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1. Aufgabenstellung

Das Forderprojekt , Emissionen hohersiedender organischer Schadstoffe aus braunkohlege-
feuerten Hausbrandfeuerstitten kniipft an den Forschungsaufirag ,,Vorkommen und Transfer
von Dioxinen und Schwermetallen im Raum Merseburg, Liitzen, Naumburg und Zeitz* (Ab-
schluB November 1994) sowie das Forderprojekt , Vorkommen und Verteilung von toxisch
relevanten organischen Komponenten und Schwermetallen in ausgewihlten Untersuchungs-
gebieten® (AbschiuB Juli 1997) an.
Beide Vorhaben umfaBten u.a. Untersuchungen zur Emission verschiedener toxischer organi-
scher Verbindungen aus dem Braunkohlenhausbrand sowie auch Immissionsuntersuchungen
um Informationen tiber das Umweltverhalten dieser Schadstoffe zu gewinnen.
Neben zahlreichen organischen Verbindungen, die im Zuge von Uberblicksanalysen identifi-
ziert und semiquantitativ bewertet wurden, waren Messungen zur hausbrandbedingten Emis-
sion von polychlorierten Dibenzodioxinen und —furanen (PCDD/F), polychlorierten Biphe-
nylen (PCB) und polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) Gegenstand der
Untersuchungen. Im zuriickliegenden Forderprojekt (1 995-1997) wurden dartiiber hinaus erste
orientierende Untersuchungen zur Emission von polycyclischen aromatischen Schwefelhe-
terocyclen (PASH, auch Thiaarene genannt) durchgefiihrt, die anzeigten, daB der Hausbrand
beziiglich dieser Stoffklasse ebenfalls als Schadstoffquelle relevant sein kann.
Basierend auf diesen bisher gewonnenen Ergebnissen, die u.a. in den Dioxinbericht des Lan-
des Sachsen-Anhalt eingeflossen sind, umfaBt die Aufgabenstellung die nachfolgend darge-
stellten Themenkomplexe, so daB das vorliegende Forderprojekt einerseits als kontinuierliche
aber auch vertiefende Weiterfiihrung der beiden 0.g. Projekte zu verstehen ist, andererseits
ganzlich neue Inhalte verfolgt, die die Erfassung bisher nicht erfalter Stoffklassen betreffen:
Erforderliche Erweiterung der Datenbasis beziiglich der Emission von PCDD/F, PAH und
PCB aus Hausbrandfeuerstitten
Erfassung der Emission von PASH und von polychlorierten Naphthalenen, d.h. von zwei
Substanzklassen, fir die eine Abschitzung im Sinne eines Gefahrdungspotentiales er-
moglicht werden soll
Orientierende Untersuchungen, inwiefern relevante Emissionen von weiteren potentiellen
Schadstoffen wie z. B. polychlorierten Thianthrenen (PCTA), polychlorierten Diben-
zothiophenen (PCDBT) und polychlorierten Diphenylsulfiden (PCDPS) auftreten
Gesamtziel des Vorhabens ist es, die Kenntnisse iiber Rauchgasemissionen hohersiedender
organischer Komponenten aus braunkohlegefeuerten Hausbrandfeuerstitten so zu verbessern,

daB den zustindigen Institutionen des Landes Sachsen-Anhalt Argumente fur eine fundierte



Einschétzung der Schadstoffquelle Hausbrand hinsichtlich der o.g. Schadstoffgruppen in die
Hand gegeben werden. Alle Untersuchungen haben das Ziel, im Sinne einer Vorsorgeuntersu-
chung fiir das Land Sachsen-Anhalt auf Probleme, die durch die Emission toxikologisch rele-
vanter organischer Schadstoffe auftreten konnen, hinzuweisen, aber gegebenenfalls auch
deutlich zu machen, daB aufgrund niedriger Konzentrationen der emittierten Substanzen Ge-

fahrungen ausgeschlossen werden konnen.

2. Ablauf des Vorhabens

Das Vorhaben (FKZ 76213/10/97) wurde in direkter Zusammenarbeit mit dem Landesamt fiir
Umweltschutz (LAU) Halle bearbeitet, wobei die Probennahme im Technikum des LAU
durchgefuhrt wurde. RegelmaBige Konsultationen mit den fachlichen Beratern (Herrn Dr.
Ehrlich und Herrn KalkofY) trugen dazu bei, die Kontinuitit der Arbeiten zu sichern und auf-
tretenden Probleme zu diskutieren. Mit Frau Baumgart, die das Vorhaben verwaltungsmaBig
betreute, fanden mehrere, meist telefonische Absprachen statt.

Ein Teil der Arbeiten wurde wihrend des ,,20™ International Symposium on Capillary Chro-
matography® vom 25. bis 29. Mai 1998 in Riva del Garda in Form eines Posters zum Thema
~Emissions of PASH an PAH in the Flue Gas of Lignite Domestic Heating Measured by GC-
SIM-HRMS, GC-AED and GC-PFPD* prasentiert. Desweiteren fithrte die direkte fachliche
Zusammenarbeit zwischen dem LAU Halle und dem UFZ Leipzig zu einer Publikation, deren
Manuskript mit der Uberschrift , Identification and Quantification of Thiaarenes in the Flue
Gas of Lignite Domestic Heating“ bei der Fachzeitschrift ,,Journal of High Resolution Chro-
matography“ eingereicht wurde.

Aus Griinden, die im Detail im Bericht selbst erldutert werden, wurden zusitzlich zu den ge-
planten Aktivitaten zwei weitere Substanzklassen zusitzlich in das Untersuchungsprogramm
aufgenommen. Toxikologischen Kriterien folgend wurden die niederchlorierten Dibenzodi-
oxine und —furane sowie die polychlorierten Phenanthrene ausgewihlt. Im Zusammenhang
mit den PASH-Untersuchungen wurden zwei zusétzliche Brikettsorten (Riickstellextrakte)
analysiert.

Neben den regelmaBigen fachlichen Konsultationen wurde der Stand der Arbeiten durch die
im Zuwendungsbescheid geforderten Zwischenberichte dokumentiert, die im Januar 1998, im

August 1998 und im Januar 1999 erstellt und dem LAU Halle iibergeben wurden.



3 Darstellung der Ergebnisse

3.1 Anorganische analytische Parameter der Braunkohlebriketts

Mit einer Anzahl verschiedener Verfahren der anorganischen Analytik wurden periphere
EinfluBparameter bestimmt, die insbesondere fir die Bildung von Chlororganika wihrend
des Verbrennungsprozesses der Braunkohlebriketts relevant sein konnen. Die MeBmetho-
dik bzw. die Ergebnisse der Element- und Elementoxidkonzentrationen in den einzelnen

Brikettsorten werden nachfolgend diskutiert:

3.1.1 Bestimmung des Chlorgehaltes

Der Gehalt von Chlor in seinen verschieden Bindungsformen in der Braunkohle gilt als der
wichtigste Parameter fiir die Bildung von Chlororganika. Deshalb wurde auf die Bestim-
mung des Chlorgehaltes besonders viel Sorgfalt verwendet. Tab. 1 enthélt zusammengefafit

die ermittelten MeBwerte.

Tab. 1: Ergebnisse der verschiedenen MeBmethoden zur Ermittlung des

Chlorgehaltes der Baunkohlebrikettetts

Analytisches MeBiverfahren Mibrag-BB'97 |Lausitzer BB'97 | Bchmische BB’97
RFA [ppm] 200 250 20
Tonenchromatographie [ppm] 38 47 28

ICP-HRMS [ppm] 45 54 39

direkte AOX-Verbrennung [ppm] |67 151 31

HCI (Rauchgas LAU) [mg/m’] 0,66 1,53 0,17
Bombenverbrennung — ISE [ppm] | 180 210 100

ICP-HRMS: Induktiv gekoppeltes Plasma, verwendet als EinlaBsystem fiir das
hochauflosende Massenspektrometer

RFA: Rontgenfluoreszenzanalyse

AOX: direkte Verbrennung der Kohle bei 950°C, das gebildete HCI-Gas wird in
Wasser gel6st und coulometrisch (elektrochemisch) vermessen

ISE: Bombenverbrennung und l6sen der Probe, Nachweis und Quantifizierung
des Chlors durch ionensensitive Elektrode (DIN 51 577, Teill)



Die Bestimmung der Elementkonzentration von Chlor im ppm- Bereich aus der Matrix
Kohle stellt ein nicht triviales analytisches Problem dar. Jede der angewandten Methoden
ist dabei Beschrankungen und Nachteilen unterworfen, die zu teilweise erheblichen MeB-
fehlern fiihren kénnen.

Die Probleme der einzelnen MeBmethoden ergeben sich daraus, daB3 die Verfahren entwe-
der an der Nachweisgrenze arbeiten (RFA bei den Bohmischen Braunkohlebriketts) oder
nicht alles in der Matrix Kohle enthaltene Chlor erfaBt werden kann, dies ist bei der ICP-
HRMS und bei der Ionenchromatographie der Fall. Beide Verfahren basieren auf einem
wissrigen Extrakt und es kann nicht mit Sicherheit davon ausgegangen werden, da3 Chlor
in allen drei Proben gleichartig und in wasserloslicher Form gebunden vorliegt. Demnach
erscheinen die Werte der direkten AOX-Verbrennung, die der RFA (fiir die Lausitzer und
Mibrag-Briketts) und die der Bombenverbrennung mit anschlieBender ionensensitiver De-
tektion nach DIN 51 577 Teil 1 als am zuverldssigsten. Eine sehr gute Ubereinstimmung
kann festgestellt werden, wenn die Ergebnisse der direkten AOX-Verbrennung mit denen
der HCI-Bestimmung im Rauchgas verglichen werden, die direkt wihrend der Probennah-
me in Halle gewonnen wurden, zumindest was die Relation zwischen den 3 Brikettsorten
betrifft. Das Verhaltnis zwischen Lausitzer und Mibrag-Briketts ist fast identisch, nur der
Wert fur die Bohmische Kohle liegt etwas mehr abseits, wahrscheinlich aufgrund des we-
sentlich niedrigeren Chlorgehaltes. Tendenziell wird dies von den anderen Methoden be-
statigt. Das den MeBwerten dieser beiden Analyseverfahren am meisten Bedeutung beizu-
messen ist, 1aBt sich auch aus der folgenden Argumentation heraus begriinden: Die HCL-
Messung findet genau dort statt, wo auch die DENOVO-Synthese der Chlororganika er-
folgt - im Rauchgas der Kohleverbrennung, Das Verfahren der direkten AOX-
Verbrennung mit anschlieBender coulometrischer Chlorbestimmung ist der HCI-
Bestimmung direkt im Rauchgas sehr dhnlich. Beide Verfahren erfassen die Chlormenge,
die letztendlich wirklich fur die Bildung von Chlororganika zur Verfiigung steht.

Mit der Laserablation-HRMS (ein Laserstrahl verdampft und ionisiert die Kohlematrix an
der Oberflache und macht sie somit der hochauflésenden Massenspektrometrie — HRMS
zuganglich) steht ein weiteres MeBverfahren zur Verfligung, bei dem die gesamte Fest-
stoffprobe in die Messung involviert ist und somit auch alles Chlor innerhalb der Matrix
Kohle erfaBit werden kann. Aufgrund eines schwerwiegenden Gerateschadens liegen hier
jedoch bisher noch keine Ergebnisse vor.

Der Vollstindigkeit halber sei erwihnt, daB auch die Chloridbestimmung nach NOHR ins
Kalkiil gezogen worden war. Aufgrund der geringen Chlorkonzentration in der Kohle wére

die anfallende Menge an Silbernitrat fur eine genaue Wagung zu gering. Desweiteren wire



wiederum nur der Anteil des Chlores der Messung zuganglich gewesen, der als wasserlds-
liches Chlorid vorliegt.

Fur einen Vergleich der Chlorgehalte der drei hier vermessenen Brikettsorten mit denen,
die wiahrend der zuriickliegenden Forschungsprojekte fiir andere Kohlesorten ermittelt
wurden, sollten die Werte der Bombenverbrennung mit anschliefender ISE Beriicksichti-
gung finden. Es handelt sich um ein standardisiertes DIN-Verfahren, daf3 bereits seit lan-
gem Anwendung auch fiir weiter zuriickliegende Probennahmen gefunden hat und somit

die Vergleichbarkeit hier am besten gegeben ist.

3.1.2 Bestimmung des Schwefelgehaltes der Braunkohlebriketts

Die Schwefelgehalte der drei Kohlesorten gehen aus Tab. 3 hervor. Es fanden wiederum

verschiedene analytische Methoden Verwendung.

Tab. 2: Schwefelgehalt der Braunkohlebriketts

Analytisches Mefiverfahren Mibrag-BB'97 | Lausitzer BB'97 | Béhmische BB’97
RFA [%] 2,9 0,58 0,2
SC-444 [%)] 2,88 0,69 0,37
KEVA-Messung (SO,) [mg/m’] 787 212 277
Ionenchromatographie (als Sulfat) 1075 ppm 270 ppm 22 ppm
RFA: Rontgenfluoreszenzanalyse

SC-444: Verbrennung bei 1350 °C/IR-Absorption des SO,

KEVA: mittlere SO;-Rauchgaskonzentration wihrend der Probennahme

Die Messungen ergeben eine deutliche Abstufung des Schwefel gehaltes;

Mibrag-BB > Lausitzer BB > Béhmische BB.
Bemerkenswert ist, daB die KEVA-Messungen dieses Bild nur teilweise bestatigen, der
Wert fur die Bohmischen BB ist vergleichsweise zu hoch. Dafiir sind zwei Ursachen denk-

bar:
Bei den Bohmischen BB weisen zwei Probennahmen auBergewdhnlich hohe Werte auf,

Dies spiegelt sich auch in der Farbung und der UV/VIS-Absorption der Originalextrakte-
extrakte sowie bei der PAH-Emission wider. Damit ergibt sich, augenscheinlich aufgrund
verschiedener Verbrennungsbedingungen, ein erhéhter Mittelwert fur diese Kohlesorte, der

aber die Realitat nicht richtig wiedergeben muB. Da es insgesamt jedoch nur vier Proben




gibt, kann derzeit nicht beurteilt werden, ob die beiden niedrigen oder die beiden hohen
Werte reprasentativ fir die Kohlesorte sind. Im Ubrigen gilt diese Aussage in der gleichen
Weise auch fur die PAH-Emissionskonzentrationen.

SchiieBlich kann auch nicht ausgeschlossen werden, dal das Element Schwefel in der
Bshmischen Kohle chemisch anders gebunden vorliegt. Dies konnte dazu fithren, dafB} die
Freisetzung wihrend der Verbrennung leichter erfolgen kann und somit daraus eine hohere
SO,-Emission resultiert. Als Hinweis darauf kann der sehr geringe Sulfatgehalt der Bohmi-
schen BB gewertet werden. Sulfate stellen eine thermisch sehr stabile Bindungsform des
Schwefels dar. Relativ zu den beiden anderen Brikettsorten kommt das Element Schwefel
in der Bohmischen Kohle mehr in anderen, aller Wahrscheinlichkeit nach weniger stabilen
Bindungsformen vor.

Die Ergebnisse der Jonenchromatographie diirfen als Absolutwerte verstiandlicherweise
nicht mit den MeBwerten der anderen Methoden verglichen werden da Sulfate nur eine

mogliche Form des Auftretens des Elementes Schwefel ausmachen.

3.1.3 Bestimmung des Kupfergehaltes der Braunkohlebriketts

Da Kupfer im allgemeinen nur im sub-ppm-Bereich in Braunkohlen enthalten ist, stellt die
Bestimmung dieses Parameters traditionell eine Schwierigkeit dar. Die Rontgenfluores-
zenzspektroskopie (oder RFA) versagt hier normalerweise, da die Nachweisgrenze fir die-
se Methode bei 2 ppm liegt. Bei den vorliegenden Kohleproben gibt es jedoch eine Aus-
nahme - in der Bohmischen Braunkohle ist soviel Kupfer enthalten, das dessen Konzentra-
tion selbst mit der RFA mefbar ist. Fur die anderen Kohlesorten miissen alternative Mef-
verfahren angewendet werden. Die Ergebnisse der einzelnen Methoden konnen Tab. 4 ent-

nommen werden.

Tab. 3: Kupfergehalt der Braunkohlebriketts

Analytisches Mefverfahren Mibrag-BB 97 | Lausitzer BB'97 Bohmische BB’97
RFA [ppm] n.d. (<2) n.d.(<2) 50
ETA-Zeeman-AAS [ppm] 1,08 0,55 21
ICP-MS [ppm] 0,24 0,18 0,57




Das Werteensemble ergibt zunichst ein verhaltnismaBig heterogenes Bild, auch wenn ge-
nerell die Abstufung
Bohmische BB > Mibrag-BB > Lausitzer BB

erhalten bleibt. Dies 148t sich durch die Verschiedenartigkeit der drei Analysenmethoden
erkliren. Wihrend es sich bei der RFA um eine Methode handelt, die theoretisch alles in
der Kohle enthaltene Kupfer erfaBt, so geht den beiden anderen Methoden ein AufschluB-
schritt voraus. Bei der AAS wird die Probe mit heiBer konzentrierter Salpetersdure aufge-
schlossen, fiir die ICP-MS wurde aus dem Kohlestaub jedoch nur ein wiBriger Extrakt
gewonnen. Damit werden auch die aus der Tabelle ersichtlichen Differenzen verstandlich.
Bisher konnen nur die Werte der AAS zur Bewertung des Kupfergehaltes herangezogen
werden, die in Threr Tendenz von den anderen Methoden bestatigt werden. Uber die Rich-
tigkeit der Absolutwerte kann gegebenenfalls die Methode der Laserablation-HRMS Auf-
schluB geben, wenn sich dieses MeBverfahren fiir die Matrix Kohle bewahrt. Entsprechen-
de Untersuchungen wurden in Angriff genommen, derzeit steht diese Methode jedoch noch

nicht zur Verfligung.

3.1.4 Bestimmung weiterer anorganischer Parameter der Braunkohlenbriketts

In Tab.5 sind Analysenwerte fiir weitere anorganische Parameter ausgewiesen, die die Bri-
kettsorten charakterisieren und von denen ein begriindeter oder zumindest vermuteter Ein-
fluB auf die Emission von Schadstoffen bei der Kohleverbrennung ausgeht. Calciumoxid
wird zum Beispiel zur Kohle zugesetzt um die SO,-Emission zu senken. Eisen(Il)oxid

steht im Verdacht, katalytisch bei der Bildung von Chlororganika zu wirken.

Tab. 4: Weitere anorganische Parameter der Braunkohlebriketts

Analyt Mibrag-BB'97 | Lausitzer BB*97 | Bohmische BB’97
Calciumoxid (CaO) [%] 10,5 2,1 0,82
Eisen(IT)oxid (Fe;03) [%6] 0,77 2,3 1,2
Natriumoxid (Na;O) [%] 0,01 0,01 0,36
Siliciumoxid (Si0O3) [%0] 0,4 0,15 5.7
Aluminiumoxid (Al,03) [%] 0,52 0,48 5.21%




Alle MeBwerte wurden mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse gewonnen. Ein Vergleich
der Analysenergebnisse zeigt, da sich alle drei Brikettsorten in ihrer Zusammensetzung

deutlich voneinander unterscheiden.

3.2 PCDD/F-, PCB- und PCN-Rauchgasemissionsmessungen

3.2.1 Probenaufarbeitung der Rauchgasproben fiir die PCDD/F-, PCB- und PCN-
Analyse

Vom Landesamt fiir Umweltschutz Sachsen-Anhalt wurden je vier Rauchgasemissionspro-
ben von drei verschiedenen Braunkohlebrikettsorten zur Analyse iibergeben. Untersucht
wurden Braunkohlebriketts der Marke ,Phonix“ der Miteldeutschen Braunkohlen-AG
(Mibrag-Additivbriketts), Lausitzer und Bohmische Braunkohlebriketts.

Zunichst muBte das Probengut in einen Probenextrakt (Originalextrakt) tberflihrt werden,
der fir eine weitergehende Aufreinigungsprozedur geeignet ist. In Abb. 1 ist veranschau-
licht, in welcher Form das Probengut vorlag und wie der Originalextrakt letztendlich her-
gestellt wurde.

Der nichste Schritt bei der Probenaufarbeitung besteht in der Aufreinigung der Origina-
lextrakte fiir die Analyse (Abb. 2). Rauchgasproben, wie sie bei der Verbrennung von
Braunkohlenbriketts anfallen, sind mit einer breiten Vielfalt organischer Matrixkompo-
nenten in teilweise sehr hohen Konzentrationen belastet. Die HRGC/HRMS-Analyse der
verschiedenen Chlororganika erfordert einerseits einen sehr stark aufkonzentrierten, ande-
rerseits einen sehr sauberen Extrakt. Verbleibende Verunreinigungen konnen die gaschro-
matographische Trennung insbesondere an polaren Dinnfilmkapillaren erheblich storen
und die Empfindlichkeit der GC/MS-Messung dramatisch herabsetzen. Ungeachtet des
sehr selektiven Detektionsverfahren der hochauflosenden Massenspektroskopie (HRMS)
konnen bei nicht ausreichend aufgereinigten Proben Storsignale auftreten, die erhebliche
Fehler sowohl in der qualitativen als auch in der quantitativen Auswertung verursachen
konnen. Substanzen, die derartige Storsignale erzeugen konnen, miissen daher ebenfalls
wihrend der cleanup-Prozedur abgetrennt bzw. voneinander getrennt werden. Eine solche
Signaliiberlagerung tritt beispielsweise zwischen einigen PCB- und PCDD/F-Signalen auf.
Beide Stoffklassen miissen daher sorgfiltig voneinander getrennt werden, um die Richtig-

keit der Analyse gewahrleisten zu kdnnen.
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Originalextrakt

exaktes Aliquot (ca. 90ml)
einengen auf 40ml

Vorreinigung:
Zugabe von 15g Gemisch H;SO,/Silikagel (44/56), Verh. 1:2,5 zum Originalextrakt
20 Minuten unter RickfluB erhitzen, abfiltrieren, mit Heptan spiilen

Mikro-Aluminiumoxidsiule:
Pasteurpipette, Innendurchmesser=5mm, Linge= 150mm
0.6g Aluminia B Super I

3 Fraktionen

Fraktion 2
1.8ml Benzol

Fraktion 1 Fraktion 3

6l 982 Lésungsmittelwechsel zu bl 50:54

Heptan/Dichlormethan Nonan. eingeengt auf S0ul Heptan/Dichlormethan
Eluat tropft direkt in an, eingeengt aul Sou Eluat tropft direkt in
Feinreinigungssiule A | Feinreinigungssiule C

Feinreinigungssiule B
l

Feinreinigungssiule:
Pasteurpipette, Innendurchmesser=5mm, Linge= 150mm
v.o.n.u: 0,15g Florisil, 0,15g Silicagel/NaOH, 0,15g Silicagel/AgNOs, 0,15g Silicagel/H,SO,

I ] |

Feinreinigungsséulen zusitzlich mit je 10ml Heptan eluiert

| | |

Losungsmittelwechsel zu Toluol

Zugabe zu jeder Fraktion: 300pg '*C-markierte PCDD- bzw. PCB - Spritzenstandards

| |

Fraktion 1 Fraktion 2 Fraktion 3
(PCN, bulk-PCB) (PCN, coplanare PCB) (PCN, PCDD/F)
GC/MS

Abb. 2: Cleanup-Prozedur fiir die PCDD/F, PCB- und PCN-Analyse
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Gegeniiber dem cleanup, das im Rahmen des zuriickliegenden Forschungsprojektes aus-
schlieBlich zur Aufarbeitung der Proben zur PCDD/F-Analyse diente, mufite eine stark
uberarbeitete Prozedur erstellt werden, die der wesentlich komplexeren Aufgabenstellung
Rechnung trigt. Sie umfaBt eine Vorreinigungsstufe sowie zwei flissigchromatographi-
sche Trennsaulen, die direkt miteinander gekoppelt wurden, um das Verfahren so effizient
wie moglich zu gestalten. Die entsprechenden Details gehen aus dem Schema in Abb. 2

hervor. Grundlage dieser cleanup-Prozedur sind Arbeiten von Hockel et. al..

3.2.2 Verifizierung der cleanup-Prozedur anhand von Standardverbindungen

Aus verschiedenen nativen Standardverbindungen, die im Detail in Tabelle 5 aufgefiihrt
sind, wurde jede der gewonnenen Fraktionen quantitativ auf PCN, PCB sowie PCDD/F
vermessen. Die Auswahl der Testverbindungen erfolgte so, daB das gesamte Spektrum der
Stoffeigenschaften der jeweiligen Stoffklasse abgedeckt wurde. Beispielsweise wurden flir
die PCB’s sowohl coplanare als auch nicht planare Kongenere ausgewdhlt, da angestrebt
wurde, die coplanaren (biologisch wirksamen) Kongenere von den tibrigen , bulk“-PCB’s
abzutrennen, um sie iiberhaupt einzeln quantifizieren zu kénnen. Die Notwendigkeit dafiir
ergibt sich daraus, daB sich nicht alle coplanaren PCB’s gaschromatographisch von den
anderen Kongeneren trennen lassen. Zur Quantifizierung der Testverbindungen, die der
clean-up-Prozedur unterzogen wurden, dienten “C-markierte PCB- bzw. PCDD/F-
Standardmixturen (EC 4064, EDF 957, Fa. Promochem), so daf3 der prozentuale Anteil der
einzelnen Testverbindungen in den drei clean-up-Fraktionen (Fraktionen 1 bis 3, Abb. 1)
ermittelt werden konnte. Unter der berechtigten Annahme, daB aufgrund der effektiven
Vorreinigungsstufe und der Dimensionierung der fliissigchromatographischen Trennsaulen
keine Matrixstorungen auftreten, konnte sichergestellt werden, wie sich die Kongenere der
einzelnen Stoffklassen auf die verschiedenen Fraktionen des cleanup’s verteilen und daB
die Trennung der Chlororganika der Aufgabenstellung geniigt.

Wie aus den numerische Angaben in Tabelle 5 hervorgeht, gelang es mit Hilfe der ge-
wabhlten cleanup-Prozedur, die PCDD/F (in Fraktion 3) vollstindig von allen PCB’s abzu-
trennen. Die coplanaren PCB’s befinden sich selektiv in Fraktion 2, die nicht planaren
Kongenere werden mit einer Ausnahme (PCB #105) nahezu vollstandig in Fraktion 1 elu-
lert, womit die Zielstellung, beide Kongenerengruppen getrennt analysieren zu kénnen,

erreicht wurde.
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Tab. 5:  Aufteilung von PCB, PCN und PCDD/F-Testverbindungen

auf die verschiedenen cleanup-Fraktionen

Testverbindung (Isomere) prozentualer Anteil [%] in
Fraktion 1 Fraktion 2 Fraktion 3

PCB #54 n.d. 100 n.d.
PCB #77 n.d. 100 n.d.
PCB #104 100 - n.d.
PCB #105 70 30 n.d.
PCB #114 99 nd. n.d.
PCB #126 <] >99 n.d.
PCB #156 98 n.d. n.d.
PCB #157 97 n.d. n.d.
PCB #169 n.d 97 n.d.

25 verschiedene PCDD/F-Isomere,
davon 17 verschiedene 23,7 8- n.d. n.d. 100
substituierte

1,3,5,7-TeCN 98 n.d. n.d.
1,2,5,6-TeCN 96 n.d. n.d.
1,2.3,4-TeCN 99 n.d. n.d.
2,3,6,7-TeCN n.d. n.d. 97
1,2,3,5,7-PeCN 95 4 nd.
1,2,3,6,7-PeCN n.d. 35 65
1,2,3,5,8-PeCN n.d. 94 6

1,2,3,5,6,7-HxCN 16 84 nd.
1,2,3,5,6,8-HxCN 18 82 nd.
1,2,4,5,6,8-HxCN 91 9 n.d.
1,2,3,6,7,8-HxCN nd. n.d. 100
1,2,3,4,5,6,7-HpCN n.d. 20 80
1,2,3,4,5,6,8-HpCN 70 30 n.d.

# = Nummerierung der PCB-Isomere nach Ballschmiter

Die PCN sind in allen drei Fraktionen der cleanup-Prozedur enthalten. Dies ist im Sinne
einer effizienten Analytik nicht optimal, da somit zur Erfassung der Gesamtkonzentration
alle drei Fraktionen des cleanup’s vermessen werden miissen.

Zur Abtrennung bzw. Aufirennung der PCN-Kongenere ist eine fliissigchromatographische
Trennung an Aluminiumoxid daher nicht empfehlenswert.

Neben den Untersuchungen zur Aufklarung der kongenerenspezifischen Aufteilung inner-
halb der fliissigchromatographischen Trennung wurden in einem analogen Verfahren

(ebenfalls mit Hilfe von Standardsubstanzen als Testverbindungen) die Wiederfindungsra-
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ten der verschiedenen Analyten bestimmt. Hinsichtlich der Trennung an der Mikro-
Aluminiumoxidsdule und der anschlieBenden Feinreinigung (siche Abb. 1) waren die
Werte fiir alle Substanzklassen erwartungsgemif nahe 100%. Einer gesonderten Auswer-
tung bedarf der Test der Wiederfindungsrate der Vorreinigungsstufe (sieche Abb. 1). Fir
PCDD/F und PCB wurde dieses zwar recht aggressive, dafiir sehr effektive Verfahren be-
reits im Zuge des zurickliegenden Forschungsaufirages getestet, wobei keinerlei Ein-
schrankungen festgestellt wurden. Die Resultate fiir die neu hinzukommende Stoffklasse
der PCN ergeben ein etwas abweichendes Bild. Fiir die hexachlorierten Naphthalene liegt
die Wiederfindungsrate bei durchschnittlich 98,4% (90%-105% aus einem Ensemble von 8
Werten), fiir die pentachlorierten Kongenere bei durchschnittlich 94% (84,6%-103%), die
tetrachlorierten Naphthalene weisen nur noch eine Wiederfindungsrate von 86% auf (67%-
88,8%). Offensichtlich ist mit fallendem Chlorierungsgrad der PCN ein zunehmender Ab-
bau zu verzeichnen. Dies entspricht insofern der Erwartung, als daB nicht chlorierte poly-
kondensierte Aromaten im Zuge der Vorreinigungstufe vollstindig entfernt werden. Da fiir
die toxikologisch relevanten tetra- bis hexachlorierten Kongenere die Winderfindungsrate
im Durchschnitt oberhalb von 80% liegt und zur Quantifizierung die Methode des inneren
Standards Anwendung findet, sind mit dieser Beobachtung keine Beschrinkungen hin-

-sichtlich der quantitativen Analyse der PCN verbunden.

3.2.3 Apparative Analytik zur Messung der PCDD/F

Gaschromatographie

Hinsichtlich der gaschromatographischen Trennung wurde gegeniiber dem zuriickliegen-
den Férderprojekt eine Anderung vorgenommen, indem eine neue Trennphase (DB-5MS)
verwendet wurde, deren Einflihrung in die Meftechnik sich aus neueren Entwicklungen
auf diesem Gebiet ergibt [4]. Die Vorteile dieser unpolaren Trennphase liegen in der hohen
thermischen Stabilitat und im niedrigen Saulenbluten, vor allem im Vergleich zur polaren
RTX 2330. Die Vorziige der bisher als zweite Trennphase benutzen DB-5 bzw. DB-XLB
bleiben weitgehend erhalten. Mit Ausnahme des 1,2,8,9-Tetrachlordibenzofuran, das nach

dem 1,2,4,6,8/1,3,4,6,8-Pentachlodibenzofuran eluiert, werden die Homologengruppen

hinsichtlich Threr Retention vollsténdig getrennt. Damit wird die Erfassung aller PCDD/F
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innerhalb einer GC/HRMS-Messung ermoglicht. Dariiber hinaus weist die DB-5MS einer
Verbesserung der chromatographischen Auflésung einiger 2,3,7,8-substituierter toxischer
Kongenere auf, zB. beziglich des 2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran, fiir das bei Verwen-
dung einer DB-5 keine Trennung erreicht werden konnte. Durch den Einsatz der DB-5MS-
Trennphase wird ein weiterer wesentlicher Nachteil der bisher erforderlichen polaren
Trennphasen (RTX-2330) umgangen, der im teilweisen oder kompletten Verlust der ho-
herchlorierten PCDD/F (insbesondere des Octachlordibenzofurans) infolge von Adsorpti-
onseffekten besteht [5, 6]. Als einziges Problem der DB-5MS mufB herausgestellt werden,
daB3 mit dem 2,3,4,7,8-Pentachlordibenzofuran (PeCDF) einige andere Kongenere koeluie-
ren kénnen, so daB sich dieses toxisch relevante Isomer einer sicheren Quantifizierung
moglicherweise entziehen wiirde. Deshalb wurden einige Test- bzw. Vergleichmessungen
vorgenommen, in deren Ergebnis nachgewiesen werden konnte, daB3 die fraglichen Uberla-
gerungen bei den zu vermessenden Proben unwesentlich sind. Sowohl bei einer zertifi-
zierten Flugascheprobe aus einer Miillverbrennungsanlage als auch bei den vorliegenden
Rauchgasemissionsprobe der Brikettverbrennung erbrachten die Messungen mit einer
RTX-2330 und einer DB-5MS innerhalb der Fehlergrenzen vergleichbare Ergebnisse hin-
sichtlich der Konzentrationen des 2,3,4,78-PeCDF. Fir das 1,2,3,7,89-
Hexachlordibenzofuran (HxCDF), das mit dem 1,2,3,4,8,9-HxCDF koeluiert, fithrten die
Untersuchungen zu dem gleichen Ergebnis. Aufgrund des geringeren TEF des 1,2,3,4,8,9-
HxCDF gegeniiber einem TEF von 0,5 beim 2,3,4,7,8- PeCDF ist hier die Situation noch
unkritischer. Durch diese Voruntersuchungen konnte der meBtechnische Aufwand fiir die

qualitative und quantitative PCDD/F-Analyse etwa auf die Hilfte eingeschrinkt werden.

