ubersichtsaufnahme (nicht texturierte Pulveraufnahme) von dem Ah-
Boden gezeigt. Neben Quarz und Feldspaten sind auch die Reflexe der Tonminerale er-
kennbar (Smektite, Kaolinit und Illit). Die Reflexe der Tonminerale sind nur schwach ausge-
bildet, da die Tonfraktion in der Ubersichtsaufnahme aller Fraktionen unterrepréasentiert wird.

Boden: A-Horizont

. - - T —_— ; : . ;
4000 — Quarz(Qz) (Q7) 41
T (Q2) T
\
i
‘ 3000 — _|
I FFerrihydrit
E (Q2)
T 2o Mikroklin b
- (Q) (Q)
. . (Qz)
Smektit
. I Kaolinit LAIDit v (Qz)
1000 = / —
o l

‘ Reflextonswinkel 2 Theta in Grad

Abb. 3 : Rontgendiffraktogramm eines Bodens aus dem A-Horizont mit Quarz, Feldspat

(Mikroklin und Albit) und Glimmerminerale (Ubersichtsaufnahme aller Kornfraktionen).

Durch spezielle Praparationen und Behandlungen der Tonfraktionen (z.B. texturierte Sedi-
mentationspraparate) lassen sich die Tonmineralreflexe deutlich identifizieren und mit Hilfe

von Standards auch quantifizieren.
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Abb. 4 zeigt ein Diffraktogramm der Tonfraktion aus dem Bt-Boden zur Bestimmung der ein-
zelnen Tonmineral-Komponenten. Neben den quellfahigen, aktiven Smektiten

(Dreischichtmineralen), lassen sich deutlich noch Kaolinit und lllit nachweisen.

Bt - Tonfraktion

Smektite

it

Kaolinit

Kaolinit

300 —

Reflex-Intensitiit [cps]

Kaolinit

150 —

1 L s : n 1 L L L L L
15 30 45

Reflexionswinkel 2 Theta in Grad

Abb. 4: Réntgendiffraktogramm der Tonfraktion des Bt-Bodens

Die Diffraktogramme der Hafenschlick-Proben zeigen in den Tonfraktionen tUberwiegend lllit,
Kaolinit und quellfahige Tone. Gips rekristallisiert aus den sulfathaltigen Restldsungen, die
vermutlich aus den im Schlick enthaltenen Eisensulfiden hervorgegangen ist. Eisen tritt noch

in Form von Sideriten und Ferrihydriten auf.

Hohe Sorptionskapazitaten sind demnach flir den Boden aus dem Ah-Horizont, das Klei-Torf
Gemisch und im Hafenschlick zu erwarten. Niedrigere Sorptionskapazitéten zeigen dagegen

die Proben aus dem Bt-Horizont, das RC-Material und die Millverbrennungsaschen.

Die hohe Sorptionskapazitat der Materialien korreliert z.T. auch mit dem Extraktionsverhalten
bzw. mit den Wiederfindungsraten bei der MKW-Bestimmung. Das Umweltbundesamt
(Labor flir Wasser, Boden, Abfall; Herr Dr. Lepom) hat bei dem feinkérnigen, humosen Pro-
ben aus dem A-Horizont Wiederfindungsraten von nur 54% ermittelt, wéhrend beim quarz-
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reichen Boden aus dem Bt-Horizont auch deutlich héhere Raten von 81 % erzielt werden
konnten. Der zu 80 Gew.-% aus Schldmmkorn und sorptiven Tonmineralen bestehende
Hafenschlick zeigte demzufolge auch die geringste MKW-Wiederfindungsrate von nur 47%.
Die aufgrund der Mineraleigenschaften vermuteten starken Sorptionskrafte bewirken dem-
nach deutlich geringere MKW-Extraktionsausbeuten. Demgegeniiber wies das relativ inerte,
Quarz- und Feldspat-reiche Recyclingmaterial mit 99% Wiederfindung die héchste Rate auf,
da hier das Sorptionsverhalten der Matrix nur schwach ausgepragt ist. In Abb. 5 ist die Sorp-
tion in Abhangigkeit zu einigen Bodenparametern fiir die Referenzproben dargestellt.