Die gaschromatographische Trennung erfolgte unter den folgenden Bedingungen:

Gaschromatograph: HP 5890 I

Tragergas: Helium, Saulenvordruck 28 psi bei 100°C, kon-
stanter FluB3, Vakuumkompensation

Injektorvolumen und -temperatur: ca. 0,5 pl cool on column,

Kapillarsaule: DB-5MS (60m x 0,25mm x 0,25um)

Temperaturprogramm DB-XLB: Anfangstemperatur 105°C, 1 min isotherm, mit

30°C/min auf 180°C, mit 1,4°C/min auf 305°C,
5 min isotherm

Transferlinetemperatur: 290°C
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Massenspekirometrie

Fur die Detektion der gaschromatographisch getrennten Verbindungen wurde eine spezi-
elle Technik der Massenspektrometrie angewendet (Scanmodus MID), bei der nur die je-
weils zwei intensivsten Ionen des Chlor-Isotopenmusters der Molekiilionen des Analyten
und des internen Standards simultan aufgezeichnet werden. Die wichtigsten massenspek-

trometrischen Parameter sind nachfolgend aufgelistet:

Massenspektrometer: Finnigan MAT 95
Ionenerzeugung;: ElektronenstoBionisation 70eV
Auflésung: 8000 - 10000, statisch
Scanmodus: MID (Multiple Ion Detection)

Identifizierung und Quantifizierung

Die Quantifizierung erfolgte anhand einer bekannten Menge eines internen Standards, der
vor der Extraktion zur Probe hinzu gegeben wurde. Der interne Standard besteht aus einer
Mixtur *C-markierter Verbindungen, die fiir die tetra- bis octachlorierten Dibenzodioxine
und -furane je ein Kongener enthilt. Es gilt die Annahme, dal3 der Verlust aller Kongenere
eines Chlorierungsgrades wahrend der Aufarbeitung gleich ist und dem des C-markierten
Standards entspricht. Das heiBt, selektive Verluste einzelner Kongenere werden nicht be-
riicksichtigt.

Die Bestimmung der Wiederfindungsrate anhand der vor der Probennahme bzw. vor dem
Einspritzen in den GC zugesetzten *C-markierten Einzelverbindungsstandards dient der
Uberpriifung des Gesamtverfahrens und wird nicht in die Quantifizierung einbezogen. Die
Griinde dafiir sind ausfiihrlich in der VDI-Richtlinie 3499 diskutiert.

Bei kleinem Signal-Rausch-Verhiltnis (<20) wurde die Peakhohen- der Peakflachenaus-

wertung vorgezogen.
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3.2.4 Ergebnisse der PCDD/F-Analysen

Tabelle 6 enthdlt zusammengefafit die MeBergebnisse der Rauchgasemissionen aller Pro-
bennahmen sowie die Mittelwerte fiir jede der drei Kohlesorten angegeben in pg/m’. Die
dazugehorigen Emissionskonzentrationen umgerechnet in internationale Toxizitatsaquiva-
lente (NATO/CCMS, pg iTE/Probe) sind in Tabelle 7 niedergelegt. Der komplette Daten-
satz, aus dem sich diese Werte ergeben bzw. der auch die Homologenprofile und die Mu-
ster der 2,3,7,8-substituierten PCDD/F-Kongenere enthilt, ist im Anhang in den Tabellen
Anhang 6.1 - 6.16 dokumentiert.

In Abb. 3 wurden die MeBergebnisse in Form der Homologenprofile sowie der Kongene-
renmuster graphisch dargestellt (auf der Basis der Mittelwerte der Kohlesorten). Hinsicht-
lich der Kongenerenmuster ist eine gute Ubereinstimmung festzustellen, beziiglich der
Homologenprofile ist eine solche Ahnlichkeit ebenfalls vorhanden, mit Ausnahme der
Summe der Tetradioxine bei den Mibrag-Braunkohlenbriketts, die einen abnorm hohen
Wert aufweist. Es wurde iiberpriift, ob diese Werte durch eventuell auftretende Storsignale
im Massenchromatogramm verursacht werden, jedoch konnte nichts derartiges nachgewie-
sen werden. Wie aus den Tabellen Anhang 6.9 - 6.13 hervorgeht, tritt diese Abweichung
auflerdem reproduzierbar bei allen finf Probennahmen der Mibrag-Braunkohlenbriketts
auf. Dies kann als Hinweis gewertet werden, daB dieser Effekt in der Natur der Kohlesorte
selbst begriindet liegt und nicht auf analytische bzw. meBtechnische Unzuldnglichkeiten
zurickzufiihren ist.

Aus Tabelle 7 ist ersichtlich, daB der Mittelwert der Emissionskonzentrationen toxischer
Aquivalente (in pg iTE/m’) der Lausitzer Briketts deutlich iiber dem der beiden anderen
Kohlesorten liegt. Dies wird durch die ungewéhnlich hohen Werte der Probe Nr. 1 verur-
sacht. Der Grund dafiir konnte bisher nicht ermittelt werden. Weder die Blindwertmessun-
gen noch die Uberpriifung der Ermittlung der Peakflichen und des Berechnungsalgor-
hythmus’ konnten eine Erklarung liefern. Da die anderen drei Probennahmen vergleichba-
re 1ITE-Werte ergaben, sollte die Probe Nr. 1 unserer Meinung nach als AusreiBBer einge-
stuft und nicht mit in die Berechnung des endgiiltigen Mittelwertes einbezogen werden.
Werden die Emissionskonzentrationen pro Probe anhand der in den Probennahmeproto-
kollen gegebenen Probenvolumina in pg/m> umgerechnet, kénnen sie mit den im vorange-
gangenen Projekt erhaltenen Ergebnissen verglichen werden. Danach sind die Werte der

aktuellen Untersuchungen etwas hoher, liegen jedoch in der gleichen GréBenordnung.
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Desweiteren ist wiederum auffallig, da die Schwankungen der Emissionskonzentration
zwischen den einzelnen Probennahmen bei den Lausitzer Braunkohlenbriketts stirker als
bei den beiden anderen Kohlesorten ausgeprigt sind, wie bereits bei den zuriickliegenden
Untersuchungen beobachtet werden konnte.

Die Tabellen 8 und 9 geben die entsprechenden heizwertbezogenen Emissionen wieder.
Hinsichtlich der PCDD/F-Emission wurde folgende Abstufung zwischen den Kohlesorten
ermittelt:

Lausitzer Briketts > Mibrag-Additivbriketts > Bohmische Briketts

Bemerkenswert ist, daB diese Abstufung mit der des Chlorgehaltes der drei Kohlesorten
tbereinstimmt, auch wenn diese Beziehung aufgrund der nur graduellen Unterschiede ei-
nerseits und der relativ groBen Schwankungen zwischen den einzelnen Probennahmen an-
dererseits, nicht iberbewertet werden darf.

Einer gesonderten Betrachtung hinsichtlich der quantitativen Auswertung bedarf die Probe
5 der Mibrag-Additivbriketts, bei der die Teilproben Glasinsert + Quarzwatte + Spillésung
des Sondenkopfes und zwei in der Probennahmeapparatur nacheinander angeordnete
XAD-2-Kartuschen nicht zu einem Extrakt vereinigt, sondern getrennt voneinander aufge-
arbeitet und vermessen wurden. Tabelle 10 gibt die PCDD/F-Verteilung auf die einzelnen
Teilproben, aufgeschliisselt nach den Homologengruppen wieder. Wie bereits bei der letz-
ten derartigen Untersuchung festgestellt wurde, entsprechen die Ergebnisse nicht der Er-
wartung, weder hinsichtlich des zu hohen prozentualen Anteiles der in der zweiten XAD-
Kartusche (11%) vorhandenen PCDD/F im Verhiltnis zur Summe aller Teilproben, noch
beziiglich des Durchbruchsverhaltens der einzelnen Homologengruppen im Vergleich zu-
einander (in Abhéngigkeit Ihrer Dampfdriicke). Eine wahrscheinliche Erklarung fir diese
Beobachtungen ist, daf feinste Staub- und RuBpartikel, wie sie bei der Verbrennung von
Braunkohlebriketts nachgewiesenermaBen auftreten, sowohl die Quarzwatte als auch die 1.
XAD-Kartusche durchbrechen kénnen und so auf der 2. XAD-Kartusche, zumindest teil-
weise, abgelagert werden. Die visuellen Beobachtungen des Probennahmegutes sowie der
Soxhletextrakte stitzen diese Argumentation. Die gegebene Erklérung erscheint auch des-
halb wahrscheinlich, da die héherchlorierten PCDD/F hoheren Dampfdrucks starker
durchbrechen als die niederchlorierten PCDD/F niedrigeren Dampfdrucks. Daraus 148t sich
schluBfolgern, daB es sich um einen partikelgebundenen Transfer handeln muB, da die ho-
herchlorierten PCDD/F an der Partikelphase besser adsorbiert bleiben als die niederchlo-
rierten PCDD/F. In Fortfithrung dessen wire es interessant, welcher prozentuale Anteil
dann auf einer dritten XAD-Kartusche vorhanden wire, der bei der derzeitigen Proben-

nahme keine Beriicksichtigung gefunden hat.
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Lausitzer Braunkohlenbriketts

Kongenerenmuster Homologenprofil

B enow o B e [
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Bohmische Braunkohlenbriketts

Kongenerenmuster Homologenprofil

201 PY o é
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Mibrag Braunkohlenbriketts

Kongenerenmuster Homologenprofil

&
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Abb. 3: Muster der 2,3,7,8 subst. PCDD/F-Kongenere sowie die PCDD/F -Homologenpofile
auf der Basis der Mittelwerte der Kohlesorten / Bez. siche Tabellen Anhang 6.1-6.16
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3.2.5 Qualitiitssicherung zur PCDD/F-Analytik

Zur Bestimmung von PCDD/F in Rauchgasproben der Braunkohlenbrikettverbrennung ist
eine anspruchsvolle Analytik notwendig, da die Analyten nur in absoluten Spurenkonzen-
trationen in einer sehr komplexen Matrix vorliegen, von der sie zunichst abgetrennt sowie
angereichert und anschlieBend selektiv nach Kongeneren getrennt quantifiziert werden
missen. Dafur ist ein kompliziertes und aufwendiges analytisches Verfahren erforderlich,
dessen einzelne Stufen folglich auch eine entsprechende Zahl méglicher Fehlerquellen in
sich bergen. Es miissen daher in jedem Teilschritt des Verfahrens MaBnahmen getroffen
werden, die geeignet sind, diese Fehler zu minimieren um schlieflich abgesicherte Ergeb-
nisse angeben zu kénnen. Diese MaBnahmen zur Qualitatssicherung werden nachfolgend

dargestellt.

Qualitdtssicherung bei der Probennahme

Da die Probennahme nicht im UFZ, sondern vom LAU Halle durchgefiihrt worden ist, soll
an dieser Stelle nur auf die Problematik des Zusatzes von Standardverbindungen eingegan-
gen werden. Der vor der eigentlichen Probennahme zugesetzte *C-markierte Standard
dient der Kontrolle, ob moglicherweise Apparatefehler oder generelle Unzulidnglichkeiten
wihrend des gesamten analytischen Verfahrens aufgetreten sind. Eine Wiederfindungsrate
dieses Standards von wenigstens 50% (bezogen auf 100% cleanup) sollte angestrebt wer-
den [7]. In die Berechnung der MeBergebnisse gehen moglicherweise festgestellte Verluste
dieses Standards nicht ein.

Beziiglich der hier durchgefiihrten Probennahme lag die Wiederfindungsrate ausnahmslos
iiber 50% oftmals sogar bei fast 100%.

Da die Konzentration der kommerziell angebotenen Standardlosungen erheblich von den
deklarierten Werten abweichen kann, wurden die >C-Standards von uns anhand eines auf
der Basis von Laborvergleichsanalysen zertifizierten Standardreferenzmaterials tberprift.

Gegebenenfalls wurden Korrekturfaktoren berechnet.
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Qualitdtssicherung bei der Probenaufarbeitung

Folgende MaBBnahmen zur Qualitatssicherung wurden getroffen:

AusschlieBliche Verwendung von Losungsmitteln, deren Reinheit als | zur Riickstands-
analyse geeignet” deklariert sind, bzw. Bestimmung des Blindwertes dieser Losungs-
mittel.

GroBtmogliche Sauberkeit der Labor- bzw. Glasgerite sowie Ausheizen der Glasgerite
vor der Wiederverwendung.

Um Querkontaminationen auszuschlieBen, werden in unserem Labor fiir die Aufarbei-
tung der Emissions- bzw. Immissionsproben zwei verschiedene komplette Laborge-
schirrsitze verwendet.

Vor der Probenaufarbeitung erfolgt die Zugabe einer Mixtur 13C12-markierter Verbin-

dungen als interner Standard, die fur die tetra- bis octachlorierten Dibenzodioxine und
-furane je ein Kongener enthalt, um Verluste der Analyten wihrend des cleanup so weit
als moglich zu kompensieren.

Uberpriifung der Probenaufarbeitung anhand der Wiederfindungsrate der Standard-
mixtur relativ zu einem Standard der vor der Probeaufgabe zugegeben wird, liegt diese
unter 40 % so gehen die Werte nicht in die Berechnung der Mittelwerte fur eine Bri-
kettsorte ein. Die Werte solcher Proben kénnen maximal der gréBenordnungsmiBigen

Abschétzung dienen.

Qualitdtssicherung bei der massenspektrometrischen Detektion,

Identifizierung und Quantifizierung

Die gaschromatographischen Peaks galten nur dann als PCDD/F identifiziert und wurden

zur Quantifizierung herangezogen, wenn die folgenden Kriterien erfullt waren:

1.
2.

Das Signal-Rausch-Verhiltnis mul3 groBer als drei sein.

Die Retentionszeiten miissen innerhalb der vorgesehenen chromatographischen
Fenster liegen.

Die simultane Aufzeichnung von zwei Massespuren des Isotopenmusters der
Molekiilionen einer Verbindung muf} gegeben sein.

Deren relatives Peakverhiltnis darf nicht mehr als +15% vom theoretischen Wert

abweichen.
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Qualitdtssicherung beziiglich des analytischen Gesamtverfahrens

Zur Uberpriifung des gesamten Verfahrens wurden von unserem Labor Proben von zwel
Ringversuchen des UBA zur Bestimmung von PCDD/F aufgearbeitet und analysiert. Dabei
handelte es sich um die Bestimmung von PCDD/F in Flugasche bzw. in zwei Klar-
schlammproben.

Die umfassende Dokumentation der Ergebnisse zu beiden Ringversuchen liegt dem LAU
Halle bereits vor.

Ein Vergleich der am UFZ bestimmten Kongenerengehalte mit den Mittelwerten des je-
weiligen Ringversuches ergibt im Falle der Flugasche eine sehr gute und im Falle der Klir-
schlamme eine exzellente Ubereinstimmung. In jedem Einzelfall liegen die Schwankungs-
breiten innerhalb der vom UBA ermittelten Schwankungsbreiten.

SchlieBlich wurden vom LAU Halle von allen Probennahmekampagnen je eine komplette
aber unbeladene Probe zur Verfligung gestellt. Diese Blindwertproben wurden dem ge-
samten analytischen Verfahren unterzogen. Es konnten keine PCDD/F detektiert werden,
womit nachgewiesen wurde, daf beziiglich der PCDD/F keinerlei Laborkontaminationen

vorliegen.

Bemerkung zum Lagerungsverhalten der PCDD/F-Proben

Der Verdacht, dal PCDD/F-Proben, vorallem bei langerer Lagerung, Verinderungen un-
terliegen kénnten, ist unbegriindet, wenn die Lagerung fachgerecht, daB heiBt in geeigneten
GefiBen, kiihl und dunkel erfolgt. Die Verbindungsklasse der PCDD/F verhilt sich gegen-
tiber Abbauprozessen auBergewdhnlich persistent. Selbst fir Béden, in denen die PCDD/F
dem Abbau ungleich stirker ausgesetzt sind als in Form verschlossener Proben bzw. Pro-
benextrakte im Kiihlschrank, wurden aus den Erfahrungen von Seweso, je nach vorliegen-
den Verhiltnissen, Halbwertszeiten von 2-3 bzw. sogar von iiber 10 Jahren [8] berechnet.

Selbst wenn man derartige Effekte annehmen wiirde, so wire der von Anfang an zuge-
setzte interne Standard diesen Effekten im gleichen Mafe ausgesetzt wodurch sich die Ef-

fekte beziiglich der Quantifizierung kompensieren wiirden.
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3.2.6 Zusammenfassende Aussagen zur PCB-Analytik

Bereits im zuriickliegenden Forderprojekt wurden zur quantitativen Bestimmung der PCB
in Rauchgasemissionen umfangreiche Untersuchungen durchgefithrt. Die dabei erarbeitete
analytische Methode wurde im Abschnitt 3.1.6 des dazugehorigen AbschluBberichtes be-
schrieben. Ungeachtet aller Bemithungen und des erheblichen Zeitaufwandes, der dafiir
erforderlich war, muBte konstatiert werden, daB aufgrund zu hoher Blindwerte keine Aus-
sage zur Emission von PCB aus Hausbrandfeuerstitten getroffen werden kann. Obwohl
seitdem weiter intensiv daran gearbeitet wurde, die Quelle der Querkontaminationen zu
ermitteln und gegebenenfalls zu beseitigen, gelang dies auch im Verlaufe des hier behan-
delten Forderprojektes nicht. Weder die eingesetzten Losungsmittel und Saulenfiillmate-
rialien, noch die verwendeten Glasgerite sind fiir die Kontamination verantwortlich. Of-
fensichtlich handelt es sich um Verunreinigungen, die in der Laborumgebung zu suchen
sind. Deshalb wurde zunichst das Stickstoffgas, das zum Einengen der Proben verwendet
wurde, getestet — jedoch ohne positiven Befund. SchlieBlich wurde die cleanup-Prozedur
soweit wie moglich unter einer Argon-Schutzgasatmosphire durchgefiihrt, die dabei er-
mittelten Blindwerte waren deutlich kleiner, aber immer noch in stérendem MaBe vorhan-
den. Dies weist ebenfalls auf eine Kontamination aus der Laborumgebung hin. Auch die
nochmalige Aufarbeitung des Blindwertextraktes in einem vollkommen anderen Labor in
einem anderen Gebzude auf dem UFZ-Gelande erbrachte keinen Erfolg. Die Kontaminati-
on war immer noch vorhanden, nur daB sich das Kongenerenmuster der PCB-Blindwerte
geringfligig unterschied. Jedoch ist die Aufarbeitung der Proben unter den gegebenen Be-
dingungen, d.h. in den einmal vorhandenen Laborraumlichkeiten, ohnehin nicht zu umge-
hen, so daf3 es derzeit nicht moglich ist, dem sehr unbefriedigendem Zustand abzuhelfen.
Angemerkt sei, daB es sich keinesfalls um eine starke Kontamination handelt, deren Quelle
dann sicherlich auch einfacher zu lokalisieren wire, sondern die Verunreinigungen im ab-
soluten Spurenbereich angesiedelt sind und nur mit dem extrem empfindlichen MeBverfah-
ren der hochauflosenden Massenspektrometrie im MID-Modus, das sonst fiir die Dioxin-
analytik Anwendung findet, in der beschriebenen Weise als stérend detektiert werden. Fir
PCB-Messungen in hoheren Konzentrationen, wie sie iblicherweise in Bodenproben vor-
handen sind, wiren die Blindwerte unbedeutend und wiirden die Analyse innerhalb der
normalen Fehlergrenzen nicht verfilschen. Zwar zeigt ein Vergleich der Blindwertmessun-
gen mit denen der realen Proben, daB letzere eine etwas hohere PCB-Konzentration auf-

weisen, jedoch liegen die Ergebnisse in derselben GroBenordnung. Das heiB3t, der Blind-
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wert ist gegeniiber dem realen Wert zu groB, als daB durch Differenzbildung wenigstens
eine semiquantitative Aussage getroffen werden konnte. Zudem ist die Kongenerenvertei-
lung in beiden Proben fast identisch. Beide Argumente weisen darauf hin, daB das Mefer-
gebnis der realen Proben in starkem MaBe von der Kontamination beeinfluBt und ver-
falscht wird. Bereits an dieser Stelle sei darauf hingewiesen, da8 hinsichtlich der Messun-
gen der anderen Chlororganika mit Ausnahme der niederchlorierten PCDD/F, d.h. fiir die
Analysen der polychlorierten Naphthalene (PCN) und der deshalb zusitzlich ins MeBpro-
gramm aufgenommenen polychlorierten Phenanthrene (PCPhen) ebenfalls Blindwerte in
dhnlich stérenden Konzentrationen festgestellt wurden. Im Detail wird darauf in den ent-
sprechenden nach Stoffklassen unterteilten Abschnitten des vorliegenden Berichtes einge-

gangen.

3.2.7 Apparative Analytik zur Messung der PCN

Die Messung der PCN erfolgte ebenfalls mit Hilfe der Kopplung hochauflésende Kapillar-
gaschromatographie und hochauflésende Massenspektrometrie im MID-Modus. Die Me-
thode unterscheidet sich lediglich bezuglich der gaschromatographischen Bedingungen von
der fiir die PCDD/F angewendeten Methode, die Parameter und Kriterien fiir die massen-
spektrometrische Detektion sind identisch, nur das naturgemiB andere Masse/Ladungs-
verhéltnisse beriicksichtigt werden muBten. Die Analyse wurde unter den folgenden gas-

chromatographischen Bedingungen durchgefiihrt:

Gaschromatograph: HP 5890 I

Trigergas: Helium, Saulenvordruck 30 psi bei 100°C, kon-
stanter Fluf3, Vakuumkompensation

Injektorvolumen und -temperatur: ca. 0,5 ul cool on column

Kapillarsaule: DB-5MS (60m x 0,25mm x 0,25um)

Temperaturprogramm DB-5MS: Anfangstemperatur 100°C, 0,5 min isotherm, mit

25°C/min auf 220°C, mit 7°C/min auf 310°C, 20
min isotherm

Transferlinetemperatur; 300°C

Beziiglich der Quantifizierung sind einige zusétzliche Anmerkungen erforderlich. Das zu-

grunde liegende Prinzip ist das gleiche wie bei der PCDD/F-Analytik. Fiir die Stoffklasse
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der PCN stehen jedoch keine *C-markierten Standards zur Verfligung. Deshalb muBte die
Quantifizierung anhand der zugesetzten '*C-markierten PCB- bzw. PCDD/F-Standards
erfolgen. Wie unter Punkt 3.2.2 ausfiihrlich dargelegt wurde, werden die PCN jedoch iiber
alle drei Fraktionen der cleanup-Prozedur verteilt eluiert. Demzufolge miissen zur Quanti-
fizierung Standards herangezogen werden, die in der gleichen Fraktion moglichst quantita-
tiv enthalten sind. Die tetra- bis hexachlorierten Naphthalene wurden in Fraktion 1 anhand
des "*C-markierten PCB #114 quantifiziert, in Fraktion 2 anhand der *C-markierten PCB
#77 und. #126 und in Fraktion 3 anhand des >C,,-2,3,7,8-TeCDD und des °Cy,-1,2,3,7,8-
PeCDF. Die verschiedene Intensitdtsverteilung der fiir die massenspektrometrische Detek-
tion ausgewihlten Massespuren der verschiedenen Isotopenpeaks wird in Form entspre-
chender theoretisch berechenbarer Faktoren beriicksichtigt wenn Chlorierungsgrad von

Analyt und Standard nicht Gbereinstimmen.

3.2.8 Ergebnisse der PCN-Analysen
3.2.8.1 Vorbemerkungen

Da diese Stoffklasse bisher wenig Beachtung gefunden hat, und sie in den bisherigen For-
derprojekten bzw. Forschungsauftragen noch nicht beriicksichtigt wurde, sind nachfolgend
zundchst einige allgemeine Informationen zu diesen Umweltschadstoffen aufgefiihrt, die
die Motivation fiir die vorliegenden Untersuchungen begriinden. Polychlorierte Naphthale-
ne (PCN) bestehen aus zwei aromatischen Ringen, die zwei gemeinsame C-Atome haben
und deren Wasserstoffatome durch 1 bis 8 Chloratome substituiert sind. Die physikalischen
und chemischen Eigenschaften der PCN sind @hnlich zu denen der PCB. Sie zeichnen sich
durch eine hohe thermische Stabilitit aus, weshalb sie in der Elektroindustrie als Dielektri-
kum in Transformatoren und Kondensatoren bzw. bei der Kabelisolierung Verwendung
fanden. PCN wurden des weiteren als Additive zu Maschinenélen und als Holzschutzmittel
verwendet. Neben der Produktion von PCN in Form technischer Mischungen fiir vielfiltige
Verwendungszwecke werden diese Verbindungen auch wihrend verschiedener Verbren-
nungsprozesse gebildet, beispielsweise bei der Miillverbrennung, bei metallurgischen Pro-
zessen oder bei der Pyrolyse chlorierter Lésungsmittel. Zusitzlich dazu sind PCN herstel-
lungsbedingt auch in technischen PCB-Mischungen enthalten [9]. Wie bei den PCB sind
verschiedene PCN persistent und lipophil bzw. reichern sich in der Nahrungskette an. Ei-

nige der 75 moglichen Kongenere zeigen toxische Wirkungen die dhnlich zu denen des
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2,3,7,8-substituierten Tetrachlordibenzodioxins sind. Insbesondere sind hier die Induktion
der Arylkohlenwasserstofthydroxylase (AHH, AH-Rezeptor induzierte Wirkung) und der
Ethoxyresorufin-O-deethylase (EROD) Chlorakne und Leberschadi gungen zu nennen.

3.2.8.2 Numerische Ergebnisse der PCN-Analysen

Wie bereits bei den PCB-Untersuchungen angedeutet, treten auch beziiglich der PCN-
Messungen hohe Blindwertkonzentrationen auf, welche die quantitative Auswertung der
Messungen einschranken. Auf mégliche Ursachen bzw. MaBnahmen zur Beseitigung die-
ses Problems wurde bereits ausfiihrlich unter Punkt 3.2.6 eingegangen. Wiederum sind die
Muster der realen Proben sehr dhnlich zu denen der Blindwertproben. Der Anteil des
Blindwertes schwankt fiir die einzelnen Fraktionen und geht im Detail aus den Tabellen
Anhang 6.17 bis 6.19 hervor. Aufgrund der oben dargestellten Relevanz der PCN als Um-
weltschadstoffe soll aber dennoch versucht werden, eine semiquantitative Abschitzung der
Emissionskonzentration der PCN-Messungen vorzunehmen. Dabei wurden im Sinne eines
vernunftigen Aufwand-Nutzen-Verhiltnisses nur die tetra- bis hexachlorierten PCN be-
ricksichtigt, da diese Homologengruppen die hachste biologische Wirkung zeigen und in
Verbrennungsprozessen am stirksten emittiert werden [10, 11]. Die blindwertbereinigten
Emissionskonzentrationen sind in Tabelle 11 angegeben. Basis der angegebenen Werte
sind die aufsummierten Emissionskonzentrationen der einzelnen cleanup-Fraktionen. So-
fern der Blindwert den Wert der Realprobe nicht iiberschreitet, wurden die blindwertberei-
nigten Konzentrationen zugrunde gelegt. Da die somit erhaltene Gesamtemission mal3geb-
lich von Fraktion 1 bestimmt werden, die moderate Blindwertanteile aufweist, ist diese

Herangehensweise legitim.

Tab. 11: Emissionskonzentration der tetra-bis hexachlorierten Naphthalene

Chlorierungsgrad Emissionskonzentrationen der PCN in ng/m’ (Mittelwerte)
der PCN Lausitzer BB Bthmische BB Mibrag-BB
TeCN 24 71 34
PeCN 3 5,1 1,3
HxCN 0,22 0,7 0,1
Yen 27 76 36
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Die Werte der Emissionskonzentrationen sind ca. eine GroBenordnung héher, wenn sie mit
denen verglichen werden, die fiir Miillverbrennungsanlagen publiziert worden sind [11,12].
Gewdohnlich liegen die Summenwerte der PCN-Rauchgasemissionen etwa in der GréfBen-
ordnung wie die der PCDD/F [10-12]. Bei den vorliegenden Untersuchungen ist dies nicht
gegeben. Aufgrund beider Sachverhalte 14Bt sich nicht ausschlieBen, daB3 die blindwertbe-
reinigten PCN-Emissionskonzentrationen im Rauchgas in Tabelle 5 zu hoch berechnet
wurden. Das Homologenprofil stimmt jedoch recht gut mit in der Literatur gefundenen
Vergleichsdaten iiberein. Zusammenfassend kann die Aussage getroffen werden, daB bei
der Verbrennung von Braunkohlebriketts in Hausbrandfeuerstitten PCN emittiert werden,
die in Tabelle 5 angegebenen Emissionskonzentrationen bediirfen aber einer Uberpriifung,
da sie, bedingt durch die hohen Blindwertkonzentrationen, als zu hoch angesehen werden

missen. Zur Berechnung von Emissionsfaktoren sollten sie nicht herangezogen werden.

3.2.9  Zusammenfassende Aussagen zur Emission von PCTA, PCDBT und PCDPS

Entsprechend der Aufgabenstellung wurden orientierende Untersuchungen, ob hausbrand-
bedingte Emissionen von polychlorierten Thianthrenen (PCTA), polychlorierten Diben-
zothiophenen (PCDBT) und polychlorierten Diphenylsulfiden (PCDPS) auftreten, durch-
gefiihrt.

Da sich diese Substanzen chemisch sehr dhnlich zu ihren sauerstoffanalogen Verbinungen,
den polychlorierten Dibenzodioxinen und —furanen verhalten, war eine gesonderte clean-
up-Prozedur nicht erforderlich. Fir die Messungen wurde die Fraktion 3 der Aluminium-
oxid-Sdule herangezogen (siehe Abbildung 2, Gliederungspunkt 3.2.1).

Als apparatives MeBverfahren wurde die fiir die PCDD/F etablierte Methode beziiglich der
fur die PCTA, PCDBT und PCDPS zutreffenden m/z modifiziert. Aus der Literatur sind
die entsprechenden GC-Retentionsbereiche bekannt, in denen diese Verbindungen eluie-
ren. Bei den vorliegenden Untersuchungen wurden keine Signale detektiert, die eine posi-
tive Identifizierung der Zielanalyten angezeigt hatten.

Daraus ist die SchluBfolgerung zu ziehen, daB diese Verbindung in weit geringerem Maf3e
als die entsprechenden Sauerstoffanaloga (PCDD/F) emittiert werden. Thre Emissionskon-
zentrationen liegen unterhalb der fir die vorliegenden Untersuchungen bestimmten Nach-
weisgrenze von etwa 0,1 pg/m”.