80 S
70 | | OTon + Schiuff
80 - N B Sorption
_. 50 - | Worganischer Kohlenstoff
° ! L .
w0 S T
] |
gl .
30 + -
| =
20 9 I PP
10 W g ..... __ i o ] .
| B %
0 L BS - -
K] T = = - = = =
5 k5 B 3 2 - = g
o = c : =
o é £ 8 > > o T
= s s = O O
Referenzproben

Abb. 5: Sorptionsfahigkeit der Referenzproben in Abhéangigkeit von Ton- und Schiuffanteil

sowie dem organischen Kohlenstoffanteil

Das durch Feinkornanteil und Mineralzusammensetzung verminderte Extraktionsverhalten
sowie die MKW-Minderbefunde konnten auch in den anderen Teilprojekten bestéatigt werden.

Welchen Einflul hydraulisch wirksame Komponenten mit ihren héheren, alkalischen Boden
pH-Werten nehmen wird noch geprift. Recyclingmaterial weist dabei mit einem pH-Wert von
10,9 die hochsten alkalischen Reaktionen in der Gleichgewichtsbodenlosung auf.

Auch der EinfluR reaktiver Tone (quellfahige Smektite) auf die Extraktionsausbeuten soll

nach Art und Menge noch bestimmt werden.
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4, Ausblick und weitere Vorgehensweise

Um direkte Abhangigkeiten zwischen dem Extraktionsverhalten und den Matrixeigenschaften
aufzeigen zu kénnen, sollten monomineralische Proben mit definierten KorngréRen und glei-
chen Wassergehalten mit Diesel- bzw. Gasol kontaminiert und extrahiert werden. Dadurch
kénnen einerseits Aussagen zur Analytik (differenzierte Betrachtung der unterschiedlichen
Gas- und Dieseldl-Wiederfindungsraten) fiir feinerkérnige Materialien getroffen werden und
andererseits quantifizierende Aussagen zum Matrixeinflu aufgezeigt werden. Hierzu liegen
bereits verschiedene Deponiebaustoffe mit bekannter und definierter Kornverteilung und
Zusammensetzung vor, die z.Z. noch prapariert und mit Gas- und Dieseldl gezielt kontami-

niert werden sollen.

Da auch bei den bauschutthaltigen Realproben erhebliche Unterschiede bei der Wiederfin-
dung auftraten, sollten zun&chst an sortierten Baustoffen (reine Klinker, Betonbruchstiicke)
entsprechende Wiederfindungsraten bestimmt werden. Dies ist ebenfalls fiir sortierte, homo-
gene Reststoffen (z.B. Glas oder Schlacken) durchzufiihren, um z.B. den Einflu® des pH-
Wertes und pH-Wert abhéngige Reaktionen zwischen Matrix und Kontaminant spezifizieren
zu kénnen. Auf der Grundlage dieser Einzelergebnisse lieRe sich dann auch das Extrakti-
onsverhalten von Mehrkomponentensysteme (RC-Material, MV-Aschen) eindeutiger bewer-

ten und bilanzieren.

5. Zusammenfassung

An 9 Referenz- und 31 Realproben wurden mikroskopische, bodenphysikalische und ront-
genographische Untersuchungen zur Bestimmung der enthaltenen Minerale und Komponen-
ten durchgefiihrt. Diese Matrix-Untersuchungen dienten zur Beurteilung der Sorptionsféhig-
keit gegeniiber Mineralélkohlenwasserstoffen bzw. zur Bewertung der MKW-Extraktions-
ausbeuten. Die Restwassergehaltsbestimmungen zeigten bei den Referenzproben unein-
heitliche Gehalte, die zu Inhomogenitaten aufgrund unterschiedlicher Ol-Wasserverteilungs-
koeffizienten fihren. Wesentlichen Einflud auf das Extrationsverhalten nahmen mengen-
maRig relevante Ton- und Schiuffanteile mit reaktiven Tonmineralen, die zu MKW-
Minderbefunden fiihren. Dies galt gleichermaRen auch fiir andere reaktive Stoffe
(organischer Kohlenstoff, Holz- und Cellulose). inerte, glas-, quarz- oder feldspatreiche Fein
kornanteile ergaben demgegeniiber hohe Wiederfindungsraten, so daf bei diesen Stoffen

keine wesentlichen MKW-Minderbefunde zu erwarten sind.
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Vergleich der Analysenverfahren anhand homogenisierter Referenz- und
Realproben

Dr.Baermann & Partner Mikroanalytik, Hamburg
MOBILAB Umweltanalytik GmbH, Hamburg
Universitét Erlangen-Nimberg
Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH
Umweltbundesamt Berlin

Um ein definiertes Probenmaterial fur die Entwicklung und Prifung der einzelnen
Analysenverfahren zur Verfigung zu haben, wurden vom Institut far Bodenkunde der
Universitat Hamburg zu Beginn der Arbeiten 8 Referenzproben hergestellt. Dabei
handelte es sich um folgende Materialien:

» Hafenschlick (Sediment Hafen Hamburg)

» Boden eines Ah-Horizontes

Boden eines Bt-Horizontes

Bauschutt (Recyclingmaterial)

Mullverbrennungsasche.

Die Bdden wurden mit 2000ppm Diesel, die anderen Materialien mit jeweils
2000ppm Gasél und Diesel kunstlich kontaminiert und homogenisiert. Eine
ausflhrliche bodenkundliche und mineralogische Untersuchung der Referenzproben
erfolgte bei Dr.Baermann & Partner, Hamburg. Die mit den verschiedenen
analytischen Methoden ermittelten Konzentrationen an Mineral6lkohlenwasserstoffen
(MKW) sind Abbildung 1 zu entnehmen. Berlcksichtigt werden muR, daR der
Vergleich der Analysenwerte nicht unter Ringtestbedingungen durchgefihrt wurde.
Dadurch erfolgten die Messungen mit teilweise erheblichen zeitlichen Differenzen.
Desweiteren war bei einigen Teilnehmern die methodische Entwicklung der
Analysenverfahren noch nicht abgeschlossen.

Die Mehrzahl der Analysenwerte liegt unabhangig vom angewandten Verfahren im
Bereich von durchschnittlich +/- 650ppm. Es ist keine Tendenz zu erkennen, dal® mit
gaschromatographischen Methoden im Vergleich zur Ublichen infrarotspektrosko-
pischen Messung nach DIN 38409 Minder- bzw. Mehrbefunde erzielt werden. Die
Anwendung der gaschromatographischen Verfahren mit unterschiedlichem Detek-
tionsprinzip (Flammenionisationsdetektor bzw. Massenspekirometrie) ergab eben-
falls keine signifikanten Unterschiede in den Analysenergebnissen. Auch bei der Ge-

geniberstellung der nichtdispersiven IR-Spektroskopie und der FT-IR-Spektroskopie
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sind keine Differenzen bezlglich der erzielten MeRBwerte zu erkennen. Lediglich beim
Einsatz von S316 (Chlortrifluorethylenpolymere) als Extraktionsmittel werden, bezo-
gen auf die mit F113 (1,1,2-Trichlortrifluorethan) extrahierten Proben, geringfigig
héhere Analysenwerte registriert. Die Anwendung von Uberkritischem Kohlendioxid
als Extraktionsmittel ergibt (Ausnahme Hafenschlickprobe und Ah-Bodens), bezogen
auf die anderen Verfahren, aquivalente MelRwerte.

Die detallierte experimentelle Beschreibung der angewandten Analysenmethoden ist

den jeweiligen Berichten der einzelnen Teilnehmer zu entnehmen.

Vergleich der Analysenverfahren
'OGC/FID WGC/MS CINDAR (F113) EINDAR (S316) MFT-IR (DIN H18) EFT-R (SFE) Ola.fluor.Kal. Bla.fluor.-Add.
7000

GC/FID: Kapillar-Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektor; Extaktion mit n-Heptan, Kieselgel-clean-up
GC/MS: mobile Gaschromatographie-Massenspektrometrie; Extraktion mit Acelon

ND-IR (F113): nichtdispersive Infrarotspekiroskopie; Extraktion mit 1,1,2-Trichloririfluorethan (F113), Al,05-clean-up
5000 ND-IR (S318): nichtdispersive Infrarotspekiroskopie; Extraktion mit Chiortrifluorethylenpolymeren (S316), AlOj-clean-up
FT-IR; Analytik analog DIN 38409 H18

FT-IR (SFE): Fourier-Transform-Iinfrarot-Spektroskopie; superkritische Fluidextraktion mit CO.