Angesichts ihrer im Vergleich zu den PCDD/F ohnehin geringeren Toxizitit muf} die Re-

levanz der hausbrandbedingten Emissionen dieser Verbindungen in Frage gestellt werden.
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3.3 Zusitzlich in die Untersuchungen einbezogene Chlororganika

Die Tatsache, dal ungeachtet des dafiir betriebenen Aufwandes, weder die PCB- noch die
PCN-Messungen zu vollkommen befriedigenden Ergebnissen gefiihrt haben war AnlaB,
zwei weitere Substanzklassen zusitzlich in das Untersuchungsprogramm aufzunehmen.
Zum einen soll dadurch ermittelt werden, ob und in welchem MaBe die bereits beschriebe-
ne Blindwertproblematik auch fir andere Chlororganika von Bedeutung ist und zum ande-
ren dienten diese zusatzlichen Untersuchungen der Erweiterung des Wissens, welche
Chlororganika auBBer PCDD/F, PCN und PCB noch aus braunkohlegefeuerten Hausbrand-
feuerstétten emittiert werden. Toxikologischen Kriterien folgend wurden die niederchlo-
rierten Dibenzodioxine und —furane sowie die polychlorierten Phenanthrene ausgewihlt.
Bei den niederchlorierten Dibenzodioxinen und —furanen handelt es sich um PCDD/F, die
sich nur dadurch von den unter Punkt 3.2 behandelten Verbindungen unterscheiden, in dem
sie nur ein bis drei Chloratome im Molekiil aufweisen, anstatt wie bisher vier bis acht. Die
polychlorierten Phenanthrene basieren auf dem polykondensierten aromatischen Kohlen-
wasserstoff Phenanthren, dessen Wasserstoffatome durch Chloratome substituiert sind. Das
Phenanthren ist der PAH-Grundkérper der die hochste Rauchgasemission aller untersuch-
ten PAH zeigt.

3.3.1 Apparative Analytik der niederchlorierten Dibenzodioxine und —furane sowie

der polychlorierten Phenanthrene

Es wurde ein Methode erstellt, die die gleichzeitige Bestimmung der Verbindungen beider
Stoftklassen innerhalb einer Messung erlaubt. Beziiglich der instrumentellen Analytik
wurden die Messungen in Anlehnung der unter Punkt 3.2.3 beschriebenen Methodik
durchgefiihrt (gaschromatographische Trennung mit anschlieBender massenspektrometri-
sche Detektion im MID-Modus). Da fiir beide Substanzklassen wiederum keine “C-
markierten Standards verfugbar sind, wurde die Quantifizierung der Zielverbindungen an-
hand der gleichen Standards ausgefiihrt, die sich fiir die PCN-Analytik bereits fiir die ein-
zelnen Fraktionen der cleanup-Prozedur bewihrt hatten. Die Auswahl der Standards und
die Berechnung der Emissionskonzentration geschah nach den gleichen, bereits eingehend

geschilderten Prinzipien. Mit Ausnahme des nachfolgend angegebenen abweichenden
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Temperaturprogramms waren alle iibrigen Gerdteparameter identisch zur apparativen

Analytik der PCN (Gliederungspunkt 3.2.7).

Temperaturprogramm DB-5MS:  Anfangstemperatur 105°C, 1min isotherm, mit

4°C/min auf 305°C, 25 min isotherm

3.3.2 Numerische Ergebnisse der Analyse der niederchlorierten Dibenzodioxine

und —furane

Pro Brikettsorte wurden jeweils zwei Proben ausgewihlt und vermessen. Es wurde festge-
stellt, daB die monochlorierten Dibenzodioxine und —furane (CL,DD/F) offensichtlich nur
in so geringen Konzentrationen emittiert werden, daB sie mit dem gewiahlten MeBverfahren
nicht nachgewiesen werden kénnen. Die Blindwerte liegen fiir die Furane zwischen 0%
und 2%, fur die Dioxine zwischen 0 und 20%, als Dioxinemissionskonzentrationen wurden
blindwertbereinigte Werte angegeben. Wie bereits bei den hoherchlorierten Dibenzodi-
oxinen und —furanen festgestellt wurde, tritt auch im Falle der niederchlorierten Homolo-
gengruppen kein oder ein nur sehr eingeschréinkt wirksames Blindwertproblem auf.

Hinsichtlich der fliissigchromatographischen Trennung wurde beobachtet, daB sich die di-
und trichlorierten Kongenere auf die Fraktionen 2 und 3 der cleanup-Prozedur verteilen.
Tendenziell ist dabei der Anteil der trichlorierten Verbindungen in der Fraktion 3 (der ei-
gentlichen | Dioxinfraktion®) hoher als der der dichlorierten Spezies. Aus den Gehalten
beider Fraktionen wurde die Gesamtemission pro Probe berechnet auf deren Grundlage
schlieBlich die Emissionskonzentration ermittelt werden konnte. Die Mittelwerte der Emis-

sionskonzentration der beiden Proben pro Brikettsorte gehen aus Tabelle 12 hervor.

Tab. 12: Emissionskonzentration der niederchlorierten Dibenzodioxine und ~furane

Cl-Homologe Emissionskonzentrationen der CL,3DD/F in ng/m’ (Mittelwerte)
Lausitzer BB Bohmische BB Mibrag-BB
CL,DF 692 387 945
CL;DF 1389 525 1058
CL,DD ® 6 96
CL;:DD 99 28 265
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Zur Auswertung der Ergebnisse ist es nunmehr sinnvoll, die Stoffklasse der PCDD/F als
Ganzes zu betrachten, d.h. die Werte der zusitzlichen bestimmten niederchlorierten Ver-
bindungen gemeinsam mit dem Ensemble der tetra- bis octachlorierten Homologe zu be-
trachten. Die entsprechenden Homologenprofile sind in Abb. 4 dargestellt.

Aus den Homolgenprofilen 148t sich entnehmen, daB8 die Emission chlorierter Furane gro-
Ber ist als die der chlorierten Dioxine. Diese Beobachtung ist charakteristisch fir die Bil-
dung von PCDD/F bei Verbrennungsprozessen.

Ein etwas abweichendes Homologenprofil zeigen die Mibrag-Proben. Der Anteil der nie-
derchlorierten Speizies ist bei dieser Brikettsorte erhht.

Insgesamt ist festzustellen, daB die niederchlorierten Dibenzodioxine und —furane in nicht
unerheblichem Maf3e an der Gesamtemission der PCDD/F beteiligt sind. Nach allgemeiner
Ubereinkunft werden die niederchlorierten Verbindungen nicht toxikologisch bewertet,
obwohl zum Beispiel fur das 2,3,7-TriCDF fiir die Maus eine vergleichbare LDsg vorliegt
wie fur das 2,3,7,8-TCDF, einem der relevanteren Vertreter der 2,3,7,8-Klasse der
PCDD/F. Diese Konvention zeigt die Ambivalenz der toxikologischen Bewertung der
PCDD/F auf, die fir die Offentlichkeit und damit die umweltpolitische Einordnung der
PCDD/F die Argumente liefert. Im Zusammenhang damit sind die Homologenprofile als
Indiz zu werten, dafl den niederchlorierten Dibenzodioxinen und —furanen durchaus eine

toxikologische Relevanz zukommt.
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3.3.3 Numerische Ergebnisse der polychlorierten Phenanthrene

Die Quantifizierung der Vertreter dieser Verbindungsklasse beschrinkt sich auf die di- bis
hexasubstituierten polychlorierten Phenanthrene (PCPhen), alle anderen Homologengrup-
pen weisen nur sehr geringe Emissionskonzentrationen auf bzw. sind nicht nachweisbar
und sind ohnehin nur von sehr untergeordneter toxikologischer Relevanz. Eine weitere
Einschrankung der PCPhen-Analyse besteht darin, daB die Fraktion 1 der cleanup-Proze-
dur aufgrund zu starker Matrixstdrungen nicht quantifiziert werden konnte. Die Proben
muBten so weit aufkonzentriert werden, daB zum einen Probleme die gas-
chromatographische Trennung betreffend aufiraten und zum anderen der *C-markierte
Standard Gberlagert und nicht quantifizierbar detektiert werden konnte.

Die quantitativen Ergebnisse der PCPhen-Analyse sind in Tabelle 13 angegeben.

Tab. 13: Emissionskonzentration der polychlorierten Phenanthrene

Brikett- | CI- Gehalt der Gehalt der Mittelwert
sorte Homologe | cleanup-Fraktion F2 | cleanup-Fraktion F3 | Emissionskonzen-
in pg/Probe | Blindwert |in pg/Probe | Blindwert | tration in pg/m’
DiPhen 1570 11% 764 391% 441
TriPhen 342 34% 1180 140% 178
Lausitzer |TePhen 46 54% 636 n.d. 62
PePhen n.d. n.d. 382 nd. 31
HxPhen n.d. n.d. 116 n.d. 9
DiPhen 1830 3% 55 141% 488
TriPhen 246 nd. 618 115% 159
Bohmische | TePhen 76 n.d. 601 99% 74
PePhen 34 n.d. 251 211% 26
HxPhen n.d. n.d. 57 416% 4
DiPhen 1400 3% 603 n.d. 450
TriPhen 190 39% 1615 163% 151
Mibrag | TePhen 40 32% 1323 91% 90
PePhen n.d. n.d. 366 155% 21
HxPhen n.d. n.d. 48 805% 3




Die Tatsache, daB sich die Zielverbindungen unter Umstidnden auf alle drei Fraktionen
verteilen (ineffizient fiir die Messung) und auBerdem Fraktion 1 zu stark mit Matrixverbin-
dungen verunreinigt ist, macht deutlich, daB} sich die fir PCDD/F und PCB ausgelegte
clean-up-Prozedur nicht fiir die Probenaufarbeitung zur PCPhen-Analyse eignet.

Die angegebenen prozentualen Anteile des Blindwertes dokumentieren, daB die von den
anderen Chlororganika bereits bekannte Blindwertproblematik auch bei der Analyse der
PCPhen eine erhebliche Rolle spielt. Die Emissionskonzentrationen diirfen wiederum nur
als semiquantitative Abschatzung interpretiert werden. Die Beeintrachtigung der Analyse
ist jedoch in den Fraktionen 2 und 3 nicht gleich stark ausgeprigt. Wahrend in Fraktion 2
die Blindwertkonzentrationen eine Angabe von blindwertbereinigten Emissionskonzentra-
tionen noch gestatten, so sind die Blindwerte in Fraktion 3 dafiir zu hoch (wesentlich gro-
Ber als die PCPhen-Konzentration der realen Probe selbst). Im Sinne einer worst case Ab-
schitzung wurde der Blindwertanteil in Fraktion 3 bei der Berechnung der Emissionskon-
zentration nicht mit berlicksichtigt. Aufgrund des geringen Betrags der Fraktion 3 zur Ge-
samtemission, ist diese Herangehensweise legitim und wiirde das Ergebnis nicht wesent-
lich verfalschen kénnen.

In Abb. 5 sind die Homologenprofile der einzelnen Brikettsorten dargestellt. Weder be-
ziiglich der Hohe der Emissionskonzentrationen noch hinsichtlich der Profile sind wesent-
liche Unterschiede zwischen den einzelnen Brikettsorten erkennbar. Zusammenfassend
kann formuliert werden, daB aus braunkohlegefeuerten Hausbrandfeuerstitten PCPhen
emittiert werden, die angegebenen Emissionskonzentration diirfen jedoch nur als semi-

quantitative Abschitzung angesehen werden.
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3.4 PAH-Rauchgasemissionsmessungen

3.4.1 Analytische Herangehensweise und Probenaufreinigung

Ziel der Untersuchungen war die Erfassung des kompletten Substanzspektrums der Stoff-
klasse der PAH, d.h. neben den tblicherweise bestimmten Hauptkomponenten (z.B. die 16
EPA-PAH’s) standen deren isomere Verbindungen und vor allem auch die methylierten
bzw. phenylierten Spezies im Vordergrund. Die Motivation fiir diese Erweiterung des zu
untersuchenden Substanzspektrums ergibt sich aus den folgenden zwei Aspekten:
Den bisher nicht erfafiten Verbindungen kommt eine erhebliche toxikologische Rele-
vanz zu. PAH-Derivate, insbesondere die methylierten Spezies sind oftmals toxischer
als die PAH-Grundkorper selbst. Beispielsweise weist das 7-Methylbenzo[a]pyren eine
héhere Toxizitdt auf, als die nicht substituierte Basisverbindung Benzo[a]pyren
[13,14].
Im Rahmen der Voruntersuchungen wiahrend des zurickliegenden Forderprojektes
wurde anhand von Uberblicksanalysen mittels GC/full-scan MS und durch erste Unter-
suchungen mit Hilfe der hochauflésenden Massenspektrometrie bereits eine Anzahl
derartiger PAH-Derivate als Bestandteil der Rauchgasemissionen identifiziert.
Die Stoffklasse der PAH und deren Derivate umfaft eine enorme Vielzahl von Einzelver-
bindungen bzw. Isomeren mit chemisch &hnlichen Eigenschaften. Daraus ergeben sich fiir
die Analytik dieser Verbindungen zwei Problemstellungen:
Die Substanzen kénnen im Rahmen einer Probenaufarbeitungsprozedur nicht oder nur
mit sehr hohem Aufwand voneinander getrennt werden um die Analyse iibersichtlicher
gestalten zu kénnen. Dies trifft insbesondere auch fur die Abtrennung der Schwefelde-
rivate der PAH zu (PASH - Polycyclische Aromatische Schwefelheterocyclen oder
auch Thiaarene) worauf unter Gliederungspunkt 3.5 im Detail eingegangen wird.
Die Vielzahl der Einzelverbindungen 148t sich mit Hilfe der Gaschromatographie nicht
vollstandig auftrennen, es treten zahlreiche Uberlagerung hinsichtlich der Retentions-
zeiten auf.
Um diese beiden Problemstellungen zu l6sen und die Zielverbindungen getrennt voneinan-
der bestimmen zu konnen, muf} also ein MeBverfahren Anwendung finden, das es ermég-
lich, die einzelnen Verbindungen selektiv zu detektieren. Mit Hilfe der Kombination Gas-
chromatographie gekoppelt mit hochauflosender Massenspektrometrie im MID-modus

(GC/HRMS) ist dies moglich. Um diese Methode anwenden zu konnen, ist es erforderlich,
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die sehr stark matrixbeladenen Proben (Herkunft der Proben siehe Abb. 1, Gliederungs-
punkt 3.2.1, S.7) aufzureinigen, d.h. die Zielanalyten (polykondensierte Aromaten) von
anderen Stoffklassen (z.B. Aliphaten) bzw. Probenverunreinigungen abzutrennen und auf-
zukonzentrieren. Die dafiir verwendete cleanup-Prozedur ist in Abbildung 6 schematisch

dargestellt.

l aliquot of the origind extract, addition of 5 isotop-labelled PAHs

column liquid chromatography on 8,2 g silica 60A, 63-200 mesh, 15% water
column length: 20 em; column inner diameter: 10 mm

fraction 1: 82 ml cyclohexane
(aliphatic compounds + PAH, PASH )

fraction 2: 82ml cyclohexane/benzene (1:1)
(Nitro-PAHSs)

fraction 3: 41ml methanol/water (7:3)
(polar PAHSs)

fraction 4: 52ml methanol
(other polar compounds)

solvent change to isopropanol, volume reduction

l

column chromatography on Sephadex LH-20 (Pharmacia Biotech AB, Uppsala Sweden)
column inner diarneter: 24mm; lenght of the adsorbent bed: 60mm

fraction 1: 20ml isopropand fraction 2: 100ml isopropand
(aliphatic compounds) (PAH, PASH)
—

solvent change to toluene, volume reduction to S50pl

Abb. 6: Cleanup-Prozedur fiir die polycyclischen aromatischen Verbindungen
(einschlieBlich der PASH)

Um die cleanup-Prozedur zu tiberpriifen und auf Ihre Eignung hinsichtlich der Analyse der
Zielverbindungen zu testen, wurden verschiedene Untersuchungen durchgeflihrt, die unter
Gliederungspunkt 3.5 detalliert diskutiert werden.

Aufgrund der extensiven Probenaufbereitung (Gewinnung der Originalextrakte und clea-
nup-Prozedur) erfolgte die Quantifizierung der Analyten nach der Methode des internen
Standards. Als interne Standards fungieren dabei bestimmte Verbindungen, die bereits in

der Probe vorhanden sind aber mit Hilfe einer anderen MefBmethode zuverlissig bestimmt
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werden konnen. Im vorliegenden Falle wurden 14 PAH-Grundkérper mit Hilfe der
Hochleistungs-Fliissigchromatographie mit wellenldngenprogrammierbarer Fluoreszenz-
detektion (HPLC-FD) quantifiziert. Dieses Verfahren kann zwar nicht die Vielfalt des zu
untersuchenden Substanzspektrums abdecken, bietet jedoch den Vorteil, daB einige Ver-
treter der Stoffklasse sehr selektiv bereits aus den Originalextrakten bestimmt werden kén-
nen. Substanzverluste wihrend der cleanup-Prozedur kénnen somit die Quantifizierung
nicht beeintrachtigen. Fir diese 14 PAH-Grundkorper werden auch bei den GC/HRMS-
Messungen als der eigentlichen MeBmethode entsprechende Signale erzeugt. Diesen Si-
gnalen wird die aus den HPLC-Messungen ermittelte Konzentration zugeordnet, womit sie
als interner Standard zur Quantifizierung aller anderen GC/HRMS-Signale dienen kénnen.

Es wurden nicht alle 14 PAH-Grundkérper als interne Standards verwendet, sondern eine
Auswahl getroffen. Auf die Details der Quantifizierung und der beiden apparativen MeB-
methoden wird jedoch in den Gliederungspunkten 3.4.2 (HPLC/FD-Messungen) und 3.4.3
(GC/HRMS-Messungen) im Detail eingegangen. Eine gesonderte Betrachtung bedarf da-
bei die Bestimmung der PASH (Thiaarene), da hier zusitzliche schwefelselektive Messun-

gen zur Identifizierung dieser Verbindungen durchgefithrt wurden (Gliederungspunkt 3.5)

3.4.2  PAH-Messung mittels Hochleistungs-Fliissigchromatographie (HPLC)
3.4.2.1 Quantitative Bewertung

In Tabelle 14 sind die Endergebnisse der Messungen ausgewihlter PAH fiir die drei
Braunkohlenbrikettsorten zusammengefaBt dargestellt. Die Auswahl der PAH orientiert
sich an den 16 PAH, die von der amerikanischen Umweltbehorde EPA als reprasentativ fur
diese Verbindungsklasse vorgeschlagen wurden. Naphthalen wurde nicht mit in die Aus-
wertung einbezogen, da bei dieser Verbindung nicht reproduzierbare Verluste bei der Pro-
benaufarbeitung unvermeidlich sind, Acenaphthylen konnte nicht mit berticksichtigt wer-
den, da es fluoreszenzinaktiv ist. Es sei noch einmal darauf aufmerksam gemacht, dal} es
sich bei den quantitativ bestimmten Verbindungen um eine Auswahl aus einer weit um-
fangreicheren Stoffklasse handelt. Neben den 14 PAH, die in Tabelle14 dokumentiert sind,
wurden mittels massenspektrometrischer Untersuchungen bereits zahlreiche weitere, bei-
spielsweise alkylierte PAH, PAH-Derivate (siehe Gliederungspunkt 3.4.3) sowie eine be-
trachtliche Anzahl von Schwefelheterocyclen (siehe Gliederungspunk 3.5) identifiziert.
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Die in Tabelle 14 verzeichneten Werte stellen also sowohl qualitativ als auch quantitativ
ein vorliufiges Ergebnis dar. Die Konzentrationswerte konnen durch die Verwendung ei-
ner anderen, ergénzenden analytischen Methodik eine Korrektur erfahren. Somit bilden die
bisher ermittelten Werte den Grundstock fiir die noch folgenden, wesentlich detaillierteren
Untersuchungen und dienen, wie bereits erwahnt, als interne Standards der Quantifizierung
der PAH/PAH-Derivate aus den GC/HRMS-Messungen (Gliederungspunkt 3.4.3.2).

Als apparatives MeBverfahren wurde die HPLC eingesetzt. Um eine optimale Nach-
weisspezifitit und -empfindlichkeit zu erreichen, wurde eine Spezialtrennsiaule verwendet
und, als instrumentelles Nachweisverfahren, die wellenlingenprogrammierbare Fluores-
zenzdetektion gewihlt.

Ein Vergleich der PAH-Emissionskonzentrationen der Lausitzer sowie der Mibrag-
Kohlebriketts mit den Werten aus dem vorangegangenem Projekt zeigt, daB im vorliegen-
dem Projekt etwas hohere Emissionen ermittelt wurden. Betrachtet man jedoch die Streu-
ung der MeBwerte der einzelnen Probenahmen jeweils ein und derselben Kohlesorte, so
relativiert sich diese Aussage. Die Relation zwischen beiden Kohlesorten bleibt in guter
Ubereinstimmung erhalten. Deutlich hohere PAH-Emissionen als von den bisher genann-
ten Brikettsorten gehen von der Verbrennung der Béhmischen Braunkohlebriketts aus,
wenn die Durchschnittswerte aller vier Probenahmen als Kriterium herangezogen werden.
Jedoch existieren aus der vorliegenden Untersuchungskampagne zwei Paare von Probe-
nahmen. Die Proben 1 und 2 entsprechen gréfenordnungsmiBig den Werten, wie sie fur
die Mibrag-Braunkohlenbriketts ermittelt wurden, die Proben 3 und 4 weisen hingegen
etwa vier- bis siebenfache Emissionskonzentrationen auf, Es kann nicht mit Sicherheit ent-
schieden werden, welches der beiden Probennahmenpaare reprisentativ fiir diese Kohle-
sorte ist.

Bemerkenswert sind die extremen Unterschiede von Probenahme zu Probenahme bei die-
ser Kohlesorte. Sie machen deutlich, wie stark die PAH-Emission von den jeweils herr-
schenden Verbrennungsbedingungen abhingig ist. Diese Beobachtung ist -auch in dieser
Deutlichkeit- nicht neu. Bereits im Forschungsauftrag ,, Vorkommen und Transfer von Di-
oxinen und Schwermetallen im Raum Merseburg, Liitzen, Naumburg, Zeitz* [1] traten der-
artig ausgepragte Schwankungen auf. Ungeachtet dieser Erfahrungswerte wurde der Sach-
verhalt zusatzlich einer detaillierten Untersuchung unterzogen, um zu verifizieren, daf3 es
sich wirklich um einen Effekt handelt, der auf die jeweils verschiedenen Brenn- und Pro-
benahmebedingungen zuriickgeht und der einer Uberpriifung standhilt. Dazu wurden die

Urextrakte aller Proben der drei Kohlesorten hinsichtlich ihrer UV/VIS-Absorption ver-
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messen. Ein typisches UV/VIS-Spektrum, aus dem die Absorptionswerte stammen, zeigt
Abbildung 7:

H
Charakteristische Absorptionsbande fiir Mehrkemaromaten (334 nm)
2-
1<
o~
300 320 340 360 380 400 420 440

Absorbance / Nanometers

Abb. 7: Typisches UV/VIS-Spektrum eines Probenahmeextraktes (Rauchgasemission
Kohleverbrennung)

Zuniachst wird deutlich, dafl das Spektrum aufgrund der Vielzahl der im Extrakt enthalte-
nen Verbindungen einen starken, nicht aufgeldsten MeBuntergrund zeigt (gleichformig
steigende Tendenz zu kleineren Wellenldngen hin). Dennoch ist bei 334nm eine deutliche
Bande zu erkennen, die auf Mehrkernaromaten (u.a. PAH) hinweist und bestitigt, dal die-
se Verbindungen die Hauptkomponenten der organischen Emission ausmachen. Fur jede
einzelne Probe der drei Brikettsorten wurde ein komplettes UV/VIS-Spektrum aufgenom-
men und die Absorption bei 334nm gegen die PAH-Emissionskonzentration der jeweiligen
Probe aufgetragen (Abbildung 8). Bei allen drei Kohlesorten wird eine gegenseitige Ab-
hangigkeit von PAH-Emissionskonzentration und UV/VIS-Absorption sichtbar. Damit
wird durch eine zweite, vollkommen unabhingige MeBmethode der schwankende PAH-
Gehalt der einzelnen Proben belegt. Die rein visuelle Beobachtung, dal3 die Probeextrakte
eine deutlich verschieden intensive Farbung aufweisen (ebenfalls ein Indiz fiir eine unter-
schiedlich starke Bildung organischer Komponenten bei der Verbrennung der Briketts),

konnte mit diesen Messungen experimentell untermauert werden.
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Im Sinne einer quantitativen Gesamtbetrachtung fligen sich die Emissionskonzentrationen
der drei untersuchten Brikettsorten gut in den aus Literaturwerten bekannten Erwartungs-

bereich fiir das HPLC-Substanzspektrum ein.

3.4.2.2 Qualitative Bewertung

In Abbildung 9 sind die mit Hilfe der HPLC gemessenen Emissionen der einzelnen PAH
aller drei Brikettsorten graphisch dargestellt. Vergleicht man die Emissionsprofile der drei
Brikettsorten miteinander, so lassen sich keine wesentlichen Unterschiede erkennen, die
AnlaB} fiir eine weitergehende Interpretation geben wiirden. Die Grofenverhiltnisse der
PAH untereinander bleiben von der stark schwankenden absoluten Emissionskonzentration
weitgehend unbeeinfluBt. Das Erscheinungsbild dieser Emissionsprofile ist typisch fiir
PAH-Emissionen aus Verbrennungsprozessen, wie sie in der Literatur zahlreich publiziert

sind.
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3.43 PAH-Messung mittels Gaschromatographie/hochauflésender Massenspek-
trometrie (GC/HRMS)

3.4.3.1 Identifizierung der PAH mittels GC/HRMS

Fur die Detektion der gaschromatographischen getrennten Verbindungen wurde eine spe-
zielle Technik der Massenspektrometrie angewendet (Scanmodus MID — Multiple Ion De-
tection). Bei dieser Technik werden innerhalb mehrerer GC-Retentionszeitfenster nur ganz
bestimmte Massespuren aufgezeichnet, die charakteristisch fiir die zu bestimmenden Ver-
bindungen sind. Die dadurch gegebene Selektivitat wird gesteigert, in dem die Detektion
hochauflésend erfolgt und Stérungen durch gleichzeitig aus der GC-Kapillare eluierende
Verbindungen &hnlichen Molmasse ausgeblendet werden kénnen. Die Auswahl der vorge-
gebenen Massen erfolgte in Auswertung verschiedener GC/full-scan Messungen bzw. auf
der Basis von theoretischen Uberlegungen welche Verbindungen chemisch sinnvoll sind
und welche Verbindungen im Rahmen von Verbrennungsprozessen gebildet werden
konnten. Dabei wurden auch Literaturdaten mit einbezogen. Als zusitzliches Kriterium zur
Identifizierung dienten die Retentionsindices, die fiir eine Vielzahl von Verbindungen aus
der Literatur bekannt sind. Insgesamt wurden fiir die Analyse der PAH bzw. deren Deri-
vate 51 Massespuren erfaBit. Davon ergaben 36 Massespuren eine positive Identifizierung.
Die Einzelverbindungen bzw. die Gruppen isomerer Verbindungen, die mit Hilfe dieser
Massespuren (exakt m/z — Masse/Ladungsverhiltnisse) detektiert wurden, gehen aus Ta-
belle 15 hervor. In Tabelle Anhang 6.20 sind die Massespuren aufgelistet, bei denen inner-
halb des fiir eine Verbindung relevanten Retentionsbereiches kein auswertbares Signal

detektiert wurde.

3.4.3.2 Quantifizierung der PAH mittels GC/HRMS

Im Rahmen von Voruntersuchungen wurde jede der 14 Verbindungen, die aus den
HPLC/FD-Messungen zugénglich sind, hinsichtlich der Selektivitit und der chromatogra-
phischen Trennung des Signals bewertet, das einerseits von der HPLC/FD und andererseits
von der GC/HRMS erzeugt wird. Diese vergleichende Bewertung der Signale beider
MeBmethoden umfallt auch die Betrachtung der quantitativen Verhiltnisse der PAH’s un-

tereinander und erlaubt es Stérungen bei der Detektion der einzelnen Verbindungen (bei-
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spielsweise durch Uberlagerung von Matrixverbindungen) bei einer oder beiden MeBme-
thoden zu erkennen. Letztendlich wurden 8 PAH ausgewdhlt, die sich iiber den gesamten
Retentionsbereich der GC-Trennung verteilen und die als interner Standard fir die quanti-
tative Bestimmungen aller anderen PAH und PASH mittels GC/HRMS dienten. Dabei
wurde jede Zielverbindung (insgesamt 120 fiir jede Probe, einschlieBlich der PASH) an-
hand von zwei verschiedenen internen Standardverbindungen innerhalb eines MID-
Zeitfensters getrennt quantifiziert und der Mittelwert gebildet. Zur zusitzlichen Qualitits-
sicherung wurden die Werte durch die Anwendung einer zweiten Methode iiberprift, die
auf der Zugabe von fiinf >C-markierten Standardverbindungen in ein Aliquot des Extrak-
tes vor der Probenaufreinigungsprozedur basiert. Die Bestimmung der Wiederfindungsrate
der Probenaufreinigungsprozedur wurde durch den Zusatz einer sechsten C-markierten
Standardverbindung unmittelbar vor der Injektion der Probe in den Gaschromatographen
realisiert. Die Wiederfindungsrate lag zwischen 72% und 98%, sie ist jedoch nur als An-
haltspunkt bzw. zur Uberpriifung der Qualitat der Probenaufreinigung relevant und geht
nicht in die Berechnung der Emissionskonzentrationen ein, da die Quantifizierung nach der
Methode des internen Standards vorgenommen wurde.

Da die Zielanalyten und die internen Standards chemisch nicht identisch sind, muBten fiir
die korrekte Quantifizierung Responsefaktoren beriicksichtigt werden. Die Ermittlung die-
ser Responsefaktoren erfolgte, soweit vorhanden, anhand von Standardverbindungen. Falls
keine Standardsubstanzen verfiigbar waren, wurden die Responsefaktoren aus den relativen
Intensititen der Massepeaks (Anteil eines Peaks an der aufsummierten Intensitat aller Pe-
aks in einem Massenspektrum) berechnet, die jeweils bei den HRMS-MID - Messungen
aufgezeichnet wurden. Diese relativen Intensititen kénnen aus dem kompletten full scan-
Massenspektrum der Analyten ermittelt werden. Falls im Rahmen der vorliegenden Unter-
suchungen die Massenspektren nicht in ausreichender Qualitdt zur Verfligung standen (bei-
spielsweise durch gleichzeitige Elution mehrerer Komponenten) wurde auf Massenspek-
tren aus der Literatur zuriickgegriffen.

Neben den Extrakten der drei Brikettsorten, die ohnehin Gegenstand des hier bearbeiteten
Forderprojekt waren, wurde zusitzlich eine Riickstell probe eines Extraktes von , Salzkoh-
le” aus dem Tagebau Merseburg-Ost in die Untersuchungen einbezogen, da sich diese Bri-
kettsorte durch einen besonders hohen Schwefel gehalt auszeichnet.

Mit Ausnahme der Salzkohle wurden pro Brikettsorte jeweils zwei Proben fiir die Messun-
gen ausgewdhlt, deren Emissionskonzentrationen bzw. deren Mittelwerte aufgrund der

Fulle des Zahlenmaterials in den Tabellen Anhang 6.21 bis 6.24 angegeben sind.
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Die Werte der Proben sind Mittelwerte aus mindestens vier Einzelmessungen. Die Werte
fur die Einzelmessungen basieren dabei auf dem Mittelwert, der sich aus der Quantifizie-
rung gegenuber mindestens zwei verschiedenen internen Standards ergibt.

Unter Beriicksichtigung der Streuung der PAH-Summenemission aus den HPLC-
Messungen aller verfiigbaren Probennahmen (siehe Gliederungspunkt 3.4.2) kénnen fiir
die Lausitzer, Merseburger und die Mibrag-Braunkohlebriketts die Mittelwerte fiir die je-
weilige Kohlesorte als reprisentativ gelten. Einer gesonderten Betrachtung bediirfen die
Emissionskonzentrationen der B6hmischen Braunkohlebriketts, hier zeigen zwei von vier
Proben sehr hohe Emissionen, die anderen beiden Proben wesentlich niedrigere Werte, so
daB nicht entschieden werden kann, welches dieser Probepaare die Realitit am besten wi-
derspiegelt. Im Sinne einer worst-case -Abschatzung wurden fiir die Bestimmung der 120

PAH- und PASH-Spezies die beiden hoherkonzentrierten Proben gewdhlt.

3.4.3.3 Ergebnisse der erweiterten PAH-Analyse aus den GC/HRMS-Messungen

Insgesamt wurden 63 Einzelverbindungen bzw. Gruppen von Isomeren (methylierte und
phenylierte Spezies) positiv identifiziert und quantifiziert, deren Mittelwerte der Emis-
sionskonzentration in Tabelle 15 dargestellt sind.

Da die Probenahmevolumina fiir die einzelnen Kohlesorten verschieden waren, wurde die
Emissionskonzentrationen entsprechend den in den Probennahmeprotokollen gegebenen
Werten in pg/m’ umgerechnet, damit ein direkter Vergleich moglich ist. Die exakte Be-
rechnung der Emissionskonzentration ist auf der Basis des mit einem speziellen Verfahren
empirisch zu ermitteinden Wertes fiir das Gesamtabgasvolumen moglich, der vom LAU
ermittelt und zur Berechnung zur Verfligung gestellt wurde,

Bei einer quantitativen Betrachtung der Ergebnisse fillt zunidchst auf, daB eine Vielzahl
von Verbindungen, die bisher nicht erfa3t worden sind, in erheblich héheren Konzentratio-
nen in den Rauchgasextrakten enthalten sind als eine Anzahl von Substanzen, die laut EPA
(16 PAH’s) empfohlen werden. Fiir eine toxikologische Bewertung der Rauchgasextrakte
ist dieses Ergebnis von erheblichen Interesse. Dies wird auch deutlich, wenn die PAH-
Summenwerte (bezogen auf jeweils gleiche Proben), ermittelt aus den HPLC-Messungen,

mit denen verglichen werden, die sich aus den hier durchgeflihrten erweiterten Messungen
mit Hilfe der GC/HRMS ergaben.
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Tabelle 15: Numerische Ergebnisse der erweiterten PAH/PAH-Derivat-Analyse

Mittelwert Emissionskonzentration in pg/m®

Name der Verbindung m/z Brikettsorte

Mibrag | Lausitzer | Bohmische | Salzkohle
2-Methylnaphthalen 1420782 225 88 4560 321
1-Methylnaphthalen “ 176 83 3950 261
Acenaphthylen 152,0626 414 166 7100 675
1,1'-Biphenyl 154,0782 128 110 2390 287
Acenaphthen “ 15,2 11 430 17,2
C;-Naphthalene 156,0939 284 260 1900 220
14+2-Phenalen 166,0782 35,9 30,2 1350 29
Ci-Acenaphthylene ) 3,17 4,55 74 2.4
Fluoren 256 178 3860 158
Dihydrofluorene+isomere, Ci-Acenaphthene | 168,0939 53 476 1630 48,1
Cs-Naphthalene 170,1096 251 315 2790 100,9
Phenanthren 178,0782 1230 600 13460 1150
Anthracen - 196 109 3630 117
Dihydrophenanthrene, Dihydroanthracene, |180,0939 68 102 970 28
C,-Fluorene und Isomere
C.-1,1'-Biphenyle, C,-Acenaphthylene 182,1096 39.9 64 393 18,1
Cyclopenta[def]phenanthren 190,0782 63 24 4 777 29.8
Ci-Phenanthrene, -Anthracene (Ci-178,0782) |192,0939 226 102 2920 114
Cz-Fluorene und Isomere (C:-166,0782) 194,1096 279 37.4 205 60
Cs-Acenaphthene und Isomere (Cs-154,0782) |196,1252 19.8 28 128 5
Fluoranthen 202,0782 451 206 3260 530
Acephenanthrylen ) 84 61 1680 70
Pyren 469 170 5060 440
1-Phenylnaphthalene 204,0939 11 3,7 112 10,5
2-Phenylnaphthalene “ 433 34,4 512 4538
C,-Phenanthrene/Anthracene (C,-178,0782) | 206,1096 61 74 620 19,7
C,-Pyrene, C,-Fluoranthene (Ci-202,0782), | 216,0939 184 118 2740 129
Benzofluorenisomere
C,-Phenylnaphthalene (Ci-204,1096) 218,1096 33,6 32,6 506 28
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Tabelle 15 (Fortsetzung): Numerische Ergebnisse der erweiterten PAH/PAH-Derivat-Analyse

Mittelwert Emissionskonzentration in pg/m’

Name der Verbindung m/z Brikettsorte

Mibrag | Lausitzer | Bohmische | Salzkohle
Cs-Phenanthrene, C;-Anthracene 220,1252 42.4 60 420 19,5
Benzo[ghi]fluoranthen 226,0782 2 30,3 840 128
Isomeres, evtl. Cyclopenta[cd]fluoranthene “ 2,21 1,18 56 13
Cyclopenta[cd]pyren 22,7 10 700 18,5
Benzo[c]phenanthren 228,0939 18,7 8,7 274 35
Benzo[a]anthracen B 106 44,1 1300 108
Triphenylen 10,6 4 149 13
Chrysen 149 60 1430 138
Cz-Fluoranthene/-pyrene + Isomere 230,1096 42 4 40,4 542 19,6
(C2-202,0782)
Ci-Benzo[ghi]fluoranthene, C,-Cyclo- 240,0939 53 28,8 656 21,9
penta[cd]pyrene, weitere C,-226,0782
C,-Chrysene, weitere C,-228,0939 2421096 127 62 1230 57
Benzo[b+j]fluoranthen 252,0939 132 54 1400 150
Benzo[b]fluoranthen “ 82 36,5 980 &5
Benzo[k]fluoranthen 41,2 175 528 37
Benzo[a]fluoranthen 19,6 9.3 420 14,4
Benzo[elpyren 46,8 18.4 492 39
Benzo[a]pyren 70 31,8 916 71
Perylen 46 2,53 131 4.5
Phenylphenanthrene, Binaphthyle bzw. 254,1096 439 243 541,5 33
Isomere
Indeno[123-cd]fluoranthen 276,0939 21,9 8.9 240 42
Indeno[123-cd]pyren “ 72 274 746 76
Benzo[ghi]perylen 47 13,4 470 65
Dibenzo[def,mno]chrysen (Anthranthren) 1,32 0,58 238 14
weitere CooH\o-Isomere 214 10,4 373 45
Dibenzo[ah]anthracen 278,1096 10,9 3,9 138 14,8
Dibenzo[ac]anthracen - 2,76 1,52 42 2.1
Benzo[b]chrysen 8,78 3,44 122 10
Picen 452 21.1 376 138
weitere CoH,4-Isomere 20,2 9,85 268 34
Ci-Indeno[1,2,3-cd]pyrene bzw. Isomere, |290,1096 31,6 21 362 20
Ci-Picene bzw. Isomere 292,1252 64 479 474 66
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Tabelle 1S (Fortsetzung): Numerische Ergebnisse der erweiterten PAH/PAH-Derivat-Analyse

Mittelwert Emissionskonzentration in pg/m’

Name der Verbindung m/z Brikettsorte

Mibrag | Lausitzer | Bohmische | Salzkohle
Coronen 300,0939 3,72 2,58 59 9,8
weitere Cy.H;Isomere “ 11,1 414 112 11,4
Dibenzopyrene bzw. C,:H,s-Isomere 302,1096 48 14,4 612 52
Phenylchrysene bzw. C,.H,s-Isomere 304,1252 17,2 9.15 219 18,2
C,-Coronene, C;-300,0939 314,1096 2,62 1,18 35,8 32
Summe aller PAH/PAH-Derivate: 6567 3807 86683 6572
Summe der 14 PAH nach EPA (HPLC): 3255 1570 39580 3170
Prozentualer Anteil HPLC-PAH: 46,7% 41,2% 44.5% 48,2%

Bemerkungen:

* Fur Acenaphthen, Chrysen und Dibenzo[ah]anthracen wurde der GC-Wert zugrunde gelegt, da der Wert

aus der HPLC matrixiiberlagert ist.

* Fir Benzo[b]fluoranthen wurde der HPLC-Wert zugrunde gelegt, von dem der GC-Wert fiir Perylen
subtrahiert wurde (Perylen iiberlagert Benzo[b]fluoranthen in der HPLC)

* Fir Acenaphthylen wird der GC-Wert zugrunde gelegt, da es fluoreszenzinaktiv ist
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Der mit Hilfe der HPLC erfaBte Anteil der PAH-Emission macht wenj ger als die Hilfte der
Gesamtemission aller positiv identifizierten PAH/P AH-Derivate aus und liegt in etwa zwi-
schen 41% und 48%. Findet die Tatsache Beriicksichtigung, daB insbesondere die zahl-
reich identifizierten methylierten Spezies eine hdhere Toxizitit als die PAH-Grundkérper
aufweisen kénnen, so wird damit untermauert, dafl die erweiterte PAH-Analyse fiir eine
umfassende Einschitzung der Emissionen nach toxikologischen Gesichtspunkten durchaus
von Belang ist. Interessant ist des weiteren, daB sich der prozentuale Anteil der per HPLC
bestimmten PAH der vier untersuchten Brikettsorten in relativ engen Grenzen bewegt.
Kann diese Beobachtung im Sinne einer hoheren statistischen Sicherheit durch weitere
Messungen bestitigt werden, so wire es denkbar, aus der meBtechnisch einfacheren und
mit viel weniger Aufwand verbundenen HPLC-Analytik auf die Gesamt-PAH-Emission zu
schliefen..

Werden die Mittelwerte der Emissionen der PAH/PAH-Derivate der vier Brikettsorten
zueinander in Relation gesetzt, ist festzustellen, daB die Emission der Mibrag-Kohle und
der Salzkohle etwa gleich sind und die der Lausitzer Briketts ca. um den Faktor 1,7 tiber-
steigen. Diese Abstufung stimmt gut mit den Ergebnissen aus dem zuriickliegenden For-
derprojekt iiberein (MeBwerte fiir Mibrag- und Lausistzer Briketts), darf aber nicht iiber-
bewertet werden sondern mufl im Zusammenhang mit den verhaltnismaBig grof3en
Schwankungen von Probennahme zu Probennahme bei ein und derselben Brikettsorte ge-
sehen werden. Die Emission der BShmischen Briketts muf3 aus dieser Auswertung ausge-
klammert werden, da bislang noch nicht mit Sicherheit entschieden werden kann, ob die
beiden Proben, deren Emission etwa der der Mibrag- bzw. Salzkohle entspricht oder die
beiden anderen Proben, die ca. sechsfach héhere Werte ergaben, reprisentativ fiir diese
Kohlesorte sind. In Abbildung 10 sind untereinander die PAH-Profile der vier Kohlesorten
dargestellt. Die Profile basieren auf dem in Tabelle Anhang 6.21 bis 6.24 enthaltenen Da-
tensatz. Aufgrund nicht reproduzierbarer Verluste wihrend Probenahme und- aufarbeitung
wurden nur die Verbindungen ab der Molmasse m/z=166,0782 amu im Profil veranschau-
licht. Vergleicht man die Emissionsprofile der Brikettsorten miteinander, so bestitigt sich
die in 3.4.2 getroffene Aussage, daB keine wesentlichen Unterschiede erkennbar sind, die
AnlaB fur eine weitergehende Interpretation geben wiirden. Mit dieser umfassenden quali-
tativen und quantitativen Charakterisierung der Rauchgasextrakte hinsichtlich der PAH
bzw. deren Derivate steht nunmehr ein Instrument zur Verfligung, daB eine wesentlich
fundiertere Bewertung der Gefihrdung, die von der Rauchgasemission aus braunkohlege-

feuerten Hausbrandfeuerstitten hinsichtlich der PAH ausgeht, erlaubt.



Mibrag-Additiv-Briketts (Mitteldeutsche Kohle)

Lausitzer Briketts

Boéhmische Briketts

Briketts Tagebau Merseburg-Ost (Salzkohle)

Abb. 10: Emissionsprofile der erweiterten PAH/PAH-Derivat-Analyse
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3.5 Rauchgasemissionen polycyclischer aromatischer Schwefelheterocyclen (PASH)

3.5.1 Vorbemerkung

Da bislang nur sehr wenig tiber Emissionen und die Analytik der polycyclischen aromatischen
Heterocyclen (PASH oder auch Thiaarene) insbesondere aus Hausbrandfeuerstitten bekannt
ist, soll dieser Themenkomplex gesondert behandelt werden.
Diese Stoftklasse wurde aus zwei Griinden aus der enormen Vielfalt von organischen Sub-
stanzen in den Hausbrand-Rauchgasemissionen ausgewihlt;
- Aufgrund ihrer verhaltnismafBig hohen Emissionskonzentrationen, wie aus ersten Unter-
suchungen im Rahmen des zuriickliegenden Forderprojektes bekannt ist.
- Wegen des beachtlichen toxikologischen Potentials, das diesen Verbindungen zugeordnet
werden muf.
Stoffklassenbezogen iibersteigt die Toxizitit der PASH die der PAH. Beispielsweise weist
Benzo[2,3]phenanthro[4,5-bcd]thiophen eine herausragende mutagene Aktivitit auf, die sogar
die des Benzo[a]pyren deutlich wbertrifft [13,16]. Von anderen Thiaarenen ist ebenfalls be-
kannt, daf} sie stark mutagen [17,18] oder stark carcinogen [13] wirken. Des weiteren zeigen
Vertreter dieser Stoffklasse eine antidstrogene Aktivitit und zeichnen sich durch eine hohe
Photostabilitat aus [19].
Die qualitative und quantitative Bestimmung der Emissionen dieser Verbindungen im Rauch-
gas von braunkohlenbrikettgefeuerten Hausbrandfeuerstitten kann somit zur besseren Ab-
schatzung des lufthygienischen Risikos dienen, das von dieser Emissionsquelle ausgeht.
Die analytische Erfassung der Thiaarene ist einer Reihe von Problemen unterworfen. Es gibt
keine zufriedenstellende Moglichkeit, die PASH von den chemisch dhnlichen PAH abzutren-
nen, um sie getrennt analysieren zu kénnen [20]. Deshalb wurde dies auch gar nicht ange-
strebt sondern es wurden beide Verbindungsklassen (PAH und PASH) gemeinsam als unpola-
re aromatische Fraktion lediglich von der restlichen Matrix abgetrennt. Die cleanup-Prozedur,
die daflir angewendet wurde, ist in Abb. 6 S. 37 niher erlautert.
Wie die PAH, so umfassen auch die PASH eine groBe Anzahl von Isomeren, so daB sich be-
reits die einzelnen Vertreter der Thiaarene gaschromatographisch iiberlagern. Um dennoch
eine selektive Bestimmung dieser Verbindungen bewerkstelligen zu kénnen, wurden ver-
schieden selektive Detektionsmethoden gewihlt. Zur schwefelselektiven Detektion wurde
zundchst ein Atomemissonsdetektor (AED), spiter ein gepulster flammenphotometrischer

Detektor (PFPD) verwendet. Die dabei erzeugten Chromatogramme wurden mit denen der
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hochauflosenden Massenspektrometrie im MID-Modus verglichen. Beide Verfahren liefern
einander erginzende Informationen iiber die Identitat der Verbindung, die ein Signal erzeugt.

Unter Einbeziehung der Kenntnis der Retentionsindices aus der Literatur bzw. von vorhande-
nen Standardverbindungen, stellt diese Herangehensweise ein geeignetes Werkzeug zur ex-
akten analytischen Charakterisierung der groBen Vielfalt der PASH und ihrer Derivate dar. In
den nachfolgenden Gliederungspunkten 3.5.2 und 3.5.3 werden Identifizierung und Quantifi-

zierung der Thiaarene sowie die angewendeten apparativen Verfahren im Detail erlautert.

3.5.2 Identifizierung der PASH

Zu Beginn der Untersuchungen wurde ein Atomemissionsdetektor (AED) zur schwefelselek-
tiven Detektion der gaschromatographisch getrennten Thiaarene verwendet (GC/AED). Als
Kriterium fur die Identifizierung des Signals im Gaschromatogramm wurde die Bestimmung
der Retentionsindices nach der Methode von Lee ef al. [20] herangezogen. Diese Methode
basiert auf fiinf PAH-Spezies, denen per Definition verschiedene Retentionsindices (RI) zu-
geordnet werden: Naphthalen (RI=200), Phenanthren (RI=300), Chrysen (RI=400) und Picen
(RI=500). Der AED wurde bei zwei verschiedenen Wellenldgen betrieben, bei 181nm zur
schwefelselektiven Detektion und bei 193nm zur Aufnahme einer unselektiven Kohlen-
stoffspur. Die Kohlenstoffspur wurde mit einem GC/fullscan-MS — Chromatogramm vergli-
chen, das zur Ubersichtsanalyse der Proben aufgenommen worden war (Abbildung 11). Zur
Zuordnung der Peaks der Schwefelspur missen die jeweiligen Retentionsindices ausreichend
genau bestimmt werden. Dies ist hinreichend exakt nur moglich, wenn innerhalb einer Mes-
sung, d.h. innerhalb ein und desselben Chromatogrammes, Verbindungen zuverlissig identifi-
ziert werden konnen, deren Retentionsindices bekannt sind. Anhand dieser Peaks kann dann
die Zuordnung der unbekannten Peaks erfolgen. Die Identifizierung solcher zur Orientierung
innerhalb des Chromatogramms geeigneter Peaks gelingt, indem das Chromatogramm vom
MSD mit der Kohlenstoffspur vom AED verglichen wird. Da mit Hilfe der Massenspektren
die Peakzuordnung im GC/MSD-Chromatogrammes maéglich ist, kann somit die Identitit be-
stimmter Peaks in der Kohlenstoffspur des GC/AED-Chromatogrammes zweifelsfrei be-
stimmt werden. In Abbildung 11 sind untereinander die Schwefel- und Kohlenstoffspur aus
dem GC/AED-Chromatogramm sowie das Totalionenstrom-Chromatogramm des GC/MSD
ein und derselben Probe dargestellt, womit die eben beschriebene Vorgehensweise und die

Zuordnung einiger Beispielverbindungen anschaulich illustriert wird.
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1 - naphthalene 7 - dibenzofuran 13 -phenanthrof4, 5-bedjthiophen
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3 - 2-methyinaphthalene 9 - dibenzothiophene 15 -benzofghiffiuoranthene
4 - 1-methyinaphthalene 10 - phenanthrene 16 - chrysene
5 - 1,1-bipheny! 11 - naphtho[2,3-bjthiophene 17 - benzo[b+Kjfluoranthene
6 - acenaphthylene 12 - fluoranthene

Abb. 11: Bestimmung der Retentionsindices in der AED-Schwefelspur durch Vergleich der
AED-Kohlenstoffspur mit einem GC/fullscan-MS - Chromatogramm
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Im weiteren Verlaufe der Untersuchungen wurde der AED durch einen PFPD (gepulster
flammenphotometrischer Detektor) ersetzt. Die Vor- und Nachteile dieser verhiltnismaBig
neuen Detektionstechnik werden ausflihrlich in der Literatur diskutiert [21-23]. Anstelle der
Kohlenstoffspur des AED wurde unter Verwendung eines Kapillarsiulenteilers ein FID-
Signal aufgezeichnet (FID = Flammenionisationsdetektor). Diese Detektorkombination wurde
unter anderem verwendet, um die fliissigchromatographische Trennung der cleanup-Prozedur
zu iberprifen (siehe Gliederungspunkt 3.4.1, S. 40). In Abbildung 12 sind die Chromato-
gramme der einzelnen cleanup-Fraktionen untereinander dargestellt. Im FID-Chromatogramm
rechts gut zu erkennen ist beispielsweise die Abtrennung der aliphatischen Kohlenwasserstof-
fe in Fraktion 1 der Sephadex-Siule. In der Abbildung wird deutlich, daB neben den aromati-
schen Schwefelheterocyclen eine Vielzahl anderer verschieden polarer nicht aromatischer
organischer Schwefelverbindungen aus Hausbrandfeuerstitten emittiert wird. Die Chromato-
gramme zeigen, daB die angestrebte Abtrennung der aromatischen Fraktion erfolgreich war.

Die Peakmuster der einzelnen Chromatogramme unterscheiden sich deutlich voneinander.

Sephadex column, fraction 2 (PAH, PASH)
1w ] pAd

PFPD — sulphur trace o FID

2000

T T T T T T T T T T T T T T T
§ 15 10 12§ 1§ 15 b ns 5 ] 15 ® 128 iH 175 n ns

Sephadex column, fraction 1 (aliphatic compounds)
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Abb. 12: Uberpriifung der flissigchromatographischen Trennung der cleanup-Prozedur
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Zur Bestimmung der Retentionsindices nach Lee et al. mufite ein bestimmtes lineares Tempe-

raturprogramm verwendet werden, das der gaschromatographischen Trennung jedoch Gren-

zen setzt. Nachdem die Messungen zur Ermittlung der Retentionsindices abgeschlossen wa-

ren, wurde das Temperaturprogramm geédndert, und es konnte eine wesentlich bessere chro-

matographische Auflosung erzielt werden, die in Abbildung 13 gut sichtbar wird.
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Abb. 13: Detektorkombination GC/PFPD/FID im Vergleich zu GC/fullscan-MS
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Die Detektorkombination PFPD/FID weist zwei Nachteile auf:

. Da das Séuleneluat auf zwei Detektoren aufgeteilt werden muB, wird die Empfindlichkeit
der Detektion geringer.

- Verursacht durch eine unterschiedliche digital-analog-Umwandlung der beiden Detektor-
signale tritt zwischen beiden eine Zeitverschiebung auf, die eine exakte Orientierung in
der PFPD-Zeitdoméne und somit die Peakzuordnung erschwert.

Mit dem Ziel, die Empfindlichkeit der PFPD-Schwefelspur zu erhhen (time gate 6-2,9ms)

wurde der Saulenteiler entfernt und das FID-Signal durch eine PFPD-Kohlenwasserstoffspur

(CH-trace, time gate 0,8-3,5ms) ersetzt. Obwohl dieses Signal wesentlich unempfindlicher ist

als das FID-Signal und nur einen sehr begrenzten dynamischen Bereich abdeckt, ist es voll-

kommen ausreichend fiir die Zuordnung von Verbindungen bekannter Retention, die Ihrer-
seits einen exakten Vergleich zu den GC/MS-fullscan-Messungen ermdglichen. Eine andere

Mbglichkeit der Zuordnung besteht in der Peakverifizierung der PFPD-Kohlenwasserstofi-

spur anhand von Standardverbindungen, wie sie in Abbildung 14 dargestellt ist.
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Abb. 14: PFPD dual gate mode, Peakzuordnung anhand von Standardverbindungen
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Mit der Verwendung eines solchen zweiten Signalkanals des PFPD sind also beziiglich der
optimalen Empfindlichkeit der PFPD-Schwefelspur keine Nachteile verbunden. Es werden
jedoch zusitzliche und sinnvolle analytische Informationen verfugbar.

Aufgrund der Vielfalt von Schwefelaromaten im Probenextrakt sind auch im Chromato-
gramm, das mit dem bereits verbesserten Temperaturprogramm aufgenommen worden war,
viele Signale iiberlagert oder nur schlecht voneinander getrennt, was Identifizierung und
Quantifizierung erschwert. Es war daher erforderlich, die gaschromatographische Auflésung
weiter zu steigern. Dies wurde realisiert, indem das Temperaturprogramm flir drei verschie-
dene Elutionsbereiche (Fliichtigkeitsbereiche der Analyten) speziell angepalt wurde. Die auf
diese Weise optimierte gaschromatographische Trennung ist am Beispiel der leichterfliichti-
gen Verbindungen in Abbildung 14 dargestellt.

Die Parameter der drei verschiedenen Temperaturprogramme kénnen dem nachfolgenden
Schema entnommen werden:

Temp.- Programm1  Temp.- Programm II ~ Temp.- Programm III

Kapillarsaule: DB-5MS 60m x 0.25mm id x 0.25 pm df:

retention gap: 5m x 0.32mm, unbelegt, desaktiviert

Injector: cool on column, Temperatur entsprechend Temperaturprogramm +3°C
Tragergas: Helium 35 psi bei 105°C, konstanter FluB3
Anfangstemperatur: 105°C 105°C 105°C
isotherme Startperiode: 1 min I min 1 min
Temperaturrampe 1: 2,7°C/min 30°C/min 35°C/min
Zieltemperatur 1: 230°C 175%C 220°C
Temperaturrampe 2: 30°C/min 2°C/min 4°C/min
Zieltemperatur 2: 310°C 250°C 305°C
Temperaturrampe 3: - 7°C/min -
Endtemperatur 3: - 310°C -
i1sotherme Endperiode: 15 min 25 min 40 min

Die schwefelselektiven GC/PFPD-Messungen konnen jedoch nicht alle analytischen Infor-
mationen liefern, die fiir eine zuverldssige Identifizierung der Thiaarene erforderlich sind. So
zeigt die Schwefelspur des PFPD nur an, daB zu einer bestimmten Elutionszeit (Bestimmung
Retentionsindices) eine schwefelhaltige Verbindung eluiert wird. Die Identifizierung dieser

Verbindung allein anhand des Retentionsindex‘ scheitert oftmals aus zwei Griinden:
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- Es sind bei weitem nicht fir alle Thiaarene Retentionsindices bekannt,
die Vielzahl der Thiaarene bzw. deren Isomere fiihrt zu iiberlagerten und sehr komplexen
Peakmustern, oftmals haben verschiedene Verbindungen gleiche oder sehr dhnliche Re-
tentionsindices und sind dann in der PFPD-Schwefelspur nicht voneinander zu unter-
scheiden oder zu identifizieren.
Allerdings konnen aus diesen Messungen wichtige Anhaltspunkte gewonnen werden, um
welche Verbindungen es sich handelt. Um die vorgeschlagenen Substanzen zu verifizieren
bzw. die verschiedenen Verbindungen, die gemeinsame komplexe Peakmuster bilden, von-
einander unterscheiden zu kénnen, wurde als zusitzliche selektive Detektionsmethode die
hochauflésende Massenspektrometrie im MID-Modus eingesetzt. Die gaschromatographi-
schen Bedingungen waren identisch zu denen im obigen Schema. Lediglich der Trigergas-
druck betrug nur 28 psi anstatt von 35 psi um den Vakuumeffekt des Massenspektrometers zu
kompensieren.
Die Auflosung des Massenspektrometers (Finnigan MAT 95) wurde zwischen 8000 und
15000 amu variert. Die Auswahl der Massespuren (m/z), die im MID-Modus aufgezeichnet
wurden, erfolgte auf der Basis der GC/AED- und GC/PFPD-Messungen, anhand von Litera-
turdaten bzw. durch theoretische Betrachtungen, welche Substanzen in der Probe enthalten
sein konnten (z.B. analog zu verschiedenen Sauerstoffaromaten, die im Rahmen der Uber-
sichtsanalyse mit Hilfe der GC/fullscan-MS identifiziert wurden). Insgesamt wurden fiir die
PASH-Analyse 51 verschiedene m/z gemessen und ausgewertet. Dazu wurden die Massespu-
ren und die Schwefelspuren des PFPD in relativ engen Retentionszeitbereichen iibereinander
projiziert und miteinander verglichen. Den Signalen von 30 Massespuren konnten die ent-
sprechenden PFPD-Signale zugeordnet werden. Es wurde eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen den Peakmustern beider Detektorsignale gefunden. Es konnten fast alle Signale im
PFPD-Chromatogramm identifiziert werden. Bis auf einen Peak lagen diese nicht zuord-
nungsfihigen Signale ausnahmslos in niedrigen Konzentrationsbereichen bzw. nahe der
Nachweisgrenze. Oftmals gelang es einander iiberlagernde Muster aufzukliren und getrennt
zu quantifizieren. Mit Hilfe des Vergleiches PFPD-Massenspektrometer konnte gut zwischen
Schwefelaromaten mit einem oder zwei Schwefelatomen im Molekiil unterschieden werden,
da die Signale von Verbindungen mit zwei Schwefelatomen im PFPD-Signal einen deutlich
hoheren Reponse ergeben, wohingegen der Response von verschieden schwefelhaltigen Ver-
bindungen im MS diesen Unterschied nicht aufweist. Die Peakzuordnung als eine wesentliche
Grundlage der Identifizierung ist anhand von einigen Beispielen in den Abbildungen 15-17

illustriert.
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Abb. 15: Vergleich der Chromatogramme der hochauflssenden Massenspektrometrie
(oben) und des schwefelselektiven Detektors (PFPD, unten) zur Identifizierung
der PASH - Beispiel 1
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Abb. 16: Vergleich der Chromatogramme der hochauflssenden Massenspektrometrie
(oben) und des schwefelselektiven Detektors (PFPD, unten) zur Identifizierung
der PASH, Beispiel 2
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Abbildung 17 veranschaulicht die Analyse und Zuordnung der Thiaarene m/z=234.0503. Die
Bestimmung der Retentionsindices der einzelnen Peaks (Isomerenzuordnung) wurde auf der
Basis zweifelsfrei identifizierter Peaks vorgenommen, die in unmittelbarer Nihe der Zielana-
lyten eluieren. Das bedeutet lediglich, daB an Stelle der iiblicherweise verwendeten Retenti-
onsstandards (RI= 200, 300, 400, 500) andere Verbindungen verwendet wurden, deren Re-
tentionszeiten enger beieinander liegen. Dafiir dienten PAH, deren Signale in der PFPD-
Kohlenwasserstoffspur deutlich erkennbar waren und deren Retentionsindices aus der Litera-
tur gut bekannt sind. Damit konnten verfilschende Effekte, die auf das nicht lineare Tempe-

raturprogramm zurlickzufiihren waren, kompensiert oder zumindest eingeschriinkt werden.

Abb. 17:  Verifizierung der PFPD-Schwefelspur durch die HRMS, Beispiel 3
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Desweiteren 146t sich aus Abbildung 17 entnehmen, daB verschiedene stationdre Phasen zur
gaschromatographischen Trennung der Verbindung Phenanthro[3,4-bJthiophen Anwendung
fanden, die unter dem Verdacht steht, stark mutagen zu wirken [17,18]. Durch Zugabe eines
Phenanthro[3,4-b]thiophen-Standards zum Rauchgasextrakt wurde festgestellt, daB Phenan-
thro[3,4-b]thiophen bei Verwendung einer DB-5MS Phase von einem anderen Isomer, wahr-
scheinlich Phenanthro[1,2-b]thiophen, iiberlagert ist. Diese Uberlagerung trat nicht mehr auf]
wenn an Stelle der DB-5MS eine HP-5 Phase (ebenfalls 5% Phenyl-, 95% Methylpolysiloxan)
verwendet wurde. Dennoch kann nicht mit absoluter Sicherheit ausgeschlossen werden, daB3
ein anderes Isomer mit m/z=234.0503, von dem ggf. kein RI aus der Literatur bekannt ist, das
Signal des Phenanthro[3,4-b]thiophen noch immer iberlagert. Aus der Peakform waren je-
doch keinerlei Indizien ersichtlich, die auf ein solche Uberlagerung schliefen lieBen, weshalb
die Verbindung mit in die Quantifizierung einbezogen wurde.
Generell sind Literaturdaten beziiglich der Retentionsindices von Thiaarenen mit folgenden
Problemen behaftet:
Der Datensatz ist nicht vollstindig, d.h. es ist nicht fiir jedes mogliche Isomer, z.T. nicht
einmal fir ganze Substanzgruppen (m/z), ein RI bekannt.
Die Daten sind teilweise widerspriichlich. Ein Beispiel dafur ist die Elutionsfolge des
Phenanthro[3,4-b]Jthiophen und des Benzonaphtho[2,3-d]thiophen [23-25].
Bei genauerer Betrachtung der PFPD-Schwefelspur in Abbildung 17 14Bt sich erkennen, daf3
neben den Signalen, die bereits m/z=234,0503 zugeordnet wurden eine Anzahl kleinerer Pe-
aks vorhanden ist. Diese Signale wurden mit Hilfe der HRMS als m/z=240,0067 identifiziert.
In der Abbildung nicht erkennbar aber im Zuge der Auswertung sofort ersichtlich ist der Un-
terschied des Intensititsverhiltnisses zwischen den Signalgruppen m/z=240,0067 und
m/z=234,0503. Fir das PFPD-Signal ist es deutlich gréBer als fiir das HRMS-Signal. Daraus
kann die SchluBfolgerung gezogen werden, dafl die Verbindungen m/z=240,0067 mehr
Schwefel im Molekiil enthalten als m/z=234,0503 und mit hoher Wahrscheinlichkeit Thiaare-
ne der Summenformel C;4HgS representieren (z.B. [1]Benzothieno[3,2-b][1]benzothiophen
oder Naphtho[2,1-b:6,5-b]dithiophene (siche Abbildung 18 Nr. 19, 20).
ZusammengefaBt formuliert galten die Thiaaren-Spezies nur dann als identifiziert, wenn die
folgenden drei Kriterien erfiillt waren:
1. Inder PFPD-Schwefelspur ist ein Signal vorhanden,
2. im HRMS-Massenchromatorgramm laBt sich ein entsprechendes Signal zuordnen,

3.  die Retentionsindex entsprechen den Literaturdaten, sofern diese verfiigbar sind.
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Insgesamt wurden 40 PASH exakt als Einzelverbindungen identifiziert und 23 Gruppen iso-
merer Verbindungen ermittelt, bei denen die Identitét der einzelnen Isomere nicht bestimm-

bar war.