La.fluor.-Kal.: Laserfluoreszenzspekiroskopie, Auswerlung mit Kalibriergeraden; ohne Extraktion

La.fluor.-Add.: Laserfluoreszenzspekiroskopie, Auswertung iiber Standardaddition; ohne Extraktion

5000

RC - Bauschutt
HS - Hafenschlick -
MV - Millverbrennungsasche
Ah / Bt - Bodenhorizonte

E 4000 /G - kontaminiert mit Gasél /D - kontaminiert mit Diesel

x

=S

E_ »

= 3000 =

2000

1000

1

RCIG RC/D HS/IG HS/D MV/D MVIG Ah/D BUD

Abbildung 1:  Vergleich der Analysenverfahren am Beispiel 8 kontaminierter Referenzproben

Berticksichtigt man, daR alle Referenzproben einheitlich mit 2000ppm Mineraldl
kontaminiert waren, so zeigt die Abbildung doch erhebliche Unterschiede bezlglich
der Wiederfindung bei den eingesetzten Bodenmaterialien. Zuruckfuhren lassen sich
diese zu einem geringeren Teil auf die MKW-Blindwerte des unbelasteten Aus-
gangsmaterials, zum anderen auf die unterschiedlichen Bodenkennwerte. Hohe Ex-
traktionsausbeuten werden bei den RC-Materialien (Bauschutt) und der mit Gasél
kontaminierten Mullverbrennungsasche erzielt. Bei den kontaminierten Hafenschlick-
proben sowie den eingesetzten Bodenproben liegen die Extraktionsausbeuten

darunter, wobei diese fiir den Bt-Boden etwas héher gegentiber dem Ah-Boden sind.
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Die geringeren Wiederfindungen bei den Hafenschlickproben werden durch die im
Vergleich zu den anderen Bodenmaterialien hohen Feinkorn- und reaktiven
Mineralanteile verursacht, was auf eine starke Sorptionsfahigkeit dieser Proben
schlieBen laBt. Zudem sind die hohen Wassergehalte der Hafenschlickproben zu be-
achten (32,3% bzw. 24,8%), die méglicherweise auch EinfluR auf die Extraktionsaus-
beuten haben. Die gegenuiber dem Ah-Boden héhere Wiederfindung beim Bt-Boden
lalt sich auf dessen geringere Sorptionsfahigkeit, bedingt durch einen geringeren
Feinkornanteil und die nicht reaktive Quarz-Feldspat-Matrix, zurtckfuhren. Der Ah-
Boden dagegen weist einen héheren Humusanteil auf und ist mit organischen Ma-
terial durchsetzt. Dem Bauschutt wird ebenso wie der Miillverbrennungsasche/Gasél
eine geringe Sorptionsféhigkeit zugeschrieben, was durch die héheren MKW-
Gehalte bestéatigt wird. Erhebliche Belastungsunterschiede treten zwischen beiden
eingesetzten Mdullverbrennungsaschen auf. Die Ursache hierfir kénnte in den
unterschiediichen KorngréRen der eingesetzten Ausgangsmaterialien liegen
(Mdliverbrennungsasche[Diesel]: Ton und Schluff: 42Gew.-%; Fein- und Mittelsand:
53%; Grobsand: 5% - Mullverbrennungsasche[Gasdél]: Ton und Schiuff: 28Gew.-%;
Fein- und Mittelsand: 65%; Grobsand: 7%). Die mit Diesel kontaminierte Mullver-
brennungsasche weist demnach einen héheren Anteil kleiner KorngréRen auf, was in
der Regel eine bessere Sorptionsfahigkeit bewirkt und somit die Unterschiede
zwischen beiden Mullverbrennungsaschen erklart.

Diese ersten Ergebnisse zeigten, dal mit den vorgeschlagenen Analysenverfahren
das Auftreten von MKW-Kontaminationen in Béden und Abfallen richtig abgeschatzt
und im Vergleich zu den herkémmlichen Labormethoden vergleichbare Ergebnisse
erzielt werden. Um dies zu bestatigen, wurden im weiteren Verlauf der
Untersuchungen 31 Realproben innerhalb des Frojektverbundes analysiert.