3.5.3 Bestimmung der Retentionsindices der PASH

Um die Charakterisierung der identifizierten Thiaarene zu vervollstandigen, wurden die Re-
tentionsindices entsprechend der Methode von Lee et al. [24] bestimmt.

Obwohl diese Methode auf keiner gesicherten thermodynamischen Grundlage basiert und
auch keine lineare Beziehung zwischen der Retention und der Anzahl der aromatischen Ringe
der vier verwendeten internen Retentionsstandards besteht, liefert das Verfahren verhiltnis-
miBig gut reproduzierbare RI-Werte und gewihrleistet ein konstantes Elutionsverhalten zwi-
schen Analyten und Retentionsstandards.

Abweichend von den von Lee et al. verwendeten Bedingungen, wurde bei s@mtlichen hier
behandelten Untersuchungen on column injiziert um eine bessere Reproduzierbarkeit zu er-
reichen. Weniger relevant fiir die Bestimmung der RI dafiir bedeutsamer fiir die Quantifizie-
rung ist in diesem Zusammenhang, daB die on column-Injektion gegeniiber der split/splitless-
Injektion den Vorteil hat, da Diskriminierungseffekte fiir die hohersiedenden Spezies ver-
mieden werden [26] und auBerdem die Standardabweichung der Peakflichen deutlich kleiner
ist [27]. Ein weiterer Unterschied zu den Bedingungen von Lee et al. bestand darin, dal3 eine
hohere Starttemperatur gewihlt wurde. Die ist auf das verwendete Losungsmittel (Toluol)
zuriickzufithren, dem die Starttemperatur angepaBBt werden muB3. Dafiir, daf3 Toluol als relativ
hochsiedendes Losungsmittel verwendet wurde, gibt es zwei Griinde, zum einen lagen die
Proben nach der cleanup-Prozedur in Toluol vor (erforderlich als Elutionsmittel), zum ande-
ren sollte bei der on column-Injektion kein niedrig siedendes Losungsmittel Anwendung fin-
den, da in diesem Fall fiir die hdhersiedenden Thiaarene eine Peakverbreiterung und, daraus
resultierend, eine schlechtere chromatographische Auflosung die Folge wire.

Aufgrund des groBen Siedebereiches und im Sinne einer guten chromatographischen Aufl6-
sung wurden die Messungen mit zwei verschiedenen linearen Temperaturprogrammen durch-

gefiihrt. Die detaillierten Parameter der gaschromatographischen Trennung zur Ermittlung der

RI sind nachfolgend aufgelistet:
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Kapillarsdule: SPB-5, 60m x 0,25mm id x 0,10um df

retention gap (Vorsaule): 5m x 0,32mm id, unbelegt, desaktiviert
Injektor: cool on column, Temperatur entsprechend Temperaturprogramm
Tragergas: Helium, konstanter FluB3
Starttemperatur: 105°C 950
Anfangsdruck: 28psi bei 105°C 36psi bei 105°C
isotherme Startperiode: 2 min 2 min
Temperaturrampe 1: 2,5°C/min 3,8°C/min
Zieltemperatur 1: 230°C 310°C
Temperaturrampe 2: 50°C/min -
Endtemperatur : 305°C -

isotherme Endperiode: 15 min 5 min

Die Parameter beider Temperaturprogramme wurden so gewihlt, daB alle Verbindungen, die
jeweils erfalit werden sollten, innerhalb der linear ansteigenden Temperaturperiode eluierten
und die Starttemperatur 30 bis 40 °C unterhalb der Temperatur liegt, bei der Naphthalen elu-
iert. Anstatt der DB-5MS wurde eine SPB-5 gewihlt, da fiir die zuerst genannte Trennphase
Abweichungen im Elutionsverhalten gegeniiber den meisten anderen Saulen der gleichen
chemischen Grundzusammensetzung (5% Phenyl, 95% Methylpolysiloxan) festgestellt wur-
den. Desweiteren wurde zur Bestimmung der RI eine neue Trennkapillare eingesetzt, damit
Oberflacheneffekte, wie sie fiir Dinnfilmkapillaren beobachtet wurden, ausgeschlossen wer-
den konnten [24,28]. Die Berechnung der RI erfolgte auf der Basis mindestens sechs
GC/HRMS-Einzelmessungen. Die Retentionsindices und deren Standardabweichung sind in
Tabelle 16 gegeben.

In einigen Féllen konnten nicht fiir alle PASH, die identifiziert wurden, RI ermittelt werden,
da die Messungen zur Identifizierung, wie bereits begriindet wurde, mit einer anderen statio-
naren Phase und einem optimierten Temperaturprogramm ausgefiihrt wurden. Da das Tempe-
raturprogramm zur Bestimmung der RI nur eine linear ansteigende Temperaturrampe haben
darf, ist keine so gute chromatographische Auflosung moglich, wie im Falle der Messungen
fiir die Identifizierung der PASH. Aus diesem Grunde iberlagern sich die Signale einiger

Thiaarene, so daB fiir diese Einzelverbindungen keine RI bestimmt werden konnten.
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Tabelle 16: Retentionsindices der PASH

Verbindung — Strukture siehe Abb. 18 (Nr. in der Abb. in Klammern) m/z RI std.- dev %
benzothiophene (1) 134,0190 200,51 0,017
thieno[2,3-b]thiophene (2) 139,9754 201,25 0,049
thieno[3,2-b]thiophene (3) . 201,53 0,042
7-methylbenzothiophene 148,0347 212,61 0,068
2-methylbenzothiophene . 213,78 0,069
5+6-methylbenzothiophene . 214,77 0,042
3+4-methylbenzothiophene " 215,59 0,077
methylthienothiophenes 153,9911 212,59 0,057

. . 215,29 0,058

C,0HsS-thiaarenes, RI not species allocated: 160,0347 228,77 0,109
e.g. phenylthiophenes (4) or ethenylbenzothiophenes (5) . 230,37 0,124

. 231,54 0,117

232,79 0,120
233,27 0,136
234,54 0,123
236,44 0,135

C;-benzothiophenes 162,0503 226,69' 0,093

5 241,312 0,113

C,-thienothiophenes 168,0067 226,16 ' 0,117
. 234,88 * 0,109

Cy1H,¢S-thiaarenes, RI not species allocated: 174,0503 250,73 0,154
e.g. C,-phenylthiophenes, . 251,67 0,106
C,-ethenylbenzohiophenes . 256,65 0,120

; ; 259,04 2 0,112
Cs-benzothiophenes 176,066 244,73 0,102
; 252,802 0,135

naphto[1,2-b]thiophene (6) 184,0347 294,26 0,038
dibenzothiophene (7) . 294,65 0,056
naphto[2,1-b]thiophene (8) . 299,03 0,026
unknown isomer m/z=184, presumably naphtho[l,2-c]- or -[2,3-c]thiophene " 302,08 0,041
naphto[2,3-b]thiophene (9) . 303,56 0,033

C,oHgS,-thiaarenes, RI not species allocated: 1899911 291,45 0,057
e.g. benzothienothiophenes (70) or benzo[1,2-b:5,4-b*]dithiophene (1]) , 291,98 0,087
" 294 .08 0,050

299,25 0,016

301,58 0,060

303,73 0,040

. 304,04 0,048

C,5H,,S-thiaarenes, RI not species allocated: 198,0503 312,70’ 0,066
e.g. C,—dibenzothiophenes or C;—naphthothiophenes . 326,25° 0,153
phenanthro[4,5-bcd]thiophene (72) 208,0347 348,85 0,017
other C, HgS-thiaarenes, RI not species allocated: . 342,76 0,035
e.g. acenaphtho[4,3-b]thiophene (73), . 343,19 0,120
phenaleno[6,7-bc]thiophene (14) . 347,28 0,017

- 348,05 0,177

351,40 0,081

351,78 0,145

. " 352,98 0,024

C,0HeS;-thiaarenes, RI not species allocated: 210,0503 317,62 ! 0,092
e.g. 5-phenylbenzothiophene (15), . 319,18 0,084

or 2(2‘-naphthyl)thiophene (76) . 320,91 0,068

. 332,86 0,078

334,48 0,056

336,55 0,052

337,782 0,072
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Tabelle 16, Fortsetzung: Retentionsindices der PASH

Verbindung — Strukture siehe Abb. 18 (Nr. in der Abb. in Klammern) m/z RI std.- dev %
C,4H,,S-thiaarenes, RI not species allocated: 212,066 328,08 0,058
C, —dibenzohiophenes or C,. naphthothiophenes . 351,212 0,035
C,,HgS;-thiaarenes, RI not species allocated: 216,0067 324,67 0,119
e.g. dibenzothianthrene (77) or phenylthieno[2,3-b]thiophenes (18} - 340,18 2 0,090
Cy2H,0S;-thiaarenes, RI not species allocated: 218,0224 324,62 0,104
e.g. C; -benzothienothiophenes or Cz-benzof1,2-b:5,4-b‘Jdithiophene . 345,362 0,052
C,sH;oS-thiaarenes, RI not species allocated: 222.0503 361,58 0,060
e.g. C; —phenanthro[4,5-bcd]thiophenes, C,—phenaleno[6,7-c]thiophenes - 376,03 2 0,042
C,sH,,S-thiaarenes, RI not species allocated: 224,066 332,25 0,094
e.g. C, —phenylbenzothiophenes or naphthylthiophenes - 359,837 0,075
C;¢H,0S-thiaarenes, species allocation see Figure 7 234,0503 389,57 ! 0,015
e.g. benzo[b]naphto[2,1-d]thiophene (19) - 392,75 0,029
) . 394,84 0,019
- 395,76 0,020
. 399,06 0,033
. 400,08 0,091
401,17 0,031
. 401,51 0,012
C,+HgS,-thiaarenes, RI not species allocated: 240,0067 377,86 0,028
e.g. [1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene (20) . 401,802 0,034
e.g. naphtho[2,1-b:6,5-b‘]dithiophene (27)
C;-H,,S-thiaarenes, RI not species allocated: 248,066 404,92 0,032
e.g. C;-benzonaphthothiophenes or isomers . 427332 0,041
C,sH, ¢S-thiaarenes, RI not species allocated: 258,0503 435,96 0,034
e.g. benzo[2,3]phenantro[4,5-bcd]thiophene (22), pyreno[2,1-b]thio- .
phene (23), fluorantheno[8,9-b]thiophene (24), chryseno[4,5-bcd]thio- -
phene (25), benzo[ 1,2]phenaleno[3,4-bc]thiophene (26), -
acenaphtho[4,3-b]benzo[d]thiophene (27) , 456,182 0,048
C,gH,;,S-thiaarenes, RI not species allocated: 260,066 402,05 0,075
e.g. phenyldibenzothiophenes (28) or naphthylbenzothiophenes (29) . 434,912 0,067
CaoH,0S-thiaarenes, RI not species allocated: 282,0503 484,32 0,060
e.g benzo[4,5]triphenylenol[1,12-bcd]thiophen (30), peryleno[1,12-bcd]-
thiophene (37), benzo[2,3]fluorantheno| 1, 12-bcd]thiophene (32) 507,502 0,065
CooH,,S-thiaarene, not RI species allocated isomer 284,066 464,62 0,083
e.g. benzo[b]phenantro[4,3-d]thiophene (31), . 469,69 0,075
dinaphtho[2,1-b:1',2'-d]thiophene (34), 472,89 0,113
dinaphtho[1,2-b:2',1'-d]thiophene (35), 483,24 0,063
benzo[b]phenantro- [3,2-d]thiophene (36) 491,45 0,051
not species allocated isomer 502,00 ? 0,080
C,sHsS2-thiaarenes, RI not species allocated: 288.0067 496,92 0,091
e.g. chrysenodi[4,5-bed: 10,1 1-bed]thiophene (37) -
or triphenylenodi[1,12-bcd:8,9-bed]thiophene (38) 501,082 0,083
C,gH,¢5;-thiaarenes, RI not species allocated: 290,0067 473,20 0,083
e.g. [1]benzothieno[3,2-b]naphtho|2,1-d]thiophene (39), thieno[3,2-b]- .
phenanthro[3,2-d]thiophene (40), benzo[1,2-b:4,5-b‘]bis[1]benzothio-
phene (41), benzo[1,2-b:5,4-b"]bis[1]benzothiophene (42) 502,08 2 0,109
Cx;H,)oS-thiaarenes, e.g. benzo[ghi]peryleno[7,8-bcd]thiophene (43) 306,0503 538,29 0,141
other C;;H, oS-thiaarene - 542,58 0,094
Cy:H,,S-thiaarenes, RI not species allocated (44) 308,0660 525,18°" 0,111
« 548,042 0,132
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Fir die Gruppen isomerer Verbindungen, bei denen die Identitét der einzelnen Isomere nicht
bestimmbar ist, wurde jeweils der Retentionsbereich vom ersten bis zum letzten aufiretenden
Isomer angegeben, nur die groBten Peaks aus dem entsprechenden Ensemble wurden als ex-
akte RI berechnet und in Tabelle 16 aufgelistet. Die eingeklammerten Zahlen in Tabelle 16
verweisen auf die Strukturformeln fiir einige Beispielverbindungen in Abbildung 18.

Fiir eine Anzahl von Thiaarenen existieren in der Literatur bereits Angaben zu den Retenti-
onsindices [13, 24, 26, 29-32]. In einigen Fillen treten Abweichungen zwischen den Litera-
turwerten und den Ergebniséen der vorliegenden Untersuchung auf. Nach Vassilaros et al.
[32] konnen solche Abweichungen durch Unterschiede beziiglich der Starttemperatur, der
Temperaturrampe oder der isothermen Startperiode bedingt sein. Beispielsweise fiihrt eine
Erhohung der Starttemperatur zu kleineren RI-Werten fiir die leichter flichtigen Verbindun-
gen, wie z.B. bei den Werten flir die Methylbenzothiophene gut zu erkennen ist. Wie von an-
deren Autoren ebenfalls beschrieben [28] kénnen nicht nur Unterschiede hinsichtlich der
chemischen Natur der stationdren Phase sondern auch Faktoren wie Inertheit (Desaktivierung,
im Gegensatz zu unerwiinschter Wechselwirkung) oder Filmdicke der stationdren Phase signi-
fikante Verschiebungen der Retentionsindices bewirken.

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden insgesamt sechs verschiedene Kapillarsdulen

verwendet, die nachfolgend aufgelistet sind:

- DB-5(30m x 0.25mm x 0.25um)
DB-5ms (60m x 0.25mm x 0.25um)
PTE-5 (30m x 0.25mm x 0.25um)
Hp-5 (50m x 0.32mm x 0.52um)
HP-5ms (60m x 0.25mm x 0.25um)
SPB-5 (60m x 0.25mm x 0.10 pm)

Obwohl alle Kapillarsdulen die gleiche chemische Grundzusammensetzung haben, zeigten sie
verschiedene Trennergebnisse, wobei dies gezielt zu Losung diverser Trennprobleme genutzt
wurde, wie es in Abbildung 17 fiir die Thiaarene m/z=234,0503 bereits dargestellt und in Zu-
sammenhang damit beschrieben wurde.

Aus dem unterschiedlichen Trennverhalten der verschiedenen Kapillarsaulen folgen unmittel-
bar die beobachteten Abweichungen der Retentionsindices. In Abbildung 19 sind die Masse-
spuren m/z = 178,0782 und m/z = 184.0503 fur die Kapillarsaulen DB-5MS und SPB-5 auf-

gezeichnet, die diese Verschiebung der Retentionsindices anschaulich illustrieren:
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Wiéhrend auf der DB-5MS Naphtho[1,2-b]thiophen und Dibenzothiophen gleichzeitig eluie-

ren, so sind diese Verbindungen deutlich angetrennt, wenn die SPB-5 verwendet wurde. Be-

sonders wichtig fiir die Bestimmung der RI mir der SPB-5 ist Phenanthren relativ zu den m/z
= 234,0503 Thiaarenen im Vergleich zur DB-SMS. Bei der DB-5MS uberlagern sich Phen-
anthren und Naphtho[2,1-b]thiophen, bei der SPB-5 hingegen werden beide Verbindungen

basislinien-getrennt. Da Phenanthren als Retentionsstandard dient, fithrt dieses spezielle

Merkmal der SPB-5 gegeniiber den anderen Kapillarsiulen ebenfalls zu Abweichungen der

Retentionsindices der Thiaarene.
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Alle bisher diskutierten Effekte sind verantwortlich, daB sich die im Zuge der vorliegenden
Untersuchungen gemessenen RI um bis zu 7 Einheiten von den verfliigbarenen Literaturwerten
unterscheiden, wie es fiir die Methylbenzpthiophene auch tatsichlich der Fall ist.
Zusammengefallt sind aus der aufgezeigten Abhangigkeit der Retentionsindices von den ge-
wihlten experimentellen Bedingungen folgende SchluBfolgerungen abzuleiten:

Die RI-Werte konnen wertvolle Informationen Gber Elutionsreihnfolge und Elutionsintervalle
der Thiaarene liefern und den Austausch von Informationen und Ergebnissen zwischen ver-
schiedenen Labors unterstiitzen.

Die RI-Werte konnen andererseits nicht als absolut angesehen werden und konnen nicht als

hinreichendes Kriterium fuir eine zuverldssige positive Identifizierung der Thiaarene gelten.

3.54 Quantifizierung der PASH mittels GC/HRMS

Die Quantifizierung der PASH aus den GC/HRMS-Messungen erfolgte nach der gleichen
Methodik, wie sie bereits unter Gliederungspunkt 3.4.3.2 fir die erweiterte PAH/PAH-
Derivat-Analyse eingehend beschrieben wurde. Zusatzlich angemerkt sei deshalb nur, daB zur
Quantifizierung die massenspektrometrische Detektion (HRMS) der gepulsten flammenpfo-
tometrischen Detektion (PFPD) vorgezogen wurde, da der PFPD die beiden folgenden Nach-
teile aufweist:

- nicht lineares Responseverhalten (quadratisch)

- Quenching-Effekte durch Kohlenwasserstoffe oder andere Spezies die gleichzeitig mit den

Thiaarenen als Zielverbindungen eluieren [33]

3.5.5 Quantitative Ergebnisse der PASH-Messungen

Die Durchschnittswerte der Thiaaren-Emissionen sind in Tabelle 17 dokumentiert. In Abbil-
dung 20 sind, basierend auf diesen Werten, zum iibersichtlichen Vergleich die Emissionspro-
file der vier untersuchten Brikettsorten untereinander dargestellt. Wie bereits fiir die erwei-
terte PAH/PAH-Derivat-Analyse festgestellt, lassen sich auch aus den Emissionsprofile der
PASH keine wesentlichen Unterschiede erkennen, die AnlaB zu einer weitergehenden Aus-

wertung geben wiirden.
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Tabelle 17: Rauchgasemissionen der PASH

Nr. m/z  Emission in pg/m’
Name der Verbindung Abb. Brikettsorte
20 Mibr. Laus. Bohm Salzk.

benzothiophene - 134019 60 11 634 403

thieno[2,3-b]thiophene 1 1399754 0,24 0.05 0,58 1.64

thieno[3,2-b]thiophene 2 * 0,9 012 2,14 184

7-methylbenzothiophene 3 148,0347 5,33 292 34,8 16.8

2-methylbenzothiophene 4 e 8,9 360 422 259

5+6-methylbenzothiophene 5 “ 845 360 53 33.2

3+4-methylbenzothiophene 6 “ 6,66 156 423 203

methylthienothiophenes 7 153,9911 2,37 0.078 1,89 9.8

C,oHsS-thiaarenes, e.g. phenylthiophenes & 160,0347 158 518 99 60.6
or ethenylbenzothiophenes

Cz-benzothiophenes 9 162,0503 26,1 64 109 40.6

C,-thienothiophenes 10 168,0067 0,72 0.108 0,6 3.2

C,,H,(S-thiaarenes, e.g. C,-phenylthiophenes 11 1740503 0,72 3.5 37,9 17
or C;-ethenylbenzohiophenes

Cs-benzothiophenes 12 176,066 143 505 395 135

dibenzothiophene + naphtho[1,2-b]thiophene 13 184,0347 120 28 220 373

naphtho[2,1-b]thiophene 14 « 48,8 10.1 93 110

unknown naphthothiophen - isomer 15 “ 2,12 0.7 6,8 26

naphtho[2,3-b]thiophen 16 g 143 322 33 30.8

C,¢HeS,-thiaarenes, e.g. benzothienothiophenes 17 189,9911 8,56 1.05 3,66 31
or benzo[1,2-b:5,4-b‘]dithiophene

Cy;3H,,S-thiaarenes, e.g. C;—dibenzothiophenes 18 198,0503 273 9.12 62 33.8
or C;—naphthothiophenes

phenanthro[4,5-bcd]thiophene 19 2080347 173 279 287 88

other C,,HgS-thiaarenes, e.g. acenaphtho[4,3-b]thio- 20 « 12,3 241 278 209
phene, phenaleno[6,7-bc]thiophene

CoH¢S,-thiaarenes, e.g. 5-phenylbenzothiophene 21 210,0503 14,2 3,74 342 45
or 2(2‘-naphthyl)thiophene

C,4H,,S-thiaarenes, C; —dibenzohiophenes 22 212,066 16,7 4.04 29.5 22
or C,. naphthothiophenes

C,,HsS,-thiaarenes, e.g. dibenzothianthrene 23 216,0067 246 0.32 1,12 154
or phenylthieno[2,3-bjthiophenes

Ci;H,0S;-thiaarenes, e.g. C;-benzothienothiophenes 24 218,0224 1,98 0.21 0,68 43
or Cz-benzo[1,2-b:5,4-b*]dithiophene

CisH;oS-thiaarenes, e.g. C;—phenanthro[4,5-bcd]thio- 25 222,0503 10,5 205 292 202
phenes or C;—phenaleno[6,7-c]thiophenes

C;sH,,S-thiaarenes, e.g. C;—phenylbenzothiophenes 26 224,066 6.86 1.9 16,7 10.9
or naphthylthiophenes

benzonaphtho[2,1-b]thiophene 27 2340503 9.2 112 20 414

benzonaphtho[1,2-b]thiophene 28 “ 336 045 8 12.6

phenanthro[9,10-b]thiophene 29 “ 6.52 1.05 14,7 155

+ phenanthro[4,3-b]thiophene

phenanthro[1,2-b]- + [3,4-b]thiophene 30 “ 649 095 159 269

+ benzonaphtho[2,3-d]thiophene

Mibr. = Mibrag; Laus. = Lausitzer; Bohin. = Béhmische Briketts; Salz = , Salzkohlenbriketts (Merseburg-Ost)
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Tabelle 17, Fortsetzung: Rauchgasemissionen der PASH

Nr. m/z Emission in pg/m’
Name der Verbindung Abb. Brikettsorte
20 Mibr. Laus. Bohm. Salzk.

phenanthro[1,2-b]thiophene 31  234,0503 2.75 0.35 52 129
+ benzonaphtho[2,3-d]thiophene
phenanthro[3,4-b]thiophene 32 “ 3.71 0.59 10,65 14
anthra[2,1-b]thiophene 33 “ 1.05 0.155 3,23 1.7
phenanthrof2,1-b]thiophene 34 “ 251 0375 567 6.8
phenanthro[3,2-b]thiophene 35 # 142 024 42 3.4
phenanthro[2,3-b}thiophene 36 “ 152 0215 38 36
C,4HgS,-thiaarenes, e.g. [1]benzothieno|3,2-b][1]benzo- 37 240,0067 3.51 024 234 19.5

thiophene or naphtho[2,1-b:6,5-b‘]dithiophene
C,;H,,S-thiaarenes, e.g. C,-benzonaphthothiophenes 38 248066  9.95 1.88 27 14
C;sH;0S-thiaarenes, e.g. Benzo[2,3]phenanthro[4,5-bcd]- 39 2580503 293 3.73 72 80

thiophene, pyreno[2,1-b]thiophene, fluorantheno-

[8,9-b]thiophene, chryseno[4,5-bcd]thiophene, benzo-

[1,2]phenaleno{3,4-bc]thiophene, Acenaphtho[4,3-b]-

benzo[d]thiophene
C,gH,S-thiaarenes, e.g. phenyldibenzothiophenes 40 260,066 5.35 0975 144 12

or naphthylbenzothiophenes
CaoH, oS-thiaarenes, e.g benzo[4,5]triphenyleno- 41 282,0503 134 2.52 60 69

[1,12-bed]thiophene, peryleno[1,12-bed]thiophene,

benzo(2,3]fluorantheno[1,12-bed]thiophene
benzo[b]phenanthro[4,3-d]thiophene 42 284,066 0.06 0.011 0,213 0.33
dinaphtho[2,1-b:1",2'-d]thiophene 43 - 0.218 0.036 0,57 1.72
dinaphtho[1,2-b:2',1'-d]thiophene 44 0.75 0.091 1,78 4.13
benzo[b]phenanthro[3,2-d]thiophene 45 0.158 0.038 0,64 2.53
dinaphtho[2,3-b:2’,3'-d]thiophene 46 0455 0.066 0,71 1.6
triphenyleno[2,3-b]thiophene 47 * 0.19 0019 1,34 0.87
dinaphtho[1,2-b:1',2'-d]thiophene + 48 “ 1.01 0.12 2,58 485
benzo[b]phenanthro[9,10-d]thiophene
benzo[b]phenanthro[3,4-d]- bzw. -[2,1-d]-thiophene, 49 # 2.3 0.225 6,9 185
anthra[1,2-bjbenzo[d]thiophene,
dinaphtho[1,2-b:2',3'-d]thiophene
benzo[b]phenanthro[1,2-d]- bzw. -[2,3-d]-thiophene, 50 “ 1.7 0.2 4,5 8.1
triphenyleno[1,2-b]- bzw. -[2,1-b]thiophene
other CyoH;,S-thiaarenes, not species allocated isomers 51 « 2.1 0305 6,6 10
C,5HgS,-thiaarenes, e.g. chrysenodi[4,5-bcd:10,11-bed]- 52 288,0067 0.144 0.01 0,21 3.6

thiophene, triphenylenodi[1,12-bcd:8,9-bcd]thiophene
C;sH,0S;-thiaarenes, e.g. [1]benzothieno[3,2-b]naphtho- 53 290,0222 1.22 0.065 0,72 17.6

[2,1-d]thiophene, thieno[3,2-b]- phenanthro[3,2-d]-

thiophene, benzo[1,2-b:4,5-b Jbenzothiophene,

benzo[1,2-b:5,4-b°]thiophene
CxH;oS-thiaarenes, benzo[ghi]peryleno[7,8-bed]thiophene 54 306,0503 1.2 0.168 1,55 57
other CH,oS-thiaarene, not species allocated isomers 55 * 0.158 0045 0,74 0.91
Cx;H,,S-thiaarenes, not species allocated isomers 56 308,066 4.39 0.39 13,7 216
Summe Thiaarene (PASH): 582 123 1990 1890
Summe PAH/PAH-Derivate 6567 3807 86683 6572
Prozentualer Anteil der Thiaarcnes 7.5% 3.1% 2.2% 22%
Schwefelgehalt der Briketts 2.88% 0.69% 0.37% 5.24%
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Abb. 20: PASH-Emissionsprofile

Mibrag-Additivbriketts (Mitteldeutsche Kohle)

Bt &
- 2] ~ @ -— [l 'x)
- - - - w w o
Lausitzer Briketts
=B A gg M oA SRR em o Al & 2
1234567 8 91011121314151617 181920212223 24 2526 27 28 29 30 31 3233 34 3536 37 38 39 4 1424344454647 484550515253 545556

Béhmische Briketts

43
45
47
49
51
53
55

Briketts Tagebau Merseburg-Ost (Salzkohle)

78



Die den Durchschnittswerten in Tabelle 17 zugrundeliegenden Emissionskonzentrationen der
einzelnen Probennahmen fiir jede Brikettsorte sind in den Tabellen Anhang 6.25-6.28 ange-
geben. Analog zu den Ergebnissen der erweiterten PAH/PAH-Derivat-Analyse treten zwi-
schen den einzelnen Probennahmen teilweise betrdchtliche Schwankungen auf, die auf die
starke Abhingigkeit der Emissionen polycyclischer Aromaten von den jeweiligen Verbren-
nungsbedingungen zuriickzufiihren sind.

Werden die PASH-Emissionskonzentrationen der vier Brikettsorten in Tabelle 17 miteinander
verglichen und zum unterschiedlichen Schwefelgehalt der Briketts ins Verhiltnis gesetzt, so
bediirfen die Werte fiir die Bdhmischen Braunkohlenbriketts einer gesonderten Bewertung.
Im Gegensatz zu den anderen drei Brikettsorten sind die beiden Probennahmen nicht repra-
sentativ fuir die Brikettsorte, sie kdnnen nur als worst case-Abschitzung fur diese Brikettsorte
interpretiert werden. Die Griinde dafiir wurden bereits auf Seite 40 Mitte ausfithrlich darge-
legt. Die Werte fiir die Bohmischen Braunkohlenbriketts dirfen daher nicht in eine solche
Betrachtung einbezogen werden.

Fiir die tibrigen drei Brikettsorten gilt tendenziell, daB je mehr Schwefel die Brikettsorte ent-
halt, die PASH-Emission um so hoher wird. Durch den Einflu8 der nicht exakt reproduzierbar
zu gestaltenden Verbrennungsbedingungen und den deutlichen EinfluB, den diese auf die
PASH-Emissionen haben, wird diese Tendenz jedoch verfilscht. Eine etwas genauere Korre-
lation zwischen Schwefelgehalt und PASH-Emission ergibt sich, wenn anstatt der absoluten
Emissionskonzentrationen der prozentuale Anteil der PASH-Emission an der Gesamtemission
von PAH und PASH (erweiterte Analyse aus den GC/HRMS-Messungen) zum Schwefelge-
halt der Briketts in Beziehung gesetzt wird. Die entsprechenden Werte sind am Ende von Ta-
belle 17 auf Seite 77 unten angegeben. Bei einer solchen Herangehensweise konnen auch die
Werte fiir die Bohmischen Braunkohlebriketts mit einbezogen werden, da hier der Einflul} der
verschiedenen Verbrennungsbedingungen bei den einzelnen Probennahmen eliminiert wurde,
weil die schwefelfreien PAH genau so beeinfluf3t werden wie die PASH.

Eine wesentlich prizisere Betrachtung des Problems 146t sich erreichen, wenn der Quotient
PASH/PAH ausgewihlter PASH/PAH-Verbindungspaare mit dem Schwefelgehalt der Bri-
ketts korreliert wird, wie in Abbildung 21 anhand einiger Beispiele veranschaulicht wird. Der
komplette Satz der Diagramme, einschlieBlich linearer und exponentieller fits fir jedes Ver-

bindungspaar kann im 3. Zwischenbericht des hier behandelten Férderprojektes eingesehen
werden (S.12-15).
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Abb. 21: Korrelation zwischen PASH-Emission und Schwefelgehalt der Briketts anhand
ausgewahlter PASH/P AH-Verbindungspaare
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legend: X briquette type 3 (0,37% S) O briquette type 5(3,12% S)
& briquette type 2 (0,69% S) + briquette type 4 (5,24% S)
& briquette type 1 (2,88% S)

In die Korrelation anhand der PASH/PAH-Verbindungspaare wurde zusétzlich zu den vier in
Tabelle 17 angegebenen Brikettsorten eine Rickstellprobe eines Rauchgasextraktes von Pro-
fener Braunkohlenbriketts einbezogen.

Um Fehler aufgrund des sich moglicherweise dndernden Responseverhaltens des Massen-
spektrometers zu vermeiden, wurden jeweils chemisch #hnliche PASH/PAH proVerbin-
dungspaar gewihlt, die innerhalb eines engen GC-Retentionsbereiches eluieren und im glei-
chen MID-Fenster detektiert werden.

Die im zweiten Zwischenbericht aufgestellte Vermutung, daf3 die in Abbildung 21 sichtbare
Korrelation zwischen PASH-Emission und Schwefelgehalt der Briketts einem exponentiellen
Zusammenhang zu gehorchen scheint, konnte anhand des nunmehr verfiigbaren wesentlich
aussagekriftigeren Datensatzes (mehr Brikettsorten, Einbeziehung der Profener Briketts)
nicht bestitigt werden.

Interessante Ergebnisse erbrachten dabei die PASH-Emissionskonzentrationen der Profener
Braunkohlenbriketts bzw. die Quotienten der entsprechenden PASH/PAH-Verbindungspaare.

Diese Brikettsorte weist einen etwa vergleichbaren Schwefelgehalt wie die Mibrag-
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Additivbriketts auf. Die relative PASH-Emission liegt jedoch stets iiber den entsprechenden
Werten der Additivbriketts (siche Abbildung 21), sie ist meist sogar deutlich hoher. Daraus
kann eindeutig geschluBfolgert werden, dal die Zusitze in den Mibrag-Additivbriketts nicht
nur die SO,-, sondern auch die PASH-Emission deutlich herabsetzen. Damit 1aBt sich auch
erkldaren, warum zunichst ein exponentieller Zusammenhang der Korrelation vermutet werden
konnte (2. Zwischenbericht), da zu diesem Zeitpunkt die Riickstellprobe der Profener Briketts
noch nicht in die Untersuchungen einbezogen wurde, sondern dies erst nach einer spéteren
Problemdiskussion mit dem LAU Halle in Angriff genommen wurde.

Es kann resiimiert werden, da die Emission schwefelfreier PAH (+PAH-Derivate) die der
PASH iibersteigt. Das Verhiltnis PASH zu PAH hiangt jedoch stark vom Schwefelgehalt der
Braunkohlenbriketts ab. Fiir die vorligenden Untersuchungen (funf Brikettsorten) lag der
PASH-Anteil zwischen 2 und 22%. Daraus laBt sich schluBfolgern, dal der PASH-
Rauchgasemission aus braunkohlegefeuerten Hausbrandfeuerstatten durchaus eine toxikologi-

sche Relevanz zukommen kann.

4. Zusammenfassung der Ergebnisse

In Fortfiihrung der Untersuchungen im Rahmen des Forschungsauftrages ,,Vorkommen und
Transfer von Dioxinen und Schwermetallen im Raum Merseburg, Lutzen, Naumburg und
Zeitz“ (AbschluB November 1994) sowie des Forderprojektes ,,Vorkommen und Verteilung
von toxisch relevanten organischen Komponenten und Schwermetallen in ausgewahlten Un-
tersuchungsgebieten (Abschluf3 Juli 1997) sind im vorliegendem Bericht die Ergebnisse hin-
sichtlich einer breiten Vielfalt organischer Schadstoffe dokumentiert, die bei der Verbrennung

von Braunkohlebriketts in Hausbrandfeuerstatten in die Atmosphare emittiert werden.

Bezuglich der Stoffklasse der polychlorierten Dibenzodioxine und —furane (PCDD/F) stellen
die Ergebnisse einen weiteren Beitrag zur Bewertung dar, ob und in welcher Gréflenordnung
der Hausbrand als Quelle dieser Verbindungen von Bedeutung ist.

Zwischen den Brikettsorten wurde folgende Abstufung ermittelt:

Lausitzer Briketts > Mibrag-Additivbriketts > Bohmische Briketts

Bemerkenswert ist, daB diese Abstufung der PCDD/F-Emission mit der des Chlorgehaltes der

drei Kohlesorten ilibereinstimmt, auch wenn diese Beziehung aufgrund der nur graduellen
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Unterschiede einerseits und der relativ groBen Schwankungen zwischen den einzelnen Pro-
bennahmen andererseits, nicht iiberbewertet werden darf.

Im Vergleich zu den o0.g. Projekten sind die PCDD/F-Emissionen der aktuellen Untersuchun-
gen etwas hoher, liegen jedoch in der gleichen GréBenordnung.

Einer gesonderten Betrachtung hinsichtlich der quantitativen Auswertung bedarf eine Probe
der Mibrag-Additivbriketts, bei der die Teilproben Glasinsert + Quarzwatte + Spullésung des
Sondenkopfes und zwei in der Probennahmeapparatur nacheinander angeordnete XAD-2-
Kartuschen nicht zu einem Extrakt vereinigt, sondern getrennt voneinander aufgearbeitet und
vermessen wurden. Die Ergebnisse entsprechen nicht der Erwartung, weder hinsichtlich des
zu hohen prozentualen Anteiles der in der zweiten XAD-Kartusche (11%) vorhandenen
PCDD/F im Verhaltnis zur Summe aller Teilproben, noch beziiglich des Durchbruchsverhal-
tens der einzelnen Homologengruppen im Vergleich zueinander. Eine wahrscheinliche Erkla-
rung fur diese Beobachtungen ist, daf3 feinste Staub- und RuBpartikel, wie sie bei der Ver-
brennung von Braunkohlebriketts nachgewiesenermaBen auftreten, sowohl die Quarzwatte als
auch die 1. XAD-Kartusche durchbrechen kénnen und so auf der 2. XAD-Kartusche, zumin-

dest teilweise, abgelagert werden.

Aufgrund der Relevanz der PCN als Umweltschadstoffe wurde ungeachtet aufiretender
Blindwertprobleme eine semiquantitative Abschitzung der Emissionskonzentration der PCN-
Messungen vorgenommen. Dabei wurden im Sinne eines verniinftigen Aufwand-Nutzen-
Verhiltnisses nur die tetra- bis hexachlorierten PCN beriicksichtigt, da diese Homologen-
gruppen die hochste biologische Wirkung zeigen und in Verbrennungsprozessen am stérksten
emittiert werden.

Zusammenfassend kann die Aussage getroffen werden, dalB3 bei der Verbrennung von Braun-
kohlebriketts in Hausbrandfeuerstitten PCN emittiert werden, die ermittelten Emissionskon-
zentrationen bediirfen aber einer Uberpriifung, da sie, bedingt durch die hohen Blindwertkon-
zentrationen, als zu hoch angesehen werden miissen. Zur Berechnung von Emissionsfaktoren

sollten sie nicht herangezogen werden.

Die Tatsache, daB ungeachtet des dafuir betriebenen Aufwandes, aufgrund nicht behebbarer
und vom Projektbearbeiter nicht zu vertretender Blindwertprobleme, weder die PCB- noch die
PCN-Messungen zu vollkommen befriedigenden Ergebnissen gefiihrt haben war AnlaB, zwei

weitere Substanzklassen zusitzlich in das Untersuchungsprogramm aufzunehmen. Toxikolo-
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gischen Kriterien folgend wurden die niederchlorierten Dibenzodioxine und —furane sowie die
polychlorierten Phenanthrene ausgewéhlt.

Es ist festzustellen, daB die niederchlorierten Dibenzodioxine und —furane in nicht unerhebli-
chem MaBe an der Gesamtemission der PCDD/F beteiligt sind. Nach allgemeiner Uberein-
kunft werden die niederchlorierten Verbindungen nicht toxikologisch bewertet, obwohl zum
Beispiel fiir das 2,3,7-TriCDF fiir die Maus eine vergleichbare LDso vorliegt wie fir das
2,3,7,8-TCDF, einem der relevanteren Vertreter der 2,3,7,8-Klasse der PCDD/F. Diese Kon-
vention zeigt die Ambivalenz der toxikologischen Bewertung der PCDD/F auf, die fur die
Offentlichkeit und damit die umweltpolitische Einordnung der PCDD/F die Argumente lie-
fert. Im Zusammenhang damit sind die Ergebnisse als Indiz zu werten, dafl den niederchlo-
rierten Dibenzodioxinen und —furanen durchaus eine toxikologische Relevanz zukommt.

Die Quantifizierung der Vertreter der polychlorierten Phenanthrene (PCPhen) beschrénkt sich
auf die di- bis hexasubstituierten Spezies, alle anderen Homologengruppen weisen nur sehr
geringe Emissionskonzentrationen auf bzw. sind nicht nachweisbar und sind ohnehin nur von
sehr untergeordneter toxikologischer Relevanz. Es wurde nachgewiesen, dal3 polychlorierte
Phenanthrene aus braunkohlegefeuerten Hausbrandfeuerstitten emittiert werden. Die Emissi-
onskonzentrationen sind als semiquantitative Abschatzung zu interpretieren.

Orientierende Untersuchungen, ob Emissionen von polychlorierten Thianthrenen (PCTA),
polychlorierten Dibenzothiophenen (PCDBT) und polychlorierten Diphenylsulfiden
(PCDPS) auftreten, fiihrten zu dem Ergebnis, daB keine derartigen Verbindungen in den
Rauchgasextrakten aller drei untersuchten Brikettsorten identifiziert werden konnten. Daraus
ist die SchluB3folgerung zu ziehen, daf3 diese Verbindungen in weit geringerem Maf3e als die
entsprechenden Sauerstoffanaloga (PCDD/F) emittiert werden. IThre Emissionskonzentratio-
nen liegen unterhalb der fiir die vorliegenden Untersuchungen bestimmten Nachweisgrenze
von etwa 0,1 pg/m’. Angesichts ihrer im Vergleich zu den PCDD/F ohnehin geringeren Toxi-
zitdt muB die Relevanz der hausbrandbedingten Emissionen dieser Verbindungen in Frage

gestellt werden.

Im Zuge der erweiterten PAH/PAH-Derivat — Analyse wurden insgesamt 63 Einzelverbin-
dungen bzw. Gruppen von Isomeren (methylierte und phenylierte Spezies) positiv identifiziert
und quantifiziert.

Vergleicht man die drei Brikettsorten zundchst qualitativ miteinander, so lassen sich keine
wesentlichen Unterschiede erkennen, die Anlal3 fiir eine weitergehende Interpretation geben

wirden. Die GréBenverhiltnisse der PAH untereinander bleiben von der stark schwankenden



absoluten Emissionskonzentration der einzelnen Probennahmen bzw. Brikettsorten weitge-
hend unbeeinfluBt. Das Erscheinungsbild der Emissionsprofile ist typisch fur PAH-
Emissionen aus Verbrennungsprozessen, wie sie in der Literatur zahlreich publiziert sind.

Bei einer quantitativen Betrachtung der Ergebnisse wird deutlich, daB eine Vielzahl von Ver-
bindungen, die im Rahmen der zuriickliegenden Projekte nicht erfaBt worden waren, in er-
heblich hoheren Konzentrationen in den Rauchgasextrakten enthalten sind als eine bestimmte
Anzahl von Substanzen, die Gblicherweise laut EPA analysiert werden. Fir eine toxikologi-
sche Bewertung der Rauchgasexirakte ist dieses Ergebnis von erheblichen Interesse. Der mit
Hilfe der HPLC erfaBte Anteil der EPA-PAH-Emission macht weniger als die Halfte der Ge-
samtemission aller positiv identifizierten PAH/PAH-Derivate aus und liegt etwa zwischen
41% und 48%. Findet die Tatsache Beriicksichtigung, daB insbesondere die zahlreich identifi-
zierten methylierten Spezies eine hohere Toxizitit als die PAH-Grundkorper aufweisen kon-
nen, so wird damit untermauert, daB3 die erweiterte PAH-Analyse fiir eine umfassende Ein-
schitzung der Emissionen nach toxikologischen Gesichtspunkten durchaus von Belang ist.
Mit dieser umfassenden qualitativen und quantitativen Charakterisierung der Rauchgasex-
trakte hinsichtlich der PAH bzw. deren Derivate steht nunmehr ein Instrument zur Verfugung,
das eine wesentlich fundiertere Bewertung der Gefihrdung, die von der Rauchgasemission
aus braunkohlegefeuerten Hausbrandfeuerstatten hinsichtlich der PAH ausgeht, erlaubt.
Hinsichtlich der Emissionen an polycyclischen aromatischen Schwefelheterocyclen (PASH,
auch Thiaarene) ist festzustellen, daB3 wesentlich mehr Spezies dieser Stoffklasse identifiziert
und quantifiziert werden konnten, als aus den Untersuchungen des vorangegangenen Forder-
projektes bekannt waren. Insgesamt wurden 40 PASH exakt als Einzelverbindungen identifi-
ziert und 23 Gruppen isomerer Verbindungen ermittelt, bei denen die Identitit der einzelnen
Isomere nicht naher bestimmbar war.

Wie bereits fiir die erweiterte PAH/PAH-Derivat-Analyse festgestellt wurde, lassen sich aus
den Emissionsprofilen der PASH keine qualitativen Unterschiede erkennen, die AnlaB zu ei-
ner weitergehenden Auswertung geben wiirden.

Beziiglich der quantitativen Ergebnisse kann resiimiert werden, da3 PASH erheblichen Men-
gen im Rauchgas von Hausbrandfeuerstitten emittiert werden und dieser Verbindungsklasse
daher durchaus eine toxikologische Relevanz zugeordnet werden muB. Die Summe der
PASH-Emissionen ist zwar deutlich geringer als die der schwefelfreien PAH (PAH-Derivate),
jedoch ist diese Relation abhingig vom Schwefelgehalt der verbrannten Braunkohlenbriketts.
Fiir die vorliegenden Untersuchungen (fiinf Brikettsorten) lag der Anteil der PASH relativ zur

Gesamtemission an polykondensierten Aromaten zwischen 2 und 22%. Werden die PASH-
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Emissionskonzentrationen der untersuchten Brikettsorten miteinander verglichen und zum
unterschiedlichen Schwefelgehalt der Briketts ins Verhiltnis gesetzt, so gilt tendenziell, daB je
mehr Schwefel eine Brikettsorte enthilt die PASH-Emission um so hoher ist.

Interessante Ergebnisse erbrachten die PASH-Emissionskonzentrationen der zusétzlich in die
Untersuchungen einbezogenen Profener Braunkohlenbriketts. Diese Brikettsorte weist einen
etwa vergleichbaren Schwefelgehalt wie die ebenfalls untersuchten Mibrag-Additivbriketts
auf. Die relative PASH-Emission liegt jedoch stets tiber den entsprechenden Werten der Ad-
ditivbriketts, sie ist meist sogar deutlich hoher. Daraus kann eindeutig geschlu3folgert wer-
den, daf} die Zusdtze in den Mibrag-Additivbriketts nicht nur die SO,-, sondern auch die
PASH-Emission deutlich herabsetzen. Damit 148t sich auch erklaren, warum zunichst ein
exponentieller Zusammenhang der Korrelation vermutet werden konnte (2. Zwischenbericht),
da zu diesem Zeitpunkt die Riickstellprobe der Profener Briketts noch nicht in die Untersu-
chungen einbezogen wurde, sondern dies erst nach einer spiteren Problemdiskussion mit dem
LAU Halle in Angriff genommen wurde.

Um die Charakterisierung der identifizierten Thiaarene zu vervollstdndigen, wurden die Re-
tentionsindices der einzelnen Verbindungen bestimmt.

In einigen Fillen treten Abweichungen zwischen den Literaturwerten und den Ergebnissen
der vorliegenden Untersuchung auf. Es wurde eine Abhingigkeit der Retentionsindices von
den gewihlten experimentellen Bedingungen festgestellt. Zusammengefaf3t formuliert lassen
sich aus der Bestimmung der Retentionsindices folgende Schluf3folgerungen ableiten:

Die RI-Werte konnen wertvolle Informationen tber Elutionsreihnfolge und Elutionsintervalle
der Thiaarene liefern und den Austausch von Informationen und Ergebnissen zwischen ver-
schiedenen Labors unterstiitzen.

Die RI-Werte konnen andererseits nicht als absolut angesehen werden und kénnen nicht als

hinreichendes Kriterium fiir eine zuverlassige positive Identifizierung der Thiaarene gelten.
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Anhang 6.1: PCDD/F-Emission der Mibrag Braunkohlenbriketts, Probe 1

Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pg TE/m3 pg TE/m3
in pg/m’ (UBA,BGA) (NATO-CCMS)
23,7,8-TCDD a 4.4 4.4 4.4
1,2,3,7,8-PeCDD b 4,9 0,49 2,45
1,2,3,4,7.8-HxCDD ¢ 33 0,33 0,33
1,2,3,6,7,8-HxCDD d 4,8 0,48 0,48
1,2,3,7,8,9-HxCDD [ 83 0,83 0,83
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD f 23 0,23 0,23
OCDD g 178 0,18 0,18
2.3,7,8-TCDF h 5.6 0,56 0,56
1,2,3,7,8-PeCDF i 3.4 0,34 0,17
2,3,4,7,8-PeCDF ] 1.9 0,19 0,97
1,2,3,4,7,8-HxCDF k 2.4 0,24 0,24
1,2,3,6,7,8-HxCDF I 2,2 0,22 0,22
1,2,3,7,8,9-HxCDF m 2,6 0,26 0,26
2,3,4,6,7,8-HxCDF n 2,6 0,26 0,26
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0 27 0,03 0,03
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF P 0.8 0,01 0,08
OCDF q 9,2 0,01 0,01
andere TCDD 840 8.40
andere PeCDD 98 0,98
andere HxCDD 135 1,35
andere HpCDD 34 0,03
andere TCDF 129 1,29
andere PeCDF 83 0,83
andere HxCDF 69 0,69
andere HpCDF 5.6 0,01
Summe TCDD 1 844
Summe PeCDD 2 103
Summe HxCDD 3 151
Summe HpCDD 4 57
0OCDD 5 178
Summe TCDF 6 135
Summe PeCDF 7 89
Summe HxCDF 8 79
Summe HpCDF 9 9,1
OCDF 10 9,2
Summe 1654 23 12
- 5 o - -~ - = S D &3 5
a b c e fghijklmnoopg
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Anhang 6.2: PCDD/F-Emission der Mibrag Braunkohlenbriketts, Probe 2

Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pg TE/m3 pg TE/m3

in pg/m’ (UBA,BGA) (NATO-CCMS)
2,3,7,8-TCDD a 3,7 3,7 27
1,2,3,7,8-PeCDD b 37 0,37 1.85
1,2,3,4,7,8-HxCDD ¢ 1.9 0,19 0,19
1,2,3,6,7,8-HxCDD d 39 0,39 0,39
1,2,3,7,8,9-HxCDD e 4,7 0,47 0,47
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD { 16 0,16 0,16
OCDD g 122 0,12 0,12
2,3,7,8-TCDF h 7,8 0,78 0,78
1,2,3,7,8-PeCDF 1 3,8 0,38 0,19
2,3,4,7,8-PeCDF ] 2,7 0,27 1,37
1,2,3,4,7,8-HxCDF k 1,2 0,12 0,12
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1 1,0 0,10 0,10
1,2,3,7,8,9-HxCDF m 0,44 0,04 0,04
2,3,4,6,7,8-HxCDF n 1.2 0,12 0,12
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF o 2,2 0,02 0,02
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF p 0,33 0,003 0,03
OCDF q 6.2 0,01 0,01
andere TCDD 539 5,39
andere PeCDD 64 0,64
andere HxCDD 58 0,58
andere HpCDD 27 0,03
andere TCDF( 176 1,76
andere PeCDF 41 0,41
andere HxCDF 17 0,17
andere HpCDF 3.0 0,003
Summe TCDD 1 543
Summe PeCDD 2 68
Summe HxCDD 3 69
Summe HpCDD 4 44
OCDD 5 122
Summe TCDF 6 184
Summe PeCDF 7 48
Summe HxCDF 8 21
Summe HpCDF 9 5.5
OCDF 10 6,2
Summe 1109 16 9,7

6 7 8 9 10
Kongenerennuster Homologenprofil
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Anhang 6.3: PCDD/F-Emission der Mibrag Braunkohlenbriketts, Probe 3

Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pg TE/m3 pg TE/m3

in pg/m’ (UBA,BGA) (NATO-CCMS)
2,3,7,8-TCDD a 6,0 6,0 6,0
1,2,3,7,8-PeCDD b 4,2 0,42 2,08
1,2,3,4,7,8-HxCDD c 3.4 0,34 0,34
1,2,3,6,7,8-HxCDD d 4,5 0,45 0,45
1,2,3,7,8,9-HxCDD e 83 0,83 0,83
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD f] 22 0,22 0,22
OCDD g 168 0.17 0,17
2,3,7,8-TCDF h 7.4 0,74 0,74
1,2,3,7,8-PeCDF i 3,7 0,37 0,18
2,3,4,7,8-PeCDF i 2,0 0,20 0,99
1,2,3,4,7.8-HxCDF k 1.5 0,15 0,15
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1 1.4 0,14 0,14
1,2,3,7,8,9-HxCDF m 0.8 0,08 0,08
2,3,4,6,7,8-HxCDF n 1.4 0,14 0,14
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF o 2,5 0,02 0,02
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF p 0,45 0,005 0,05
OCDF q 6.4 0,01 0,01
andere TCDD 639,51 6,40
andere PeCDD 76.40 0,76
andere HxCDD 67.27 0,67
andere HpCDD 36.62 0,04
andere TCDF 113,71 1,14
andere PeCDF 34,17 0,34
andere HxCDF 13,62 0.14
andere HpCDF 4.47 0,004
Summe TCDD | 646
Summe PeCDD 2 81
Summe HxCDD 3 83
Summe HpCDD 4 59
OCDD 5 168
Summe TCDF 6 121
Summe PeCDF 7 40
Summe HxCDF 8 19
Summe HpCDF 9 7.4
OCDF 10 6.4
Summe 1229 20 12,6

abcde fghijk
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Anhang 6.4: PCDD/F-Emission der Mibrag Braunkohlenbriketts, Probe 4

Kongenere Bezeichnung Eniissionskonzentration pg TE/m3 pe TE/m3
(UBA,BGA) (NATO-CCMS)

2,3,7,8-TCDD a 2.9 2.9 2,9

1,2,3,7,8-PeCDD b 3.5 0,35 1,74

1,2,3,4,7,8-HxCDD ¢ 1.5 0,15 0,15

1,2,3,6,7,8-HxCDD d 3,1 0,31 0,31

1,2,3,7,8,9-HxCDD e 4.6 0,46 0,46

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD f] 19 0,19 0,19

OCDD g 130 0,13 0,13

2,3,7,8-TCDF h 7.1 0,71 0,71

1,2,3,7,8-PeCDF 1 3.3 0,33 0,16

2,3,4,7,8-PeCDF ] 2,0 0,20 1,01

1,23,4,7,8-HxCDF k 15 0,15 0,15

1,2,3,6,7,8-HxCDF | 1,2 0,12 0,12

1,2,3,7,8,9-HxCDF m 0.6 0,06 0,06

2,3,4,6,7,8-HxCDF n 1,1 0,11 0,11

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF o 3.0 0,03 0,03

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF p 0.6 0,006 0,06

OCDF q 7.7 0,008 0,008

andere TCDD 497 4,97

andere PeCDD 62 0,62

andere HxCDD 49 0,49

andere HpCDD 26 0,03

andere TCDF 132 1,32

andere PeCDF 30 0,30

andere HxCDF 14 0,14

andere HpCDF 3.6 0,004

Summe TCDD 1 500

Summe PeCDD 2 65

Summe HxCDD 3 58

Summe HpCDD 4 45

QCDD 5 130

Summe TCDF 6 139

Summe PeCDF 7 35

Summe HxCDF 8 19

Summe HpCDF 9 7.2

OCDF 10 7,7

Summe 1004 14 83
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Anhang 6.5: PCDD/F-Emission der Mibrag Braunkohlenbriketts, Probe 5 (Summe aller Teilproben)

Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pe TE/m3 pg TE/m3

in pg/m’ (UBA,BGA) (NATO-CCMS)
2,3,7.8-TCDD a 4 43 43
1,2,3,7,8-PeCDD b 6 0,58 2,90
1,2,3,4,7,8-HxCDD c 4 0,38 0,38
1,2,3,6,7,8-HxCDD d 6 0,58 0.58
1,2,.3,7.8,9-HxCDD e 9 0,85 0,85
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD f] 27 0,27 0,27
OCDD g 229 0,23 0,23
2.3,7,8-TCDF h 9 0,9 0,9
1,2,3,7,8-PeCDF i 4 04 0,22
2,3,4,7,8-PeCDF ] 2.7 0,3 14
1,2,3,4,7,8-HxCDF k 3 0,3 0,3
1,2,3,6,7,8-HxCDF I L5 0,15 0,15
1,2,3,7,8,9-HxCDF m 1.1 0.11 0,11
2,3,4,6,7,8-HxCDF n 14 0,14 0,14
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF o 27 0,03 0,03
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF p 1.7 0,02 0,17
OCDF q 10 0,01 0,01
andere TCDD 778 7,78
andere PeCDD 108 1,08
andere HxCDD 98 0,98
andere HpCDD 52 0,05
andere TCDF 163 1,6
andere PeCDF 109 1,09
andere HxCDF 26 0,26
andere HpCDF 9 0,01
Summe TCDD 1 782
Summe PeCDD 2 114
Summe HxCDD 3 116
Summe HpCDD 4 79
OCDD 5 229
Summe TCDF 6 172
Summe PeCDF 7 116
Summe HxCDF 8 33
Summe HpCDF 9 13
OCDF 10 10
Summe 1663 22 13
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Anhang 6.6: PCDD/F-Emission der Mibrag Braunkohlenbriketts, Mittelwert

Kongenere Bezeichnung Emissionskornzentration pg TE/m3 pg TE/m3

in pg/m’ (UBA,BGA) (NATO-CCMS)
2,3,7,8-TCDD a 4.3 4,3 4,3
1,2,3,7,8-PeCDD b 4.4 0.44 220
1,2,3,4,7,8-HxCDD c 2.8 0,28 028
1,2,3,6,7,8-HxCDD d 44 0,44 0,44
1,2,3,7.8,9-HxCDD e 6.9 0,69 0,69
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD f] 22 0,22 0,22
OCDD g 165 0,17 0,17
2,3,7,8-TCDF h 7.4 0,7 0,7
1,2,3,7,8-PeCDF 1 3,7 0.4 0,19
2,3,4,7,8-PeCDF ] 2.3 0,2 1,2
1,2,3,4,7,8-HxCDF k 2,0 0.2 02
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1 1.5 0.15 0,15
1,2,3,7,8,9-HxCDF m 1;:1 0,11 0,11
2,3,4,6,7,8-HxCDF n 1,5 0,15 0,15
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF o 26 0,03 0,03
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF p 0,8 0,01 0,08
OCDF q 79 0,01 0,01
andere TCDD 659 6.6
andere PeCDD 32 0,82
andere HxCDD 81 0,81
andere HpCDD 35 0.04
andere TCDF 143 14
andere PeCDF 39 0,59
andere HxCDF 28 0,28
andere HpCDF 5.0 0,01
Summe TCDD 1 663
Summe PeCDD 2 86
Summe HxCDD 3 95
Summe HpCDD 4 57
OCDD 3 165
Summe TCDF 6 150
Summe PeCDF 7 65
Summe HxCDF 8 34
Summe HpCDF 9 8.4
OCDF 10 7.9
Summe 1332 19 11
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Anhang 6.7: PCDD/F-Emission Lausitzer Braunkohlenbriketts, Probe 1

Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pg TE/m3 pg TE/m3
in pg/m’ (UBA,BGA) (NATO-CCMS)

2,3,7,8-TCDD a 9.4 94 94
1,2,3,7,8-PeCDD b 21 2,1 10,7
1,2,3,4,7,8-HxCDD c 8.0 0,80 0,8
1,2,3,6,7,8-HxCDD d 9.8 0,98 0,98
1,2,3,7,8,9-HxCDD e 8.8 0,88 0,88
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD ] 45 0,45 0,45
OCDD 4 443 0,44 0,44
2,3,7,8-TCDF h 91 9,1 9,1
1,2,3,7,8-PeCDF i 71 7,1 3,6
2,3,4,7,8-PeCDF j 80 8,0 40
1,2,3,4,7,8-HxCDF k 32 3,2 3,2
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1 39 3.9 3,9
1,2,3,7,8,9-HxCDF m 10 1,0 1,0
2,3,4,6,7,8-HxCDF n 27 2,7 7
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0 3l 0,31 0,31
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF p 4.2 0,04 0,42
OCDF q 30 0,03 0,03
andere TCDD 276 2,8
{andere PeCDD 252 2,5

andere HxCDD 180 1,8

andere HpCDD 92 0,09

andere TCDF 722 7.2

andere PeCDF 627 6,3

andere HxCDF 237 2.4

andere HpCDF 12 0,01

Summe TCDD 1 286

Summe PeCDD 2 273

Summe HxCDD 3 206

Summe HpCDD 4 137

OCDD 5 443

Summe TCDF 6 813

Summe PeCDF 7 778

Summe HxCDF 8 345

Summe HpCDF 9 47

OCDF 10 30

Summe 3358 74 88
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Anhang 6.8: PCDD/F-Emission der Lausitzer Braunkohlenbriketts, Probe 2

Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pg TE/m3 pg TE/m3

in pg/m’ (UBA,BGA) (NATO-CCMS)
2,3,7,8-TCDD a 1,7 1,7 1,7
1,2,3,7,8-PeCDD b 59 0,59 3,0
1,2,3,4,7,8-HxCDD c 23 0,23 0,23
1,2,3,6,7,8-HxCDD d 34 0,34 0,34
1,2,3,7,8,9-HxCDD e 2.9 0.29 0,29
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD ] 70 0,70 0,70
OCDD 2 1061 1,06 1,06
2,3,7,8-TCDF h 8.6 0,86 0,86
1,2,3,7,8-PeCDF i 4.8 0,48 0,24
2,3,4,7,8-PeCDF ] 43 0,43 5213
1,2,3,4,7,8-HxCDF k 3,6 0,36 0,36
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1 1.9 0,19 0,19
1,2,3,7,8,9-HxCDF m 1,9 0,19 0,19
2,3,4,6,7,8-HxCDF n 3.4 0,34 0,34
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF () 27 0,27 0,27
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF P 23 0,02 0,23
OCDF q 78 0,08 0,08
andere TCDD 255 2,55
andere PeCDD 114 1,14
andere HxCDD 134 1,34
andere HpCDD 83 0,08
andere TCDF 186 1,86
andere PeCDF 70 0,70
andere HxCDF 49 0,49
andere HpCDF 10,5 0,01
Summe TCDD 1 257
Summe PeCDD 2 120
Summe HxCDD 3 143
Summe HpCDD 4 153
OCDD 5 1061
Summe TCDF 6 194
Summe PeCDF 7 79
Summe HxCDF 8 60
Summe HpCDF 9 39
OCDF 10 78
Summe 2185 16 12
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Anhang 6.9: PCDD/F-Emission der Lausitzer Braunkohlenbriketts, Probe 3

Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pe TE/m3 pg TE/m3
in pg/m’ (UBA,BGA) (NATO-CCMS)

2,3,7,8-TCDD a 1.5 1,5 1,5
1,2.3,7,8-PeCDD b 3.2 0,32 1,58
1,2,3,4,7,8-HxCDD c 2,8 0,28 0,28
1,2,3,6,7,8-HxCDD d 3.9 0,39 0,39
1,2,3,7,8,9-HxCDD e 4.4 0.44 0,44
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD H 46 0,46 0,46
OCDD g 592 0,59 0,59
2,3,7,8-TCDF h 13 1,3 1,3
1,2,3,7,8-PeCDF i 4,7 0,47 0,23
2,3,4,7,8-PeCDF j 3,7 0,37 1,9
1,2,3,4,7,8-HxCDF k 3,6 0,36 0,36
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1 2,0 0,20 0,20
1,2,3,7,8,9-HxCDF m 2.5 0,25 0,25
2,3,4,6,7,8-HxCDF n 3.1 0,31 0,31
1,2.3.4,6,7,8-HpCDF 0 18 0,18 0,18
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF p 2.0 0,02 0,20
OCDF q 42 0,04 0,04
andere TCDD 153 1.53

andere PeCDD 21 0,81

andere HxCDD 83 0,83

andere HpCDD 76 0,08

andere TCDF 179 1,79

andere PeCDF 48 0,48
fandere HxCDF 30 0,30

andere HpCDF 11 0.01

Summe TCDD 1 154

Summe PeCDD 2 84

Summe HxCDD 3 94

Summe HpCDD 4 12]