Diese Proben entstammen einem realen Schadensfall und sind in verschiedene
Gruppen unterteilt (TF 59, TF 168, 42225, Strang 3 usw.), wobei jede Gruppe aus
mehreren MeRpunkten besteht. Die Proben wurden bodenkundlich und
mineralogisch charakterisiert. Bei den Bdden handelt es sich Uberwiegend um
mittelsandige Oberbdden aus dem Auffullungsbereich, wie die Anteile an Beton,
Mértelbruchsticken, Ziegel und Carbonaten sowie Papierriickstédnde zeigen. Einige
Proben weisen leicht zersetzbare Sulfide und Schwefelverbindungen auf, die unter

Saurezugabe zur Schwefelwasserstoffbildung neigen. Die Wassergehalte der
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Bodenproben liegen zwischen 3 und 30%, der Gesamtkohlenstoffgehalt zwischen 1
und 12% und der Gehalt an organischen Kohlenstoff zwischen 0,5 und 11%.

Die MKW-Gehalte wurden mit den verschiedenen Analysenverfahren bestimmt. Zum
Einsatz kam dabei die IR-Spektroskopie nach Lésungsmittelextraktion mit 1,1,2-
Trichlortrifluorethan und anschlieBendem clean-up-Schritt an Aluminiumoxid sowie
nach Extraktion mit Uberkritischem Kohlendioxid. Zur Lésungsmittelextraktion wurden
sowohl die Orginalproben als auch getrocknetes Probenmaterial (8h bei 35°C im
Trockenschrank) eingesetzt. Im Vergleich dazu wurden die Proben mittels mobiler
GC-MS (nach Extraktion der Orginalproben mit Aceton) und Laserfluoreszensspek-

troskopie (LIF) vermessen. Die Ergebnisse sind Abbildung 2 zu entnehmen.

Methodenvergleich bei der MKW-Bestimmung (31Realproben)
| OIt.DIN H18 Org.probe Ht.DIN H18 getr.Probe B SFE-FT IR getr.Probe mGC/MS Org.probe H Laserfl.
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Abbildung 2:  Methodenvergleich bei der MKW-Bestimmung am Beispiel von 31 Realproben

Der Vergleich der ermittelten Konzentrationen zeigt deutliche Differenzen zwischen
den Methoden, bei denen die Probe vor der Extraktion getrocknet wurde und denen,
wo der Boden im Orginalzustand extrahiert bzw. gemessen wurde. Bei sehr hohen
Wassergehalten ergeben sich insbesondere bei der Lésungsmittelextraktion mit
F113 im Vergleich zu den anderen Verfahren erhebliche Abweichungen der
ermittelten MKW-Gehalte. Besonders verdeutlicht wird dies bei Probe 42225/9,

deren Wassergehalt bei ca.30% lag. Setzt man zur Extraktion getrocknetes
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Probenmaterial ein, werden wesentlich héhere Extraktionsausbeuten erzielt, wobei

diese beim Einsatz von Uberkritischen Kohlendioxid in der Regel Uber denen der
Lésungsmittelextraktion liegen. Da die MKW-Analysen sowohl nach der
Lésungsmittelextraktion als auch nach der superkritischen Extraktion mittels FT-IR-
Spektroskopie analog DIN 38409 H18 durchgefihrt wurden, zeigt sich, daR die
Probenvorbereitung einen wesentlichen Einflu auf das Analysenergebnis hat.

Eine detallierte Auswertung zum Vergleich der Analysenverfahren anhand der
beschriebenen Realproben (Angaben zur Abweichung und Fehlerbetrachtung) ist
dem Bericht der Universitat Erlangen-Nirnberg zu entnehmen.

Die durchgefiihrten Untersuchungen haben gezeigt, dal} mit Hilfe der beschriebenen
Extraktions- und Analysenverfahren zur DIN-Vorschrift vergleichbare Analysenwerte
erzielt werden konnen. Der Vorteil dieser Verfahren liegt darin, dald auf den Einsatz
chlorierter Lésungsmittel verzichtet werden kann und der Zeitbedarf in der Regel

unter dem der derzeit angewandten Verfahren liegt.
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