QCDD 5 592

Summe TCDF 6 191

Summe PeCDF 7 57

Summe HxCDF 8 41

Summe HpCDF 9 31

OCDF 10 42

Summe 1407 13 10
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Anhang 6.10: PCDD/F-Emission der Lausitzer Braunkohlenbriketts, Probe 4

Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pg TE/m3 pg TE/m3

in pg/m’ (UBA,BGA) (NATO-CCMS)
2,3,7,8-TCDD a 1.0 0,96 0,96
1,2,3,7,8-PeCDD b 1,9 0,19 0,93
1,2,3,4,7,8-HxCDD c 1,2 0,12 0,12
1,2,3,6,7,8-HxCDD d 2.0 0,20 0,20
1,2,3,7,8,9-HxCDD e 2,1 021 0,21
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD ] 21 0,21 0,21
OCDD g 189 0,19 0,19
2,3,7,8-TCDF h 8.9 0,89 0,89
1,2,3,7,8-PeCDF i 3,9 0,39 0,19
2,3,4,7,8-PeCDF 3 2,4 0.24 1,20
1,2,3,4,7,8-HxCDF k 1.3 0,13 0,13
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1 1.1 0,11 0.11
1,2,3,7,8,9-HxCDF m 1.1 0,11 0,11
2,3,4,6,7,8-HxCDF n 1.2 0,12 0,12
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0 5.7 0,06 0,06
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF p 0,7 0,01 0,07
OCDF q 13 0,01 0,01
andere TCDD 138 1,38
andere PeCDD 56 0,56
andere HxCDD 61 0,61
andere HpCDD 41 0,04
andere TCDF 160 1.60
andere PeCDF 44 0,44
andere HxCDF 19 0,19
andere HpCDF 5,1 0,005
Summe TCDD 1 139
Summe PeCDD 2 57
Summe HxCDD 3 66
Summe HpCDD 4 62
OCDD 5 189
Summe TCDF 6 169
Summe PeCDF 7 51
Summe HxCDF 8 24
Summe HpCDF 9 11
OCDF 10 13
Summe 781 9.0 57
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Anhang 6.11:PCDD/F-Emission der Lausitzer Braunkohlenbriketts, Mittelwert

abcdefghijklmnopq
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Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pg TE/m3 pg TE/m3
in pg/m’ (UBA,BGA) (NATO-CCMS)

2,3,7,8-TCDD a 3 3 3
1,2,3,7,8-PeCDD b 8 0,8 4
1,2,3,4,7,8-HxCDD c 4 0.4 0.4
1,2,3,6,7,.8-HxCDD d 5 0.5 0,5
1,2,3,7,8,9-HxCDD e 5 0,5 0,5
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD f] 45 0,5 0,5
OCDD g 571 0.6 0,6
2,3,7,8-TCDF h 30 3,0 30
1,2,3,7,8-PeCDF i 21 2,1 1,1
2,3,4,7,8-PeCDF j 23 23 12
1,2,3,4,7,8-HxCDF k 10 1,0 1,0
1,2,3,6,7,8-HxCDF | 11 1,1 1,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF m 4 0,4 04
2,3,4,6,7,8-HxCDF n 9 0,9 0,9
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (o) 20 0,20 0,20
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF p 2 0,02 0,23
OCDF q 41 0,04 0,04
andere TCDD 206 2.1

andere PeCDD 126 13

andere HxCDD 114 Il

andere HpCDD 73 0.07
jandere TCDF 312 3.1

andere PeCDF 170 1,7

andere HxCDF 83 0.8

andere HpCDF 10 0,01

Summe TCDD 1 209

Surnme PeCDD 2 134

Summe HxCDD 3 127

Summe HpCDD 4 118

OCDD 5 571

Summe TCDF 6 342

Summe PeCDF 7 214

Summe HxCDF 3 117

Summe HpCDF 9 32

OCDF 10 4]

Summe 1933 28 56

FREE (B D B o0 3 £ 87

Homologenprofil




Anhang 6.12: PCDD/F-Emission der Bohmische Braunkohlenbriketts, Probe 1

Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pg TE/m3 pg TE/m3
(UBA,BGA) (NATO-CCMS)

2,3,7,8-TCDD a I.1 I,1 1,1

1,2,3,7,8-PeCDD b 1.2 0,12 0,60

1,2,3.4,7,8-HxCDD c 0,9 0,09 0,09

1,2,3,6,7,8-HxCDD d 1,1 0,11 0,11

1,2,3,7,8,9-HxCDD e 0.8 0,08 0,08

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD f] 6,0 0,06 0,06

QCDD g 66 0,07 0,07

2.3,7,8-TCDF h 8.8 0,88 0,88

1,2,3,7,8-PeCDF i 3.7 0,37 0,19

2,3,4,7,8-PeCDF i 5.1 0,51 2,55

1,2,3,4,7,8-HxCDF k 2.2 0,22 0,22

1,2,3,6,7,8-HxCDF I 2,5 0,25 0,25

1,2,3,7,8,9-HxCDF m 1.3 0,13 0,13

2,3,4,6,7,8-HxCDF n 2.4 0,24 0,24

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF o 4.7 0,05 0,05

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF p 0,9 0,01 0,09

QCDF q 6.7 0,01 0,01

andere TCDD 45 0,45

andere PeCDD 31 0,31

andere HxCDD 20 0,20

andere HpCDD 9 0,01

andere TCDF 102 1,02

andere PeCDF 51 0,51

andere HXCDF 34 0,34

andere HpCDF 5.5 0,005

Summe TCDD 1 46

Summe PeCDD 2 32

Summe HxCDD 3 23

Summe HpCDD 4 15

OCDD 5 66

Summe TCDF 6 111

Summe PeCDF 7 60

Summe HxCDF 8 42

Summe HpCDF 9 11

OCDF 10 6.7

Summe 414 7.1 6,7
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Anhang 6.13: PCDD/F-Emission der Bohmische Braunkohlenbriketts, Probe 2

Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pg TE/m3 pg TE/m3
in pg/m’ (UBA,BGA) (NATO-CCMS)
2,3,7,8-TCDD a 1.0 1,02 1,02
1,2,3,7,8-PeCDD b 0,7 0,07 0,33
1,2,3.4,7,8-HxCDD c 0,7 0,07 0,07
1,2,3,6,7,8-HxCDD d 0.9 0,09 0,09
1,2,3,7,8,9-HxCDD e 0.8 0,08 0,08
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD f] 7.2 0,07 0,07
OCDD g 121 0,12 0,12
2,3,7,8-TCDF h 10 1,0 1,0
1,2,3,7,8-PeCDF i 3,1 0,31 0,16
2,3,4,7,8-PeCDF j 3,5 0,35 1,75
1,2,3,4,7,8-HxCDF k 1.6 0,16 0,16
1,2,3,6,7,8-HxCDF | 1.5 0,15 0,15
1,2,3,7,8,9-HxCDF m 0,27 0,03 0,03
2,3,4,6,7,8-HxCDF n 1,2 0,12 0,12
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF o 4.7 0,05 0,05
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF P 0.27 0,003 0,03
OCDF q 9.6 0,01 0,01
andere TCDD 28 0,28
andere PeCDD 20 0,20
andere HxCDD 18 0,18
andere HpCDD 7.3 0.01
andere TCDF 83 0,83
andere PeCDF 39 0,39
andere HxCDF 19 0,19
andere HpCDF 3.7 0,004
Summe TCDD 1 29
Summe PeCDD 2 21
Summe HxCDD 3 21
Summe HpCDD 4 15
OCDD 5 121
Summe TCDF 6 93
Summe PeCDF 7 46
Summe HxCDF 8 23
Summe HpCDF 9 8.7
OCDF 10 9.6
Summe 386 5.8 5.3
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Anhang 6.14: PCDD/F-Emission der B6hmische Braunkohlenbriketts, Probe 3

Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pg TE/m3 pg TE/m3
(UBA,BGA) (NATO-CCMS)

2,3,7,8-TCDD a 1.7 1.7 1,7

1,2,3,7,8-PeCDD b 1.5 0,15 0,77

1,2,3.4,7,8-HxCDD c 0,75 0,07 0,07

1,2,3,6,7,8-HxCDD d 1,0 0,10 0,10

1,2,3,7,8,9-HxCDD e 1,0 0,10 0,10

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD f] 6,1 0,06 0,06

OCDD g 58 0,06 0,06

2,3,7,8-TCDF h 4,7 0,47 0,47

1,2,3,7,8-PeCDF i Z1 0,21 0,10

2,3,4,7,8-PeCDF i 1,7 0,17 0,85

1,2,3,4,7,8-HxCDF k 1,3 0,13 0,13

1,2,3,6,7,8-HxCDF 1 0,9 0,09 0,09

1,2,3,7,8,9-HxCDF m 0,8 0,08 0,08

2,3,4,6,7,8-HxCDF n 1,2 0,12 0,12

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF o 3.4 0,03 0,03

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF P 0.8 0,008 0,08

OCDF q 13 0,01 0,01

andere TCDD 65 0,65

andere PeCDD 11 0,11

andere HxCDD 11 0,11

andere HpCDD 7.5 0,01

andere TCDF 138 1,38

andere PeCDF 18 0,18

andere HxCDF 8.6 0,09

andere HpCDF 1.3 0,001

Summe TCDD 1 66

Summe PeCDD 2 12

Summe HxCDD 3 13

Summe HpCDD 4 14

OCDD 5 58

Summe TCDF 6 142

Surmnme PeCDF ¥ 21

Summe HxCDF 8 13

Summe HpCDF 9 5.4

OCDF 10 13

Summe 359 6,1 4,8
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Anhang 6.15: PCDD/F-Emission der Béhmische Braunkohlenbriketts, Probe 4

Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pg TE/m3 pg TE/m3

in pg/m’ (UBA,BGA) (NATO-CCMS)
2,3,7,8-TCDD a 5.4 5,4 5,4
1,2,3,7,8-PeCDD b 3.1 0,31 1,54
1,2,3,4,7,8-HxCDD c 1.0 0,10 0,10
1,2,3,6,7,8-HxCDD d 3.8 0,38 0,38
1,2,3,7,8,9-HxCDD € 2,22 0,22 0,22
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD ] 26 0,26 0,26
OCDD g 280 0,28 0,28
2,3,7,8-TCDF h 14,7 1,47 1,47
1,2,3,7,8-PeCDF i 4,0 0,40 0,20
2,3,4,7,8-PeCDF j 4,2 0,42 2,11
1,2,3,4,7,8-HxCDF k 3.19 0,32 0,32
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1 2.36 0.24 0,24
1,2,3,7,8,9-HxCDF m 1,07 0,11 0,11
2,3,4,6,7,8-HxCDF n 2,34 0,23 0,23
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0 11.1 0,11 0,11
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF p 1,44 0,014 0,14
OCDF q 38,1 0,04 0,04
andere TCDD 197 1,97
andere PeCDD 40 0,40
andere HxCDD 43 0,43
andere HpCDD 30,2 0,03
andere TCDF 151 1,51
andere PeCDF 54 0,54
andere HxCDF 26,3 0.26
andere HpCDF 8,0 0,008
Summe TCDD 1 202
Summe PeCDD 2 43
Summe HxCDD 3 50
Summe HpCDD 4 56
OCDD 5 280
Summe TCDF 6 165
Summe PeCDF 7 62
Summe HxCDF 8 35
Summe HpCDF 9 20,5
OCDF 10 38
Summe 952 15.5 13,2
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Anhang 6.16: PCDD/F-Emission der Béhmische Braunkohlenbriketts, Mittelwert

Kongenere Bezeichnung Emissionskonzentration pg TE/Probe

in pg/m’ (UBA,BGA) (NATO-CCMS)
2,3,7,8-TCDD a 23 23 23
1,2,3,7,8-PeCDD b 1.6 0,16 0,80
1,2,3,4,7,8-HxCDD ¢ 0.9 0,09 0,09
1,2,3,6,7,8-HxCDD d 17 0,17 0,17
1,2,3,7,8,9-HxCDD e 1,2 0,12 0,12
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD f] 11 0,11 0,11
OCDD 2 131 0,13 0,13
2,3,7,8-TCDF h 9,6 1,0 0,96
1,2,3,7,8-PeCDF i 3.2 0,3 0,16
2,3,4,7,8-PeCDF 3 3,6 0,4 2
1,2,3,4,7,8-HxCDF k T2 0.21 0,21
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1 18 02 0.2
1,2,3,7,8,9-HxCDF m 0.9 0,09 0,09
2,3,4,6,7,8-HxCDF n 1,8 0.2 0,2
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0 3.9 0,06 0,06
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF p 0,8 0,01 0,08
OCDF q 17 0,02 0,02
andere TCDD 84 0.8
andere PeCDD 25 0.3
andere HxCDD 23 0,23
andere HpCDD 14 0,01
andere TCDF 118 1,2
andere PeCDF 40 04
andere HxCDF 21 0.2
andere HpCDF 4 0,004
Summe TCDD | 86
Summe PeCDD 2 27
Summe HxCDD 3 27
Summe HpCDD 4 25
OCDD 5 131
Summe TCDF 6 128
Summe PeCDF 7 47
Summe HxCDF 8 28
Summe HpCDF 9 11
OCDF 10 17
Summe 328 8,6 7.5
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Anhang 6.17: PCN"-Konzentrationen der einzelnen cleanup-Fraktionen - Mibrag Braunkohlebriketts

Probe 2
Fraktionen PCN'- Konzentration der Konzentration Prozentualer Anteil
des cleanup Homologengruppe realenProbe des Blindwertes des Blindwertes
in ng/Probe in ng/Probe
Fraktion 1 TeCN? 121 34 28%
PeCN’ 46 1.8 39%
HxCN' n.d nd entfllt
Fraktion 2 TeCN? 49 36 73%
PeCN’ 8 5,5 69%
HxCN' 0,92 0,4 47%
Fraktion 3 TeCN’ 6,4 4,9 7%
PeCN’ 0,8 0,73 90%
HxCN* 0,19 0,18 95%
Probe 4
Fraktionen PCN'- Konzentration der Konzentration Prozentualer Anteil
des cleanup Homologengruppe realenProbe des Blindwertes des Blindwertes
in ng/Probe in ng/Probe
Fraktion 1 TeCN’ 149 34 23%
PeCN’ 49 1,8 37%
HxCN' nd nd entfallt
Fraktion 2 TeCN’ 35 36 103%
PeCN’ 5,6 5,5 98%
HxCN® 0,53 0,4 81%
Fraktion 3 TeCN’ 4,7 49 104%
PeCN’ 0,70 0,73 104%
HxCN' 0,14 0,18 133%
'PCN Polychlorierte Naphthalene
*TeCN Tetrachlormaphthalene
*PeCN Pentachlornaphthalene
“HxCN Hexachlornaphthalene




Anhang 6.18: PCN!'-Konzentrationen der einzelnen cleanup-Fraktionen - Lausitzer Braunkohlebriketts

Probe 1
Fraktionen PCN'- Konzentration der Konzentration Prozentualer Anteil
des cleanup Homologengruppe realenProbe des Blindwertes des Blindwertes
in ng/Probe in ng/Probe
Fraktion 1 TeCN 64 24 38%
PeCN’ 6,1 1,5 25%
HxCN' nd nd entfillt
Fraktion 2 TeCN’ 90 45 50%
PeCN’ 16 78 49%
HxCN" 1,9 1,0 53%
Fraktion 3 TeCN’ 14 16 114%
PeCN’ 2,0 2,5 125%
HxCN* 0,41 0,66 161%
Probe 4
Fraktionen PCN'- Konzentration der Konzentration Prozentualer Anteil
des clean up Homologengruppe realenProbe des Blindwertes des Blindwertes
in ng/Probe in ng/Probe
Fraktion 1 TeCN’ 93 24 26%
PeCN’ 5.4 1,5 28%
HxCN’ n.d n.d entfallt
Fraktion 2 TeCN’ 36 45 125%
PeCN’ 6,5 7,8 120%
HxCN® 0,83 1,0 120%
Fraktion 3 TeCN’ 3,5 16 457%
PeCN’ 0,4 2.5 641%
HxCN* 0,11 0,66 600%
'PCN Polychlorierte Naphthalene
*TeCN Tetrachlornaphthalene
*PeCN Pentachlornaphthalene
*HxCN Hexachlomaphthalene




Anhang 6.19: PCN'-Konzentrationen der einzelnen cleanup-Fraktionen - Bohmische Braunkohlebriketts

Probe 2
Fraktionen PCN'- Konzentration der Konzentration Prozentualer Anteil
des cleanup Homologengruppe realenProbe des Blindwertes des Blindwertes
in ng/Probe in ng/Probe
Fraktion 1 TeCN’ 101 15 15%
PeCN’ 4.4 0,42 10%
HxCN' n.d n.d entfillt
Fraktion 2 TeCN’ 36 8,6 24%
PeCN’ 6,3 0,62 10%
HxCN' 0,78 0,04 5%
Fraktion 3 TeCN? 0,18 0,11 61%
PeCN’ 0,024 0,013 54%
HxCN’ 0,028 0,006 21%
Probe 4
Fraktionen PCN'- Konzentration der Konzentration Prozentualer Anteil
des clean up Homologengruppe realenProbe des Blindwertes des Blindwertes
in ng/Probe in ng/Probe
Fraktion 1 TeCN* 115 15 13%
PeCN’ 3,5 0,42 12%
HxCN' n.d nd entfallt
Fraktion 2 TeCN’ 42 8,6 20%
PeCN’ 6.8 0,62 9%
HxCN* 0,70 0,042 6%
Fraktion 3 TeCN’
PeCN’ Probe weist starke Matrixstérungen auf, keine MeBwerte verfiigbar
HxCN'
'PCN Polychlorierte Naphthalene
*TeCN Tetrachlornaphthalene
*PeCN Pentachlornaphthalene
*HxCN Hexachlomaphthalene




Anhang 6.20: Liste der m/z die keine eindeutig positive Identifizierung ergaben

m/z Summen- Name der Verbindung bzw. Beispielverbindung
formel

130.0782 CioHio Dihydronaphthalin

136.0347 CgHgS Dihydrobenzothiophen

150.0503 CoH,0S Dihydromethylbenzothiophen

158.1096 Ci2Hig Hexahydroacenaphthen

164.066 CioH 1S Dihydro-C2-Benzothiophen

186.1408 CiqHig Octahydrophenanthren/anthracen

186.0503 C2H oS Dihydrodibenzothiophen/ bzw. Isomere
190.0816 CioH14S Hexahydrodibenzothiophen bzw. Isomere

196.0347 C3HgS Fluorenothiophen

208.1252 CieHis Cs-Fluorenisomere

218.1096 Cy7Hi4 Methylphenylnaphthaline, Methylehtenylphenanthrene bzw. -
anthracene

230.0224 C13H10S; Methylthianthrenisomere, Methylphenylthienothiophenisomere

230.1096 CisHis Terphenyl bzw. Isomere

232.0347 C6HsS Acephenanthro[4,5-bcd]thiophene bzw. Isomere

234.1409 CisHis C, -Phenanthrene bzw. -anthracene

236.066 Ci6H,2S Phenylnaphthylsulfide, Dihydrobenzonaphthothiophene und

-isomere, Methylfluorenothiophene
242.0224 CisH 0SS, Dihydronaphthothienothiophene bzw. Isomere

250.1721 CioHs, C¢ - Fluorene bzw. Isomere

256.1252 CoHs C, - Benzophenanthrene bzw. Isomere
258.1406 CaooH s Cs4 -Pyrene bzw. Isomere

262.0816 CigH, 4S C, -Phenanthrothiophene bzw. Isomere

264.0067 C,6HsS, Acenaphthothienothiophene bzw. Isomere
266.0224 CisH10S, Benzothianthrene, Phenylbenzothienothiophene bzw. Isomere

268.1252 Co1Hs Cs-Benzo[ghi]fluoranthene bzw. Isomere

272.066 CioHj,S Fluorenobenzothiophene bzw. Isomere, Methylpyrenothiophene
bzw. Isomere

296.066 C1Hi,S Methylbenzopyrenothiophene bzw. Isomere

298.0816 C,; 1 H4S Methyldinaphthothiophene bzw. Isomere

306.1408 CysHig C, - Picene bzw. Isomere

310.0816 C,2H, 4S8 Naphthyldibenzothiophene bzw. Isomere,
C, - Benzopyrenothiophene bzw. Isomere
312.0067 CyoH3S, 2 cyclisch kondensierte Naphthothiophene

320.1565 C,sHag C; - Picene bzw. Isomere

326.1096 CoHya Dibenzo[ghi]perylen bzw. Isomere)
328.1252 Ca6His Benzopicen bzw. Isomere

332.066 C,sH;5S Dibenzopyrenothiophene bzw. Isomere
334.0816 Cy4Hy4S Phenanthronaphthothiophene bzw. Isomere

360.066 C,6H;6S Phenyldinaphthothiophen bzw. Isomere




Anhang 6.21: PAH-Emissionskonzentrationen der Mibrag-Additivbriketts

Emissionskonzentration

Name der Verbindung m/z in pg/m’

Probe 3 Probe 4 | Mittelwert
2-Methylnaphthalen 142,0782 103 348 225
1-Methylnaphthalen " 86 265 176
Acenaphthylen 152,0626 523 304 414
1,1'-Biphenyl 154,0782 93 162 128
Acenaphthen » 15,7 14,6 152
C,-Naphthalene 156,0939 228 340 284
1+2-Phenalen 166,0782 55 16,8 35,9
Cl-Acenaphthylene » 4,14 2.2 3,17
Fluoren 360 152 256
Dihydrofluorene+isomere, C;-Acenaphthene | 168,0939 62 436 53
C;-Naphthalene 170,1096 275 227 251
Phenanthren 178,0782 1800 651 1230
Anthracen » 320 73 196
Dihydrophenanthrene, Dihydroanthracene, | 180,0939 119 17,3 68
C,-Fluorene und Isomere
C:-1,1'-Biphenyle, C,-Acenaphthylene 182,1096 59 20,8 39,9
Cyclopenta[def]phenanthren 190,0782 84 425 63
Ci-Phenanthrene, -Anthracene (C;-178,0782) | 192,0939 278 173 226
C:-Fluorene und Isomere (C,-166,0782) 194,1096 36,5 19.3 27,9
Cs-Acenaphthene und Isomere (Cs-154,0782) | 196,1252 252 14,4 19.8
Fluoranthen 202,0782 668 234 451
Acephenanthrylen » 131 38 84
Pyren 711 228 469
1-Phenylnaphthalene 204,0939 14,6 7.5 11
2-Phenylnaphthalene " 37 296 433
C,-Phenanthrene/Anthracene (C,-178,0782) | 206,1096 72 50 61
C-Pyrene, C,-Fluoranthene (C,;-202,0782), | 216,0939 274 94 184
Benzofluorenisomere
C,-Phenylnaphthalene (C,-204,1096) 218,1096 50 21,1 35,6
C;-Phenanthrene, C;-Anthracene 220,1252 56 289 42 4




Anhang 6.21 (Fortsetzung): PAH-Emissionskonzentrationen der Mibrag-Additivbriketts

Emissionskonzentration

Name der Verbindung m/z in pg/m’
Probe 3 Probe 4 | Mittelwert
Benzo[ghi]fluoranthen 226,0782 109 34,7 72
Isomeres, evtl. Cyclopenta[cd]fluoranthene » 3,9 0,52 2,21
Cyclopenta[cd]pyren » 41 4,34 22,7
Benzo[c]phenanthren 228,0939 28,7 8.7 18,7
Benzo[a]anthracen » 164 47,7 106
Triphenylen » 16,1 52 10,6
Chrysen ” 223 75 149
C,-Fluoranthene/-pyrene + Isomere 230,1096 55 29,8 424
(C,-202,0782)
C,-Benzo[ghilfluoranthene, C,-Cyclo- 240,0939 77 28,6 53
penta[cd]pyrene, weitere C,-226,0782
C,-Chrysene, weitere C,-228,0939 242,1096 173 g1 127
Benzo[b+j]fluoranthen 252,0939 203 62 132
Benzo[b]fluoranthen - 123 41,7 82
Benzo[k]fluoranthen » 63 19.4 41,2
Benzo[a]fluoranthen » 33,9 5,21 19,6
Benzo[e]pyren ” 67 26,6 46,8
Benzo[a]pyren » 113 26,3 70
Perylen » 7.9 1.3 4.6
Phenylphenanthrene, Binaphthyle bzw. 254,1096 67 20,8 439
Isomere
Indeno[123-cd]fluoranthen 276,0939 322 11,6 21,9
Indeno[123-cd]pyren ” 108 36,4 72
Benzo[ghi]perylen " 71 22,9 47
Dibenzo[def,mno]chrysen (Anthranthren) " 2,24 0,4 1,32
weitere CooHio-Isomere » 33 9,8 214
Dibenzo[ah]anthracen 278,1096 16,4 5,44 10,9
'{ Dibenzo[ac]anthracen " 43 1,22 2,76
Benzo[b]chrysen ” 13,8 3,76 8,78
Picen » 61 29.5 452
weitere CH;s-Isomere » 31 9,5 20,2
C,-Indeno[1,2,3-cd]pyrene bzw. Isomere, 290,1096 46,5 16,8 316
C,-Picene bzw. Isomere 2921252 83 43,1 64
Coronen 300,0939 12,3 5,15 8,72
weitere C,4H,,Isomere » 16,8 5,3 11,1
Dibenzopyrene bzw. C,4H,s-Isomere 302,1096 71 243 48
Phenylchrysene bzw. CsH,s-Isomere 304,1252 25 93 17,2

b}

C,-Coronene, C;-300,0939 314,1096 3,68 1,56 2,62




Anhang 6.22: PAH-Emissionskonzentrationen der Lausitzer Briketts

Emissionskonzentration

Name der Verbindung m/z in pg/m’

Probe 1 Probe 2 | Mittelwert
2-Methylnaphthalen 142,0782 |97 78 88
1-Methylnaphthalen » 86 80 83
Acenaphthylen 152,0626 | 115 216 166
1,1'-Biphenyl 154,0782 |93 126 110
Acenaphthen » 7.8 14,2 11
C;-Naphthalene 156,0939 | 226 295 260
1+2-Phenalen 166,0782115,2 452 30,2
C1-Acenaphthylene - 3 6,1 4,55
Fluoren 120 236 178
Dihydrofluorene+isomere, C;-Acenaphthene | 168,0939 |36,2 59 47.6
C;-Naphthalene 170,1096 {204 426 315
Phenanthren 178.0782 1470 730 600
Anthracen » 79 139 109
Dihydrophenanthrene, Dihydroanthracene, | 180,0939 |48 155 102
C,-Fluorene und Isomere
C,-1,1'-Biphenyle, C;-Acenaphthylene 182,1096 |29 98 64
Cyclopenta[def]phenanthren 190,0782 25,6 233 244
C,-Phenanthrene, -Anthracene (C,-178,0782) | 192,0939 | 100 104 102
C,-Fluorene und Isomere (C;-166,0782) 194,1096 21,9 33 37,4
Cs-Acenaphthene und Isomere (C;-154,0782) | 196,1252 | 15 4] 28
Fluoranthen 202,0782 1170 243 206
Acephenanthrylen » 43 79 61
Pyren 140 199 170
1-Phenylnaphthalene 204,0939 | 6,4 11 8,7
2-Phenylnaphthalene » 245 442 344
C,-Phenanthrene/Anthracene (C5-178,0782) | 206,1096 | 58 91 74
C,-Pyrene, C,-Fluoranthene (C;-202,0782), | 216,0939 | 103 132 118
Benzofluorenisomere
C,-Phenylnaphthalene (C;-204,1096) 218,1096 1278 37,5 32,6
Cs-Phenanthrene, C;-Anthracene 220,1252142,1 78 60




Anhang 6.22 (Fortsetzung): PAH-Emissionskonzentrationen der Lausitzer Briketts

Emissionskonzentration

Name der Verbindung m/z in pg/m’

Probe 1 Probe 2 | Mittelwert
Benzo[ghi]fluoranthen 226,0782 |31 30,3 30,6
Isomeres, evtl. Cyclopenta[cd]fluoranthene » 1,16 1,2 1,18
Cyclopenta[cd]pyren 7.98 12 10
Benzo[c]phenanthren 228,0939 (8.5 8,9 8,7
Benzo[a]anthracen » 37.2 51 441
Triphenylen 4,45 3,6 4
Chrysen 35 66 60
Cy-Fluoranthene/-pyrene + Isomere 230,1096 | 33,4 47,4 40,4
(C,-202,0782)
C,-Benzo[ghi]fluoranthene, C,;-Cyclo- 240,0939117,9 39,7 28,8
pentacd]pyrene, weitere C;-226,0782
C,-Chrysene, weitere C,-228,0939 2421096 142 81 62
Benzo[b+j]fluoranthen 252,0939 142 65 54
Benzo[b]fluoranthen ” 30,4 42,6 36,5
Benzo[k]fluoranthen 13,8 21,2 17,5
Benzo[a]fluoranthen 7.1 11,5 93
Benzo[e]pyren 15 21,9 18,4
Benzo[a]pyren 24 39,5 31,8
Perylen 1,76 3.3 2,53
Phenylphenanthrene, Binaphthyle bzw. 254,1096 | 16,9 31,7 243
Isomere
Indeno[123-cd]fluoranthen 276,0939 (8.7 9,1 3.9
Indeno[123-cd]pyren - 23,9 30,8 27,4
Benzo[ghi]perylen 12,3 14,4 13,4
Dibenzo[def,mno]chrysen (Anthranthren) 0,43 0,72 0,58
weitere ngle-Isomere 9,9 11 10,4
Dibenzo[ah]anthracen 278,1096 | 3.53 4,28 3,9
Dibenzo[ac]anthracen » 1,35 1,68 1,52
Benzo[b]chrysen 3,1 3,78 3,44
Picen 18.4 23,8 21,1
weitere CoH,4-Isomere 8.2 11,5 9,85
Ci-Indeno[1,2,3-cd]pyrene bzw. Isomere, |290,1096 | 15,2 26,9 21
C,-Picene bzw. Isomere 292,1252134.8 61 479
Coronen 300,0939|1.48 3,68 2,58
weitere C..H;-Isomere " 2,78 5,5 4,14
Dibenzopyrene bzw. CosH,s-Isomere 302,1096 | 8.2 20,5 14,4
Phenylchrysene bzw. C»H,s-Isomere 304,1252 16,3 12 9,15
C,;-Coronene, C,-300,0939 314,1096 0,56 1,8 1,18

2




Anhang 6.23: PAH-Emissionskonzentrationen der Béhmischen Briketts

Emissionskonzentration

Name der Verbindung m/z . in pg/m’

Probe 3 Probe 4 | Mittelwert
2-Methylnaphthalen 142,0782 | 3930 5180 4560
1-Methylnaphthalen » 3020 4880 3950
Acenaphthylen 152,0626 | 9750 4460 7100
1,1'-Biphenyl 154,0782 | 1260 3520 2390
Acenaphthen » 156 705 430
C,-Naphthalene 156,0939 {2580 1210 1900
1+2-Phenalen 166,0782 | 541 2160 1350
C1-Acenaphthylene » 27 122 74
Fluoren 2440 5280 3860
Dihydrofluorene+isomere, C,-Acenaphthene | 168,0939 | 546 2710 1630
C;-Naphthalene 170,1096 | 1030 4550 2790
Phenanthren 178,0782 [ 7990 18920 13460
Anthracen » 2180 5080 3630
Dihydrophenanthrene, Dihydroanthracene, | 180,0939 {522 1410 970
C;-Fluorene und Isomere
C,-1,1'-Biphenyle, C;-Acenaphthylene 182,1006 | 177 609 393
Cyclopenta[def]phenanthren 190,0782 | 504 1050 777
C,-Phenanthrene, -Anthracene (C,-178,0782) | 192,0939 | 1740 4110 2920
C;-Fluorene und Isomere (C,-166,0782) 1941096 | 111 299 205
Cs-Acenaphthene und Isomere (C;-154,0782) | 196,1252 |62 193 128
Fluoranthen 202,0782 (3170 7360 5260
Acephenanthrylen . 971 2380 1680
Pyren 3150 6970 5060
1-Phenylnaphthalene 204,0939 |76 148 112
2-Phenylnaphthalene » 353 671 512
C,-Phenanthrene/Anthracene (C;-178,0782) | 206,1096 | 430 805 620
C,-Pyrene, C,-Fluoranthene (C,-202,0782), | 216,0939 | 1620 3860 2740
Benzofluorenisomere
C;-Phenylnaphthalene (C,-204,1096) 218,1096 | 264 748 506
C:-Phenanthrene, C;-Anthracene 2201252216 622 420




Anhang 6.23 (Fortsetzung): PAH-Emissionskonzentrationen der Bohmischen Briketts

Emissionskonzentration

Name der Verbindung m/z in pg/m’

Probe 3 Probe 4 | Mittelwert
Benzo[ghi]fluoranthen 226,0782 | 438 1250 340
Isomeres, evtl. Cyclopenta[cd]fluoranthene » 52 61 56
Cyclopenta[cd]pyren » 369 1030 700
Benzo[c]phenanthren 228,0939 | 149 399 274
Benzo[a]anthracen » 824 1780 1300
Triphenylen ” 75 223,5 149
Chrysen » 778 2090 1430
C;-Fluoranthene/-pyrene + Isomere 230,1096 | 331 752 542
(C1-202,0782)
C,-Benzo[ghi]fluoranthene, C,-Cyclo- 240,0939 | 464 847 656
penta[cd]pyrene, weitere C;-226,0782
C,-Chrysene, weitere C,-228,0939 242.1096 | 746 1720 1230
Benzo[b+j]fluoranthen 252,0939 1798 2000 1400
Benzo[b]fluoranthen » 637 1320 980
Benzo[k]fluoranthen " 341 714 528
Benzo[a]fluoranthen " 348 492 420
Benzo[e]pyren " 313 670 492
Benzo[a]pyren " 341 1490 916
Perylen » 99 163 131
Phenylphenanthrene, Binaphthyle bzw. 254,1096 | 343 740 5415
Isomere
Indeno[123-cd]tluoranthen 276,0939 | 146 335 240
Indeno[123-cd]pyren » 521 972 746
Benzo[ghi]perylen » 317 623 470
Dibenzo[def,mno]chrysen (Anthranthren) » 16,7 30,9 23,8
weitere Cy,H,z-Isomere " 284 462 373
Dibenzo[ah]anthracen 278,1096 |92 185 138
Dibenzo[ac]anthracen » 30,6 53 42
Benzo[b]chrysen - 90 154 122
Picen » 230 523 376
weitere CyoH 4-Isomere » 169 366 268
Ci-Indeno[1,2,3-cd]pyrene bzw. Isomere, 290,1096 | 287 437 362
C,-Picene bzw. Isomere 292.1252 1307 641 474
Coronen 300,0939 | 48.8 69 59
weitere C,4H ;Isomere » 94 131 112
Dibenzopyrene bzw. C4H,s-Isomere 302,1096 | 483 742 612
Phenylchrysene bzw. CosH;s-Isomere 304,1252 | 146 292 219

C,-Coronene, C,;-300,0939 314,1096 (273 443 35,8




Anhang 6.24: PAH-Emissionskonzentrationen der Salzkohle-Briketts

Emissionskonzentration

Name der Verbindung m/z in pg/m’
Riickstellprobe
2-Methylnaphthalen 142,0782 321
1-Methylnaphthalen ” 261
Acenaphthylen 152,0626 675
1,1'-Biphenyl 154,0782 287
Acenaphthen » 17,2
C;-Naphthalene 156,0939 220
1+2-Phenalen 166,0782 29
C1-Acenaphthylene m 24
Fluoren 158
Dihydrofluorenet+isomere, C,-Acenaphthene | 168,0939 48.1
C;-Naphthalene 170,1096 100,9
Phenanthren 178,0782 1150
Anthracen » 117
Dihydrophenanthrene, Dihydroanthracene, | 180,0939 28
C,-Fluorene und Isomere
C:-1,1'-Biphenyle, C,-Acenaphthylene 182,1096 18,1
Cyclopenta[def]phenanthren 190,0782 29,8
C,-Phenanthrene, -Anthracene (C,-178,0782) | 192,0939 114
C,-Fluorene und Isomere (C5-166,0782) 194,1096 60
Cs-Acenaphthene und Isomere (Cs-154,0782) | 196,1252 5
Fluoranthen 202.0782 530
Acephenanthrylen » 70
Pyren 440
1-Phenylnaphthalene 204,0939 10,5
2-Phenylnaphthalene » 45,8
C,-Phenanthrene/Anthracene (C,-178,0782) | 206,1096 19,7
C:-Pyrene, C;-Fluoranthene (C,-202,0782), | 216,0939 129
Benzofluorenisomere
C,-Phenylnaphthalene (C,-204,1096) 218,1096 28
C;-Phenanthrene, Cs-Anthracene 220,1252 19.5




Anhang 6.24 (Fortsetzung): PAH-Emissionskonzentrationen der Salzkohle-Briketts

Emissionskonzentration

Name der Verbindung m/z in pg/m’
Riickstellprobe
Benzo[ghi]fluoranthen 226,0782 128
Isomeres, evtl. Cyclopenta[cd]fluoranthene » 1,3
Cyclopenta[cd]pyren - 18,5
Benzo[c]phenanthren 228,0939 35
Benzo[a]anthracen » 108
Trphenylen " 13
Chrysen ” 188
C,-Fluoranthene/-pyrene + Isomere 230,1096 19.6
(C;-202,0782)
C;-Benzo[ghilfluoranthene, C;-Cyclo- 240,0939 21,9
penta[cd]pyrene, weitere C,-226,0782
C,-Chrysene, weitere C;-228,0939 242.1096 57
Benzo[b+j]fluoranthen 252,0939 150
Benzo[b]fluoranthen - 85
Benzo[k]fluoranthen » 37
Benzo[a]fluoranthen » 14,4
Benzo[e]pyren » 39
Benzo[a]pyren i 71
Perylen " 4.5
Phenylphenanthrene, Binaphthyle bzw. 254,1096 33
Isomere
Indeno[123-cd]fluoranthen 276,0939 42
Indeno[123-cd]pyren " 76
Benzo[ghi]perylen " 65
Dibenzo[def, mno]chrysen (Anthranthren) " 14
weitere CoH,;-Isomere " 45
Dibenzo[ah]anthracen 278,1096 14,8
Dibenzo[ac]anthracen - 2,1
Benzo[b]chrysen » 10
Picen ” 138
weitere Co.H,4-Isomere - 34
C;-Indeno[1,2,3-cd]pyrene bzw. Isomere, 290,1096 20
C,-Picene bzw. Isomere 2921252 66
Coronen 300,0939 9.8
weitere C,4H,;Isomere » 11,4
Dibenzopyrene bzw. C;H 4-Isomere 302,1096 52
Phenylchrysene bzw. C,4H,s-Isomere 304,1252 18,2

C,-Coronene, C,-300,0939 314,1096 32




Anhang 6.25: PASH-Emissionkonzentrationen der Mibrag-Briketts

Nr. Emissionskonzentration

Name der Verbindung im m/z in pg/m’

Profil Probe 3 Probe 4 | Mittelwert
Benzothiophen 134,019 25 95 60
Thieno[2,3-b]thiophen 1 139,9754 0.089 0.39 0.24
Thieno[3,2-b]thiophen 2 0.33 1.47 0.9
7-Methylbenzothiophen 3 148,0347 25 8.16 533
2-Methylbenzothiophen 4 3.9 13.9 8.9
5+6-Methylbenzothiophen 5 4.2 12.7 8.45
3+4-Methylbenzothiophen 6 3.33 10 6.66
Methylthienothiophene 7 153,9911 3.16 1.59 2.37
Phenylthiophene/Ethenylbenzothiophene g 160,0347 143 17.4 15.8
C,;-Benzothiophene 9 162,0503 19.5 32.7 26.1
C,-Thienothiophene 10 | 168,0067 0.75 0.69 0.72
C;-Phenylthiophene, 11 174,0503 0.75 0.69 0.72
C,-Ethenylbenzothiophene
C;-Benzothiophene 12 176,066 14.9 13.7 143
Dibenzothiophen + Naphtho[1,2-b]thiophen 13 | 184,0347 188 52 120
Naphtho[2,1-b]thiophen 14 73 24.5 48.8
Naphthothiophen - Isomeres 15 3.6 0.64 2.12
Naphtho[2,3-b]thiophen 16 214 7.2 143
Benzothienothiophene 17 |189,9911 12.7 4.43 8.56
C,-Dibenzothiophene und Isomere 18 198,0503 34.8 19.8 273
(C;-184,0347)
Phenanthro[4,5-bcd]thiophen 19 |208,0347 24 .4 10.2 173
Acenaphthothiophen - Isomere 20 20.5 4.02 123
Phenylbenzothiophene bzw. Isomere 21 |210,0503 20.7 7.8 14.2
(Naphthylthiophene, Dihydro-208,0347,
Ethenyldibenzothiophene)
C.-Dibenzothiophene, 22 212,066 22.7 10.7 16.7
C,-Naphthothiophene (C2-184,0347)
Dibenzothianthren bzw. Isomere 23 216,0067 3.27 1.635 2.46
(Phenylthienothiophene)
C>-Benzothienothiophene (C,-189,9911) 24 |218,0224 273 1.22 1.98
C,-Phenanthro[4,5-bcd]thiophene, 25 12220503 16.1 492 10.5

C;-Acenaphthothiophene, C,-208,0347




Anhang 6.25 (Fortsetzung): PASH-Emissionkonzentrationen der Mibrag-Briketts

Nr. Emissionskonzentration in pg/m’
Name der Verbindung im m/z pg/m’
Profil Probe 3 Probe 4 | Mittelwert
C,-Phenylbenzothiophene bzw. Isomere, 26 | 224,066 9.8 3.93 6.86
C,-210,0503
Benzonaphtho[2,1-b]thiophen 27 [234,0503 134 5.01 9.2
Benzonaphtho[1,2-b]thiophen 28 » 4.94 1.79 3.36
Phenanthro[9,10-b]thiophen + 29 » 10.2 2.84 6.52
Phenanthro[4,3-b]thiophen
Phenanthro[1,2-b]- + [3,4-b]thiophen + 30 9.85 3.13 6.49
Benzonaphtho[2,3-d]thiophen
Phenanthro[1,2-b]thiophen + 31 4.4 1.1 2.75
Benzonaphtho[2,3-d]thiophen
Phenanthro[3,4-b]thiophen 32 54 2.03 3.71
Anthra[2,1-b]thiophen 33 1.69 0.41 1.05
Phenanthro[2, 1-b]thiophen 34 3.73 1.3 2.51
Phenanthro[3,2-b]thiophen 35 2.07 0.78 1.42
Phenanthro[2,3-b]thiophen 36 224 0.81 1.52
Dibenzothienothiophene + Isomere 37 1240,0067 52 1.82 3.51
C,-Benzonaphthothiophene, 38 248,066 14.1 5.8 9.95
weitere C,-234,0503
CisH,0S-Thiaarene (Pyreno[2,1-b]- und 39 |258,0503 47 11.6 293
Chryseno[4,5-bcd]thiophene bzw. Isomere)
Phenyldibenzothiophene 40 | 260,066 g4 23 3,35
+ weitere Phenyl-184,0347
Peryleno[6,7-bcd]thiophen + isomere 4] 1282,0503 212 55 13.4
Benzo[b]phenanthro[4,3-d]thiophen 42 284,066 0.086 0.035 0.06
Dinaphtho([2,1-b:1',2'-d]thiophen 43 » 0.31 0.127 0218
Dinaphtho[1,2-b:2',1'-d]thiophen 44 1.2 0.38 0.75
Benzo[b]phenanthro[3,2-d]thiophen 45 0.23 0.087 0.158
Dinaphtho[2,3-b:2',3'-d]thiophen 46 0.67 0.24 0455
Triphenyleno[2,3-b]thiophen 47 0.28 0.1 0.19
Dinaphtho[1,2-b:1',2'-d]thiophen + 48 1.52 0.5 1.01
Benzo[b]phenanthro[9,10-d]thiophen
Benzo[b]phenanthro[3,4-d]- bzw. -[2,1-d]- 49 3.42 1.19 23
thiophen, Anthra[1,2-b]benzo[d]thiophen,
Dinaphtho[1,2-b:2',3'-d]thiophen
Benzo[b]phenanthro[1,2-d]- bzw. -[2,3-d]- 50 2.56 0.84 1.7
thiophen, Triphenyleno[1,2-b]- bzw.
-[2,1-b]thiophen
sonstige, nicht zuordnungsfihige 51 3.22 0.98 2.1

Cs0H2S-Thiaarene




Anhang 6.25 (Fortsetzung): PASH-Emissionkonzentrationen der Mibrag-Briketts

Nr. Emissionskonzentration in
Name der Verbindung im m/z pg/m’
Profil Probe 3 Probe 4 | Mittelwert

C,sHsS-Thiaarene, Struktur siche Abb. 52 |288,0067 0.21 0.078 0.144
Benzonapthothienothiophene, 53 1290,0222 1.78 0.66 1.22
Phenanthrothienothiophene bzw. Isomere
C,HoS - annelliertes Thiophen mit 54 1306,0503 1.75 0.66 1.2
Coronenstruktur (Struktur siche Abb.)
weitere C,H;oS-Thiaarene 55 0.235 0.081 0.158
(Strukturvorschlédge siche Abb.)
CxH,,S, annellierte Thiophene mit 56 308,066 6.55 2.23 439

Benzotriphenylenstruktur
(Struktur siehe Abb.)




Anhang 6.26: PASH-Emissionkonzentrationen der Lausitzer Briketts

Nr. Emissionskonzentration

Name der Verbindung im m/z in pg/m’

Profil Probe 1 Probe 2 | Mittelwert
Benzothiophen 134,019 155 6.5 11
Thieno[2,3-b]thiophen 1 139,9754| 0.063 0.036 0.05
Thieno[3,2-b]thiophen 2 0.16 0.079 0.12
7-Methylbenzothiophen 3 148,0347 1.21 0.96 1.46
2-Methylbenzothiophen 4 1.55 1.37 1.3
5+6-Methylbenzothiophen 5 1.86 1.73 138
3+4-Methylbenzothiophen 6 1.4 1.35 0.078
Methylthienothiophene 7 153,9911 0.072 0.084 0.078
Phenylthiophene/Ethenylbenzothiophene 8 160,0347 435 6 5.18
C.-Benzothiophene 9 162,0503 5.5 73 6.4
C,-Thienothiophene 10 168,0067 0.097 0.12 0.108
C,-Phenylthiophene, 11 174,0503 2.66 433 35
C,-Ethenylbenzothiophene
C;-Benzothiophene 12 176,066 3 7.1 5.05
Dibenzothiophen + Naphtho[1,2-b]thiophen 13 184,0347 159 40 28
Naphtho[2,1-b]thiophen 14 6.34 13.8 10.1
Naphthothiophen - Isomeres 15 0.34 1.06 0.7
Naphtho[2,3-b]thiophen 16 1.57 4.86 322
Benzothienothiophene 17 | 189,9911 0.56 1.54 1.05
C,-Dibenzothiophene und Isomere 18 ]198,0503 3.44 14.8 9.12
(C;-184,0347)
Phenanthro[4,5-bced]thiophen 19 |208,0347 2.15 3.43 2.79
Acenaphthothiophen - Isomere 20 232 25 241
Phenylbenzothiophene bzw. Isomere 21 210,0503 3,14 433 3,74
(Naphthylthiophene, Dihydro-208,0347,
Ethenyldibenzothiophene)
C;-Dibenzothiophene, 22 212,066 29 5.17 4.04
C;-Naphthothiophene (C2-184,0347)
Dibenzothianthren bzw. Isomere 23 1216,0067 0.29 0.34 0.32
(Phenylthienothiophene)
C,-Benzothienothiophene (C-189,9911) 24 1218,0224 0.14 0.28 0.21
C,-Phenanthro[4,5-bed]thiophene, 25 1222,0503 1.45 2.65 2.05

C,-Acenaphthothiophene, C;-208,0347




Anhang 6.26 (Fortsetzung): PASH-Emissionkonzentrationen der Lausitzer Briketts

Nr. Emissionskonzentration

Name der Verbindung im m/z in pg/m*

Profil Probe 1 Probe 2 | Mittelwert
C,;-Phenylbenzothiophene bzw. Isomere, 26 224,066 1.38 241 1.9
C,;-210,0503
Benzonaphtho[2,1-b]thiophen 27 1234,0503 0.77 1.47 1.12
Benzonaphtho[1,2-b]thiophen 28 - 0.34 0.55 0.45
Phenanthro[9,10-b]thiophen + 29 0.87 1.23 1.05
Phenanthro[4,3-b]thiophen
Phenanthro[1,2-b]- + [3,4-b]thiophen + 30 0.73 1.16 0.95
Benzonaphtho[2,3-d]thiophen
Phenanthro[1,2-b]thiophen + 31 0.27 043 0.35
Benzonaphtho[2,3-d]thiophen
Phenanthro[3,4-b]thiophen 32 0.46 0.72 0.59
Anthra[2,1-b]thiophen 33 0.12 0.19 0.155
Phenanthro[2,1-b]thiophen 34 0.29 0.46 0.375
Phenanthro[3,2-b]thiophen 35 0.17 0.31 0.24
Phenanthro[2,3-b]thiophen 36 0.14 0.29 0.215
Dibenzothienothiophene + Isomere 37 |240,0067 0.19 0.29 0.24
C,-Benzonaphthothiophene, 38 248,066 1.11 2.65 1.88
weitere C;-234,0503
CisH,0S-Thiaarene (Pyreno[2,1-b]- und 39 |258,0503 2.56 49 3.73
Chryseno[4,5-bcd]thiophene bzw. Isomere)
Phenyldibenzothiophene 40 260,066 0.6 1.35 0.975
+ weitere Phenyl-184,0347
Peryleno[6,7-bcd]thiophen + isomere 41 ]1282,0503 1.98 3.06 2.52
Benzo[b]phenanthro[4,3-d]thiophen 42 284,066 0.0097 0.013 0.011
Dinaphtho[2,1-b:1',2'-d]thiophen 43 " 0.041 0.031 0.036
Dinaphtho[1,2-b:2',1'-d]thiophen 44 0.082 0.1 0.091
Benzo[b]phenanthro[3,2-d]thiophen 45 0.046 0.03 0.038
Dinaphtho[2,3-b:2',3'-d]thiophen 46 0.065 0.066 0.066
Triphenyleno[2,3-b]thiophen 47 0.012 0.026 0.019
Dinaphtho[1,2-b:1',2'-d]thiophen + 48 0.11 0.13 0.12
Benzo[b]phenanthro[9,10-d]thiophen
Benzo[b]phenanthro[3,4-d]- bzw. -[2,1-d]- 49 0.17 0.28 0.225
thiophen, Anthra[l,2-bjbenzo[d]thiophen,
Dinaphtho[1,2-b:2',3'-d]thiophen
Benzo[b]phenanthro[ 1,2-d]- bzw. -[2,3-d]- 50 0.19 0.21 0.2
thiophen, Triphenyleno[1,2-b]- bzw.
-[2,1-b]thiophen
sonstige, nicht zuordnungsfihige 51 0.24 0.37 0.305

ConuS-ﬂ'liEﬂfﬁﬂB




Anhang 6.26 (Fortsetzung): PASH-Emissionkonzentrationen der Lausitzer Briketts

Nr. Emissionskonzentration
Name der Verbindung im m/z in pg/m’
Profil Probe 1 Probe 2 | Mittelwert
C,sH;S-Thiaarene, Struktur siche Abb. 52 |288,0067 nd. 0.0096 0.01
Benzonapthothienothiophene, 53 ]290,0222 0.048 0.082 0.065
Phenanthrothienothiophene bzw. Isomere
C22Hy0S - annelliertes Thiophen mit 54 1306,0503 0.1 0.236 0.168
Coronenstruktur (Struktur siche Abb.)
weitere C;,H,0S-Thiaarene 55 » 0.015 0.075 0.045
(Strukturvorschlage siche Abb.)
C2;H;2S, annellierte Thiophene mit 56 308,066 0.18 0.6 0.39

Benzotriphenylenstruktur
(Struktur siche Abb.)




Anhang 6.27: PASH-Emissionkonzentrationen der Bohmischen Briketts

Nr. Emissionskonzentration in pg/m®

Name der Verbindung im m/z Béhmische Briketts

Profil Probe 3 Probe 4 | Mittelwert
Benzothiophen 134,019 227 1040 634
Thieno[2,3-b]thiophen 1 139,9754 0,23 0,92 0,58
Thieno[3,2-b]thiophen 2 0,65 3,62 2,14
7-Methylbenzothiophen 3 148,0347 16,6 53 34,8
2-Methylbenzothiophen 4 24,5 60 42,2
5+6-Methylbenzothiophen 5 25,1 g1 33
3+4-Methylbenzothiophen 6 19,6 65 423
Methylthienothiophene 7 153,9911 1,63 2,15 1,89
Phenylthiophene/Ethenylbenzothiophene g 160,0347 37,7 161 99
C,-Benzothiophene 9 162,0503 42.8 175 109
C,-Thienothiophene 10 |168,0067 0,16 1,03 0,6
Ci-Phenylthiophene, 11 |174,0503 16,8 59 37,9
C,-Ethenylbenzothiophene
C;-Benzothiophene 12 176,066 15 64 395
Dibenzothiophen + Naphtho[ I,2-b]thiophen 13 | 184,0347 131 308 220
Naphtho[2,1-b]thiophen 14 59 126 93
Naphthothiophen - Isomeres 15 4.7 8,9 6,8
Naphtho[2,3-b]thiophen 16 214 445 33
Benzothienothiophene 17 11899911 2 5,33 3,66
C,-Dibenzothiophene und Isomere 18 198,0503 38,1 85 62
(C,-184,0347)
Phenanthro[4,5-bcd]thiophen 19 1208,0347 20,4 37 28,7
Acenaphthothiophen - Isomere 20 203 35,2 27.8
Phenylbenzothiophene bzw. Isomere 21 |210,0503 164 52 34,2
(Naphthylthiophene, Dihydro-208,0347,
Ethenyldibenzothiophene)
C,-Dibenzothiophene, 22 212,066 152 43.8 29.5
C,-Naphthothiophene (C2-184,0347)
Dibenzothianthren bzw. Isomere 23 |216,0067 0,7 1,55 1,12
(Phenylthienothiophene)
C;-Benzothienothiophene (C;-189,9911) 24 |218,0224 0,34 1,03 0,68
C,-Phenanthro[4,5-bcd]thiophene, 25 ]222,0503 18,9 39,5 292

C,-Acenaphthothiophene, C,-208,0347




Anhang 6.27 (Fortsetzung): PASH-Emissionkonzentrationen der Béhmischen Briketts

Nr. Emissionskonzentration in pg/m’
Name der Verbindung im m/z Bohmische Briketts
Profil Probe 3 Probe 4 | Mittelwert
C,-Phenylbenzothiophene bzw. Isomere, 26 224,066 9.3 24,1 16,7
C;-210,0503
Benzonaphtho[2, 1-b]thiophen 27 |234,0503 11,6 28,5 20
Benzonaphtho[ 1,2-b]thiophen 28 » 4,53 11,5 8
Phenanthro[9,10-b]thiophen + 29 n 3.8 20,6 14,7
Phenanthro[4,3-b]thiophen
Phenanthro[1,2-b]- + [3,4-b]thiophen + 30 9,03 227 15,9
Benzonaphtho[2,3-d]thiophen
Phenanthro[1,2-b]thiophen + 31 3.2 7.2 3.2
Benzonaphtho[2,3-d]thiophen
Phenanthro[3,4-b]thiophen 32 5,8 15,5 10,65
Anthra[2,1-b]thiophen 33 2,26 42 3,23
Phenanthro[2,1-b]thiophen 34 3,64 1.3 5,67
Phenanthro[3,2-b]thiophen 35 2,64 5,76 4.2
Phenanthro[2,3-b]thiophen 36 2,47 5,25 3,86
Dibenzothienothiophene + Isomere 37 |240,0067 1,66 3,01 2.34
C,-Benzonaphthothiophene, 38 248,066 15,2 38,7 27
weitere C;-234,0503
CisH,0S-Thiaarene (Pyreno[2,1-b]- und 39 |258,0503 48.8 95 72
Chryseno[4,5-bcd]thiophene bzw. Isomere)
Phenyldibenzothiophene 40 260,066 8,2 20,6 144
+ weitere Phenyl-184,0347
Peryleno[6,7-bcd]thiophen + isomere 41 232,0503 31,3 38 60
Benzo[b]phenanthro[4,3-d]thiophen 42 284,066 0,126 0,3 0,213
Dinaphtho([2,1-b:1',2'-d]thiophen 43 0,32 0,82 0,57
Dinaphtho[1,2-b:2',1'-d]thiophen 44 1,05 2.5 1,78
Benzo[b]phenanthro[3,2-d]thiophen 45 0,35 0,92 0.64
Dinaphtho[2,3-b:2',3'-d]thiophen 46 0,47 0,95 0,71
Triphenyleno[2,3-b]thiophen 47 » 1,82 0,86 1,34
Dinaphtho[1,2-b:1',2'-d]thiophen + 48 1,5 3,65 2,58
Benzo[b]phenanthro[9,10-d]thiophen
Benzo[b]phenanthro[3,4-dj- bzw. -[2,1-d]- 49 4,33 93 6,9
thiophen, Anthra[1,2-b]benzo[d]thiophen,
Dinaphtho[1,2-b:2',3'-d]thiophen
Benzo[b]phenanthro[1,2-d]- bzw. -[2,3-d]- 50 31 5,9 4,5
thiophen, Triphenyleno[1,2-b]- bzw.
-[2,1-b]thiophen
sonstige, nicht zuordnungsfihige 51 3,82 9.4 6,6
C20H,;S-Thiaarene




Anhang 6.27 (Fortsetzung): PASH-Emissionkonzentrationen der Béhmischen Briketts

Nr. Emissionskonzentration in pg/m’
Name der Verbindung im m/z Béhmische Briketts
Profil Probe 3 Probe 4 | Mittelwert
C,3HS-Thiaarene, Struktur siche Abb. 52 |288,0067 0,128 0,3 0,21
Benzonapthothienothiophene, 53 1290,0222 0.4 1,03 0,72
Phenanthrothienothiophene bzw. Isomere
CH,oS - annelliertes Thiophen mit 54 ]306,0503 1,12 1,98 1,55
Coronenstruktur (Struktur siche Abb.)
weitere C»H;0S-Thiaarene 55 0,35 1,12 0,74
(Strukturvorschlige siche Abb.)
C2:H,S, annellierte Thiophene mit 56 308,066 11,2 16,2 13,7

Benzotriphenylenstruktur
(Struktur siehe Abb.)




Anhang 6.28: PASH-Emissionkonzentrationen der Salzkohle-Briketts

Nr. Emissionskonzentration

Name der Verbindung im m/z in pg/m’

Profil Riickstellprobe
Benzothiophen 134,019 403
Thieno[2,3-b]thiophen 1 139,9754 1.64
Thieno[3,2-b]thiophen 2 481
7-Methylbenzothiophen 3 148,0347 16.8
2-Methylbenzothiophen 4 25.9
5+6-Methylbenzothiophen 5 33.2
3+4-Methylbenzothiophen 6 203
Methylthienothiophene 7 153,9911 9.8
Phenylthiophene/Ethenylbenzothiophene 8 160,0347 60.6
C,-Benzothiophene 9 162,0503 40.6
C,-Thienothiophene 10 ]168,0067 32
C,-Phenylthiophene, 11 174,0503 17
C,-Ethenylbenzothiophene
Cs-Benzothiophene 12 176,066 135
Dibenzothiophen + Naphtho[ 1,2-b]thiophen 13 | 184,0347 373
Naphtho[2,1-b]thiophen 14 110
Naphthothiophen - Isomeres 15 2.6
Naphtho[2,3-b]thiophen 16 30.8
Benzothienothiophene 17 |189,9911 31
C,-Dibenzothiophene und Isomere 18 198,0503 33.8
(C1-184,0347)
Phenanthro[4,5-bcd]thiophen 19 |208,0347 88
Acenaphthothiophen - Isomere 20 20.9
Phenylbenzothiophene bzw. Isomere 21 210,0503 45
(Naphthylthiophene, Dihydro-208,0347,
Ethenyldibenzothiophene)
C,-Dibenzothiophene, 22 212,066 22
Cz-Naphthothiophene (C2-184,0347)
Dibenzothianthren bzw. Isomere 23 1216,0067 15.4
(Phenylthienothiophene)
C,-Benzothienothiophene (C,-189,9911) 24 1218,0224 43
C,-Phenanthro[4,5-bcd]thiophene, 25 |222,0503 20.2

C,-Acenaphthothiophene, C,-208,0347




Anhang 6.28 (Fortsetzung): PASH-Emissionkonzentrationen der Salzkohle-Briketts

Nr. Emissionskonzentration

Name der Verbindung im m/z in pp/m’

Profil Riickstellprobe
C,-Phenylbenzothiophene bzw. Isomere, 26 224,066 10.9
C,-210,0503
Benzonaphtho[2, 1-b]thiophen 27 1234,0503 41.4
Benzonaphtho[1,2-b]thiophen 28 " 12.6
Phenanthro[9,10-b]thiophen + 29 155
Phenanthro[4,3-b]thiophen
Phenanthro[1,2-b]- + [3,4-b]thiophen + 30 » 26.9
Benzonaphtho([2,3-d]thiophen
Phenanthro[1,2-b]thiophen + 31 12.9
Benzonaphtho[2,3-d]thiophen
Phenanthro[3,4-b]thiophen 32 14
Anthra[2,1-b]thiophen 33 1.7
Phenanthro[2, 1-b]thiophen 34 6.8
Phenanthro[3,2-b]thiophen 35 34
Phenanthro[2,3-b]thiophen 36 3.6
Dibenzothienothiophene + Isomere 37 |240,0067 19.5
C:-Benzonaphthothiophene, 38 248,066 14
weitere C;-234,0503
Ci¢H0S-Thiaarene (Pyreno[2,1-b]- und 39 |258,0503 80
Chryseno[4,5-bcd]thiophene bzw. Isomere)
Phenyldibenzothiophene 40 260,066 12
+ weitere Phenyl-184,0347
Peryleno[6,7-bed]thiophen + isomere 41 |282,0503 69
Benzo[b]phenanthro[4,3-d]thiophen 42 284,066 0.33
Dinaphtho[2,1-b:1',2'-d]thiophen 43 " 1.72
Dinaphtho[1,2-b:2',1'-d]thiophen 44 4.13
Benzo[b]phenanthro[3,2-d]thiophen 45 " 2.53
Dinaphtho[2,3-b:2',3'-d]thiophen 46 1.6
Triphenyleno[2,3-b]thiophen 47 0.87
Dinaphtho[1,2-b:1',2'-d]thiophen + 43 485
Benzo[b]phenanthro[9,10-d]thiophen
Benzo[b]phenanthro[3,4-d]- bzw. -[2,1-d]- 49 18.5
thiophen, Anthra[l,2-b]benzo[d]thiophen,
Dinaphtho[1,2-b:2',3'-d]thiophen
Benzo[b]phenanthro[1,2-d]- bzw. -[2,3-d]- 50 8.1
thiophen, Triphenyleno[1,2-b]- bzw.
-[2,1-b]thiophen
sonstige, nicht zuordnungsfihige 51 » 10

C,oH;,S-Thiaarene




Anhang 6.28 (Fortsetzung): PASH-Emissionkonzentrationen derSalzkohle-Briketts

Nr. Emissionskonzentration
Name der Verbindung im m/z in pg/m’
Profil Riickstellprobe
CisH;S-Thiaarene, Struktur siehe Abb. 52 |288,0067 3.6
Benzonapthothienothiophene, 53 1290,0222 17.6
Phenanthrothienothiophene bzw. Isomere
CH,0S - annelliertes Thiophen mit 54 1306,0503 5.7
Coronenstruktur (Struktur siche Abb.)
weitere C,H,,S-Thiaarene 55 0.91
(Strukturvorschlége siche Abb.)
CxH,2S, annellierte Thiophene mit 56 308,066 21.6

Benzotriphenylenstruktur
(Struktur siche Abb.)
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